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RESUMO

MICROESTRUTURA DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND CONTENDO
NANOSSILICA FUNCIONALIZADA COM DIFERENTES PROPORCOES DE
AMINOSILANO

Autor: Gabriel Lima Oliveira Martins

Orientador: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Programa de Pds-Graduacgdo em Estruturas e Construcéo Civil
Brasilia, junho de 2022

Nos ultimos anos, novos processos para manipulacdo de materiais fortaleceram os estudos
nano tecnoldgicos na area dos nano materiais cimenticios suplementares (NMCS). Dentre 0s
processos de manipulacdo dos NMCS observados esta a funcionalizacdo, que nada mais € do
que 0 enxerto, por processos quimicos, de novos grupos funcionais na superficie do NMCS.
Entre os NMCS mais utilizados em amostras cimenticias de alto desempenho esta a
nanossilica (NS), que apesar das melhorias de desempenho ainda é objeto de aprimoramento
em relacdo a suas caracteristicas de dispersdo e cinética de hidratacdo em meio cimenticio.
Nesta abordagem, este trabalho expande os estudos na &rea dos NMCS, em especial das
nanossilicas funcionalizadas com aminosilano (NSFA). Sobre esse material pouco se conhece
e uma das lacunas de conhecimento a respeito esta na proporcdo aminosilanos/NS utilizado
no processo de funcionalizacdo e o efeito que sua variagdo pode trazer em suas propriedades
de dispersdo, cinéticas de hidratacdo, resisténcia mecanicas e na microestrutura das pastas de
cimento Portland. Para este propodsito, esta pesquisa desenvolveu e produziu nanossilicas
funcionalizadas com aminosilano a partir de uma nanossilica coloidal comercial e o reagente
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), com varia¢do nas propor¢cdes APTES/NS no processo
de funcionalizacdo. A eficacia da funcionalizacdo da NS foi comprovada pelos ensaios de
Espalhamento dindmico de luz (DLS), Potencial Zeta, Espectroscopia na regido do
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear 2°Si
(RMN 2°Sj) e analises termogravimétricas (TG/DTG) que identificaram alteragio no potencial
elétrico, no aumento no tamanho médio das particulas e os sinais do enxerto do grupo
funcional (aminosilano) nos espectros. Técnicas de analises microestrutural e ensaios de
resisténcias a compressao também foram utilizadas para avaliar a microestrutura das pastas de
cimento Portland com as NSFA’s. Verificou-se que, mesmo na menor propor¢do de
APTES/NS, as NSFA’s afetaram as propriedades da cinética de hidratacdo das pastas de
cimento Portland, evidenciado principalmente pelo ensaio de calorimetria por conducdo
isotérmica que apontou extensdo do periodo de inducdo de 12 horas para NSFA 4 e de cerca
de 30 horas para NSFA 6 e NSFA 8. As andlises dos ensaios de FTIR, DRX e TG
confirmaram a extensdo do periodo de inducéo pelas quantificacdes dos produtos formados
das reacdes de hidratagdo do cimento Portland, mas sem prejuizo na resisténcia apos 7 dias
para pastas de cimento. Observou-se também que a funcionalizagdo da NSFA com diferentes
proporcdes de APTES/NS pode ter contribuido para aumento da retragdo autdgena em
microconcreto e diminuicdo de resisténcia a compressao nesse material. Concluiu-se que a
funcionalizagdo da NS com menor propor¢cdo de aminosilano (NSFA 4) provocou menor
retardo das reacOes de hidratacdo do cimento Portland, e a0 mesmo tempo pode ter
contribuido para a densificar a microestrutura das pastas de cimento, melhorar a qualidade do
C-S-H, a durabilidade e a resisténcia a compressao.

Palavras chave: nanossilica; nanossilica funcionalizada; grupos amina; cimento Portland,;
microestrutura.
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURE OF PORTLAND CEMENT CONTAINING NANOSILICA
FUNCTIONALIZED WITH DIFFERENT REASONS OF AMINOSILANE MASS

Author: Gabriel Lima Oliveira Martins

Supervisor: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo
Postgraduate Program in Structural and Civil Construction
Brasilia, june 2022

In recent years, new processes for handling materials have strengthened nanotechnological
studies in the area of supplementary nano cementitious materials (NMCS). Among the NMCS
manipulation processes observed is the functionalization, which is nothing more than the
grafting, by chemical processes, of new functional groups on the surface of the NMCS.
Among the most used NMCS in high-performance cement samples is nanosilica (NS), which
despite the performance improvements is still being improved in relation to its dispersion
characteristics and hydration Kkinetics in cementitious media. In this approach, this work
expands the studies in the field of NMCS, especially of aminosilane functionalized
nanosilicas (NSFA). Little is known about this material and one of the knowledge gaps is the
aminosilanes/NS ratio used in the functionalization process and the effect that its variation
can have on its dispersion properties, hydration kinetics, mechanical strength and on the
microstructure of the pastes. of Portland cement. For this purpose, this research developed and
produced aminosilane-functionalized nanosilanes from a commercial colloidal nanosilica and
the reagent 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), with variation in the APTES/NS ratios in
the functionalization process. The effectiveness of NS functionalization was confirmed by
Dynamic Light Scattering (DLS), Zeta Potential, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), 29Si Nuclear Magnetic Resonance (29Si NMR) and thermogravimetric analyzes
(TG/DTG) ) who identified the signs of functional group engraftment and the increase in
mean particle size. Microstructural analysis techniques and compressive strength tests were
also used to evaluate Portland cement pastes with NSFA's. It was found that, even in the
lowest proportion of APTES/NS, the NSFA's affected the properties of the hydration kinetics
of Portland cement pastes, evidenced mainly by the isothermal conduction calorimetry test
that indicated an extension of the induction period of 12 hours for NSFA 4 and about 30 hours
for NSFA 6 and NSFA 8. The analyzes of the FTIR, XRD and TG tests confirmed the
extension of the induction period by the quantification of the products formed from the
hydration reactions of Portland cement, but without prejudice to the strength after 7 days for
cement pastes. It was also observed that the functionalization of NSFA with different
proportions of APTES/NS may have contributed to an increase in autogenous shrinkage in
microconcrete and a decrease in compressive strength in this material. It was concluded that
the functionalization of NS with a lower proportion of aminosilane (NSFA 4) caused less
delay in the hydration reactions of Portland cement, and at the same time it may have
contributed to densifying the microstructure of cement pastes, improving the quality of C-S-
H, the durability and the compressive strength.

Keywords: nanosilica; functionalized nanosilica; amine groups; Portland cement;
microstructure.
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1 INTRODUCAO
1.1 IMPORTANCIA DO TEMA

A nanotecnologia é entendimento e controle da matéria em escala nanométrica. As
nanoparticulas situam-se em termos de tamanho entre 1 e 100nm, atingindo o nivel de
moléculas e atomos. A aplicacdo de nano componentes ja revolucionou campos como
eletronica, producdo de energia, medicina e outros. Na construgdo civil, a nanotecnologia
pode essencialmente ser aplicada a todos os componentes da construcdo, reinventando o0s

materiais permitindo assim a execuc¢do de projetos antes deixados apenas para a imaginacao.

As melhorias no campo da nanotecnologia cumprem um papel significativo para melhorar as
propriedades dos materiais cimenticios, possibilitando aos pesquisadores a ampliacdo de
pesquisas com nanoparticulas que podem melhorar as propriedades mecanicas de muitos
materiais na area da tecnologia do concreto (KONG et al., 2013; ATEWI et al., 2019;
TAWFIK et al., 2021; YANG et al., 2021; DAHLAN, 2021) .

Em geral, existem duas formas principais de aplicagdo da nanotecnologia em materiais
cimenticios: uma é a observacdo e analise dos fenbmenos basicos dos materiais cimenticios
em nano escala; a outra é a manipulacdo da microestrutura para desenvolver e aprimorar as
propriedades de materiais na escala nanométrica usando nanoparticulas. A incorporagdo de
nanoparticulas como nano material cimenticios suplementar (NMCS) proporciona alteracoes
na microestrutura nos compositos cimenticios, modificando as propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e durabilidade. Entre as principais nanoparticulas utilizadas em materiais

cimenticios destaca-se a nanossilica (NS).

Estudos mostram que a NS aplicada como NMCS melhora a qualidade dos materiais
cimenticios principalmente em termos de suas propriedades mecanicas em curto prazo
(NAJIGIVI et al., 2013; DU et al., 2014; RASHAD, 2014; RECHES, 2018; VARGHESE et
al., 2019; LIU et al., 2021; XU et al., 2021). A combinacdo da alta superficie especifica da
NS e uma atividade pozoléanica mais eficiente promove uma nano/microestrutura mais densa

que justifica 0 aumento da resisténcia e a melhoria da durabilidade dos produtos cimenticios.
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No entanto, as evidéncias experimentais existentes sobre o efeito das particulas de NS
apontam alguns desafios para sua utiliza¢ao.

As nanossilicas apresentam um alto potencial em se aglomerar, principalmente, devido a sua
elevada energia superficial. As aglomeracfes de NS na matriz cimenticia geralmente resultam
em efeitos negativos sobre o comportamento reoldgico, trabalhabilidade e propriedades
endurecidas finais de compositos de cimentos (DURGUN e ATAHAN, 2017; REN et al.,
2020). Outro efeito acentuados em compdsitos cimenticios com nanossilica € o efeito
acelerado na cinética de hidratacdo que pode ocasionar possiveis problemas na durabilidade e
resisténcia a longo prazo (SAID et al., 2012; BALAPOUR et al., 2018; LIM et al., 2018;
MARTINS et al., 2020).

Uma dessas implicacdes ocasionados pelo rapido ganho de resisténcia nas idades iniciais é a
retracdo autdgena. Essa retracdo € gerada pelo refinamento dos capilares e do aumento da
tensdo superficial nos meniscos nesses capilares. Para evitar estes efeitos, aditivos dos mais
diversos tipos, como superplastificantes e aditivos redutores de retracdo s&o
convenientemente usados para controlar os efeitos negativos que a nanossilica pode trazer
(KONG, DEYU et al., 2013; MANZANO, 2016; GU; WEI; et al., 2017; XU, YANG et al.,
2021).

Outra solucdo recente e moderna para esses desafios é a modificacdo da superficie da NS por
meio de processos de funcionalizacdo (COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO et al.,
2015; GU; WEI; et al., 2017; GU et al., 2018; HUANG et al., 2020; DILEEP et al., 2021). A
funcionalizacdo da nanossilica € um processo quimico que consiste em adicionar novas
fungBes quimicas na superficie da NS. No caso da nanossilica, essa reagdo quimica, substitui
o0s grupos silanois (OH) da superficie da nanossilica por uma outra funcédo de interesse maior,
esse processo também é chamado de silanizagdo (COLLODETTI, 2013). Entre os grupos
funcionais mais utilizados em processos de funcionalizagdo da NS estdo os grupos amina,

normalmente utilizando o reagente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES).

Os grupos amina sdo conhecidos por possuirem polaridade que os permitem dispersar em
meios ibnicos (como pastas de cimento Portland) com mais facilidade que outros grupos

organicos, como por exemplo os grupos silandis presentes na NS. Por isso, é uma fungéo



organica que esta entre as mais usadas em processos de funcionalizagdo/silaniza¢éo para meio
cimenticio (KHALILet al.,, 2007; COLLODETTI, 2013; COLLODETTI et al., 2014;
AMIRBEYGI et al., 2019; GU et al., 2017; VASCONCELLOS et al., 2020; SILVESTRO et
al., 2022). Além disso, estudos apontam que a funcionalizagdo da NS com aminosilanos
aumenta sua afinidade para se conectar a outros aditivos quimicos como os redutores de
retracdo (SRA) e superplastificantes a base de éter policarboxilato (PCE) (GU et al., 2016,
2018; GU; RAN; et al., 2017; GU; WEI; et al., 2017).

Esta pesquisa representa uma nova abordagem das nanossilicas em compdsitos de cimento
Portland para modificar o desempenho de materiais cimenticios otimizando a dispersdo da
nanossilica: o tratamento superficial da NS por processo de funcionalizacdo com diferentes
proporcbes de grupo amina/NS. Zhuravel (1987) e Collodetti (2014) sugerem que a silica
amorfa (principal constituinte da NS) apresenta uma concentracdo maxima de grupos OH na
superficie que sdo aptos para serem substituidos por outros grupos organicos (como 0 grupo
amino, do 3-aminopropiltrietoxisilano - APTES). Ou seja, ha um percentual maximo que a
NS permite para enxertos de grupos funcionais em sua superficie. O grau de saturacdo de
grupos funcionais (amina) enxertados na superficie da NS e as formacdes de multicamadas

podem influenciar nas propriedades do material cimenticio.

Esta pesquisa se insere na area de Construcdo Civil do Programa de Pos-graduagdo em
Estruturas e Construcdo Civil da Universidade de Brasilia (PECC-UnB), especificamente na
linha de pesquisa: “Tecnologia, processos, componentes e materiais de construgdo”, tendo
como tema a microestrutura da pasta de cimento Portland contendo nanossilica funcionalizada

com diferentes teores de grupos amina.

1.2 MOTIVACAO DA PESQUISA

Atualmente ja se conhece os efeitos benéficos das nanoparticulas de silica nas propriedades
dos materiais cimenticios e os efeitos inconvenientes como a dificuldade de dispersdo das
nanossilica, trabalhabilidade inadequada (reducéo da fluidez) e aceleracdo do tempo de pega
devido a aceleracdo das reacdes. No entanto, pouco se conhece sobre efeitos da nanossilica

funcionalizada com aminosilanos (NSFA) sobre as propriedades dos compostos cimenticios.



Estudos evidenciam que, apesar de ser manifesta a potencialidade da NSF proporcionar
aumento de resisténcia mecénica dos materiais cimenticios, ainda ndo h4 uma concordancia
sobre 0 melhor percentual de funcionalizacdo com aminosilano e em quais condi¢Ges de
combinacéo se pode obter o melhor comportamento para materiais de matriz cimenticia (CAI
et al.,, 2017; COLLODETTI, GLEIZE, MONTEIRO, 2014; MONASTERIO et al., 2015;
HUANG e WANG, 2017; XIAO et al., 2018; VASCONCELLOS et al., 2020; MARTINS et
al., 2020).

Analisando a base de dados da literatura cientifica pelos bancos de dados da Web of Science e
Google Académico de forma sistematica, utilizando o modelo da teoria da abordagem meta-
analitica (MARIANO; ROCHA SANTOS, 2017) e usando como filtro as palavras-chave
cement, nanosilica; functionalized nanosilica e a subarea engenharia, foram encontrados 16
artigos cientificos, publicados no periodo de 2014 a 2021, mostrando o crescente interesse da
sociedade cientifica em se aprofundar no tema ( COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO
et al., 2015; PEREZ et al., 2015; PEREZ et al., 2015; SUN et al., 2017;; FENG et al., 2020;;
GU et al., 2016, 2020; GU; RAN; et al., 2017; HUANG et al., 2020; LI, L. G. et al., 2017,
REN et al., 2018; MARTINS et al., 2020; RONG et al., 2020; BOUL et al., 2021; FRAGA et
al., 2021). Dos quais, 3 artigos pertencem ao grupo de Pesquisa e Inovacdo em materiais
cimenticios da Universidade de Brasilia - UnB (MARTINS et al., 2020; VASCONCELLOS
et al., 2020; FRAGA et al., 2021). As pesquisas de Vasconcellos (2021) e Vasconcelos et al.,
(2020) aprofundaram o conhecimento sobre a microestruturas de pastas com cimento Portland
com diferentes teores de substituicdo de NSFA por cimento. As nanossilicas funcionalizadas
utilizadas por essa autora apresentaram teor de funcionalizacdo fixo (diferente da proposta
deste trabalho), em que se variou a teor de funcionalizacdo das amostras e fixou-se o teor de

substituicdo no cimento.

O Grupo de Pesquisa e Inovagdo em Materiais Cimenticios da UnB e a equipe do projeto de
pesquisa intitulado “Microestrutura de pastas de cimento Portland com incorporacdo de
nanossilica funcionalizada com grupos amina” (projeto vinculado a Fundacdo de Apoio a
Pesquisa do Distrito Federal -FAP-DF, edital n° 04/2021) e os centros de pesquisas
vinculados a esta pesquisa possuem alta qualificacdo para avaliar as propriedades das

nanossilicas e das pastas de cimento Portland contendo os NMCS, sendo que os pesquisadores



destes grupos estudam o desenvolvimento de nanossilicas, aditivos quimicos e outros NMCS,
inclusive com estudos em andamentos sobre o tema proposto neste trabalho (FRAGA, 2021).

Diante do exposto e na falta de pesquisas neste sentido, este estudo € de grande relevancia,
pois trabalha todo processo de desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdo em meio
cimenticios (pasta de cimento Portland) das nanossilica funcionalizadas. E importante frisar
que sdo raros os trabalhos que tratam da microestrutura de pastas de cimento Portland com
NSF e o efeito da proporcdo do reagente de funcionalizacdo em funcdo da NS é uma lacuna
na literatura visto que ndo ha publicacdes neste sentido. Além disso, a complexidade do tema,
a multidisciplinaridade e a ampla variedade de processos relatados na literatura reforcam a
necessidade de aprofundamento deste tema.

1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA

1.3.1  Objetivo Geral

Avaliar a microestrutura de pastas de cimento Portland contendo nanossilica funcionalizada
com diferentes propor¢des de aminosilano visando a utilizagdo em concretos de alto

desempenho com propriedades melhoradas.

1.3.2  Objetivos Especificos

o Desenvolver o processo de funcionalizagdo da NS em meio aquoso com APTES
(aminosilano) e solvente (diclorometano). Além disso, caracterizar e avaliar as NSFA
produzidas quanto a composic¢do, dimensao, potencial de aglomeragdo, estabilidade térmica e

morfologia, utilizando técnicas avangadas de analises microestruturais;

o Avaliar as propriedades fisicas e microestruturais das pastas de cimento Portland com
NSFA’s desenvolvidas, por suas propriedades no estado fresco e endurecido, utilizando

técnicas de anélises avancadas.



1.4 ESTRUTURA DA TESE

Esta pesquisa de doutorado foi dividida em 5 capitulos. O primeiro capitulo consta a
introducdo com importancia, motivacédo, objetivos e estrutura da tese. No segundo capitulo foi
apresentado o estado da arte sobre NMCS, enfatizando os efeitos quimicos e fisicos da NS
como NMCS, propriedades em meios cimenticios e desafios da NS como NMCS. Além disso,
sdo apresentados os conceitos sobre os métodos de funcionalizagéo, com foco principal nos
processos de producdo das NSFA e da sua utilizacio em meio cimenticio registradas na

bibliografia pesquisada.

O terceiro capitulo aborda o programa experimental que foi desenvolvido para alcance dos
objetivos. O programa experimental foi divido em 2 etapas:

Etapa 1. Desenvolvimento da NSFA (estudo preliminar e desenvolvimento final) e

caracterizacdo de todos os materiais utilizados para compor as pastas de cimento Portland.

Etapa 2: Avaliacédo das pastas de cimento Portland contendo NSFA.

O capitulo 4 traz os resultados experimentais obtidos com analise e discussdes dos dados. A
apresentacdo dos resultados e discussdes segue a ordem das etapas desenvolvidas no

programa experimental.

E importante salientar que o programa experimental foi desenvolvido durante a pandemia da
covid que teve inicio em margo de 2020.

As conclus6es obtidas com base nos resultados experimentais e sugestdes de trabalhos futuros

foram apresentados no quinto capitulo.

E por fim, s&o listadas as referéncias utilizadas para embasamento desta tese.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra nanotecnologia esta ligada diretamente a medida que equivale a bilionésima parte
do metro, o nanémetro. Esse termo também corresponde a manipulacdo da matéria ou
particulas em nivel atdbmico ou molecular. A nanotecnologia encontra aplicagdes em diversos
setores industriais e de servicos, com aplicacdes em diversos produtos, entre eles os nano
materiais cimenticios suplementares (NMCS). Os NMCS fazem parte dos materiais
cimenticios suplementares (MSC) que sdo caracterizados por possuirem dimensdes

nanomeétricas.

Na primeira parte deste capitulo sera apresentado as informacBes sobre 0s nano materiais
cimenticios suplementares (NMCS), em especial sobre a nanossilica e suas propriedades
individuais e em meio cimenticio. Serdo abordados em sequéncia a estrutura molecular das
NS’s, os métodos de produgdo da NS, as propriedades dos compdsitos cimenticios contendo
NS e por fim sobre as modifica¢fes de superficie da NS (funcionalizacdo) voltado para meios

cimenticios e suas propriedades.

2.1 NANOMATERIAIS CIMENTICIOS SUPLEMENTARES (NMCS)

Os materiais cimenticios suplementares (MCS) sdo utilizados na producdo de compdsitos
cimenticios como estratégia para diminuir custos de producdo e reducdo dos impactos
ambientais provocados pela emissdo de carbono e ao mesmo tempo obter melhorias
significativas nas propriedades mecéanicas e de durabilidade (CAI et al., 2017; RECHES,
2018; RAHIMZADEH e SALIH, 2022). Os NMCS tém o foco de sua utilizagdo no aumento
do desempenho dos compositos cimenticios (MARTINS et al., 2020; VASCONCELLOS et
al., 2020).

O uso de nano material cimenticio suplementar (NMCS) para melhorar as propriedades
mecanicas e 0 desempenho dos compdsitos cimenticios (pasta de cimento, argamassa e
concreto) tem recebido notavel atengdo na ultima década (AGGARWAL et al, 2015; DU,
SEN et al., 2019; RAHEEM et al., 2021). Entre os NMCS’s mais conhecidos e estudados
encontrados na literatura estdo os nano tubos de carbono (NTC), o nano titdnio, 0 nano
metacaulim (NMK) e a nanossilica (NS) ( RECHES, 2018; DU, SEN et al., 2019;
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SILVESTRO et al., 2022). Entre todos essas nanoparticulas utilizadas como NMCS, a
nanossilica ¢ a mais amplamente utilizada para melhorar o desempenho dos compdsitos
cimenticios (CAl et al., 2017; VARGHESE et al., 2019; AATTACHE, 2022;).

As particulas de NS reagem com o hidréxido de célcio, gerado na hidratacdo do cimento,
formando silicatos de célcio hidratado (C-S-H) adicional (Equagdo 1), colaborando para
diminuigédo de espagos vazios e para o ganho de resisténcia (SENFF et al., 2010; PEREZ et
al., 2015; DURGUN e ATAHAN, 2017; JAMSHEER et al., 2018). Essa reacdo € conhecida

como reacgdo pozolanica e corresponde ao efeito quimico da NS em meio cimenticio.

CsS+H —, C-S-H + Hidrdxido de célcio (CH) (Equacéo 1)

NMCS+CH+H —— C-S-H adicional

O silicato de calcio hidratado (C-S-H) formado na hidratacdo cimento e na reacdo pozolanica
é a fase principal que tem funcdo de aglomerar os agregados, originando a propriedade de
resisténcia e outras propriedades macroscépicas dos compdsitos cimenticios. O tamanho da
unidade estrutural bésica do C-S-H estd na faixa dos nanémetros (RICHARDSON e
GROVES, 1997; RAKI et al., 2010). Logo, o entendimento das caracteristicas do C-S-H em
nano escala e a manipulacdo eficiente de nanoparticulas (NMCS) corroboram para o

aprimoramento das propriedades nano e microestruturais.

Devido ao seu tamanho e a sua ampla composic¢do de silica no estado amorfo, as particulas de
nanossilica apresentam uma elevada superficie especifica com presenca abundante de grupos
silicosos reativos (os grupos silandis). Esses grupos, em condi¢des adequadas de reacdo,
propiciam uma atividade pozolénica intensa e um efeito de preenchimento de poros (NAIR et
al., 2008; CHITHRA et al., 2016; SINGH et al., 2016; FRAGA et al., 2021; YANG et al.,
2021; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022).

Outro efeito caracteristico das NS’s ¢ o efeito fisico, que € caracterizado pelo aumento dos
pontos de nucleacdo e pelos preenchimentos dos espagos vazios ajudando a tornar a
microestrutura mais densa (KONG et al., 2013; LAND et al., 2015).



No item a seguir foram apresentadas as informagOes sobre as propriedades da estrutura

molecular das nanoparticulas de silica.

2.2 ESTRUTURA MOLECULAR DA NANOSSILICA (NS)

A NS é um material que constitui um tipo de pozolana formada essencialmente por particulas
com didmetros menores que 10°m de silica (SiO4). A silica apresenta-se em unidades
tetraédricas, constituidas de 1 a&tomo de silicio rodeado por 4 4&tomos de oxigénio (Figura 1),
0 que lhes da uma carga total possivel de -4. Essa estrutura permite a formacao de uma rede
cristalina tridimensional ou amorfa atraveés do compartilhamento dos oxigénios com grupos

vizinhos.

Figura 1: Unidade basica dos tetraedros de silica (SiOa).

Na silica com estrutura cristalina (Figura 2) os atomos de oxigénio e silicio sdo agrupados
dentro de um padréo regular que abrange todo o cristal. Ou seja, cada cristal consiste em uma
molécula gigante com uma férmula estequiométrica média, SiO,. Existem trés formas
principais de silica cristalina: quartzo, cristobalita e tridimita ( ZHURAVLEV e POTAPQV,
2006; GOMES et al., 2013; SOUSA, 2017).



Estrutura Cristalina Estrutura Amorfa

Figura 2: Representacdo bidimensional da silica cristalina e amorfa.

Ja a estrutura amorfa da silica (Figura 2) é o resultado da acdo de condi¢bes naturais ou
artificiais sobre o dioxido de silicio, formando sélidos genéricos sem ordenacédo espacial dos
atomos. Além disso, as diversas formas de silica amorfa ndo exibem o mesmo padrdo de
difracdo dos raios X, como acontece com as varias formas de silica cristalizada (GOBBO,
2009; GOMES et al., 2018). A estrutura amorfa é facilmente determinada por Difracdo de

Raios-X (DRX) pela auséncia de picos cristalinos e sua banda caracteristica (banda amorfa).

Segundo Sousa (2017), a superficie das particulas da NS € hidratada e contém atomos de
silicio ligados a grupos hidroxila (OH). As liga¢des Si-O sdo chamadas de grupos silandis e
apresentam um consideravel carater covalente (BERGN e ROBERTS, 2005). Esses grupos
sdo os principais determinantes da quimica da superficie da silica atuando como sitios para
ligacdo covalente das espécies desejadas ou para ligacdo de hidrogénio com moléculas
circundantes, incluindo agua. O teor de silanol diminui com o aumento da temperatura a
medida que os grupos hidroxilas se condensam em pontes de siloxano (Si-O-Si) (BERGNA e
ROBERTS, 2005; COLLODETTI et al., 2014; SOUSA, 2017; GOMES et al., 2018;).

A representacdo dos grupos silandis e siloxanos também podem ser encontrados na
terminologia Q", em que “n” designa o numero de ligaces de siloxanos em que um
determinado atomo de silicio esta participando (NAIR et al., 2008). Os tipos de grupos na

superficie e na maior parte das silicas € exibido na Figura 3.
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Figura 3: Esquema da estrutura da nanossilica. Em destaque os grupos: silanol vicinal
(1), silanol geminal (2) e siloxano (3) (GOMES et al., 2018).

Silanol isolado também conhecidos como silanois livres (=Si-OH) ou tipo Q® ; silanois
geminais, onde dois grupos hidroxila estdo ligados a um Unico a&tomo de silicio (= Si(OH).)
ou tipo Q? ; Silandis vicinal onde duas hidroxilas simples, ligadas a &aomos de silicio
diferentes estdo proximas o suficiente para formar uma ligagdo de hidrogénio ou tipo Q® ; e
siloxano quando duas silicas apresentam ligacdo por uma ponte com o atomo de oxigénio
(=Si-0-Si=), tipo Q* ( ZHURAVLEV, 1987; PAQUIEN et al., 2005, ZHURAVLEV e
POTAPOV, 2006). Silan6is podem também estar presente dentro da matriz de silica ou em

ultramicroporos (1<nm) e séo entdo classificados como “internos” (WRIGHT et al., 2017).

2.3 METODOS DE PRODUCAO DA NS

Segundo Sanchez e Sobolev (2010), os nano materiais podem ser produzida por meio de dois
principais métodos: método bottom up (de baixo para cima) ou pelo método top down (de
cima para baixo). A Figura 4 ilustra as abordagens Top Down e Bottom Up empregadas na

obtenc¢do de nano materiais.
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Figura 4:- Abordagens Top Down e Bottom Up empregadas na obtengdo de nano
materiais (SOTO et al., 2015)

O método top down (de cima para baixo) refere-se a diminui¢cdo do material de sua forma
volumosa natural macroscopica para dimensdes nanomeétricas por técnicas de litografia. Esse
método, no entanto, tem encontrado limitagcGes, sendo pouco utilizado. Esse processo €
considerado classico e pode envolver processos fisicos como moagem com bolas ou rolos por
via Umida, tratamentos térmicos, litografia, entre outros. Entretanto, esse método pode causar
imperfeicdes na superficie da estrutura, alem disso, os custos energéticos sdo elevados e a
contaminacdo dos materiais pode ser alta. Este método mantem as propriedades originais do
material e ndo ha controle em nivel atbmico (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010; SOTO et al.,
2015).

Ja 0 método bottom up (de baixo para cima) também conhecida por Nanotecnologia
Molecular, abordado inicialmente por Richard Feymann refere-se a construcdo de dispositivos
a partir de atomos ou moléculas ligadas individualmente. Nesse caso, as estruturas sao vistas
como versateis (“blocos de construgdo”) para a obten¢do de dispositivos nanométricos (

LAND; STEPHAN, 2015).

A nanossilica pode ser obtida por processos diversos e, dependendo do processo e das

condicdes de obtencdo podem variar as propriedades como tamanho de particula e
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reatividade, refletindo assim na sua eficiéncia em relagdo ao meio cimenticio (ANDRADE,
2016).

O processo sol-gel € um dos processos do tipo bottom up mais utilizados para producéo de
nanossilica. Este processo envolve a formacdo de uma suspensdo coloidal (sol) e
congelamento da mesma para formar uma rede em uma fase liquida continua (gel)
(QUERCIA; BROUWERS, 2010). O termo sol é empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto o termo gel
pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas
primarias (Figura 5a), que s6 pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condicGes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a
partir de solugdes onde se promovem reacdes de polimerizacdo. Neste caso a gelatinizacéo
ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (Figura 5b)(ALFAYA e
KUBOTA, 2002).
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Figura 5: Esquema da transicdo sol-gel: (a) formacdo de gel particulado e (b) formagao
de gel polimerico (ALFAYA e KUBOTA, 2002)
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No processo sol-gel o teor de SiO. presente na microssilica fica, invariavelmente, em
patamares proximos a 90%, enquanto que para nanossilica o grau de pureza pode chegar a
99% ( KHALIL et al., 2007; ZULKIFLI et al., 2013; CHITHRA et al., 2016; ZHANG et al.,
2017).

Outro processo de obtengdo da nanossilica € o método da vaporizagdo da silica (tipo top-
down), onde a reducdo do quartzo € feita em um forno elétrico de arco-voltaico, com
temperaturas entre 1500 e 2000°C, causando a vaporizacdo da silica gerando um po6 de
particulas esféricas com diametro médio de 150 nm (ANDRADE, 2016).

Conforme observado nos trabalhos de Andrade (2016), Quercia e Brouwers (2010) e Zulkifli
et al.(2013) os métodos de producdo da nanossilica sdo variados e exercem influéncia direta
em suas propriedades como NMCS. No item a seguir serdo discutidos os principais efeitos

encontrados na literatura sobre as propriedades dos compositos cimenticios contendo NS.

2.4 PROPRIEDADES DA NS COMO NMCS

As nanoparticulas de SiO, tém sido avaliadas por causa de seus promissores resultados nos
materiais cimenticios (BARLUENGA et al., 2015; LI, GUO et al., 2018; ZHANG et al.,
2019). De acordo com Singh et al. (2013), a atuacdo da NS nas formulacBes cimenticias pode
ser dividida em trés efeitos. O primeiro é a reducdo dos vazios na microestrutura dos
compdsitos cimenticios. O segundo é efeito de nucleacdo proporcionado pela alta reatividade
ligada principalmente pelo tamanho manométrico das particulas e o terceiro é a reacdo
pozolanica (VARGHESE; KANTA RAO; PARAMESWARAN, 2019).

Esses efeitos proporcionam as formulagBes cimenticias com NS, além da melhora das
propriedades mecéanicas, melhorias na durabilidade (BALAPOUR; RAMEZANIANPOUR,;
HAJIBANDEH, 2017) e microestrutura (CAI et al., 2017), além de promover alteragdes na
cinética de hidratacdo dos compositos cimenticios (WERNER STOBER, 1968; SANCHEZ;
SOBOLEV, 2010; RAHEEM; RAHMAN; PADAVETTAN, 2012; HOU et al., 2013; KONG,
DEYU et al., 2013; DURGUN; ATAHAN, 2017; YANG, J; DENG, S., XU, H.; ZHAO, Y ;
NIE, C.; NE, 2021; ABDULWAHAB; KAREEM, 2021; RAHIMZADEH; SALIH, 2022).
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A seguir foram abordadas as principais propriedades observadas por diferentes autores da

utilizacdo das NS em meio cimenticio.

2.4.1  Propriedades no estado fresco

A adicdo de nanossilica na pasta de cimento e argamassa exige mais agua para manter sua
trabalhabilidade ( LAVERGNE et al., 2019; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022). A raz&o é
atribuida a uma diminuicdo na quantidade disponivel de agua lubrificante na mistura. Assim,
uma quantidade adicional de agua é necessaria para preencher a fracdo de vazios
remanescente do sistema granular (LI et al., 2017; QUERCIA et al., 2012; RAHIMZADEH e
SALIH, 2022; YANG et al., 2021; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022).

De acordo com Kong et al. (2013), se o teor de 4gua for mantido constante, acredita-se que a
adicdo de nanossilica promova o empacotamento das particulas de cimento, diminua o
volume entre elas e aumente a agua livre, contribuindo para a fluidez na pasta. No entanto, a
alta superficie especifica das NS’s também causa aglomerados de NS que possuem alta
adsorcdo de agua e elevada porosidade em escala nanomeétrica.

A Figura 6 ilustra as aglomeragdes de nanossilica. A Figura 6(a), demonstra as nanoparticulas
preenchendo 0s espacos intersticiais entre as particulas de cimento. Ja a Figura 6(b) mostra a
formacdo de pequenos grumos de nanossilica que prejudicam o preenchimento dos espacos
vazios, tendendo a afastar as particulas a sua volta, aumentando 0s espagos vazios e
consumindo um pouco da agua livre que contribuiria para a melhoria da fluidez. Figura 6(c)
apresenta a formacdo de grumos maiores, que absorvem mais agua livre, comprometendo a

fluidez do sistema.
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Figura 6: llustracdo do efeito de enchimento dos aglomerados NS: (a) Os aglomerados
menores atuam como enchimentos para liberar alguma agua livre mas insuficiente para gerar
fluidez entre as particulas de cimento; (b) Os aglomerados maiores podem atuar como
enchimentos e com tendéncia a afastar as particulas ao redor deles, resultando em um
aumento do espaco vazio e agua livre ; (c) Os aglomerados muito grandes absorvem alguma
agua livre que originalmente contribuiriam para a fluidez da pasta (KONG et al., 2013-

adaptado).

Portanto, a influéncia da adi¢do de nanossilica sobre o comportamento reoldgico da pasta €
principalmente dependente do fato de os aglomerados de NS poderem atuar como
preenchedores ou ndo. Para evitar efeitos adversos sobre a trabalhabilidade, Berra et al.
(2012) sugeriram adicdo tardia de dgua, em vez de adicionar toda a 4gua de mistura de cada
vez, mantendo certa quantidade de &gua e a ser adicionada um pouco mais tarde. Além disso,
para evitar a formagdo das aglomeragGes maiores € convenientemente utilizado a nanossilica

na forma de suspenséo coloidal.

Adicionar forma coloidal € considerado mais facil e mais eficiente do que a forma de po
devido a melhor dispersdo das particulas (CHITHRA et al., 2016). No entanto, 0 mais comum
para evitar os efeitos adversos da NS em meio cimenticio € a incorporacdo de um
superplastificante ( GU et al., 2016; GU; RAN; et al., 2017; REN et al., 2020; FENG et al.,
2020).

De acordo com REN et al., 2020 os aditivos super plastificantes a base de policarboxilato
quando posicionados em misturas cimenticias com NS proporcionam o afastamento das

nanoparticulas de silica e do cimento. Esse efeito proporciona um aumento na fluidez até um
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periodo de uma hora. Apds uma hora parte do aditivo PCE sofre adsor¢do quimica e com

menos aditivo livre nas pastas ha um aumento da perda de fluidez.

No geral, 0 uso dos aditivos superplastificantes em composi¢des cimenticias contendo NS é
bem comum. De acordo com GU et al. (2017), esses aditivos possuem uma boa interacdo com
a superficie das particulas de cimento formando uma pelicula hidrofébica em volta da
particula que melhora a fluidez das misturas cimenticias. Esse mesmo efeito ocorre também
nas NS (interacdo da superficie da NS com o superplastificante) no entanto, com menos
afinidade devido aos grupos hidroxila presentes na superficie da NS. Por esse motivo

formulagGes com NS acabem necessitando de percentual maior de superplastificante.

Em estudos de concretos autoadensaveis, com 0,75 e 1,5% de nanossilica em substituicdo a
massa de cimento, e relacdes agua/aglomerante 0,35, 0,30 e 0,25. O teor de aditivo
dispersante a base de policarboxilato (PCE) variou entre 0,2 e 2,3% da massa de cimento,
como pode ser visto na Figura 7, de acordo com os resultados publicados por Kalhoo et al.
(2016). Neste caso, a incorporacdo das nanoparticulas de silica, resultou no aumento do
consumo de aditivo. Para concretos com teores de nanossilica entre 0,5 e 3%, em relacdo a
massa de cimento, e relacdo dgua/aglomerante 0,20. Os estudos realizados por Gesoglu et al.
(2016) também confirmam o aumento no consumo de aditivo em funcdo da quantidade de

nanossilica.
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Figura 7: Efeito da nanossilica no consumo de aditivo superplastificante (Khaloo et al,
2016 e Gesoglu et al., 2016)
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As propriedades do concreto no estado fresco, como viscosidade e tempo de pega, também se
alteram com nanossilica, causando aumento na primeira e reducdo na segunda (RECHES,
2018). Essas alteracdes podem favorecer a reducdo na quantidade de dgua de amassamento,
também favorecendo a obtencdo de uma boa trabalhabilidade e de um concreto mais

compacto.

2.4.2  Cinética de hidratacdo dos compdsitos cimenticios contendo NS

O calor de hidratacdo é definido como a quantidade de calor liberado durante o tempo e inicia
com o contato do material cimenticio com a dgua e termina com fim das reacfes de hidratacao
(RASHAD, 2014). Neste processo, 0 comp@sito cimenticio contendo nanossilica €
caracterizada por apresentar uma hidratacdo acelerada e uma formacdo mais rapida de
hidroxido de célcio no periodo inicial, que pode variar de acordo com o percentual de
substituicdo da NS e com o tipo de NS ( ISFAHANI et al., 2016; LAVERGNE et al., 2019;
HUANG et al., 2020; LIU, XIN et al., 2020; ABDELZAHER; SHEHATA, 2022).

A taxa de hidratacdo depende da éarea de superficie das particulas de nanossilica adicionadas.
Particulas de nanossilica atuam como locais de nucleacdo para acelerar a hidratagdo. Devido a
alta area de superficie e, portanto, alta taxa de reacdo, o calor de hidratagdo também é maior
(LAVERGNE et al., 2019). Quando a nanossilica € adicionada a hidratagéo do C3S, o modelo
descreve uma reacdo pozolanica precoce na superficie da silica que forma pontos de
nucleacdo para formacdo de C-S-H (LAND, G.; STEPHAN, 2012). A Figura 8 ilustra a
hidratacdo de grdos de cimento puro (a) comparada com a hidratacdo de cimento com
particulas de NS (b). Nessa figura também fica claro que a NS leva a formacédo acelerada do
C-S-H que ocasiona a formagdo de uma crosta na superficie do grdo de cimento. Essa crosta
promove um isolamento da parte interna no grdo e prejudica a reacdo de hidratacdo completa

do grao de cimento.
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Figura 8: Processo de hidratacdo de cimento puro (a) e com adi¢do de nanossilica (b)
(LAND; STEPHAN, 2012 - adapatado)

Hou et al. (2013) estudaram o calor da hidratacdo, até 20 horas, de pastas modificadas com
0%, 0,5%, 1% e 5% de NS coloidal. Os resultados indicaram que a adi¢cdo de NS aumentou a
temperatura do pico de hidratacdo e a taxa de reacdo. O calor da hidratacdo aumentou a
medida que o conteddo de NS aumentou (Figura 9). Esse mesmo comportamento foi
observado quanto ao comportamento de aceleracdo das reacfes de hidratacdo, ou seja um

maior teor de NS proporciona reagdo mais aceleradas.
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Figura 9: Efeitos da NS na hidratacdo do cimento Portland (HOU et al., 2013 -
adaptada)

Rupasinghe et al. (2017) estudaram o modelo de hidratacdo para pastas de cimento Portland
com incorporacao de nanossilica. O modelo de hidratacdo proposto foi formulado com base
no processo de crescimento de nucleacdo ao longo do tempo. O estudo apontou que o teor em
peso de substituicdo de 8% de cimento por nanossilica levava a uma matriz de alta densidade
promovendo um ganho de resisténcia. Além disso, foi observado que houve aumento no
consumo de hidroxido de célcio (CH) e hidratacdo aceleradas nas amostras contendo
nanossilica. Aos 7 dias a modelagem da cinética de hidratacdo elaborada pelos autores
apontou que 25,6% da fase cimenticia ainda ndo havia hidratado, 18,9% estava na fase poro
capilar, 53,6% fase hidratada e 1,9% composta de fase de nanossilica ndo reagida (Figura 10).
Nestes resultados, a fase cimenticia ndo hidratada pode ter sido oriunda de impedimentos de
reacao devido a crosta de C-S-H formado.
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Figura 10: Modelagem para substituicdo de 8% de cimento por nanossilica aos 7 dias de
idade, destacando as diferentes fases de incluséo: (a) Fase de cimento ndo hidratada (25,6%);
(b) Fase de poro capilar (18,9%); (c) Fase nanossilica ndo reagida (1,9%), dispersa na matriz

da fase hidratada (53,6%)(RUPASINGHE et al., 2017).

Senff et al. (2012) estudaram o calor de hidratacdo, por até 22 horas, de pastas modificadas
com NS. A incorporagdo de NS foi de 0%, 0,65% e 1,3%, em peso. Foi utilizada a relagido
agua/aglomerante fixa. Os resultados mostraram mudancas Vvisiveis na extensao do periodo de
dorméncia e na intensidade do pico exotérmico principal devido a quantidade relativa de NS.
Durante esse periodo, a temperatura aumentou rapidamente devido a rapida cristalizacdo de
CH e formacao de gel C-S-H a partir da fase de silicato tricalcico (C3S). NS tendeu a acelerar
0 processo de hidratacdo e mostrou o principal pico exotérmico entre 4 e 7 h de cura,
enguanto a mistura controle exibiu o baixo valor de pico, confirmando uma menor atividade

quimica.

Najigivi et al. (2013) aponta que o consumo de hidroxido de célcio pela rea¢do pozolénica é
tdo acelerado e intenso que o CH oriunda da hidratacdo dos silicatos (C2S e CsS) ndo é
suficiente para promover as reacdes pozolanicas que a nanossilica € capaz. Com isso 0s

autores sugerem que a cura seja feita com solucao de cal saturada.

A Figura 11 apresenta a diferenca na evolucgédo do calor de hidratagdo em pasta de cimento

Portland comum e pasta de cimento adicionada nanossilica usando calorimetria quasi-
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diabatica (SENFF, LUCIANO et al., 2010). Observa-se que o pico maximo de calor além de
ter aumentado foi antecipado por cerca de 10 horas.
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Figura 11: Influéncia da nanossilica no calor de hidratacdo em pastas de cimento
Portland (SENFF, LUCIANO et al., 2010).

Kontoleontos et al. (2012), de forma semelhante a SENFF et al., (2012), também mostrou que
a aceleracdo da hidratacdo ocasionada pelos pontos de nucleacdo levou a aceleracdo da
formacdo de hidroxido de célcio que devido alta pozolanicidade da nanossilica também foi
consumido rapidamente deixando a microestrutura densa e compacta com menor quantidade
de cristais de hidroxido de célcio (KONTOLEONTOS et al., 2012)

Singh et al. (2016) estudaram a hidratacéo da alita (C3S) pura e com incorporagdo de NS pela
variacio ao longo do tempo da relacio Ca/Si do C-S-H e da concentracdo de Ca?* (Figura 12).
Os resultados desses estudos revelam que a concentragdo de ions Ca®* aumenta rapidamente
durante o periodo de aceleracdo (8 a 10 h) na amostra de alita pura. No final deste periodo, a
concentracdo de Ca?* diminui devido a cristalizacio de CH na solucio porosa de Alita pura.
Na presenca de NS, é observada uma diminuigio na concentracdo de Ca?* em torno de 4-6 h
de hidratagdo, mostrando a aceleragdo na taxa de hidratacdo devido ao efeito de nucleacéo das
nanoparticulas. Na presenca de NS, a concentracdo de Ca?* é diminuida, devido ao consumo
regular de Ca®' pela reacdo pozolanica, levando & aceleragio do crescimento de produtos
hidratados (C-S-H).
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Figura 12: A concentracdo de Ca?" em nanoparticulas puras e incorporados CsS em
diferentes intervalos de tempo (SINGH et al., 2016 - adaptado).

2.4.3  Propriedades mecéanicas dos compdsitos cimenticios contendo NS

Em termos de suas propriedades mecanicas, 0s compositos cimenticios contendo NS
apresentam efeitos positivos significativos relatados. Estes efeitos sdo ligados em dois niveis
de trabalho da NS nos compdsitos cimenticios: o primeiro nivel corresponde ao efeito
qguimico desencadeado pela reacdo pozolanica da silica com hidroxido de calcio. O segundo
nivel é o efeito fisico relativo ao tamanho da NS que é cerca de 100 vezes menor que 0
cimento. Neste sentindo estes niveis de trabalho podem: (i) preencher o0s vazios
remanescentes na pasta de cimento jovem e parcialmente hidratada, (ii) aumentar sua
densidade final, e (iii) reduzir sua porosidade e permeabilidade ( QUERCIA et al., 2012;
CHITHRA et al., 2016; FLORES et al., 2017; BALAPOUR et al., 2018; DU, SEN et al.,
2019; ZHANG et al., 2019; FRAGA et al., 2021; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022).
Esses efeitos proporcionam condigdes especiais nas propriedades mecanicas dos compositos
cimenticios contendo NS, principalmente nas propriedades de resisténcia a compressdo,
tracdo e flexdo (RAHIMZADEH; SALIH, 2022).

Embora se tenha um consenso de que a nanossilica melhora o ganho de resisténcia a
compressdo em fungdo do tempo, principalmente nas primeiras idades (RECHES, 2018;
RUPASINGHE et al., 2017; VARGHESE; KANTA RAO; PARAMESWARAN, 2019), o
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teor ideal de NS (ou teor 6timo) ainda ndo estd definido. A maior parte desta indefini¢do é
causado pelo grande variedade de NS das pesquisas (com tamanho e &rea de superficie
especificas variados)(RASHAD, 2014; RECHES, 2018; ZHANG, QING et al., 2017;
AATTACHE, 2022). Além da variedade de NS, ha a variedade de parametros de ensaios.

Li et al. (2006), relataram que a substituicdo de 1% de NS poderia aumentar a resisténcia a
compressédo do pavimento de concreto mais do que substituicdes de 3% ou 5% de NS.
Segundo esses autores 0 uso de porcentagens maiores de NS levou a maiores aglomerac@es de
nanoparticulas e com consequente desempenho inferior. De acordo com XU et al., (2021)
teores maiores de NS podem provocar efeito que prejudiquem a trabalhabilidade do material,

sendo assim necessario a utilizagdo de maiores teores de superplastificantes.

Sadrmomtazi et al. (2009) relataram que o nivel 6timo de reposicdo de NS esta entre 5% e
7%. O motivo pode ser atribuido ao fato de terem utilizado NS com didmetro médio de 50
nm. O maior tamanho médio das nanoparticulas leva a menos aglomeragdo; portanto, uma

porcentagem maior de NS pode ser benéfica no aprimoramento da resisténcia & compresséo.

Um grupo de pesquisadores (NAJIGIVI et al., 2013) observaram que, dependendo da cura em
solucdo de agua ou cal, a reposicdo ideal de NS para o incremento da resisténcia a compressao
pode variar ligeiramente. Se o concreto for curado em &gua, o limiar para a substituicdo da NS
seria de 1% e se for curado em solucéo de cal, o nivel ideal de substitui¢do seria de 2% (ver
Figura 13). Eles atribuiram esse fendmeno a presenca de mais Ca(OH)2 em uma solucdo de
cal, que pode reagir com particulas de NS e produzir o gel C-S-H para desenvolvimento

adicional da resisténcia a compressao.
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Figura 13: Resistencia a compressdo de concreto contendo NS com variagdo do tipo de cura
(solucdo saturada de cal ou &gua) (NAJIGIVI et al., 2013)

Outra razdo para o0 incremento da resisténcia a compressdo mencionada pelos pesquisadores é
a melhoria da zona de transi¢do (ZT). De fato, a adicdo de NS melhora a resisténcia da ZT,
diminuindo o tamanho dos poros. Além disso, particulas de NS que ndo reagiram causam um
efeito de preenchimento o que pode tornar a microestrutura mais densa e homogénea. Na
Figura 14 temos a imagem da ZT de uma amostra de concreto em que pode observar a
diferenca morfologica.

HITACHI 10.0kV 4.00mm *500k SE

Figura 14: Observacdo da ZT por meio de imagens de MEV de amostras de concreto sem
adicdo de nanossilica (a) e com adicao de 1% de nanossilica (b) (NAJIGIVI et al., 2013).
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Abdezaher e Shehata (2022) estudaram a incorporagdo de NS em pastas de cimento Portland
branco. Eles utilizaram teores de substituicdo de 5%, 10%, 15%, 20% e 25%. A substituicdo
de 5% em peso de NS melhorou a resisténcia mecanica a compressdo e as caracteristicas
fisico-quimicas das pastas de cimento branco, especialmente a resisténcia mecanica a
compressdo, teor de cal livre e densidade aparente. J& para os teores de substituicGes maiores
que 5% houve uma reducdo no ganho de resisténcia em idades iniciais, principalmente
qguando comparados a amostras com 5% de NS. Apesar destes resultados o desvio padrdo
apresentado pelos autores na resisténcia a compressao indicam que os valores de resisténcia a

compresséo das amostras ensaiadas tiveram uma dispersao significativa.

Varhese et al. (2019) analisaram o desenvolvimento da resisténcia a compressdo das misturas
de concreto contendo 1,5% de NS e 7,5% de microssilica (MS), conforme é apresentado na
Figura 15, a partir do qual foi observado que a taxa de ganho de resisténcia a compressao da
amostra contendo NS foi maior nas primeiras idades em comparacdo com o0 concreto de
referéncia e ao concreto contendo microssilica (7,5% de MS). A resisténcia a compressdo da
amostra com NS as 24 horas era 33,25% da resisténcia a compressdo caracteristica
selecionada, Fe (isto é, 40 MPa), enquanto excedia a mesma em 13,5% aos 7 dias. Por outro
lado, eles observaram que ao final de 90 dias, a amostra contendo MS superou a resisténcia a
compressdo da amostra com NS. Esse resultado pode indicar que o ganho acelerado de
resisténcia inicial promovido pela NS pode ndo ser favoravel para desenvolvimento de
resisténcia em idades avancadas. Esse comportamento pode interferir no desenvolvimento

total da resisténcia do compdsito cimenticio.
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Figura 15: Variacdo da resisténcia a compressdo de concreto com NS e MS em funcéo
da idade (VARGHESEzet al., 2019)

Esse efeito da perda de resisténcia a longo prazo relatado por Varguese et al., (2019) é
explicado por Manzano (2016). Segundo ele, o ganho de resisténcia em idades precoce da
amostra com NS pode levar surgimento da retragdo autdégena e provocar fissuras que podem
comprometer a resisténcia a compressdo em idades avancada. Outra teoria para esta
diminuicdo do ganho de resisténcia com aumento da idade pode estar ligada a formacéo de C-
S-H de alta densidade ao redor da superficie do grdo de cimento nas idades iniciais impedindo
a hidratacdo completa em idades avancadas (LIU, XIN et al., 2020).

Quanto a resisténcia a tracdo, € de conhecimento que a ruptura € influenciada pela
compactacdo da zona de transicdo (ZT), logo, quanto forte a ZT maior é a resisténcia a tracdo
de ruptura (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Varghese et al. (2019) analisaram o desenvolvimento da resisténcia a tragcdo das misturas de
concreto contendo 0,6% de NS, 0,75% de MS e um concreto referéncia sem nenhuma adigéo,
conforme é apresentado na Figura 16. Uma observacédo visual da amostra testada mostrou que
a falha no concreto de referéncia sem nenhuma adigdo ocorreu por meio da ZT. Por outro

lado, houve poucas falhas proximas aos agregados (ZT) nos concretos contendo NS e MS.
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Isso indica uma ZT relativamente fraca para o concreto de referéncia, enquanto um ZT mais
forte para os demais. Segundo Varguese et al. (2019) isso pode ser explicado devido ao
fortalecimento da ZT através da acdo pozolanica e de nucleacdo da NS e MS. Observou-se,
também, que a resisténcia a tracdo do concreto com NS foi maior que a do concreto com MS
até 28 dias, mas além de 28 dias a amostra com MS exibiu resisténcia a tragdo um pouco

maior que a das outras duas misturas.
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Figura 16: Variacdo da resisténcia a tracdo do concreto com NS e microssilica (MS) em
funcdo da idade (VARGHESE et al., 2019)

Ganesh et al. (2016) mediram a resisténcia a tracdo de concreto de alta resisténcia composta
por NS com niveis de reposicdo de 1% e 2% em idade de 3, 7, 28 e 56 dias. Sua investigacao
revelou que a resisténcia a tracdo melhorou até 17% e 24% em comparag¢do com a mistura de
controle (0%NS) pela adicdo de 1% e 2% de NS, respectivamente (Figura 17). Eles também
observaram que essa melhora ocorreu principalmente em um periodo de 28 dias e, em
periodos mais longos, como 56 dias, nenhuma melhora significativa foi observada. Eles
atribuiram esse comportamento a NS pouco dispersa através da matriz de concreto e também

a falta de producdo de CH em idades mais longas.
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Figura 17: Variacdo da resisténcia a tragdo em funcéo do contetdo de NS e em
diferentes idades (GANESH et al., 2016)

A resisténcia a flexdo também € influenciada pela compactacdo da ZT. A Figura 18 apresenta
a resisténcia a flexdo observada de trés misturas de concreto (VARGHESE et al.,2019). Como
pode ser observado, a resisténcia a flexdo da amostra com NS excedeu a da amostra com MS
e ao concreto de referéncia sem adicdo em todas as idades, indicando o fortalecimento da ZT

do concreto com NS.
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Figura 18: Variacdo da resisténcia a flexao do concreto com NS e MS em funcéo da
idade (VARGHESE et al., 2019)

244 Durabilidade

Segundo Balapour et al. (2017), a incorporagdo de NS leva a redugdo da penetracdo de ions
cloreto, refina a estrutura dos poros do concreto e mais importante levar & redugdo da

porosidade na zona de transicdo. A reducdo da porosidade diminui a permeabilidade do
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concreto e ajuda a controlar os processos de lixiviagdo que atacam a matriz (LIM et al., 2018).
O efeito da durabilidade dos compdsitos cimenticios estdo conectados aos mecanismos de

transportes: permeabilidade, absor¢édo por succao capilar, difusdo e migracao idnica.

De acordo com Souza (2021), a permeabilidade € um mecanismo de transporte comumente
observado em compdsitos cimenticios. Nesse processo acontece basicamente o transporte

com facilidade de um fluido por um meio poroso, por meio da acao de diferenca de pressao.

E amplamente aceito que os efeitos pozolanicos e de enchimento da NS podem melhorar as
propriedades da microestrutura do concreto, reduzindo a porosidade e melhorando a estrutura
do poro. No entanto, se as nanoparticulas ndo forem adequadamente dispersas, isso pode
resultar na formacgéo de vazios e zonas fracas (REN, JINGGE; LAI; GAO, 2018).

Du et al. (2015) pesquisaram sobre concretos com relacdo agua/ligante fixa de 0,42 sem
adicdo mineral e com adicdo de nanossilica (1 e 2%) e com adicdo combinada de escéria de
alto forno e nanossilica. Eles constataram que 0s concretos com nanossilica e escoria de alto
forno apresentaram maior resisténcia a penetracdo de cloretos que os concretos de referéncia e
obtiveram uma reducédo de 23% na penetrabilidade de cloretos. Os autores também avaliaram
a difusdo de cloretos e observaram comportamento semelhante a penetrabilidade de cloretos.
Os concretos ternarios com cimento, escdria de alto forno e 2% de nanossilica apresentaram

reducdo de quase 80% em relagcdo aos concretos sem nenhum tipo de adigé&o.

Said et al. (2012) investigaram o efeito do NS coloidal na estrutura do poro de concreto.
Utilizaram dosagens de 0%, 3% e 6% em massa total de cimento. A relacdo a/c de 0,40 foi
mantida constante para todas as misturas. Seus resultados mostraram que a adicdo de 6% de
NS coloidal poderia ajudar na reducdo dos poros criticos em até 40%, bem como aumentar a
porcentagem de microporos em 4%. Isso foi atribuido principalmente aos efeitos pozolanicos

e de preenchimento das particulas de NS.

Du et al. (2014) argumenta que uma pequena dosagem de 0,9% NS na forma de suspensao
ndo pode alterar a porosidade total no concreto, mas pode melhorar a estrutura de poro do
concreto. Eles observaram que a porosidade total da amostra de referéncia e da amostra

contendo 0,9% de NS era quase idéntica em cerca de 13,5%. No entanto, eles notaram que a
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estrutura de poros de concreto melhorou reduzindo grandes poros capilares (maior que 50 nm)
em cerca de 15% e aumentando os poros capilares médios (10-50 nm) em cerca de 32% em
comparacdo com a amostra de referéncia. A Figura 19 ilustra os resultados de Du et al.
(2014).
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Figura 19: Distribuicdo dos poros e porosidade total do concreto com nanossilica (DU et
al., 2014).

Madani et al. (2014) estudaram os efeitos de varios tipos de nanossilica tendo como referéncia
concretos sem adicdo mineral e concretos com diferentes teores de silica ativa, na
penetrabilidade e difusdo de cloretos. Observou-se que o0s concretos com adicdo de
nanossilica apresentam desempenho superior aos concretos sem adi¢cdo mineral e 0s com
silica ativa nas primeiras idades. Nas idades mais avancadas, os concretos com silica ativa séo
0s que apresentam melhor desempenho, isso pode ser explicado pela reacdo pozolanica da

silica ativa que ocorre de forma gradativa com o passar do tempo.

245 Desafios da NS como NMCS

A sintese de nanoparticulas de silica € um campo de enorme interesse cientifico, devido as
suas abundantes e variadas aplicacfes. Em geral, os nano materiais exibem propriedades
fisicas unicas e uteis industrialmente; no entanto, na maioria dos casos, o desafio ainda é

adaptar a superficie para a aplicacdo necesséria.
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Conforme observamos nos itens anteriores deste capitulo, a NS, apesar do grande potencial
em melhorar as propriedades dos compdsitos cimenticios, ainda apresenta imperfei¢fes que

podem ser melhoradas. Entre elas destacam-se:

o As nanoparticulas tem tendéncia de aglomeracdo forte entre si. A fim de obter um
melhor desempenho do compdsito, as nanoparticulas precisam estar dispersas na matriz,
assim € necessario antecipadamente um procedimento de dispersdo. Os métodos mais
utilizados para disperséo de nanoparticulas sdo as técnicas de processamento: mistura direta,
mistura ultrassonificada e mistura por cisalhamento (moinho de trés rolos) (CAl et al., 2017,
GU et al., 2018; GU; WEI; et al., 2017; KONG et al., 2013; RECHES, 2018; VARGHESE et
al., 2019). Wang et al. (2006) reportaram também outros métodos de dispersdao como:

centrifugagéo, sedimentacdo, filtracdo, entre outros existentes.

o Retracdo autdgena em compdsitos cimenticios com nanossilica é outro desafio
bastante estudado no meio cientifico. A deformagdo autégena € maior no CAD com
nanossilica devido ao desenvolvimento rapido de uma rede porosa e fina, dentro da pasta de
cimento, que gera tensao capilar mais elevada. Como as estruturas tém uma ou mais forma de
restricdo, o risco de fissuracdo no CAD é maior, sobretudo nas idades iniciais, podendo
comprometer sua resisténcia, durabilidade e estética. (AGOSTINHO et al., 2021; KONG et
al., 2013; MANZANO, 2016);

o Compatibilidade da superficie da NS com superplastificante e afins (GU et al., 2018;
GU etal., 2017);

Para responder a esses desafios alguns pesquisadores (COLLODETTI et al.,, 2014;
MONASTERIO et al., 2015; PEREZ et al., 2015; GU et al., 2016, 2018; GU; WEI, et al.,
2017; AZEVEDO et al, 2018 HUANG et al., 2017;) passaram a promover modificacdes na
superficie da NS (ou funcionalizacdo da NS) de forma a criar adaptacdes de acordo com a
necessidade. Essas modificagcdes no geral, foram inseridas por processos de funcionalizacéo
da NS. A Nanossilica funcionalizada (NSF) surge com o intuito de mitigar os desafios
listados neste topico e promover o aprimoramento dos compositos cimenticios utilizados a

nanotecnologia.
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2.5 AS NANOSSILICAS FUNCIONALIZADAS

Segundo Collodetti (2013), a NS apresenta varias opc¢des de aplicacdo (ndo s para meios
cimenticios), e em muitas delas ha a necessidade em alterar sua superficie, por propdsitos
diferentes. Uma das formas de alterar a superficie da NS é pela funcionalizacdo. Esse
processo baseia-se na inclusdo de novas fungfes quimicas, e consiste em uma reacdo quimica
que, no caso da nanossilica, substitui os grupos silandis da sua superficie por outra funcéo de
interesse maior, através de ligacdo covalente entre as partes. E obtido assim um novo hibrido
com interface organico/inorganico, que pode apresentar caracteristicas inusitadas frente as

apresentadas pelos materiais que o compde, isoladamente.

Vale destacar também que a literatura costuma adotar a simbologia “@” para se referir a
amostras funcionalizada, exemplos: Nanossilica (NS) funcionalizada com redutor de retracédo
(SRA) - NS@SRA; Nanossilica (NS) funcionalizada com aditivo superplastificante
policarboxilato (PCE) - NS@PCE; NS funcionalizada com grafeno - NS@GO e assim por
diante (GU et al., 2020; GU; WEI; et al., 2017; HUANG et al., 2020; LI1U, XIN et al., 2020).

Na reacdo de funcionalizacdo, as hidroxilas (OH) da superficie da nanossilica atuam como
sitios ativos ou pontos de ancoragem (COLLODETTI et al., 2014; GU et al., 2016; GU et al.,
2017; GU et al., 2018; FENG et al., 2020; LIU et al., 2020; REN et al., 2018). A molécula a
ser ligada deve possuir estrutura basica R-Si-X. Os siloxanos, como os aminosilanos, tém sido
0s mais empregados como agentes modificadores da superficie da silica, geralmente usados
em forma de organoalcoxissilanos ou organoclorossilanos, para fazerem ligacdes covalentes
com a silica (COLLODETTI, 2013; MANSUR; MANSUR, 2011).

A Figura 20 ilustra bem esse processo, 0s grupos hidroxilas na superficie da nanossilica
reagem com o reagente e libera &gua no processo. Mas para que isso ocorra € primordial que o

reagente utilizado possua uma estrutura R-Si-X (siloxano).
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Figura 20: Esquema de funcionalizacdo da NS com siloxano. (a) uma NS e duas
moléculas idénticas de siloxanos apds contato com agua; (b) interacdo dos reagentes através
das hidroxilas; (c) ligacdo dos siloxanos na NS por condensa¢do — uma molécula de agua é

liberada em cada ligagéo; (d) NS funcionalizada (COLLODETTI et al., 2014)

Um dos pardmetros que pode aqui ser levando em conta para funcionalizacdo é o teor do
agente funcionalizador. Segundo Collodetti (2013) e Bergna (2006) hd um nimero méaximo
de OH disponiveis na superficie da nanossilica para enxerto de grupos funcionais. Ou seja, ha
um valor de concentracdo de agente funcionalizador que promove a saturacao da superficie da
nanossilica. Quando a concentracdo de OH na superficie da NS comeca a diminuir ha uma
tendéncia de formacdo de multicamadas de funcionalizagdo, ou seja, a ligacdo do radical

funcionalizado se ligando a outro radical, criando longas cadeias poliméricas.

Um dos agentes funcionalizadores mais utilizados em processos de funcionalizacdo é o
aminosilano ou grupo amina. Os grupos amina sdo polimeros que apresentam boa ligacéo
com a superficie da NS e séo utilizados em varios processos de funcionalizacdo isoladamente
e em processos de funcionalizagdo com outros componentes (VASCONCELLOS, 2021; GU
etal., 2017).

A seguir foram abordados os principais métodos para funcionalizagdo das NS com grupos

amina e outros grupos funcionais.
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2.5.1  Métodos de funcionalizacdo da NS

O método de funcionalizacdo refere-se ao procedimento quimico que é realizado para o
enxerto dos grupos organicos na superficie da nanossilica. Na literatura estudada foram
encontrados trés métodos que abordam uso de diferentes nanossilicas funcionalizadas em
materiais cimenticios: Método de Stober e suas variagdes; método “grafting zo” e método de

aquecimento por micro-ondas.
2511 Método de Stéber

Stober et al. (1968) relataram um método eficiente de preparacdo de particulas de silica
esféricas monodispersas com tamanhos cobrindo quase toda a faixa coloidal, por hidrélise de
tetraetilortossilicato (TEOS), em meio etanoico na presenca de amonia. Eles realizaram um
estudo sistematico dos parametros de reacdo e ap0Os algumas mudancas importantes nas
condicdes experimentais, eles obtiveram suspensdes de esferas de silica quase monodispersas.
Apos esse trabalho pioneiro, particulas de silica funcionalizadas pelo método de Stéber tém
sido utilizadas como modelo de coloides em muitas investigagdes experimentais
(COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO et al., 2015).

De maneira geral, as nanossilicas funcionalizadas sdo obtidas por meio de modificacdes do
método de Stober (WERNER STOBER, 1968), usando o reagente tetraetoxissilano (TEQOS).
Em alguns casos, a nanossilica € inicialmente sintetizada e, posteriormente, é adicionado o
reagente de funcionalizacdo. Em outros casos, a sintese e funcionalizacdo da nanossilica é
realizada em um unico processo (COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; GU; WEI, et
al., 2017; HUANG; WANG, 2017; MONASTERIO et al., 2015).

Os principais parametros de reacdo para funcionalizacdo de nanossilicas pelo método de
Stober sdo: tipo e teor do reagente de funcionalizacéo, o tipo, a quantidade de solvente (em
geral, etanol), tempo e temperatura de reacdo, modo de agitacéo e tipo de catalisador (acido,
basico ou organometalico). Na literatura cientifica, esses parametros sdo bastante variados e

séo escolhidos conforme o resultado e aplicagédo desejados.
2512 Meétodo “grafting to”

O método “grafting to” é uma derivagdo do método de Stober utilizados para materiais a base

de silica, como a nanossilica. Existem muitos grupos Si-OH na superficie da NS em
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condi¢Bes normais, que sdo ativos o suficiente para serem substituidos por muitos grupos
funcionais em solucdo aquosa. Como ilustrado na Figura 21, o superplastificante a base de
éter de policarboxilato (PCE) sinalizado pode sofrer uma reacdo de condensacdo com NS sob
a condicdo alcalina, o que permite que o PCE seja quimicamente imobilizado (enxertado) na
superficie da NS (GU et al., 2016, 2018).

Figura 21: Representacdo esquematica da sintese ideal da nanossilica funcionalizada
com aditivo PCE pelo método “grafting to”(GU et al., 2016)

25.13 Aquecimento por micro-ondas

O método por irradiacdo de micro-ondas é comumente utilizado por alguns autores quando se
fala em processos de funcionalizacdo por método ecoldgico ( QU et al., 2006; HUANG et al.,
2017; KSHIRSAGAR et al., 2017). Esse método oferece muitos beneficios, quando se trata
de materiais poliméricos, sobre os métodos sintéticos convencionais, como réapida reacéo,
maior rendimento, aquecimento diretamente seletivo, instantaneo e controlavel, economia de
energia, baixo custo, menor poluicdo ambiental, operacdo segura, melhor confiabilidade e
reprodutibilidade (KSHIRSAGAR et al., 2017).

2.5.1.4 Métodos de funcionalizacéo utilizados em NS para uso em meio cimenticio

Conforme mencionado anteriormente, os métodos de funcionalizacdo utilizados para as NS
gue atuaram meio cimenticio sao baseadas, em geral, pelo método de Stéber. Esse método em
geral apresenta modificagfes quanto aos tipos de reagentes, procedimentos de mistura e
aplicacdo final da NSF. A Tabela 1 apresenta um resumo dos métodos utilizados para
funcionalizagdo da nanossilica para uso em meio cimenticio feitos em pesquisas nos ultimos

10 anos.
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Tabela 1: Resumo das pesquisas em ordem cronoldgica envolvendo funcionalizacdo
da nanossilica para meios cimenticios.

Autor

Agente funcionalizador
(siloxano)

Procedimento de Mistura

Aplicacdo/Objetivo

(COLLODETTI et
al., 2014)

N-(2-aminoetil)-3-
aminopropil-
trimetoxissilano  (AAS) e
(3-glicidoxipropil)-
trimetoxissilano (GS)

Dispersdo da NS em
agua e mistura por 10
minutos. Em seguida foi
adicionado o siloxano
numa proporcdo de 2,5
vezes a massa de NS e
agitacdo por no minimo
de 4 horas e no maximo
3 dias.

Estudo da hidratacdo de
cimento Portland com NS
funcionalizada com diferentes
grupos amina (variacdo do
tipo de agente
funcionalizador)

(PEREZ et al,
2015)

3-aminopropiltrietoxis-
silano (APTES)

Método de Stober com
agitacdo por 3 dias. A
separacdo do conteudo
final  realizado  por
centrifugagdo e
decantacdo.

Producdo de cimentos auto
reparaveis com utilizacdo de
NSF como agente
encapsulador da NS

(MONASTERIO et
al., 2015)

APTES

Método de Stdber com
agitacdo por 3 dias. A
separagcdo do conteddo
final foi realizada por
centrifugagdo e
decantacdo.

Estudo dos comprimentos das
cadeias de C-S-H de pastas
com NS e NSFA.

(GU et al., 2017)

APTES com incorporacdo
de agente redutor de
retracdo (SRA)

Método de Stdber e com
etanol como solvente.

Mitigagdo da retracéo
autbgena por meio das
particulas funcionalizadas de
NS@SRA

(GU et al., 2017)

Superplastificante & base de
éter de policarboxilato
(PCE)

Método “‘grafting to”
com agitacdo magnética
e controle de temperatura
e tempo.

Uso da NSF em meio
cimenticio e metodologia para
desenvolvimento da NSF com
grupos PCE.

(HUANG; WANG,
2017)

Superplastificante a base de
éter de policarboxilato
(PCE)

Aquecimento por micro-
ondas (800 W por
8 minutos)

Aumentar a dispersdo das
particulas de NS através de
uma melhor interacéo entre a
NS e o PCE.

(GU et al., 2018)

Superplastificante a base de
éter de policarboxilato
(PCE)

(GU; WEI, et al., 2017)

Efeitos e mecanismos de
tratamento de superficie de
materiais cimenticios com
nanoparticulas NS@PCE

(GU etal., 2020)

Oxido de grafeno

A NSFA foi sintetizada
através do método de
Stober e a automontagem
entre NS e Grafeno foi
realizada por  forca

Influéncia nas propriedades
mecanicas de materiais
cimenticios

eletrostatica solucéo

aguosa.
(\Vasconcellos, APTES A NSFA foi | Uso da nanossilica em meio
2021) funcionalizada pelo | cimenticio e influéncia do

método de Stdber por
meio de agitacdo
mecanica e meio basico.

teor de substituicdo em pastas
de cimento.
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2.5.2  Ensaios para caracterizacdo das Nanossilicas funcionalizadas

De forma geral, as pesquisas sobre NSF utilizaram 0s ensaios de caracterizagdo para
quantificar e confirmar o grau de funcionalizacdo das nanoparticulas. Entre 0s ensaios mais
utilizados destacam-se: O Espalhamento dindmico de luz (DLS), a espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e as andlises térmicas (TG, TGA e DTG). No entanto outros ensaios
também foram utilizados para checagem de outras propriedades como por exemplo o0 ensaio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Tabela 2 apresenta os principais ensaios

utilizados para caracterizacdo das nanoparticulas funcionalizadas.

Tabela 2: Relagdo dos principais ensaios utilizados para caracterizacao das

nanossilicas funcionalizadas.

Autores Poten Ensaio de >
cial | estabilidadeem (O | | Z | 2| Q| 4| = | &2
= 9) T
Zeta | solucéo saturada b T ﬂ E Q > 8 % Z
de Ca(OH)2
(BERRIOZABAL, 2010) X X X X
(COLLODETTI et al., 2014) X X
(MONASTERIO et al., X X | X
2015)
(GU et al., 2016) X | X X
(GU et al., 2017a) X X
(GU et al., 2017h) X X | X X
(HUANG e WANG, 2017) X X X X
(GU et al., 2020) X X | X
(HUANG et al., 2020) X | X X
(RONG et al., 2020) X X
(FENG et al., 2020) X | X | X X
(LI1U et al., 2020) X
(VASCONCELLOS et al., X | X | X X X
2020)
(BOUL; SHANMUGAM; X X
JOHNSON, 2021)
(SARGAM; WANG, 2021) X

Legenda:

DLS — Espalhamento dindmico de luz.

FTIR — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
MET — Microscopia eletrénica de transmissdo.

MEYV - Microscopia eletrdnica de varredura.

DRX — Difracéo de raios- X.

TGA — Termogrametria.

BDS - Espectroscopia Dielétrica de Banda Larga

RMN - Ressonancia magnética nuclear

AFM - Microscopia de Forga Atdmica
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O Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) foi utilizado por diversos autores para determinar o
raio hidrodindmico das amostras de nanossilica e nanossilica funcionalizadas. E verificar se
houve ou ndo aumento das particulas com a funcionalizacdo (BOUL; SHANMUGAM,;
JOHNSON, 2021; LIU, XIN et al., 2020; RONG; ZHAO; WANG, 2020; SARGAM; WANG,
2021; VASCONCELLOS et al., 2020). Esse aumento do tamanho das particulas &
proporcionado pela ligagdo dos grupos funcionais na superficie da nanossilica e pode variar

de acordo com o teor de funcionalizacéo.

Gu et al. (2016) estudaram amostras de NS@PCE com diferentes proporcoes de PCE
enxertados na superficie e usando como ponte os grupos amina. Os resultados de DLS, Figura
22) comprovaram que o aumento da proporcao de PCE na NS causou um aumento no raio

hidrodinamico da amostra confirmando que p PCE foi implantado na superficie da NS
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Figura 22: Distribui¢do de tamanho de particula e tamanho meédio de particula de NS e
NS@PCE em agua deionizada medida por DLS (GU et al., 2016).

O RMN também foi outro ensaio importante utilizado por Vasconcellos (2021) e Berriozabal

(2010) para estudo dos grupos funcionais presentes na superficie da NS funcionalizada com

aminosilano. Este método é amplamente utilizado para analise das vibracdes moleculares dos

atomos presentes na superficie da NS e que permitem identificar, além dos silandis livres e

geminais também os silandis vicinais (BERGNA, 2006).

O Potencial Zeta é outra técnica utilizada em secundariamente ao DLS em diversas pesquisas
para caracterizacdo do material funcionalizado (BERRIOZABAL; DE MIGUEL, 2010; GU;
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WEI; et al., 2017; HUANG; WANG, 2017). Essa técnica permite verificar a repulsdo entre as
particulas NSF e NS. A Tabela 3 apresenta um resumo dos principais autores e resultados
abordados com as técnicas de DLS e Potencial Zeta.

Tabela 3: Principais resultados obtidos de DLS e Potencial Zeta em estudos com
nanossilica funcionalizada.

Autores Resultados de DLS Resultados de Potencial zeta
O diametro das particulas
(BERRIOZABAL : DE funcionalizgdgs ficou na faixa entre 58 a
MIGUEL 2010’) 81 nm. A Unica amostra que ficou fora
' dessa faixa foi uma NSFA que
apresentou 254 nm de didmetro.
. A distribuicdo do tamanho das NSF com
(COé_ IL‘ISI[;ETTI AAS e GS resultaram em um leve
MONTEIRO ’2014) deslocamento nas curvas de volume
' acumulado em relacdo a NS.
O raio hidrodindmico médio das
particulas de NS foi de 18 nm. Apos o
enxerto de PCE na superficie, 0s raios
(GUetal, 2016) hidrodindmicos médios foram de 20 nm,
24 nm e 29 nm nas amostras de
NS@PCE.
O didmetro hidrodindmico D50 das
NS@PCE avaliadas no artigo ficou
(GUetal., 2017a) entre 38.64 nm e 53.48 nm, sendo que 0
D50 da NS foi de 33.84 nm.

Todas as NSF tiveram potencial Zeta
variando entre -32.7 mV e 48.2 mV,
com excecdo da NSF com grupo amina
que foi -2.49 mV.

O ensaio foi realizado em funcéo da
concentracdo do ion Ca2+. Na dosagem
0 do ion Ca2+, a NS@SRA apresentou
A NSF@SRA apresentou tamanho poten(_:ial de +12.5 mV e estabilizou 0
médio de 24 nm e a NS de 19 nm. potencial com +20 mV na concentragio
de 0.7% do ion Ca2+. A NS no teor 0 de
Ca2+ apresentou potencial préximo a -
20 mV e estabilizou com 1.1% de Ca2+

(GU et al., 2017b)

com +5 mV.
) O potencial zeta das particulas
(HUAE(()Bl,?\)NANG, X funcionalizadas foi de -46.6 mV e -49.6
mV.

Os autores caracterizaram o raio
(HUANG et al., 2020) | hidrodindmico da NS através do DLS X
em torno de 15 nm.

A distribuicdo do tamanho de particulas
das séries de NS@PCE foi entre 20 nm
(FENG et al., 2020) e 32.85 nm e a NS foi 13.90 nm X
(aproximadamente metade do valor da
NS@PCE).

A NS@PCE apresentou didmetro de
176.45 nm e a NS apresentou diametro
(L1U et al., 2020) de 7994.62 nm. O autor se refere ao X
valor da NS devido a aglomeragéo das
particulas de NS.

(BOUL; mgtggr;ii:ilrzgg f;jenszlr?tr(])il I;Srcilirﬁi)omno O potencial Zeta manteve pouco
SHANMUGAM; didmetro hidroginémico de 13.17nm alterado sendo de -25,5mV para
JOHNSON, 2021) ' 26,9mV.

para 28,44nm.
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De acordo com as referéncias apresentadas na Tabela 3 as amostras consideradas suspensoes
estaveis apresentaram valores de potencial superficie elétrico na ordem de [30mV/|. Gu et al.

(2016) apontam esse valor como indicativo de suspensdes estaveis.

Outra confirmacéo da funcionalizacéo das particulas de NS com grupos funcionais variados é
pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho, TGA, DLS e potencial Zeta.

Pelas técnicas de visualizacdo microscépica, destacou-se a microscopia eletronica de
transmissdo (MET). O MET forneceu informacg6es sobre a forma e tamanho aproximado das
nanoparticulas sintetizadas. Berriozabal e Miguel (2010) verificaram tamanho das particulas
de nanossilica funcionalizada com grupos amina (NSFA) e ndo funcionalizada (NS). Na
Figura 23, temos um exemplo de utilizagdo de MET para caracterizar uma amostras de NSFA
feita por Martins et al. (2020). Outros autores, de forma semelhante também utilizaram o
MET para avaliar a morfologia das nanoparticulas funcionalizadas (FENG et al., 2020;
HUANG; WANG, 2017; MONASTERIO et al., 2015). Além do MET outra técnica de
microscopia utilizada foi a microscopia eletrénica de varredura (MEV) (GU et al., 2020;
MARTINS et al., 2020).
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Figura 23: As imagens MET mostram o tamanho das particulas de NS (a) e de NSFA
(b) (MARTINS et al., 2020).

Huang et al., (2017), Gu et al., (2017) e Gu et al., (2018) investigaram a modificacdo
superficial da NS, utilizando superplastificante a base de policarboxilato a base de éter (PCE).
A Figura 24 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) da
dispersdo de amostras de NS (Figura 10a) e duas NS funcionalizada com PCE (Figura 10a e
Figura 10b). Observa-se na figura que a funcionalizagdo da NS com grupos amina e grupos
PCE favoreceram a melhoria da dispersdo do material e consequente redugdo de
aglomeracBes. Importante citar, que este comportamento também foi relacionado com as

varios de pH dentro da solucéo.
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Figura 24: Imagens de MET de amostras de NS (a), NSF com PCE (b) e (c) (HUANG;
WANG, 2017).

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi usada para identificar um composto
ou investigar a composi¢cdo das amostras através das vibracdes especificas que cada tipo de
ligacdo apresenta. No caso da nanossilica funcionalizada, as ligagdes em destaque sdo dos
grupos silicosos. Huang e Wang utilizaram FTIR para identificar as bandas enxertadas de
PCE com o processo de funcionalizagdo. Esse mesmo esquema pode ser observado nos
trabalhos de Feng et al. (2020), Huang et al., (2020), Gu et al., (2016) e outros conforme

apresentados na Tabela 2.

Na Figura 25, é possivel observar alguns espectros de NS funcionalizadas com grupos amina
(NSFA) com diferentes razdes de massa de agente funcionalizador (NS/ APTES). Segundo
Rong et al. (2020), Observa-se 3 picos principais: 0s picos de absor¢do a 3420cm™, 1636¢cm™
e 800cm™ nos espectros de NS e NSFA. O valor de pico em 800 cm™ corresponde a vibragéo
simétrica de estiramento do Si - O - Si, e a vibragio de flex&o ocorre perto de 476cm™. O pico
de absorcdo em 1636 cm™ responde a flexdo de O-H e o pico de absorgdo em 3420cm™
responde ao alongamento de O-H.
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Figura 25:Espectros de FTIR de NS e NSFA com diferentes proporgdes de APTES/NS
(MAJOUL et al., 2015; MARTINS et al., 2020).

A Tabela 4 apresentas algumas as bandas importantes ligadas aos grupos amina (APTES) e
das NS funcionalizadas com APTES.

Tabela 4: Bandas de absorcdo ligadas ao grupo amina (APTES) puro e em NSFA (MAJOUL

etal., 2015).

Modos Vibracionais APTES puro (cm™!) NFSA (cm™')
Vas (Si—OH) - 3030-3630
Vas (N—H) 3370 3368
vs (N—H) 3295 3295
Vas (CHs) 2975 -

Vas (CHz) 2928 2932
vs (CH2) 2870 2888
8 (Si—CHy) 1411 1410
5 (NH>) 1600 -
§ (NH3) - 1567
& (NH3) - 1486
Va5 (Si—0—C) 1104 -
vs (C—0) 1089 _

Outro ensaio utilizado em pesquisa para analises das liga¢gdes quimicas foi a espectroscopia
por Ressonancia magnética Nuclear dos nucleos de Hidrogénio, Carbono e Silica
(BERRIOZABAL; DE MIGUEL, 2010). A Figura 26 mostram os espectros de RMN 29Si
CP/MAS para particulas de nanossilica funcionalizada com grupos amina (b) e NS (a).
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Figura 26: Espectro da NS (a) e NSFA (b) por RMN 2°Si no estado solido
(BERRIOZABAL,; DE MIGUEL, 2010).
Os espectros de RMN de 2°Si CP/MAS contém sinais que podem ser atribuidos aos siloxanos
Q4 e Q3, indicando assim a presenca de ligacGes Si-O, bem como picos que podem ser
atribuidos aos organossiloxanos T3 e T2. Estes ultimos indicam a formac&o de ligac@es Si-C a
partir da condensacédo dos diferentes organosiloxanos.

Outra caracterizacdo importante encontrada nos trabalhos pesquisados sdo as analises
térmicas, que foram realizadas pela maioria dos autores (Tabela 2) e buscam verificar as
alteracbes de massa das amostras em funcdo da temperatura, enquanto submetida ao
aquecimento a uma taxa programada. Huang et al. (2020), por exemplo, utilizou a
termogravimétrica para estimar a quantidade de (cloreto de dimetil dialil aménio) PDDA que
foi encapsulado na superficie da particula NS. A Figura 27 apresenta as analises térmicas de
uma amostra de Nanossilica funcionalizada com aminosilano (NSFA).
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Figura 27: Curva termogramétrica de uma amostra de NSFA com propor¢éo volumétrica de
1:10 (APTES:NS)(MARTINS et al., 2020).

Observa-se que é possivel determinar proximo a temperatura de 400°C um inicio
decomposicdo térmica do grupo amina incorporado a NS, com pico de decomposicdo em
520°C. De forma semelhante, Feng et al., (2020) utilizou a perda massa identificada no ensaio

de termogravimétrico para determinar o teor percentual de reagente funcionalizado na
superficie de NS pela Equagéo 2.

Percentual de enxerto = ——2= x 100% Equacgéo 2

m

2.5.3  Funcionalizacdo da NS com aminosilano (NSFA)

O aumento das publicac6es envolvendo a funcionalizacdo de nanossilica é em parte atribuida
aos aminosilanos (como agente funcionalizador ou como agente facilitador de
funcionalizacdo) (COLLODETTI et al., 2014; GU; WEI, et al., 2017). Segundo Khalil et al.
(2007) os grupos amina sdo conhecidos por possuir polaridade que a permite dispersar em
meios ibnicos (como pastas de cimento Portland) com mais facilidade que outros grupos

organicos, como por exemplo 0s grupos silandis presentes na NS.

Segundo Huang e Wang (2017) a modificacdo quimica da superficie de silica usando agentes
de acoplamento a base de amina pode ser realizada por meio de um sistema aquoso ou néo

aquoso, também conhecido como p6s-modificacdo. A principal razdo para o uso de sistemas
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ndo aquosos € evitar a hidrdlise. Silanos como APTES, que carrega grupos amina (base),
podem sofrer reacdes de hidrolise e policondensacdo incontrolaveis no sistema aquoso.
Portanto, o uso de solvente organico fornece um melhor controle dos parametros de reacéo e é

preferido para a reacéo de acoplamento usando APTES.

Para o sistema ndo aquoso, as moléculas de silano sdo ligadas a superficie da silica via reacéo
de condensacdo direta e a reacdo geralmente é conduzida em condicdes de refluxo. Por outro
lado, o sistema aquoso é favoravel a producdo em larga escala. Nesse sistema, os silanos
sofrem hidrélise e condensacdo antes da deposicdo na superficie (Figura 28). As moléculas
alcoxi sdo hidrolisadas em contato com a &gua. Isto é seguido por rea¢Ges de autocondenagéo
entre os silanos hidrolisados. Em seguida, as moléculas de silano sdo depositadas na
superficie da silica através da formacdo de ligacGes de siloxano entre os grupos silanol e

silanos hidrolisados com a liberacdo de moléculas de agua (HUANG; WANG, 2017).

(RO})3Si-R" + 3HyO —— (OH)35i—0O-R’ + 3ROH
Hidrolise
J Condensacdo, SiO:

rEr
HO-§i-0O-5i-0O-5i-OH

o O 0]

Figura 28: Modificacdo quimica da superficie da silica em sistemas aquosos (HUANG
etal., 2017)

Gu et al, (2017) destacam a utilizacdo do grupo amina como intermediario para
funcionalizacdo da NS com de aditivo redutor de retracdo (SRA). Ou seja, 0 agente
funcionalizador (SRA) ndo tem afinidade com a nanossilica, mas quando este estd

funcionalizada com grupos amina passa-se a ter uma afinidade.

2.5.4 Efeitos das NSF em compositos cimenticios

Apesar da grande quantidade de artigos envolvendo os processos de funcionalizacdo da NS
pouco se dedicaram aos estudos da NSF em meio cimenticio. Os artigos sobre NSF em meio
cimenticio tiveram forte desenvolvimento apenas nos Gltimos anos e com amplas variedades
de processos e agentes funcionais (COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; FENG et
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al., 2020; GU et al., 2016; GU; WEI; et al., 2017, HUANG et al., 2020; HUANG; WANG,
2017; LI, GUO et al., 2018; LIU, XIA; HOU; CHEN, 2021; MONASTERIO et al., 2015;
REN, JINGGE; LAI; GAO, 2018; RONG; ZHAO; WANG, 2020; SUN et al., 2017,
VASCONCELLOS et al., 2020).

O efeito das NSF na matriz cimenticia depende de varios fatores como o agente

funcionalizante, o teor do material funcionalizante enxertado no NS, e a relacdo agua/cimento

(a/c) ou agua/aglomerante (a/agl) e o teor de adicdo de NMCS no composito cimenticio. A

Tabela 2 mostra o tipo de compdsito cimenticio, a relacdo agua/cimento e o grau de adi¢do de

NSF que foram utilizados em pesquisas recentes que investigaram o efeito de modificacdes na

superficie de NS por meio de processos de funcionalizagdo em compdsitos cimenticios.

Tabela 5: Tipos de compdsitos cimenticios e parametros de preparado utilizando as
NSF (FRAGA; MARTINS; REGO, 2021)

Pesquisas Tipo de compoésito  Teor de agua Teor de adicdo
cimenticio (a/agl ou alc)
(COLLODETTI; Pasta 0.3 (a/agl) 0,1% e 0,5% de NS ou NSF
GLEIZE;
MONTEIRO, 2014)
(MONASTERIO et al., Mistura de agua 2,5 gramas de C3S para 700g de

2015)

Nanoparticulas

excesso (a/CsS)

adgua destilada com e sem

destilada nanoparticulas

(GU etal., 2017a) Pasta 0.4 (a/agl) 0%, 0.3%,1%, 2% e 3% de NS ou
NS@PCE

(GU et al., 2017b) Pasta 0.3 (alc) 2% de NS ou NS@SRA

(HUANG; WANG, Pasta 0.35 (a/c) 0,6% de NS ou NS@PCE

2017)

(SUN et al., 2017). Pasta 0.50 (a/agl) 0.3% e 0.6% de NS@PCE

(GU et al., 2020) Pasta 0.4 (a/agl) 1,55% de NS@GO; 1,5% de NS;
1,5% de NS com 0,05% de GO; e
0,05% de GO

(HUANG et al., 2020) Pasta 0.35 (a/agl) 0,3%, 1% e 3% de NS ou
NS@PDDA

(RONG; ZHAO; Pasta 0.2 (a/agl) 0,3%, 05% e 1,0% de NS

WANG, 2020) (referéncia) ou de NSFA

(FENG et al., 2020) Pasta 0.5 (a/c) 0,5%, 1,0% e 15% de NS
(referéncia) ou de Nano@PCE

(LIU et al., 2020) Pasta 0.5 (a/c) 1,5% de NS ou Nano@PCE

(VASCONCELLOS et Pasta 0.4 (a/ag) 0.3. 0.9 e 2.7 de NS ou NSFA

al., 2020)
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A partir da Tabela 5, pode-se observar que a maioria das pesquisas foram realizadas em pastas
de cimento Portland com baixo relacdo agua/cimento ou agua/aglomerante (geralmente até
0,50). Além disso, em geral, os niveis de nanossilica utilizados nos estudos variaram de 0,3%
a 3%, com a maioria dos estudos entre 1% e 2% com NS com diferentes agentes

funcionalizantes.

Destaca-se também a pesquisa realizada para investigar o efeito da funcionalizacdo do NS
sobre C3S e CoS (Monasterio et al., 2015). Para isto, misturaram 2,5 gramas de C3S em 700
gramas de agua destilada com nanossilica funcionalizada. Observaram pela analise de RMN
295, que a adicdo dos dois tipos de NSF resultou no aumento do comprimento médio das
cadeias de silicato no gel de C-S-H, sendo este efeito mais expressivo no caso da adi¢cdo da
NSF com grupos amina. As autoras também verificaram nas analises de potencial isoelétrico
gue a dinamica da agua, indicou que a microestrutura do gel C-S—H muda consideravelmente
com a adicdo das nanoparticulas. Esses resultados sugeriram que os C-S-H produzidos com
NS funcionalizada apresentam mais interacdes agua-superficie e menores poros de C-S-H

qguando comparado a NS sem funcionalizacéo.

Com os diferentes agentes funcionalizantes sdo utilizados para melhorar uma determinada
propriedade dos compositos estudados, diferentes técnicas foram utilizadas pelos autores para
avaliar o efeito da funcionalizagdo NS nas propriedades dos compdsitos cimenticios, como

pode ser visto na Tabela 6.

49



Tabela 6: Principais ensaios para caracterizagdo dos compositos cimenticios contendo

as NSF (FRAGA; MARTINS; REGO, 2021).

Pesquisas ©
AR )
2 7] o
o | @ X NS | o
1§" g- £ 8| o g8 |8 1§"
S = Q|5 | %
T | o o S|z 8|8 9|2 | ¢C
slcla|L|E|E|IS E|S|s|El8l5|als
c|s | 2|20l 8|l |C|B8|5|%|c|c<
S |G = Slxx|l=|8|¢| 9
_g .z (8 |_ g Z
2% 2 o
E | S
S iy
147
O
(COLLODETTIet | X X
al., 2014)
(MONASTERIO et X | X | X X | X
al., 2015)
(GUetal.,2017a) | X | X | X X
(GU et al., 2017b) X X
(HUANG; WANG, X
2017)
(SUNetal., 2017). | X | X X | X | X | X
(GU et al., 2020) X | X X
(HUANG et al., X
2020)
(RONGetal,2020) | X | X | X X
(FENG et al., 2020) | X X X | X
(LI1U et al., 2020) X X X | X | X X
(VASCONCELLOS | X | X X X
et al., 2020)

Dentre as técnicas utilizadas para avaliar as propriedades das pastas de cimento NSF, observa-

se que a mais realizado teste foi o0 método do calorimetro de conducéo isotérmica. A Tabela 7

apresenta um resumo dos principais resultados de estudos recentes envolvendo calorimetria

de conducdo isotérmica.
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Tabela 7: Principais pesquisas abordando a calorimetria por conducao isotérmica nos
materiais cimenticios contendo NSF (FRAGA; MARTINS; REGO, 2021)

Calorimetria por conducao isotérmica

Pesquisas _ _
Principais comentarios
Os autores observaram que a NSF mostrou uma mudanca
significativa no periodo inativo de pastas de cimento Portland para os
(COLLODETTH, dois tipos de siloxano usados. O tempo de hidratacdo das particulas
GLEIZE; de cimento, que afeta o tempo de aplicagdo do concreto feito com

MONTEIRO, 2014)

esta pasta, foi aumentado em mais de 15 h para adigéo de 0.1% e em
torno de 30 h para pastas com 0.5% de NSF com n-(2-aminoetil) -3-

aminopropiltrimetoxisilano (ASS).

(GU et al., 2017a)

A taxa de hidratacdo das amostras NS@PCE provocou um
deslocamento ascendente das curvas de calorimetria. Em uma
amostra esse impacto foi mais leve, ficando semelhante a NS de

referéncia.

(SUN et al., 2017).

O desenvolvimento do calor das amostras contendo a NS@PCE foi
mais intenso e ndo houve alteracdo no tempo de hidratacdo. A Unica
diferenca observada foi que o pico de deplecdo do sulfato foi maior

que o pico de hidratacdo dos silicatos para amostras com NS@PCE.

(HUANG et al., 2020)

Segundo os autores, na pasta de cimento com 0.3% de NS@PDDA
foi observado um retardo do pico de hidratacdo de 9.4 para 9.8 h.
Quando a dosagem da particula NS@PDDA aumentou de 0.3% para
1%, a particula NS@PDDA acelerou a hidratagdo do cimento em vez
de retarda-la. No entanto, o efeito de aceleracdo da particula
NS@PDDA na hidratacgdo do cimento ndo melhorou

significativamente quando a dose foi aumentada para 3%.

(RONG; ZHAOQ,;
WANG, 2020)

O autor trabalhou com 5 amostras de materiais e obteve curvas de
calor de hidratacdo relativamente proximas. O periodo de aceleracéo
da hidratacdo das amostras sem nano-SiO2 ¢é de cercade 15a20 h, e
o0 valor méximo de pico € atingido em cerca de 32 h. A adicdo de NS
e NSF pode aumentar a taxa de hidratacdo de compdsitos cimenticios
e 0 tempo para atingir o valor maximo é avancado em 2 h e 6 h,

respectivamente. O calor acumulado liberado pela adicdo de NSF
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também é maior que o de NS em 3 dias.

Os autores relataram um aumento significante no fluxo de calor das
amostras de pastas de cimento com NS@PCE. Esse aumento se torna
(FENG et al., 2020) mais significante na amostra com 1.1% de NS@PCE. Observou-se
também que houve um retardo do pico de hidratacdo de 2,5 h em
relacdo aos picos silicatos e de sulfatos.

A amostra com NS@PCE apresentou aumento no fluxo de calor em
dois picos de referéncia (o pico da hidratacdo dos silicatos e o pico
de deplecdo de sulfato). Em termos de tempo, a amostra de
(LIU etal., 2020) ) ) o 3
NS@PCE obteve retardo da hidratacdo em relagdo a NS néo
modificada, mas uma aceleracdo em relacdo a pasta de referéncia

(sem NS).

As pastas de cimento com NSFA tiveram seus picos de calor
deslocados para a direita no grafico de calor de hidratacdo vs tempo,
(VASCONCELLOS et |ou seja, houve retardo no pico maximo de calor para a amostra
al., 2020) contendo 2.7% de NSFA para 60 horas, enquanto para a amostra
referéncia foi de aproximadamente 10 horas. Quanto maior foi o teor

de NSFA, maior foi o deslocamento do pico para a direita.

A pesquisa apresentada na Tabela 4 revela que a cinética de hidratacdo das pastas de cimento
é alterada com a incorporacdo do NSF quando comparado com uma pasta de referéncia
contendo apenas cimento ou com uma pasta contendo NS. Os efeitos das NSFA, em geral,
provocaram um atraso na hidratacdo dos compésitos cimenticios estudados (COLLODETTI;
GLEIZE; MONTEIRO, 2014; VASCONCELLOS et al., 2020).

Collodetti e Monteiro (2014) investigaram o potencial da nanossilica funcionalizada em
modificar o desenvolvimento térmico e a densificagdo da microestrutura de pastas de cimento
Portland. Utilizaram dois tipos de siloxanos para a funcionalizagcdo: o (2-aminoetil)-3-
aminopropil-trimetoxissilano (AAS) e (3-glicidoxipropil)-trimetoxissilano (GS). Utilizando
pastas de cimento com teores de substituicdo que variavam entre 0,1% e 0,5% de NS

funcionalizada, observaram que as curvas calorimétricas (Figura 29) apresentaram poucas
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alteracdes em relacdo a intensidade, mas apresentaram grande deslocamento para direita, ou
seja, os picos liberacdo de calor foram retardados em mais de 24 horas (1 dia). Esse
comportamento pode ter colaborado para melhorar a nanoestrutura da matriz da pasta de

cimento pela reducéo de fissuras ligadas a retracdo autdgena.

REF

==+ 0.1%nSp
— + —0.1% nS-AAS
— -+ =0.1% nS-GS
---------- 0.5% nSp
------ 0.5% nS-AAS
= = (0.5% nS-GS

Fluxo de calor (W/g)

Figura 29: Interferéncia da funcionalizacdo NS no desenvolvimento térmico de pastas
de cimento Portland (COLLODETTI et al., 2014).

O atraso no periodo de inducdo também foi observado por Vasconcelos (2021) em amostras
de pastas de cimento com variacdo de substituicdo de 0,3%; 0,9% e 2,7 % em relacdo a massa
do cimento por NSFA. A amostra com maior teor de substituicdo apresentou o maior atraso
no periodo de inducdo, com cerca de 40 horas para inicio das reacdes. A Figura 30 apresenta o
gréfico de fluxo de calor pelo tempo encontrados por essa autora em amostras de NSF com

grupo amina.
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Figura 30: Fluxo de calor liberado das pastas com substituicdo do cimento pela NS
(VASCONCELOS, 2021)

A andlise das curvas mostra primariamente um aumento no periodo de inducdo. Este é o
periodo de baixa liberacdo de calor que ocorre entre a liberacao de calor inicial (dissolugédo) e
o inicio do periodo de aceleracdo, que culmina com o pico de silicatos. Na pasta de referéncia,
este periodo se encerrou com 2 horas de hidratacdo, tempo usual na hidratacdo do cimento.
Com uso de NSF, o periodo se encerra com 5 horas (0,3NSF), 15 horas (0,9NSF) e 42 horas
(2,7NSF). Essa extensao do periodo de indu¢do gera uma defasagem na hidratacdo, que chega
a quase dois dias no caso da pasta 2,7NSF (VASCONCELOS, 2021).

Outra observacdo importante a ser notada no trabalho de Collodetti et al., (2014) é o teor de
substituicdo (0,5 e 0,1%) que mesmo em percentuais menores aos utilizados por Vasconcellos
(2021), ainda sim, promoveram o aumento do periodo de indugdo das reagdes de hidratacao.
Esse comportamento pode estar ligado a variacBes do grau de funcionalizacdo da superficie
NS com aminosilano. O que indica que estudos nesta area possam ser fundamentais para o

entendimento dos efeitos da NSFA em meio cimenticio.

Outros autores também obtiveram resultados variados no periodo de indugcdo em amostras
cimenticias contendo algum tipo NSF. Rong et al. (2020) investigaram 5 amostras e
obtiveram curvas de calor de hidratacdo relativamente préximas. O periodo de aceleracdo da

hidratagdo das amostras sem NS foi de cerca de 15 a 20 horas. Além disso, o valor de pico
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méaximo foi alcancado em cerca de 32 h. A adi¢do de NS e FNS aumentou a taxa de liberagdo
de calor e o tempo para atingir o valor mdximo aumentou 2 h e 6 h, respectivamente. O calor
acumulado liberado pela adicdo de FNS também foi maior que o de NS apo6s 3 dias de
hidratacdo. Segundo os autores, os resultados indicaram que os parametros de modificacéo
ideais foram um teor de agente de acoplamento de 10%, temperatura de reacdo de 65° C e
tempo de reacdo de 8 h. Comparado com a NS ndo modificada, a NS modificada promoveu e
acelerou o processo de hidratacdo do cimento. Os efeitos pozolanico, preenchimento e
nucleacdo da NS modificada tornaram a microestrutura do compdsito mais compacta e, assim,
proporcionaram incrementos das propriedades mecénicas estaticas dos compdsitos a base de
cimento. A NSFA com melhor dispersibilidade pode acelerar a hidratacdo do cimento e
preencher os vazios internos da pasta. Aos 7 dias de hidratacéo, a resisténcia a compressdo da
amostra de referéncia (apenas com cimento Portland) foi de 62,2 MPa. Por outro lado, a
resisténcia das amostras com NS n&o modificado e 0,5% modificado foi de 65,3 MPa e 69,0
MPa, que aumentaram 5% e 11%, respectivamente.

A similaridade com os efeitos na cinética da hidratacdo causados por aditivos retardadores de
pega indica que esta NSFA pode atuar por um mecanismo similar nas idades iniciais. Aditivos
retardadores podem funcionar por dois efeitos: extensdo do periodo de inducédo e reducdo da
taxa de precipitacdo dos hidratos (CHEUNG et al., 2011). O primeiro efeito, comumente
observado em aditivos a base de sucralose, representa precisamente o comportamento

observado para a NSF na curva calorimétrica.

Segundo Bispol e Barron (2006) existem 4 categorias de mecanismos propostos para explicar
o funcionamento de aditivos retardadores:
1 — Complexacdo de calcio prevenindo precipitacdo da Portlandita;

2 — Formacdo de uma camada de hidratos semipermedvel quebrada posteriormente por
pressdo osmotica;

3 — Adsorcdo dos retardadores diretamente na superficie dos cristais anidros;

4 — “Envenenamento” da nucleacdo e crescimentos de hidratos, incluindo C-S-H e
Portlandita;

Com o progresso de pesquisas na area e avangos no entendimento do periodo de indugéo, os
dois primeiros mecanismos sdo atualmente considerados mais improvaveis (CHEUNG et al.,

2011). Vasconcellos (2021) em sua pesquisa sugere que as NSFA causem um envenenamento
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da nucleacdo e crescimento de hidratos. Sendo esse efeito mais atenuada em amostras com

maiores teores de substitui¢do cimento por NSFA.

Monastério et al. (2015) estudaram o efeito da funcionalizacdo da nanossilica com
aminosilanos (APTES) nas cadeias de C-S-H. Eles observaram que, por espectroscopia 2°Si
RMN no estado sélido, a adi¢cdo da NSF com aminosilano aumentou o comprimento médio
das cadeias de silicato no gel C-S-H. Além disso, confirmaram que a cadeia amino propila
permanece no produto clivada em atomos de silicio no final da cadeia de silicato do gel C-S-
H.

De acordo com Gu et al. (2017) os grupos amino ou aminosilanos melhoram a
compatibilidade da NS com outros tipos de agentes quimicos utilizados nos compdsitos
cimenticios como os superplastificantes policarboxilato (PCE) e aditivos redutores de retracdo
(SRA). O esquema montado por eles para a Nanossilica funcionalizada com redutor de
retracdo (NS@SRA) esta ilustrado na Figura 31.
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O Modificagdo quimica -

—_—
Mistura com pasta de
cimento

Hidratagdo

do cimento
m— !
NS

= L&
Reagao :93- 1
pozolanica *’.‘ ¥

A modificagdo da superficie da NS com SRA melhora a dispersio e o empacotamento das
particulas de NS na pasta de cimento, acelerando a hidratagdo e o ganho de forga.

Figura 31: lustracdo de possiveis mecanismos dos efeitos do NS@SRA no aumento da
forca e na reducéo da retracdo da pasta de cimento (GU; WEI, et al., 2017)

Segundo Gu et al., (2018) a modificagdo superficial usando superplastificante a base de éter
de policarboxilato (PCE) contendo agente de acoplamento de aminosilanos estimula a
formacdo de uma estrutura nucleo-concha-concha, em que a concha de PCE exibe
propriedades aprimoradas de repulsdo eletrostatica e estérica conforme ilustrado na Figura 32.
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Figura 32: llustracdo esquematica da repulséo estérica fornecido pelo invélucro de

NS@PCE (GU et al., 2018)

Entre as propriedades mecanicas, o destaque para compdsitos cimenticios com NSF foi a

resisténcia a compressao. A Tabela 5 apresenta um resumo dos resultados desta propriedade

nas referéncias consultadas. Vale destacar que os resultados desta tabela estdo ligados

diretamente amostras com NSFA ou com aminosilanos como ponte para ligagdo com outro

reagente funcional.

Tabela 8: Principais resultados do ensaio de resisténcia a compressdo em pesquisas
sobre NSF (FRAGA; MARTINS; REGO, 2021; MARTINS et al., 2020).

Pesquisas

Resisténcia a compressao

Idades
das
pastas

Principais comentarios

(GU et al., 2017a)

05,1,2
e 3 dias

O autor apresentou que as amostras com NS e NS@PCE,
usando como ponte 0s aminosilanos, resultaram em
resisténcia a compressdo superior a amostra de referéncia a
partir de 1 dia de hidratacdo. Os autores destacaram uma
amostra especial de NS@PCE que obteve o melhor
resultado de resisténcia a compressdao. Esse resultado foi
atribuido ao melhor estado disperso na matriz de pastas de
cimento. O autor também supbe que a melhora na
resisténcia a compressdo pode ser atribuida a producdo de
C-S-H com quantidade ou qualidades diferentes.

(GU et al., 2017b)

1, 3, 7,
14 e 28
dias

Os autores apontaram que a incorporacdo do NS@SRA
melhorou a resisténcia a compressao da pasta de cimento
nas idades precoces em relagdo a referéncia (sem adicao).
No entanto, quando comparado com a amostra referéncia
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contendo nanossilica (sem funcionalizagdo), seu efeito
acelerador de ganho de resisténcia € um pouco mais fraco
até 7 dias. Os autores justificaram esse comportamento pelo
fato das particulas NSF estarem cobertas com SRA. Esse
“efeito protetor” da camada de SRA torna os nucleos de NS
menos disponiveis como locais de nucleacdo para a
formacdo de C-S-H, bem como para reagir com CH na
solucdo de poros, portanto o ganho de forca é relativamente
mais devagar. Apds 7 dias, a pasta adicionada com
NS@SRA exibe uma forca cada vez maior do que a pasta
adicionada NS ao longo do tempo. Esse efeito foi atribuido
a dois aspectos principais: melhoria da dispersdo das
nanoparticulas e o efeito protetor se desfaz pela alteragédo da
carga elétrica ao longo da hidratacao.

(SUN et al., 2017).

05 1e
3 dias

As pastas com 0.3% e 0.6% de NS@PCE foram superiores a
pasta referéncia.

(GU et al., 2020)

3 e 28
dias

Em geral, a incorporacdo de nanoparticulas melhorou a
resisténcia a compressdo nas idades de cura inicial e
posterior. Os autores atribuiram esse comportamento aos
efeitos de nucleacdo e refinamento da microestrutura. A
resisténcia a compressdo das pastas de cimento contendo
NS@GO foi 28,2% maior que a da amostra de referéncia
(pasta sem adicdo de NS).

(RONG;  ZHAO;
WANG, 2020)

3, 7 e
28 dias

A NSFA com melhor dispersibilidade pode acelerar a
hidratagdo do cimento e preencher os vazios internos do
cimento. Tomando a idade de cura padrdo de 7 dias como
exemplo, a resisténcia & compressdo da amostra de
comparacdo (NS-0%) é 62,2 MPa, e a forca das amostras
com NS ndo modificado e modificado a 0,5% € de 65,3% e
69 MPa, que aumentam 5% e 11%, respectivamente.

(VASCONCELLOS
et al., 2020)

1,3, 7e
28 dias

As amostras de NSFA resultaram em resisténcias inferiores
as amostras referéncias até os 3 dias de hidratacdo. No
entanto, o melhor resultado de resisténcia a compressao aos
28 dias foi da amostra contendo 0.9% de NSFA.

Em todas as pesquisas citadas, o desempenho mecanico foi avaliado entre 12 horas e 28 dias

de hidratacdo. Para todos as NSF investigadas (aditivo superplastificante a base de
policarboxilato - PCE (GU et al., 2017; SUN et al., 2017), aditivo redutor de contragéo - SRA
(GU et al., 2017), 6xido de grafeno - GO (GU et al., 2020), grupos amina (RONG et al.,
2020; VASCONCELLOS et al., 2020), foi observado um aumento no desempenho mecénico
das pastas apds 7 dias de hidratacdo em relagcdo as amostras de referéncias. Em contrapartida,

a funcionalizacdo do NS com grupos amina resultou na reducgdo da resisténcia a compressao

das pastas nas idades iniciais (até 7 dias) devido ao atraso nas reac¢fes de hidratacao.

58




Apos 14 dias de hidratacdo, a pasta com NS@SRA resultou em uma pequena reducdo na
retracdo autbgena em comparacdo com a pasta de referéncia, indicando que alguns ndcleos de
NS existentes nas particulas de NS@SRA foram gradativamente consumidos durante a reacdo
pozolanica para produzir o C-S-H, liberando o SRA para mitigar a retracdo autdgena. Assim,
a aplicagdo de NS@SRA pode contribuir ndo s6 para aumentar a resisténcia & compressao de
materiais cimenticios, mas também para reduzir a retracdo autdgena em pastas de cimento,

mitigando a ocorréncia de trincas nas primeiras idades (GU et al., 2017).

Com base neste capitulo foram escolhidos os ensaios utilizados para caraterizagcdo dos
materiais desta pesquisa e foram mais detalhados no programa experimental.

2.6 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os primeiros itens da revisdo bibliografica (itens 2.1; 2.2; 2.3 e 2.4) abordaram as
propriedades individuais da NS como NMCS. Esta revisdo apontou que a utilizacdo de NS
apresenta um grande potencial para melhoria da qualidade do concreto, mas que, o controle
em escalada manométrica dos materiais ainda pode acarretar alguns desafios para utilizagdo
da NS como NMCS (GU et al., 2018, 2020; KONG, DEYU et al., 2015). Entre os desafios
principais encontrados estdo a dispersdo do material em meio cimenticio, controle da retracéo

autogena e a compatibilidade da NS com aditivos quimicos.

A segunda parte da revisdo (item 2.5) abordou a tematica principal desta pesquisa, a
funcionalizacdo da NS. Entre os métodos de funcionalizacdo revisados, 0 método de Stober
ou sol-gel é a mais utilizado em processos de funcionalizacdo de NS. Outro detalhe
importante apontando na revisdo é grande variedade métodos e a influéncia destes métodos

nas caracterizacdes das NSF.

Neste ambito ndo existiram estudos que avaliassem de forma objetiva e direta o teor de grau
de funcionalizacdo da NSFA sobre as propriedades cimenticias. Os trabalhos apresentados
nesta revisdo bibliografica indicam que esse teor possa promover um efeito significativo no
comportamento das NSF em meio cimenticio. O que indica a necessidade de mais pesquisas

para esclarecer o efeito do teor de aminosilano na NSF e o efeito destas em meio cimenticio.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento desta tese, foi desenvolvido um estudo preliminar visando definir os
materiais que foram utilizados, metodologia de producdo das nanossilicas e o mais
importante, e foco deste estudo, as propor¢cdes de APTES/NS que foram utilizadas para

producdo das nanossilicas funcionalizadas.

Para inicio do programa experimental foi feita a selecdo e caracterizagdo dos materiais, que
foram empregados para producdo das amostras de NSFA e das pastas de cimento Portland
(cimento Portland, nanossilica, aditivos quimicos e reagentes). Esses materiais e suas

caracterizagdes foram abordados no tdpico 3.2 desta tese, tdpico intitulado “Materiais”.

Escolhidos os materiais, deu-se inicio ao programa experimental, que foi dividido em duas
etapas: a Etapa 1 abrangendo o estudo preliminar, a caracterizacdo das amostras de NSFA
desenvolvidas e a escolha das amostras finais de NSFA. A Etapa 2 teve como objetivo
investigar a influéncia da incorporacdo das NSFA produzidas com diferentes proporgdes de
APTES/NS na nano/microestrutura das pastas de cimento Portland. Além das pastas, também
foram produzidos microconcreto para estudo da resisténcia a compressdo e para analise

determinacédo do tempo zero e ensaio de retracao.
Na sequéncia foi esquematizado o fluxograma com as etapas desenvolvidas neste trabalho.
3.1 FLUXOGRAMA

A Figura 33 apresenta 0 fluxograma do programa experimental que foi executado para
desenvolvimento das NSF e avaliacdo da microestrutura das pastas de cimento Portland
contendo NSFA com diferentes propor¢oes APTES/NS.
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Figura 33: Fluxograma do programa experimental, contendo analise esquematica das
duas etapas desenvolvidas, especificando os materiais e métodos de ensaio em cada uma das
etapas.

3.2 MATERIAIS

Neste topico foram apresentados o processo de selecdo e caracterizacdo dos materiais
utilizados nesta tese. A etapa de caracterizacao foi capital para o entendimento das influéncias
que o APTES pode provocar na NS pelo processo de funcionaliza¢ao e por consequéncia nas

microestruturas das pastas de cimento Portland.
Para o desenvolvimento do programa experimental, foram utilizados os seguintes materiais:

e Cimento Portland CP-V ARI (Cimento Montes Claros — HOLCIN);
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¢ Nanossilica coloidal: nanossilica em suspensdo com 30% de concentracdo de nano
particulas de SiO2 (NS), Levasil CB 30 - Nouryon Chemicals;

o Aditivo superplastificante Tipo 2 (NBR 11768-1:2019) —- CONCERA SA8225;

¢ Reagente: 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) com 99% de pureza, Sigma-Aldrich;
¢ Reagente: Diclorometano com 95% de pureza - SupraSolv;

¢ Reagente: Solucdo 0,5 molar de HCI;

e Agua deionizada fornecida pelo equipamento MiliQ sistema - Milipore (Instituto de
Quimica — UnB);

e Agua.
3.21 Cimento Portland

O cimento Portland escolhido para esta pesquisa foi o cimento Portland CP-V ARI. Esta
escolha foi baseada por disponibilidade no mercado e pureza em termos de teor de clinquer e
menor teor de substituicdo, conforme NBR 16697 (ABNT, 2018).

O cimento utilizado na pesquisa foi fornecido pelo fabricante Montes Claros, do grupo
HOLCIN, em sacos de 40 Kg, de um mesmo lote e especificado. Este cimento possui em sua
composicdo a soma de clinquer e sulfatos de calcio variando nos teores de 90 a 100% e teor
variando de 0 a 10% de material carbonatico, conforme limites de composicdo em massa
apresentados na NBR 16697 (ABNT, 2018).

As caracterizacbes do cimento foram realizadas nos Laboratérios de FURNAS e no
Laboratorio de Materiais de Construcdo da Universidade de Brasilia — LEM-UnB e foram

apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Caracterizacdes fisicas, quimicas e mecanicas do cimento CP V.

Caracteristica
Determinada

Massa especifica (g/cm3)

Area Especifica Blaine
(cm?/g)

Finura- Residuo na peneira
75 um (%)

Tempo de Inicio de Pega
(h:min)

Tempo de Fim de Pega
(h:min)

Perda ao Fogo (PF)
Resisténcia a 1
Compressao (MPa) dias

3
dias
7
dias
28
dias

Local do

ensaio

FURNAS

LEM

LEM

LEM

LEM

LEM

LEM

Meétodo de
ensaio

NBR NM 23
(ABNT, 2000)
NBR 16372
(ABNT, 2015)
NBR 12826
(ABNT, 2014)
NBR 16607
(ABNT, 2017)

NM 18/12
NBR 7215
(ABNT, 2018)

Resultado

2,99
3466
4,6
141min
200min

5,90
16,4

24,2
34,3

40,0

Limites NBR
16697 (ABNT,

2018)

>3000
<6,0
>60

<600

<6,5%
>14,0

>24,0

>34,0

Na Tabela 10 encontra-se a caracterizacdo da composi¢do quimica desse cimento. As analises

foram feitas em um equipamento da Shimadzu, modelo EDX-720, com tubos de raios X com

o material alvo sendo rédio (Rh). Este equipamento analisa a faixa de elementos que vai

desde o sddio (11Na) ao Uranio (92U), na qual o espectro mostrado € o da linha Ti-U foi

obtido com incremento de 0,02 e um tempo de vida de 100 s. Essa caracteriza¢do quimica foi

realizada em dois momentos: antes do ensaio de perda ao fogo (PF) e depois do ensaio de PF.

Este ensaio de caracterizacdo foi realizado no Instituto de quimica da Universidade de

Brasilica (1Q- UnB).

Tabela 10: Componentes quimicos do Cimento CP-V.

CP

CaO  |Si02 |Al203 |SO3 |Fe203 |MgO |K20 |[SrO |TiO2 |MnO |ZnO |Rb20 |PF
v | 9916|1750 | 463 | 401 | 3,36 | 3,14 | 1,58 | 0,33 | 0,26 | 0,10 | 0,01 | 0,01 | 5,90
% % % % % % % % % % % % %

A granulometria do cimento Portland CP V ARI foi realizada, em um granuldmetro a laser —
CILAS 920 - do Laboratério da UEPG (Universidade Estadual de Ponta Grossa — Parana). Na

Figura 34 pode-se visualizar a curva de distribuicdo acumulada resultante desta analise.
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Figura 34: Distribuicdo granulométrica do Cimento Portland CP V ARI.

A granulometria do cimento foi classificada desta forma como continua. Na Tabela 11, tem-se
a caracterizacdo da granulometria quanto a frequéncia acumulada, obtida pela curva
granulométrica do cimento. Esta caracterizacdo foi apresentada quanto ao didmetro médio
D10 (10% das particulas estdo abaixo deste diametro), D50 (diametro mediano, 50% abaixo e

50% acima deste diametro) e D90 (90% das particulas estdo abaixo deste diametro).

Tabela 11: Distribuicdo de frequéncia acumuladas da granulometria do Cimento
Portland CP V

. D1o Dso Dgo Diametro médio
Material
(um) (um) (um) (um)
Cimento CP V 6,20 35,44 139,60 59,14

A andlise qualitativa dos espectros de difracdo de raios X do cimento foi outro ensaio
utilizado para caracterizacdo. Neste ensaio buscou-se identificar as fases cristalinas ou
amorfas do cimento. Os ensaios foram realizados utilizando-se difratometro marca Bruker D8
Discover, no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo — CRTI,
Laboratorio da Universidade Federal de Goias - UFG em Goiania. O difratograma das
amostras € apresentado na Figura 35. Neste difratograma foram identificados os minerais
silicatos de calcio anidros (C2S e Cs3S), ferroaluminato de célcio anidro (CsAF) e periclasio

(MgO), confirmando a composi¢do quimica do respectivo tipo de cimento.
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C Legenda:
C  Silicato anidro C3S (alita)
S Silicato anidro C2S (belita)
F Ferroaluminato anidro C4AF (Ferrita)
M  Oxido de Magnesio MgO (Periclésio)
C+Ca Ca Calcita
A Aluminato tricalcico C3A

C+S

Ca C+F

8
w |

2 Theta (Graus)

Figura 35: Difratograma de raios X da amostra de cimento Portland CP V utilizado na
pesquisa.

Com base nessas caracterizagcdes, o cimento CP-V esta de acordo com 0s requisitos de norma

e pode ser utilizado nos ensaios desta pesquisa.
3.22 Agua
Aqui foram utilizados dois tipos de agua: a 4gua deionizada e a 4gua encanada.

A primeira é proveniente do processo de purificacdo Milli-Q sistema - Milipore (Instituto de
Quimica — UnB). Este equipamento produz agua ultrapura com resistividade igual a 18,2 MQ
cm. A &gua deionizada foi utilizada nas dispersGes de NSFA produzidas.

A &gua utilizada na ensaios da etapa 2 (pastas e microconcreto) foi proveniente da rede de

abastecimento publico, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento adicional.
3.2.3  Aditivo Superplastificante

Segundo informagdes do fabricante, CONCERA® SA8225 ¢ um redutor de 4gua e
modificador de reologia de alto desempenho a base de policarboxilato, utilizado na producéo

de concretos com alta fluidez (“Control Flow Concrete” - CFC) em tragcos convencionais.
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CONCERA® SA8225 foi formulado para aumentar a fluidez, ao passo em que oferece ampla
capacidade de trabalho sem segregagéo no concreto.

Os aditivos a base de policarboxilato sdo amplamente usados como agentes redutores de agua
sendo inclusive utilizados em outras pesquisas com nanossilica funcionalizada (GU; RAN; et
al., 2017; LIU, XIN et al., 2020; REN, CHUNRONG et al., 2020; SUN et al., 2017). Outra
propriedade deste aditivo esta na boa capacidade de disperséo das particulas (AGOSTINHO;
ALEXANDRE, 2021; RONG; ZHAO; WANG, 2020; SOTERO et al., 2020; XU, GUANLI;
ZHANG; SONG, 2003).

As dosagens recomendadas pelo fabricante variam de 0,4% a 1,8%, com base na quantidade
de ligantes totais. Este aditivo foi utilizado para atender as condic¢des fixas de consisténcia das

pastas de cimento, para que fosse mantida a trabalhabilidade entre as pastas desenvolvidas.

Foram realizadas caracterizacbes quanto ao teor de solidos, pardmetro importante, pois
determina o percentual de sélidos e, consequentemente tem-se o teor de agua da dispersdo
utilizada para a dosagem das pastas. A Tabela 12 apresenta as informacdes adicionais sobre o
aditivo verificados no laboratério de materiais da UnB — LEM, pelo laboratorio de FURNAS

e pelo laboratorio de processos quimicos do Instituto de Quimica (1Q) da UnB.

Tabela 12: Caracterizacdo do aditivo superplastificante.

Meétodo de Aspecto Local do ensaio Caracterizacéo
Ensaio
Cor FURNAS Ambar a marrom
Aspecto FURNAS Liquido
NBR Homogeneidade FURNAS Homogéneo

Massa especifica FURNAS 1,06 g/cm3

11768-3 (ABNT, :
Teor de sélidos LEM 27,44%

2019)
pH 1Q 5,1
Cloreto soluveis em agua FURNAS Isento
(CI)

Do levantamento da caracterizagdo do aditivo observa-se que o teor de solidos foi de 27,44%,
0 que resulta num teor de liquidos de 72,66%. Este valor de liquidos foi utilizado para

descontar na agua dosada para as pastas de cimento Portland e microconcreto.
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3.2.4  Nanossilica

A NS utilizada para o desenvolvimento das NSFA’s com diferentes proporcdes de APTES/NS
e também para producdo das pastas foi adquirida na empresa Nouryon Chemicals B.V, sendo
uma dispersdo aquosa e alcalina de silica coloidal com teor de solidos de 30% (Informacéo do
fabricante) de concentracdo de nanoparticulas de SiO, em massa. Esta dispersdo coloidal tem
sido utilizada em variados estudos que adotaram NS como objeto (AGOSTINHO;
ALEXANDRE, 2021; DA SILVA ANDRADE et al., 2019; SOTERO et al., 2020;
VASCONCELLOS et al., 2020). O nome comercial do produto é Levasil CB 30 (Figura 36).

Frases
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~
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Neo -

Figura 36: NS - Levasil CB-30

Segundo o manual do fabricante, a dispersdo desta nanossilica ¢ estabilizada com sodio e suas
particulas sdo amorfas e transportam uma carga superficial negativa. As particulas de silica
sdo nanomeétricas, com diametro médio de particula na faixa entre 3 e 150nm, sendo estas
descontinuas, com forma esférica levemente aspera, superficie especifica 30-1100 m?/g e
estdo presentes em uma distribuicdo estreita de tamanho de particula (VASCONCELLOS et
al., 2020).

A aparéncia fisica da dispersdo é de um liquido translacido, ligeiramente mais viscoso que a
agua. Segundo recomendacdo, é especialmente desenvolvida para uso em concreto, com
funcGes de controlar a estabilidade, a segregacéo e a perda de agua, melhorar a durabilidade,
reduzir a penetracdo de cloretos e promover desenvolvimento rapido da resisténcia
(VASCONCELLOS et al.,, 2020). Na Figura 37 apresenta uma imagem de microscopia

eletrobnica de transmissdo (MET) da NS utilizada nesta pesquisa. Observa-se a escala
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nanométrica das particulas dispersas e seu formato. De acordo com Vasconcellos et al (2021)
o0 tamanho das particulas desta amostra seria na ordem de 10nm.

Figura 37 Imagem de MET da NS comercial utilizada neste trabalho.

A Tabela 13 traz a caracterizagdo das amostras de NS fornecidas pelo fabricante NOURYON
(2020).

Tabela 13: Caracterizac¢do da NS segundo o fornecedor NOURYON (2020)

Propriedade Resultado
Natureza quimica Silica amorfa
Apresentacéo - estado fisico Soluc¢do aquosa coloidal — liquido
Cor-odor Claro/ligeiramente turvo — odor suave
Teor de silica em massa (%) 30
Tamanho aproximado das particulas ~3-150 nm
pH 10,5
Area superficial especifica (m?/g) 305
Viscosidade (MPa.s) 7
Densidade (g/cm 3) 1,2
Teor NaOH (%) 0,55

A escolha desta amostra de NS para uso nesta tese foi baseado nos trabalhos ja elaborado com
este material em processos de funcionalizacdo (MARTINS et al., 2020; SOUSA, 2017,
VASCONCELLOS et al., 2020). Além destas caracterizacdes temos o grafico de DRX para a
amostra de NS comprovando o estado amorfo da NS coloidal (Figura 38).

68



i Ll,; iihL"*.‘wn‘l

i
HW? J‘T ‘ Hd M‘M i
. .‘rWHM' | ‘1|r’i'r“\¥v’”wm’Jlm’rﬁ\"r"f.'l‘\‘.@‘3-*“-0‘«&@.Wn\"\“.‘v-bwhww-~"1~»W‘/.‘Wv-r‘#.-ﬁ"‘h“rf\'?"'r”m‘x NS

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (graus)

Figura 38: Difratograma da NS (Adaptado - Vasconcellos, 2021)

Neste difratograma é apontado a existéncia de duas bandas amorfas caracteristica de amostras

de NS e compativeis com as informac6es do fabricante.

A caracterizacdo das NSFA desenvolvidas na pesquisa foram um assunto a parte e foi

abordada na Etapa 1 (topico 3.3) desta pesquisa.
3.2.5 Reagentes
Os reagentes utilizados nesta pesquisa estdo listados a seguir:
e 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) — SIGMA ALDRICH — 99% de pureza;
e Diclorometano PA — SupraSolv — 95% de pureza;
e Acido cloridrico — Solug&o aquosa 0,5M preparada em laboratério;

Na Figura 39 é apresentado os reagentes em sua embalagem comercial. O APTES foi o
reagente escolhido para enxertar grupos aminosilanos na superficie na NS. Este reagente foi
utilizado em pesquisas similares com a mesma funcdo (AMIRBEYGI; KHOSRAVI;
TOHIDLOU, 2019; COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; MARTINS et al., 2020;
VASCONCELLOS et al., 2020). A Tabela 14 traz mais algumas propriedade fornecida pelo
fabricante (Sigma-aldrich). O certificado de analise feito pela Sigma-Aldrich foi

disponibilizado no Apéndice A.
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Figura 39: Reagentes utilizados para desenvolver as NSF. A direita o diclorometano e a
esquerda o APTES.

Tabela 14: Caracteristicas do APTES fornecidos pelo fabricante pelo numero do lote
(SIGMA ALDRICH).

Teste Resultado Especificacao

Cor Incolor Incolor

Forma Liquida Liquida

Teste decor <10 APHA <25APHA

Pureza 99,6% >08,5%

Peso molar 221,37g/mol 221,37g/mol

Formula CoH23NOsSi O/\CHg
H30A0—$i——-\/\NH

HaC._O .

Para o calculo da quantidade dos reagentes e APTES utilizados na funcionalizacdo da NSFA,
utilizou-se a massa molar da silica e do APTES, correspondendo a 60,07 g/mol™? e 221,37
g/mol?, respectivamente. O volume do APTES foi calculado a partir de um valor de
densidade de 0,946 g/mL obtido no catalogo da Sigma Aldrich. E interessante salientar que o
volume total para cada sintese NSFA foi calculado, de modo a produzir quantidade

significativa para utilizagdo em estudos de pastas com cimento Portland.

3.3 ETAPA 1: AS NANOSSILICAS FUNCIONALIZADAS COM AMINOSILANO EM
DIFERENTES PROPORCOES DE APTES/NS

A parte experimental da etapa 1 teve o foco no desenvolvimento da nanossilica funcionalizada

com aminosilanos (NSFA) escolhido, o 3-Aminopropiltrietoxisilano ou APTES.
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Para execucdo da etapa foi necessario promover um estudo preliminar para escolha dos
principais pardmetros que foram utilizados na producdo da NSFA. O estudo preliminar é

abordado a seguir.
3.3.1  Estudo preliminar

O ponto de partida do estudo preliminar para sintese das NSFA foi o trabalho realizado por
Vasconcellos (2021). Outros trabalhos também contribuiram para promover as adaptacdes
necessarias para formulacdo das NSFA (COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; GU;
RAN; et al., 2017; SOUSA, 2017). Conforme observado por Martins et al., (2020) ndo ha
uma conformidade nos padrdes metodoldgicos para producdo de nanossilica funcionalizada,
mas ha algumas tendéncias e processos que podem ser melhorados. Logo houve a necessidade
de verificar a eficiéncia da funcionalizacdo da NS com APTES sob o aspecto quimico por um

estudo preliminar.

3.3.1.1 Procedimento de funcionalizagéo

Para a preparacdo da nanossilica funcionalizada, foi adotado o método de silanizacdo da
superficie das nanoparticulas por hidrélise/condensacdo, método baseado no processo sol-gel.
Esse processo, apesar de simples, precisou ser modificado quanto ao que foi realizado por
Collodetti (2013), Sousa (2017) e Vasconcellos et al.(2020). A principal alteracdo realizada
no procedimento executado neste trabalho foi a remocdo do reagente aménia e troca do alcool
etilico por diclometano. Essa remocéo foi feita com intuito de simplificar o processo e com a
justificativa de que o meio reacional formando sem estes reagentes manteriam o padrdo de

funcionalizacdo (meio basico).

A estabilidade da dispersdao em pH basico para NS (de tamanhos bem pequenos) é de fato
esperada, visto que isso implica na presenca de cargas negativas superficiais. Na NSFA,
apesar de haver ainda grupos silanois, tem-se 0s grupos amina, que possivelmente alteram a
estabilidade da dispersdao (mesmo que tivessem mesmo tamanho de particula) por conta da
protonacdo da superficie. Observou-se que mesmo sem estes reagentes 0 processo conseguiu
manter o pH basico e houve confirmacdo de funcionalizagdo pelas técnicas de analise

escolhidas.

Os procedimentos de funcionalizacdo das nanoparticulas foram realizados na temperatura

ambiente utilizando um baldo de fundo redondo acoplado a um condensador para evitar a
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perda dos reagentes por evaporagdo. Os passos deste processo foram descritos com mais
detalhes a seguir:

(1) Adicionou-se em um baldo de fundo redondo 100ml de diclorometano.

(2) Adicionou-se 60 ml de NS coloidal, antes de ser adicionado ao sistema reacional a NS
foi ultrasonicada por 10 minutos conforme metodologia de Fraga et al., (2020). O
procedimento de ultrassonificagdo pode ser observado na Figura 40.

Figura 40: Processo de ultrassonificagdo das NS e NSFA's.

(3) Adicionou-se 0 APTES com auxilio de uma seringa nas proporcfes volumétricas
escolhidas (APTES/NS). O sistema foi vedado e acoplado a um condensador para

evitar a perda de reagentes por evaporagao.

(4) Iniciou-se a agitacdo mecénica constante (1500 rpm), & temperatura ambiente, durante

24 horas. A agitacdo foi feita com um agitador magnética conforme Figura 41.
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Figura 41: Agitacdo magnética do sistema reacional por 24 horas.

(5) Apos o periodo de agitacdo, transferiu-se a mistura bifasica para um funil de separacdo
(Figura 42). De acordo com Vasconcellos (2021), essas duas fases formadas foram:
uma fase organica mais densa (parte de baixo, contendo diclorometano) e uma fase

aquosa, menos densa, organica, contendo a nanossilica (em cima).

Figura 42: Separagéo da fase organica da NSFA pelo funil de decantagéo.

(6) A fase leitosa (com NSFA) foi coletada e armazenada em frascos de vidro. As
amostras foram submetidas ao controle do pH com uma solucdo aquosa de acido
cloridrico 0,5 molar até que o pH das amostras ficasse entre 9 e 11. As medidas de pH
foram feitas durante todo processo com auxilio de um pHmetro disponivel no

Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos Quimicos (LPDQ) do 1Q-UnB.
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(7) Por fim, 150 ml de &gua deionizada foi adicionado as amostras e levadas novamente
ao ultrassonificador. O padréo de agitacdo da ultrasonificagdo para as NSFA’s foi

mesmo utilizado na NS antes de ser adicionada ao sistema reacional.

As amostras em seguida foram separadas e preparadas para realizacdo dos ensaios de

caracterizacgdo para avaliacdo da funcionalizagéo.

O estudo preliminar teve como objetivo a determinacdo das proporcdes de APTES/NS que
foram utilizadas para desenvolvimento das NSFA. A seguir sdo detalhadas as etapas do

estudo preliminar.
3.3.1.2 Escolha das propor¢des APTES/NS do estudo preliminar

O ponto de partida para definicdo das proporcées de aminosilano foi a propor¢do massica de
1:7,77 (APTES:NS), parametro utilizado por Vasconcellos (2021). Nesta propor¢do massica
foi feito uma mistura de 52,5mL de APTES para um volume de 350ml de NS (proporcdo em
volume de 9:60 APTES:NS). Decidiu-se usar como referéncia a propor¢do volumétrica pela
facilidade em manusear as amostras em termos de seus volumes utilizados em laboratdrio. O
volume de 60ml de NS foi o volume utilizado como base por conta da capacidade do baldo

volumétrico (250ml).

A proporgdo volumétrica de APTES/NS inicial testada para a NSFA foi de 8:60, essa
proporcéo foi imediatamente inferior a utilizada por Vasconcelos (2021), buscou-se utilizar
uma medida inferior devido ao efeito retardante encontrado esta autora na proporcdo 9:60.
Nesta propor¢édo, para cada 60 ml de NS foi adicionado a reacdo 8ml de APTES. Outras

proporc¢oes inferiores foram tomadas diminuindo em 1ml o teor de APTES.

A nomenclatura das amostras seguiu o padrdo da proporc¢do volumétrica de APTES para 60ml
de NS, como exemplo: a NSFA 8 é a nanossilica funcionalizada com aminosilano com a
proporcdo em volume (APTES/NS) de 8:60, e assim por diante. A Tabela 15 apresenta as
amostras, as proporgdes volumétricas escolhidas para o estudo preliminar e as proporcdes

massicas relacionadas.
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Tabela 15 :Amostras de NSFA do estudo preliminar

Amostra Proporc¢édo em volume (APTES/NS) Proporgdo massica

NSFA 3 3:60 1:2,59
NSFA 4 4:60 1:3,45
NSFA 6 6:60 1:5,18
NSFA 7 7:60 1:6,07
NSFA 8 8:60 1:6,91

Todas as amostras foram feitas individualmente e uma por vez. O inicio da amostra seguinte
s0 era iniciado apds os ensaios de caracterizacdo da anterior estivessem concluidos. Essa agcdo
foi necessaria devido aos custos da operacdo e para ndo haver amostras com caracteristicas
préximas umas das outras. Por esse motivo ndo foi produzida amostra NSFA 5. O topico a

seguir detalha os ensaios de caracterizacdo utilizados nas amostras preliminares.
3.3.1.3 Ensaios de caracterizacdo para as amostras preliminares
Para caraterizacao inicial das amostras foram utilizados 3 ensaios:

o A espectroscopia no infravermelho (FTIR): foi feita através do equipamento Perkin
Elmer FT-IR, Spectrum 400 do Laboratério multiusuario do Instituto de Quimica - UnB. A
analises foram realizadas nas amostras sélidas, dispersas em KBr e preparadas em formato de
pastilhas por meio de prensagem e avaliadas na regido de 4000 a 400 cm™, resolugéo de 2 cm-
1 com 10 varreduras. Esta técnica foi utilizada para verificagdo da efetivada da

funcionalizacao.

o Termogravimetria: este ensaio foi feito pelo analisador térmico simultaneo TGA/DSC,
modelo Q600 (TA Instrumentes) com taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura
ambiente a 1000 °C sob nitrogénio. O ensaio preliminar de TG/DSC foi realizado no CRTI

em Goiania.

o Espalhamento dinamico da luz: o Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) foi utilizado
para verificagdo do aumento do raio hidrodindmico provocado pela funcionaliza¢do. Este
ensaio foi realizado através do equipamento de determinacdo do potencial Zeta (Zeta sizer
Nano Series) localizado no Laboratério de Analise de Aguas — LAA — UnB.
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Além destes ensaios as amostras foram caracterizadas pelo aspecto visual quanto a sua forma

final (liquido, gel e solido).
3.3.1.4 Resultados dos ensaios das amostras preliminares e escolha final

Para selegdo das trés amostras finais foram considerados quatro aspectos principalmente: o
raio hidrodindmico (Espalhamento Dindmico de Luz - DLS), a termogravimetria (TG), a
espectroscopia no infravermelho e a estabilidade coloidal (analisada visualmente, observou-se

se a mistura manteve no estado liquido ou se tornou um gel).

A Tabela 16 traz a caracterizacdo das amostras analisadas nesses aspectos com os ensaios de

caracterizagéo.

Tabela 16: Caracterizacdo das amostras preliminares de NSFA.

Amostra Proporcédo em Perda de massa Raio Estabilidade
volume no intervalo Hidrodindmico coloidal visual
(APTES/NS) 217°C a 800 °C (nm)
NS - 2,66% 21,74 Liquido
NSFA 3 3:60 3,01% 23,1 Liquido
NSFA 4 4:60 4,90% 26,06 Liquido
NSFA 6 6:60 6,14% 64,4 Liquido
NSFA 7 7:60 6,88% 295,3 Liquido
NSFA 8 8:60 7,44% 858.8 Liquido/Gel

De acordo com o fabricante Sigma-Aldrich, o APTES tem sua decomposicdo iniciada na
temperatura de 217°C e se estende até 800°C. Por conta disso, a perda de massa deste
intervalo foi avaliada na Tabela 16. Observa-se que a perda de massa neste intervalo foi

crescente em relacdo ao aumento da proporcdo de APTES/NS.

O ensaio de espectroscopia no infravermelho foi possivel confirmar o enxerto do aminosilano
na superficie das amostras. Na Figura 43 pode-se notar a presenca de bandas de absorcéo
associadas ao filme de APTES hidrolisado, ilustradas por diferentes modos vibracionais
relacionados as ligacdes NH,, CH: e SiO. A regido espectral (3700-2800 cm™) é
caracterizada por dois picos em 3300cm ™ e 3290cm* relacionados aos modos de estiramento
assimétrico e simétrico de NH2, respectivamente. Pode-se notar também uma banda larga

variando de 3700 a 3200 cm ! associado ao modo de estiramento do hidrogénio em grupos Si-
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OH, onde se pode apontar modos de estiramento do CH2 em 2932 cm™ e 2883 cm ™. Os
picos relacionados a 1562 cm™ e 1484 cm™? sdo atribuidos aos modos de deformacéo de NH2
dos grupos amina, que sdo fortemente ligados por hidrogénio aos grupos silanol para formar
estruturas ciclicas. Além disso, pode-se observar o modo de deformacdo do Si-CH2 com pico
em 1410 cm* e os modos de alongamento assimétrico da ligagdo Si O Si com pico em 1130
cm e 1044 cm™t. Além disso, 0 modo de absorcdo em tesoura dos grupos Si-O-Si siloxano
apresenta uma banda rasa com pico em 460 cm—1 (MAJOUL et al., 2015). Esses resultados

sugerem que o APTES foi depositado com sucesso na superficie do Si.
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Figura 43: Espectros de FTIR iniciais das amostras preliminares de NSFA

De acordo com Collodetti et al. (2014), a superficie da nanossilica apresenta uma quantidade
limitada de grupos OH disponiveis para realizar o acoplamento de novos grupos funcionais.
Logo havera um momento que mesmo aumentando a quantidade de APTES, ndo havera como
haver mais enxertos na superficie da nanossilica e haverd APTES excedente ndo enxertado.
Esse APTES excedente conforme previsdo pode sobrepor a primeira camada de APTES

enxertada na NS, tornando a NSFA um sistema com multicamadas de APTES.

O ponto de concentragdo méaxima de APTES enxertado em uma Unica camada na superficie
da nanossilica foi aqui nomeado de ponto de saturacdo da funcionalizacdo. E quando a NS

atingir esse ponto diremos que ela estard completamente saturada ou apenas saturada.
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Com base nesta consideracdo, a NSFA foi classificada em trés tipos neste trabalho: a NSF
saturada, parcialmente saturada e pouco saturada. A NSF saturada ocorre quando todos os
grupos OH" disponiveis para acoplamento na superficie da NS foram utilizados para enxerto
de grupos funcionais. A NSF parcialmente saturada ocorre quando ainda ha grupos OH"
disponiveis para acoplamento e a NSF pouco saturada ocorre quando h& muitos grupos OH"
reativos disponiveis. A Figura 44 ¢é apresentado um esquema com 0s tipos de saturacdo da
superficie da NSFA.
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Figura 44: Esquematizacdo da saturacdo da superficie da nanossilica: a) Parcialmente

saturada; b) parcialmente saturada; c) saturada com excesso de APTES.

A intencdo do estudo preliminar foi escolher uma amostra de cada tipo de NSFA conforme a

classificacdo da saturacdo da superficie, total de 3 amostras com diferentes proporcdes de
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aminosilano. Para selecdo final das trés amostras foram considerados 2 aspectos
principalmente: o raio hidrodindmico (Espalhamento Dindmico de Luz - DLS) e a
estabilidade coloidal (analisada visualmente, observou-se se a mistura manteve no estado

liquido ou se tornou um gel). Estes resultados estao disponiveis na Tabela 16.

Atentando ao fato que nanoparticulas sdo caracterizadas por possuirem dimensdo entre 1 e
100nm, as amostras com tamanho maiores que 100nm foram aqui classificadas como
saturadas. Verificou-se na bibliografia pesquisada que as amostras de NSF sempre
apresentavam aumento de tamanho, mas ndo superior a 100nm. (BERRIOZABAL; DE
MIGUEL, 2010; COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; GU; RAN; et al., 2017; GU;
WEL; et al., 2017; LIU, XIN et al., 2020; MONASTERIO et al., 2015; VASCONCELLOS et
al., 2020). Dentro intervalo de 1 a 100nm, considerou-se a primeira metade (até 50nm) como
amostras pouco saturada e acima de 50nm, como amostras parcialmente saturadas. Essa
andlise foi feita levando em consideracdo o tamanho médio das nanoparticulas de silica com
21,74nm.

Quanto a estabilidade coloidal, a NSFA 8 foi a Gnica formando um gel ao final do processo,
este fato, aliado aos resultados dos demais ensaios foi apontando como provavel indicio que a

amostra estaria saturada e com excesso de APTES.

Com base entdo nestes resultados, e considerando que o aumento do raio hidrodinamico nas
amostras foi justificado pelo acoplamento dos grupos funcionais, comprovados por FTIR e
TG/DSC (COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; GU; WEI; et al., 2017; MARTINS

et al., 2020), temos as seguintes classificacdes das amostras do estudo preliminar:
e Saturada (raio hidrodindmico >100nm): NSFA 7 e NSFA 8;
e Parcialmente saturada (100nm > raio hidrodindmico >50nm): NSFA 6;
e Pouco saturada (raio hidrodinamico <50nm): NSFA 3 e NSFA 4.

Para esta tese decidiu-se escolher uma opcdo de cada tipo de nivel de saturacdo (saturada,
parcialmente saturada e pouco saturada). A escolha entdo foi baseada pelo tamanho do
aumento da particula de NS (ou nivel de saturacdo), confirmacao da funcionalizacdo quimica,
pela estabilidade da solucéo final e pelo padrdo de propor¢do. Com base nesses critérios as
amostras escolhidas foram: NSFA 4, NSFA 6 e NSFA 8.

79



3.3.2  Caracterizagdo complementar das amostras de NSFA e NS

Para confirmar que os silanos do APTES foram enxertados nas nanoparticulas de NS e avaliar
as propriedades da nova superficie da NSFA, foram realizados os seguintes ensaios

complementares para a NSFA escolhidas e para a NS:

o Caracterizacdo fisica e quimica inicial (massa especifica, pH, perda ao fogo e teor de
solidos);
o Espectroscopia no infravermelho (1V), ensaio foi repetido em outro laboratorio;

. Analise Térmicas (TG, DTA e DSC);
. Potencial ZETA;

. Ressonancia Magnética Nuclear 2°Si

Alguns desses ensaios utilizaram a amostras no estado soélido: Analises Térmicas, Difracdo de
raios-X, Espectroscopia na regido do infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear. Para
essas amostras foram necessarias realizar a secagem. Esse processo ocorreu ao ar em

temperatura ambiente durante 7 dias e em seguida moida em um almofariz do tipo agata.
3.3.2.1 Caracterizacao fisica e quimica inicial

A massa especifica para a NS e NSFA’s foram determinadas de acordo com NBR 11768-3
(ABNT, 2019). Aqui buscou-se informagdes sobre a densidade das dispersdes coloidais,

parametro de célculo para dosagem utilizada na 22 Etapa do programa experimental.

De acordo com Sousa (2017) o pH das amostras de NSFA é um fator essencial que determina
a estabilidade das particulas de nanossilica coloidal. Esta determinacdo foi feita de duas
formas: com auxilio das fitas de determinacdo pH para controle constante e utilizando o
pHmetro do Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica

da UnB ao final da etapa de preparacdo da amostra.

O ensaio de perda ao fogo é uma analise quimica, realizada conforme preconiza a IT.QA.100
(FURNAS, 2012). O ensaio foi realizado para avaliagdo do percentual de perda de massa da
NS e NSF. Para a realizacdo do ensaio, submeteu-se a amostra de 1,000g+0,001g a calcinacéo
em forno mufla a temperatura de 9500C + 50°C por 50 minutos, seguindo de esfriamento em
dessecador, pesar e voltar a mufla em periodos de 5 min., até obter massa constante. Este

ensaio foi realizado em FURNAS.
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O teor de solidos foi determinado visando-se determinar o teor de agua para ser descontado
nas dosagens de amostras de pasta de cimento Portland. Este ensaio foi realizado no LEM-
UnB.

3.3.2.2 Espectroscopia no infravermelho (1V)

A espectroscopia no infravermelho (1) de amostras foram registrados usando o equipamento
Espectrometro infravermelho Bruker Vertex-70, do Centro Regional para Desenvolvimento
Tecnologico e Inovacdo (CRTI) da Universidade Federal de Goias (UFG). O IV é usado para
identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra através das vibragdes
especificas que cada tipo de ligacdo apresenta. No caso da nanossilica funcionalizada, as
ligacGes em destaque sdo dos grupos silicosos.

Figura 45: equipamento Espectrometro infravermelho Bruker Vertex-70 (CRTI, 2022)

A analises foram realizadas nas amostras solidas, dispersas em KBr e preparadas em formato
de pastilhas por meio de prensagem e avaliadas na regido de 4000 a 400 cm™, resolugdo de 2
cm, com 10 varreduras. Por meio dessa técnica foi possivel obter informagGes qualitativas

sobre a composicao das amostras.
3.3.2.3 Analises térmicas (TG)

Foi utilizado o analisador térmico simultdneo Netzsch STA 449 F3 Nevio do CRTI - UFG. As
analises térmicas serdo realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura
ambiente a 1000 °C sob nitrogénio. A TG foi realizada usando cadinhos de alumina

carregados com aproximadamente 10 mg de pasta, com fluxo de gas de Nitrogénio.

As analises térmicas foram realizadas na amostra de nanossilica comercial (NS) e nas NSFA,
buscando verificar as alteragcbes de massa das amostras em funcdo da temperatura, enquanto

submetida ao aquecimento a uma taxa programada.
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As medidas de termogravimetria (TG) foram realizadas em uma Unica corrida de temperatura,
de modo a tornar os dados perfeitamente conectados e serdo comparadas com amostragem de
uma substancia inalteravel fisica e quimicamente, no intervalo de temperatura estudada, e

com capacidade calorifica proxima a da amostra (substancia de referéncia).
3.3.24 Raio Hidrodindmico

O Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) foi utilizado para verificagdo do aumento do raio
hidrodinamico provocado pela funcionalizagdo. Este ensaio foi realizado através do
equipamento de determinacdo do potencial Zeta (Zeta sizer Nano Series) localizado no
Laboratdrio de Analise de Aguas — LAA — UnB.

Este ensaio, conforme Martins et al., (2020), é amplamente utilizado para as caracterizacfes
da NSF. E é fundamental para entendimento do nivel de enxertos na superficie da NS. Este

ensaio também foi realizado para as amostras preliminares.

Com esse ensaio foi possivel determinar o raio hidrodindmico das amostras de nanossilica e
nanossilica funcionalizadas. E verificar se houve ou ndo aumento das particulas com a
funcionalizacdo. O sistema Zetasizer determina o tamanho medindo primeiro 0 movimento
Browniano das particulas em uma amostra usando a Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) e,

em seguida, interpretando um tamanho a partir de teorias estabelecidas.
3.3.2.5Potencial Zeta

Potencial Zeta foi utilizado para quantificar o potencial elétrico na superficie da NS e NSFA.
Este ensaio foi realizado no laboratério de 4guas da Universidade de Brasilia. E comumente
conhecido que as superficies de silica sdo carregadas negativamente devido a desprotonacgéo
de grupos silanois presentes na sua superficie. Na solucdo de poros alcalinos, cations como
Ca?* pode ser adsorvido nas superficies NS, como resultado, a carga superficial das particulas

de NS pode mudar localmente de negativo para positivo.

GU et al. (2017a) observou que a amostra de NS apresentou um potencial Zeta negativo
enquanto a amostra funcionalizada (NS@SRA) inicia com um valor positivo de 12 mV e se
mantém constante apds certa concentracdo de Ca®" Logo os processos de funcionalizagio
causam uma protonacdo da superficie da NS. Este ensaio foi realizado no mesmo

equipamento de DLS alterando apenas o modo de funcionamento e a porta amostra.
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3.3.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear 2°Si (RMN 2°Si)

Segundo Nair et al. (2008) o RMN de estado solido 2°Si sonda a estrutura local de um atomo
de silicio e fornece informacdes importantes quanto a composicao e reatividade. A analise dos
grupos silicosos por meio de RMN baseia-se nos deslocamentos quimicos de 2°Si que

dependem do grau de condensacao dos tetraedros de SiO4 no seu material.

Os espectros de RMN 2°Si, sonda sélida, foram obtidos a partir de pulsos de radio frequéncia
com duracao de 4,2pus. Para melhorar a relagdo sinal ruido o experimento é repetido (da ordem
de 1000 até 3000 vezes) e é obtido um sinal médio. O tempo entre experimentos, necessario
para permitir o retorno dos nlcleos ao estado de equilibrio, foi de 3600s para o caso do Si.
Todos espectros foram obtidos por transformada de Fourier a partir dos decaimentos medidos.
Para a quantificacao dos resultados é observado o relaxamento da rede espiral. E as diferencas

acentuadas no T1 (tempo de relaxamento) nas liga¢fes Q1, Q2, Q3 e Q4.

O aparelho utilizado foi o Bruker Magneto Ascend 600 MHZ da Central analitica do instituto
de quimica da Universidade de Brasilia. O tratamento dos dados dos experimentos foi feito

utilizando o software Topspin.

3.4 ETAPA 2: AVALIACAO DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND CONTENDO
NSFA

Essa fase do programa experimental foi realizada para atender ao objetivo de avaliar o
comportamento da microestrutura de pastas cimentos Portland com a incorporacdo de
nanossilica funcionalizada com aminosilano com diferentes propor¢des de APTES/NS. Além
das pastas foi realizado de forma a completar os resultados ensaios em amostras de

microconcreto.

Para a operacionalizacdo da pesquisa, as variaveis serdo classificadas em dependentes e
independentes. As variaveis independentes sdo aquelas que afetam outras variaveis, mas nao
precisam estar relacionadas entre si. As varidveis dependentes sdo aquelas afetadas ou
explicadas pelas variaveis independentes, variando de acordo com as mudancas nas variaveis

independentes. Para este trabalho consideram-se como variaveis independentes:

o Tipos de nanossilica: quatro nanossilicas foram estudadas, a nanossilica coloidal
comercial (NS), usada conforme recebida do fornecedor e trés tipos de NSFA desenvolvidas

com trés diferentes proporcoes de APTES/NS.
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o Idade para ensaio: quatro idades de hidratacéo das pastas de cimento foram escolhidas

para realizar 0s ensaios mecanicos e microestruturais: 2, 7 e 28 dias.

As variaveis dependentes sdo os fatores-chave que se pretende explicar ou prever e que sdo
afetados por outros fatores. Assim, foram definidas como varidveis dependentes, as
propriedades ligadas a reologia, comportamento mecanico e de hidratacdo das pastas de

cimento produzidas, com os respectivos parametros de ensaio, conforme seguem detalhadas:
Consideram-se variaveis dependentes:

o Teor de Aditivo superplastificante: Aditivo a base de policarboxilato em teor

suficiente para manter o indice de consisténcia 120mm £ 10 mm para as pastas;

o Calorimetria de condugéo: 7 dias;
o Tempo de pega: primeiras horas;
o Ensaio da mesa de abatimento para microconcreto: estado fresco;

o Retracdo: 14 dias;

o Analises térmicas (TG/DTG): 2, 7 e 28 dias

o Resisténcia a compressao das pastas: 2, 7 e 28 dias;

o Resisténcia a compressao de microconcreto: 2, 7 e 28 dias;
o Difracdo de Raios X (DRX): 2, 7 e 28 dias;

o Espectroscopia no Infravermelho (FTIR): 28 dias;

o Porosimetria por Intrusdo de Mercdrio (PIM): 28 dias;

Alguns parametros deste estudo foram fixados para as pastas de cimento e microconcreto, a
fim de reduzir o numero de varidveis intervenientes nos resultados, padronizando e

delimitando o escopo do estudo. Séo eles:

o Condicbes de cura: cura em &gua saturada de cal, conforme a NBR 7215 (ABNT,
2919);
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o Consisténcia: A consisténcia das pastas foi fixada em (110+10mm), mesmo valor
fixado por Vasconcellos (2021). Esta medida visou facilitar o adensamento e moldagem dos
corpos de prova. Para obtencdo desta consisténcia fixa, utilizou-se adicdo de aditivo
superplastificante a base de policarboxilato, de modo com que cada pasta resultasse em um

teor de aditivo diferente.

. Teor de aditivo do Microconcreto: O teor de aditivo do microconcreto foi fixado no

mesmo teor utilizado para as pastas.

A seguir foram apresentados os demais procedimentos de preparo das misturas, moldagem e
cura dos corpos de prova das amostras produzidas.

3.4.1  Produgdo dos compositos cimenticios

Foram desenvolvidos dois tipos de tracos para o programa experimental. Um para as pastas
que foram utilizadas para anélise da microestrutura e outro para 0 microconcreto para melhor

avaliagéo da resisténcia a compressdo das amostras.

A utilizacdo do microconcreto aléem de trazer uma abordagem aplicavel ainda é vista pelos
pesquisadores como um material que apresenta um desvio padrdo menor em termos de

resultados de resisténcia a compressao.
34.1.1 Pastas de cimento Portland

As pastas de cimento Portland foram preparadas com os materiais apresentados no topico 3.2.
A relacdo agua/aglomerante escolhida foi de 0,35 e permaneceu constantes em todos 0s
tracos. O volume de agua foi regulado em todas as amostras de forma a compensar o teor de

liquidos nos demais componentes (aditivo, NS e NSFA’s).

O teor de substituicdo NS/NSFA escolhido foi de 1%. Esse teor de NMSC foi escolhido com
base no trabalho de Vasconcellos (2021), que encontrou o melhor resultado em termos de
resisténcia e tempo do periodo de indugdo nas amostras com 0,9% de substituicdo de cimento
por NSFA.

As quantidades de aditivo superplastificante (CONCERA) utilizadas foram provenientes de
ensaios realizados preliminarmente, pelo método de tentativa e erro até que o valor da

consisténcia pelo mini slump fosse encaixado dentro do espalhamento pré-determinado
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(110£10mm). O mini slump é um ensaio baseado na técnica de Kantro (1980), que permite a
comparacédo entre a consisténcia das pastas frescas de diferentes formulaces.

Assim, foram confeccionadas 5 (cinco) pastas, considerando: 3 amostras com NSFA
escolhidas do estudo preliminar (NSFA 4, NSFA 6 e NSFA 8) com 1% de substituicdo sobre
a massa de cimento, uma amostra de referéncia sem nenhuma substituicdo e uma amostra com
1% de substituicdo por nanossilica comercial (a mesma utilizada no processo de
funcionalizacdo). Todas as pastas foram dosadas e produzidas no Laboratorio de Materiais da
Universidade de Brasilia (LEM- UnB). A tabela dos tracos utilizados esta apresentada na
Tabela 17.

Tabela 17: tabela de tracos das pastas de cimento Portland.

Pasta de Abreviagio  Cimento Agua(g) NS NSFA  Aditivo Espalhamento
Cimento (9) ) () SP (%) (mm)
100% CP V P-REF 2000 695,94 - - 0,28 119,72
99,09% CP V+  P-NS 1980 646,91 61,48 - 0,8 114,27
1%NS

99,0% CP V+ P-NSFA4 1980 580,97 - 128,87 0,7 116,76
1%NSFA 4

99,0% CP V+  P-NSFA6 1980 558,71 - 142,86 1,27 108,95
1% NSF 6

99,0% CP V+  P-NSFA8 1980 563,93 - 137,93 1,25 114,23
1%NSFA8

O calculo da dosagem foi realizado considerando os teores de sélidos das dispersdes NS, NSF
e SP, de modo a garantir a mesma relacdo dgua/aglomerante para todas as pastas. Quanto ao
teor de agua existente nas dispersdes NS, NSFA e Aditivo, este foi utilizado para ajuste da
relacdo agua/aglomerante de cada dosagem, sendo descontado da &gua inicialmente proposta

para a dosagem.

Toda a preparacdo das amostras e paralisacdo da hidratacdo das pastas foi realizado no
Laboratorio de Ensaios de Materiais (LEM) da UnB (Universidade de Brasilia). O preparo das

pastas foi feito em sala climatizada com temperatura de 23+1 °C.
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34.1.2 Microconcreto de cimento Portland e areia normal

A dosagem de microconcreto foi necessaria para completar a avaliagdo das resisténcias a
compressdo das amostras. De acordo com alguns autores, os valores de resisténcia a
compressdo de pasta podem apresentam um desvio padrdo acentuado e ndo corresponder com
aplicagdes praticas (MANZANO, 2016; SOTERO et al., 2020).

A areia utilizada para o microconcreto foi a areia normal produzida pelo Instituto de Pesquisa
tecnologicas — IPT em S&o Paulo - SP. Esta areia é fornecida em embalagens de 25 kg,
separadas nas seguintes fracdes granulométricas: grossa (#16), média grossa (#30), média fina
(#50) e fina (#100). Para moldagem dos microconcretos foi utilizado quantidades iguais de

cada fragdo granulométrica (Figura 46).

Figura 46: Areia Normal utilizado para producdo do microconcreto (IPT, 2022).
Os demais materiais foram os mesmos utilizados para dosagem das pastas.

A Dosagem do microconcreto foi baseado no trabalho de Santos (2016). A Tabela 18

apresenta a dosagem dos microconcretos.
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Tabela 18: Tabla de trago das amostras de microconcreto

Microconcreto Abreviagio Cimento Agua  AreiaNormal NSFA  Aditivo Abatimento
(9) (9) —-em4 ouNS  SP (%) (mm)
fracoes (9)
)

100% CP V M-REF 700 695,94  334,85x4 - 0,28 227,5
99,0% CP V+ M-NS 693 646,91 334,85x4 21,52 0,8 237,5
1%NS
99,0% CP V+ M-NSFA 4 693 580,97 334,85x4 45,11 0,7 209,5

1%NSFA 4
99,0% CP V+ M-NSFA 6 693 558,71 334,85x4 52,79 1,27 209,5

1% NSF 6
99,0% CP V+ M-NSFA 8 693 563,93 334,85x4 49,96 1,25 203,0

1%NSFA8

3.4.13 Procedimentos de mistura

De acordo com Scrivener et al. (2016), ao misturar um compdsito cimenticio busca-se obter

um material homogéneo de forma reprodutivel. Assim, para haver possibilidade das amostras

foram definidos pardmetros quanto: a velocidade de rotacdo do misturador, a forma de adicédo

do aditivo superplastificante e o tempo de mistura.

A misturador utilizada para confec¢do das pastas de cimento Portland é apresentada na Figura

47. Este misturado, da marca Hobart, possui 2 velocidades e uma cuba de 5 litros acoplada.

" A P
R

Figura 47: Misturador utilizado para mistura das pastas de Cimento Portland.
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Para as pastas, a sequéncia de introducdo dos materiais no misturador foi padronizada, de
modo a se obter homogeneidade na mistura, conforme segue descrita:

(1) Primeiramente, foi colocado na cuba a mistura de agua/superplastificante/NS ou
NSFA.

(2) Em seguida, foi acrescentada a mistura, os aglomerantes (cimento e adi¢éo).
Esse conjunto foi mantido em repouso por 30 segundos.

(3) Apos o periodo de repouso, a pasta foi homogeneizada no misturador Hobart

durante 1 minuto na velocidade lenta.

(4) Ap6s a homogeneizagdo o misturador foi desligado e com auxilio de uma
espéatula foi realizado a raspagem da bacia do misturado para garantir que todo

material participe da mistura, essa raspagem durou 30 segundos.
(5) Por mais 30 segundos a amostra ficou descansando sem nenhuma agitacao.
(6) Em seguida o misturador foi ligado na velocidade alta por 1 minuto e meio.

Apdbs a preparacdo das pastas, foi realizada o ensaio de mini slump para verificar se o
espalhamento atingiu o valor predeterminado de 110+10mm, esse espalhamento é 0 mesmo
utilizado por Vasconcellos (2021) e Fraga (2019) e foi desenvolvido por Kantro (1980). O
valor do espalhamento foi tirado pela média de duas medi¢cdes diametrais perpendiculares.
Quando o espalhamento ndo ficou dentro desse intervalo, foi realizado uma nova mistura com
diferente teor de aditivo superplastificante até alcancar a consisténcia desejada. Na Figura 48

é mostrado o procedimento de verificacdo do espalhamento das amostras.
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Figura 48: Ensaio de mini slump de amostra de pasta de cimento Portland (P-NSFA
4).

Para o microconcreto foi utilizado misturador com capacidade de 10 litros e duas velocidades

conforme

Figura 49: Misturador utilizado para mistura do microconcreto.

Para os microconcretos, foi utilizado a metodologia de mistura feita por Santos (2016). A

sequéncia de mistura foi realizada na seguinte ordem:

(1) Primeiramente, foi colocado na cuba as por¢des de areia normal e cimento
(componentes secos). Esses materiais foram misturados durante 4 minutos em

baixa rotagédo (140rpm).

(2) Em seguida, foi acrescentada a mistura, &gua com aditivos superplastificante e
NS ou NSFA dissolvido em uma pré mistura em um recipiente Gnico. Essa
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mistura dos componentes liquidos com o material que j& estava na cuba foi feita

ao longo de 1 minuto.

(3) Apos adicdo de agua, foi realizado a mistura por 3 minutos na velocidade alta
(285rpm).

(4) Depois o misturador foi desligado por 1 minuto, sendo realizado a raspagem do

material aderido as paredes da cuba neste periodo.
(5) Por fim, os materiais foram misturados por mais 5 minutos na velocidade alta.

Teor de superplastificante utilizado nas amostras de microconcreto foi 0 mesmo utilizado para
as pastas. Ap6s 0 processo de mistura as amostras de microconcreto foram levadas a mesa de
consisténcia para determinacdo do indice de consisténcia (ABNT NBR 13276, 2016). A

Figura 50 apresenta a consisténcia média das amostras ao final da mistura.

Figura 50: Amostras de microconcreto na mesa de consisténcia - indice de

consisténcia.

Durante o processo de mistura das pastas e microconcretos contendo as NSFA’s,
principalmente para as amostras contendo NSFA 6 e NSFA 8. Observou-se a formagéo de
pequenas particulas de gel (Figura 51). A principal hipétese é que essas particulas sdo
formadas devido ao acumulo de agua entre as longas cadeiras poliméricas enxertadas na

superficie da NS.
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Figura 51: Formac&o de pequenas particulas de gel na mistura dos componentes
liquidos para a amostra P-NSFA 8.

Supde-se que esse efeito contribuiu para aumento do teor de aditivo superplastificante para as
amostras PNSFA 6 e PNSFA 8, ja que parte da agua de amassando ficou presa dentro deste
gel. Este efeito é semelhante ao que aconteceu com o polimero super absorvente (SAP)
utilizado por Manzano (2016) para conter a retracdo autdgena, no entanto este autor utilizou o
SAP saturado para ndo haver perda de dgua do sistema para o polimero.

Apesar disso, ao final dos procedimentos de misturas, as misturas apresentaram-se coesa e

homogénea, reduzindo assim, a quantidade de ar incorporado.
34.1.4 Moldagem dos Corpos de prova

Depois da verificacdo da consisténcia pelo mini slump para as pastas e do indice de
consisténcia do microconcreto pela mesa de consisténcia foram moldados quatro (4) corpos
de prova para cada idade (2, 7 e 28 dias).

Os corpos de provas utilizados para as pastas e microconcreto foram os cilindricos com
dimensGes de 5cm de didmetro por 10 cm de altura, dimensdo padronizada pela NBR 7215
(ANBT, 2019).
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Para as pastas a moldagem foi feita sem necessidade de nenhum adensamento devido a alta
fluidez do material. Para os corpos de prova de microconcreto foram moldados conforme a
NBR 7215 (ABNT, 2019).

Apo6s a moldagem, os corpos de prova foram colocados em cura Umida por 24 horas. Neste
periodo, para impedir mudangas na relacdo a/agl, a parte aberta das formas foi vedada com

placas de vidro.

Apbs 24 horas, 0s corpos de prova foram desmoldados e submetidos a cura submersa (agua +
cal) até a realizacdo dos ensaios mecanicos aos 2, 7, e 28 dias. Alguns corpos de prova ndo
desenvolveram resisténcia suficiente para realizar a desmoldagem, essas amostras foram
desmoldadas assim que possivel. Esse efeito foi verificado nas amostras com NSFA 6 e
NSFA 8.

3.4.15 Procedimento pds rompimentos dos corpos de prova

Nas idades de andlise e ap6s o0 rompimento dos corpos de prova, foi realizada a paralisacdo da
hidratacdo das pastas com os fragmentos da parte interna dos corpos de prova utilizados no
ensaio de resisténcia a compressao utilizando a metodologia proposta por Scrivener et al.

(2016) e Alonso-Dominguez et al. (2017) com adaptacdes.

O procedimento consistiu na imersdo dos fragmentos em isopropanol por 24 horas e secagem
em estufa a 40°C por 24 horas. As amostras foram armazenadas em um recipiente contendo
silica gel e cal soldada até o dia de realizacdo dos ensaios microestruturais. Esses fragmentos
das pastas foram utilizados posteriormente para 0s ensaios de caracterizacdo da microestrutura
conforme ensaios do programa experimental. O fluxo do processo de paralisacdo da

hidratacdo das pastas foi apresentado na Figura 52.
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Estufa A 100 graus por |
24 horas.

Banho em alcool isopropilico a 40 graus por 24 horas

Sele¢iio de amostras internas

Amostras embaladas com cal
sodada e silica gel

Figura 52: Processo de paralizacdo da hidratacéo.

Para alguns ensaios também foi necessario a realizacdo da pulverizacdo. Esse procedimento

foi realizado com auxilio de uma capsula de porcelana com pistilo (Figura 53).

Figura 53: Procedimento para pulverizacdo das amostras com hidratagédo paralisada.

Os corpos de provas ndo rompidos serviram para analisar a porosimetria pelo ensaio de
porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). Para este ensaio foi cortado um cubo com
aproximadamente 1cm de lado com auxilio de uma serra circular (corte em velocidade lenta e

com &gua). Apos o corte a amostra foi submetida a paralisacéo igual as demais amostras.
3.4.2  Avaliagdo das pastas de cimento no estado fresco

Foram realizados ensaios para verificar o efeito da NSF nas pastas de cimento no estado
fresco: Indice de consisténcia, tempo de pega (pelo aparelho de Vicat) e tempo zero

(microconcreto).
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Apos isso, foram avaliadas as pastas quanto a cinética de hidratacdo durante 7 dias pelo

ensaio de calorimetria por conducéo isotérmica.

Todos os ensaios no estado fresco foram realizados em sala climatizada a 21 £ 3° C, logo ap0ds

a finalizacdo da mistura das pastas.
3.4.2.1 Indice de Consisténcia

O indice de consisténcia foi realizado pelo mini slump para pastas de cimento (Kantro, 1980)

e pela mesa de consisténcia para as amostras de microconcreto NBR 13276 (ABNT, 2016).

O valor os indices por ambos métodos foi tirado pela média de duas medicbes diametrais
perpendiculares das amostras.

3.4.2.2 Tempo Zero

O tempo zero foi determinado com auxilio de um aparelho de ultrassom modelo Ultrasonic
tester E46 com 0,5KV (Figura 54). Este ensaio foi realizado no laboratorio de Geotecnia da

Universidade de Brasilia.

Figura 54: Equipamento de ultrassom utilizado para ensaio de tempo zero.

Para determinacdo do tempo zero foi seguido os procedimentos executados por Manzano et
al. (2015). Esta técnica foi baseada na metodologia proposta Silva (2007) e foi realizada em
amostras de microconcreto, conforme tragos da Tabela 18.
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A técnica consiste na utilizacdo de um molde de madeira prismatico, em cujas extremidades
séo acoplados dois transmissores, um emissor e outro receptor, conectados a um aparelho de
ultrassom préprio para experimentos com materiais cimenticios (Figura 55: Forma utilizada e
ligacdo dos transmissores do aparelho de ultrassom na amostra de Microconcreto.). As ondas,
de frequéncia constante, sdo transmitidas através do sistema de uma ponta a outra do molde.
O eletrodo receptor, ao receber as ondas, calcula a sua velocidade de propagacdo em funcéo
do tempo de transmissdo e do comprimento do molde. O aparelho de ultrassom transmite
entdo as informac@es captadas pelos transmissores a um computador conectado ao sistema, o
qual armazena os dados durante um periodo determinado. No Brasil, essa técnica tem sido
utilizada para balizar o inicio da determinacdo experimental da retracdo autdgena em
concretos de alta resisténcia (MANZANO, 2016).

Figura 55: Forma utilizada e ligacao dos transmissores do aparelho de ultrassom na
amostra de Microconcreto.

E importante mencionar que para executar este ensaio foi necessario acoplar uma camera para
acompanhamento da leitura do aparelho ao longo do tempo, semelhante ao que foi feito com

ensaio de retracdo. O tempo de ensaio foi de 24 horas ou até a marcacdo do tempo zero.
3.4.2.3 Tempo de pega

O tempo de pega das amostras de pastas de cimento Portland contendo NSFA foi realizado
obedecendo A NBR 16607 (ABNT, 2017). Para moldagem das amostras foi utilizado o traco
da Tabela 17.

Este ensaio foi importante para determinagdo do atraso do periodo de inducgdo das amostras e

comparagdo com os ensaios de calorimetria e tempo zero.
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3.4.2.4 Calorimetria por conducéo isotérmica

A reacdo de hidratacdo do cimento é caracterizada por ser um processo exotérmico, ou seja,
que libera calor. Logo, o entendimento da evolucdo da temperatura durante a hidratagdo do
cimento possui grande importancia para avaliar a interacdo das nanoparticulas incorporadas

ao cimento, durante a hidratagéo.

De acordo com Vasconcelos (2021), as curvas de taxa de calor liberado versus tempo de
hidratacdo permitem obter informacgdes importante referente a hidratacdo do cimento, tais
como: o periodo de inducdo, a taxa de liberacdo de calor durante o periodo de aceleragéo,

interpretada pela inclinacéo da curva de calorimetria, e 0 pico maximo de calor.

Os ensaios de calorimetria por conducdo isotérmica foram realizados nas pastas de cimento
produzidas com NS e NSFA a partir das primeiras horas até 7 dia, nos Laboratérios de
Furnas, utilizando-se o calorimetro de conducéo isotérmica Termométrica TAM AIR de oito
canais com controle de temperatura (Figura 56), fabricado pela TA Instrumentes e a aquisigdo
de dados se deu pelo software PicoLog.

Figura 56: Calorimetro de conducao isotérmica Termométrica TAM AIR de oito
canais com controle de temperatura.

Essa metodologia, ndo permite a aquisicdo dos dados de liberacdo de calor nos primeiros
minutos de hidratagcdo, uma vez que a mistura é introduzida no equipamento num periodo em

que ja estdo ocorrendo as reacOes de hidratacdo do cimento, perdendo, assim, dados do
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primeiro pico de liberagdo de calor. No entanto foi fixado o periodo méximo de 15 minutos
entre o tempo do contato do cimento com a parte liquida e a disposi¢do da amostra para inicio

da leitura.
Para mistura dos tragos foi utilizado a mesma proporcao de mistura apresentada na Tabela 17.
A sequéncia de preparo das amostras execucao do ensaio esta descrita a seguir:

a) Determinacdo da linha de base do calorimetro com os canais vazios;

b) Inicio da estabilizacao de sinal pelo calorimetro (45min);

c) Mistura das pastas externamente, sendo o ensaio iniciado em até 15 minutos apos
iniciada a mistura dos materiais cimenticios com a dgua. O procedimento para mistura
das amostras foram: Inicialmente foi colocado dentro do recipiente metalico a amostra
de cimento pesada (200 gramas) e em seguida todos os componentes liquidos
(proporcionais, conforme Tabela 17). A mistura ficou em repouso por 1 minuto. Apds
0 repousou iniciou-se por 3 minutos a agitagdo em um misturado mecénico de hélice
digital RW20IKA de alta energia (10.000 — 30.000rpm), o qual possui um recipiente

de aluminio para mistura, com hélice acoplada ao misturador mecanico (Figura 57).

Figura 57: Misturador de bancada com alta homogeneizagéo e disperséo

d) Introducdo da pasta pronta na ampola e pesagem de sua quantidade (Figura 58);
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Figura 58: Introducéo da pasta pronta na ampola e pesagem de sua quantidade.

e) Execucdo do lacre das ampolas (Figura 59);

Figura 59: Execucéo do lacre das ampolas

f) Introducgdo das ampolas com as pastas e as ampolas vazias (branco) nos canais de

leitura do calorimetro (Figura 60);
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Figura 60: Introducdo das ampolas com as pastas e as ampolas vazias (branco) nos
canais.

g) Marcagéo do tempo decorrido do contato liquido - sélido até a introducéo da ampola
no calorimetro;

h) Célculo da quantidade de cada componente a partir do peso da amostra inserida na
ampola para cadastro dos componentes no software. A Tabela 19 apresenta o calculo
da composicdo de cada amostra colocada no calorimetro e o tempo que levou entre o
preparo da pasta e o inicio do ensaio;

Tabela 19: Composi¢do das amostras contida nas ampolas e tempo entre preparo das
pastas e inicio do ensaio de calorimetria.

N°do Amostra Tempo Pesodas COMPOSICAO DA AMOSTRA

porta (min:  amostras Cimento Agua Aditivo NSou

amostras seg.) @) (9) (9) (@) NSFA

(9

1 P-NSFA  09:51 4,05 296 087 002 019
4

2 P-NSFA  09:50 4,05 296 083 003 021
6

3 P-NSFA  10:10 4,12 301 085 004 021
8

7 P-REF  08:50 4,66 299 1,04 001 0,00

8 P-NS  08:55 4,04 295 09 002 0,09

i) Inicio da aquisicdo de dados (72 horas com aquisi¢do de dados a cada 3 segundos). A
partir das intersecc@es do trecho horizontal com a reta tragada no periodo de pré-
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inducdo (calor de molhagem) e a reta obtida por extrapolagéo da linha de regressdo do

periodo de aceleracgdo, foi calculado o periodo de indugdo (Figura 61).

1° Pico:
[ 1 Formagiio IV
: / de C-S-H Estagio I1 = de minutos a horas

Estagio I = em minutos

Estagio I11=em horas

1
]
4
1
| \Ft 2°Pico: Nova
' 4 formagio de Estagio IV = em dias

(a)

CSH

Fluxode calor

X Tempo

[ ! > 111
Flnnldeggga\‘

€
t, =inicio da reagdo de hidratagdo

= ¢; =maximo calor liberado na etapa de molhagem
(b) t; =pico de molhagem (dissolugdo / precipitagdo iniciais)

t> =inicio do periodo de indugdo = fim do periodo de molhagem
t3= final do periodo de indugdo

ty-t, = periodo de indugdo

0 = taxa de reagio

J/ \L ty = final do periodo de aceleragao

Figura 61: Representacgdo gréfica da curva de evolucédo de calor durante as reacfes de
hidratacdo de pasta de cimento em funcdo do tempo: (a) curva do fluxo de calor dividida em
estagios; (b) definicdo de cada estagio (ANDRADE, 2016; VASCONCELLOS et al., 2020).

3.4.3  Avaliacdo da microestrutura e nanoestrutura das pastas no estado endurecido

Para a avaliagdo da nano e microestrutura das pastas, serdo realizados 0s seguintes ensaios nas

idades especificadas:

o Resisténcia a compressao (2, 7 e 28 dias);

. Difragéo de raios -X (2, 7 e 28 dias);

. Analise térmica (TG/DTG) (2, 7 e 28 dias);

o Porosimetria por intrusdo de mercurio (28 dias);

. Espectroscopia na regido do infravermelho (28 dias);
o Retracdo (14 dias);
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O estudo em diferentes idades exige o processo de paralisacdo da hidratacdo, que sera feito de
acordo com a seguinte metodologia, adaptada de Scrivener et al. (2016). Ap6s realizacdo do
ensaio de resisténcia a compressao, fragmentos da parte interna serdo separados. A
paralisacdo da hidratacdo das pastas de cimento sera feita imergindo-as em isopropanol
durante 24 horas e secagem em estufa a 40+1 °C durante 6 horas. Por fim, as amostras seréo
acondicionadas em recipientes com silica gel e cal sodada. As amostras para anélise na
microssonda serdo obtidas de um corpo de prova ndo ensaiado. Os corpos de prova cilindricos
serdo cortados utilizando uma maquina de corte com disco diamantado. Os discos com
aproximadamente 2mm de espessura serdo obtidos do centro da amostra e entdo submetidos
ao mesmo processo de paralisacdo da hidratagdo. Depois desse processo, 0s discos seréo
talhados com uma espatula metélica, obtendo amostras com espessura de 2mm e

largura/comprimento inferiores a 1cm.
3.4.3.1 Retragdo Autégena

Para determinacdo da retracdo autdgena, foi executada a metodologia de Tazawa e Miyazawa
(1999), adaptada por Silva (2007). Essa mesma metodologia também foi utilizada por
Agostinho (2020) e Palma e Silva (2021).

Para execucdo deste ensaio foram moldados de trés corpos de prova prismaticos de
microconcreto, de 75x75x285mm, sempre retirados da mesma betonada, em formas
metalicas. As formas utilizadas foram baseadas nos experimentos de Silva (2007) e as

mesmas utilizadas por Palma e Silva (2021).

A deformacdo autdgena foi determinada de modo unidirecional e horizontal. Em cada um dos
orificios, um pino metélico feito de barras rosqueadas e inserido para que sejam realizadas as
leituras de variacdo autdgena atraves de reldgios comparadores, com precisdo e 0,001mm.

Esta metodologia pode ser melhor visualizada e compreendida na Figura 62.
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Figura 62: Esquema de determinacdo da retracéo autogena feito por Agostinho (2021)

Para determinar a retracdo autgena, a equacao abaixo pode ser utilizada:

L= (Xia — X0a) + (Xib — X0b)
- G

Onde:

AL = deformacéo relativa de comprimento, antes da desforma;

X0a, XO0b = leituras iniciais nos extensémetros;

Xia, Xib = leituras nos extensémetros horizontais em um determinado tempo i;

G = distancia entre as extremidades interiores dos pinos metélicos (ajustada em 22cm).

Os procedimentos para moldagem foi o mesmo feito por Palma e Silva (2021) e seguindo as
recomendacdes da ASTM C192/C192M (2016):

a) Preenchimento das laterais dos corpos de prova com folha de poliestireno de 1mm
(Figura 63);

b) Imagem do pino acoplado a barra para as medi¢6es com relégio comparador, fixado na
forma com uma rosca borboleta pela parte de fora, e com uma rosca simples por
dentro (Figura 63).

c) Adensamento dos corpos de prova realizado com haste metalica (duas camadas com

30 golpes)
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d) Selagem dos corpos de prova com papel sufilme e fita adesiva, para evitar a perda de
agua (Figura 63).

Figura 63: Montagem final do ensaio de retragdo com detalhe para posicionamento do
relogio e pino.

Conforme observado na montagem final para o ensaio de retracdo autdégena (Figura 63). O
registro das medicdes foi feito através de webcams ligadas a um notebook, através do
software Yawcam. As medicOes foram realizadas com frequéncia de 10 minutos (até 72h), 1h
(até 7 dias) e 8h (até 14 dias).

Adotou-se nessa pesquisa para a determinacgédo de tempo zero, a metodologia desenvolvida no
trabalho de Manzano (2016) com utilizacdo de ondas emitidas por um ultrassom. Esse tempo

foi utilizado como marco para inicio das medigdes de retracdo par as amostras.
3.4.3.2 Resisténcia a compressao

Para verificar a resisténcia a compressdo das pastas e microconcreto, trés corpos de prova de
cada traco foram retificados e rompidos em uma maquina universal para ensaios mecanicos
em cada uma das seguintes idades: 2, 7 e 28 dias. Os procedimentos de rompimento
obedeceram a NBR 7215 (ABNT, 2019).

Com os resultados de resisténcia a compressdo das pastas e microconcreto foi realizado uma
analise estatistica descritiva no software IBM SPSS Statistics V22. Em seguida foi feito uma
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andlise de varidncia (ANOVA) no software MS Excel para verificar se houve diferenca
significativa da resisténcia a compressao entre as pastas estudadas aos 28 dias de hidratag&o.
Apés a realizacdo da ANOVA foi realizado o teste Duncan no software Statistics V10 para
verificacdo da homogeneidade de grupos com nivel de significancia de 0,05. Através desse
teste foi possivel classificar 0s resultados de resisténcia a compressdao em grupos
homogéneos, levando em consideracdo a média e o desvio padréo da resisténcia a compressdo
das pastas aos 28 dias de hidratacdo (SOTERO et al., 2020).

3.4.3.3 Difracdo de raios-x (DRX)

A difracdo de raios-X para avaliacdo de pastas de cimentos é utilizada para identificacdo das
fases cristalinas para estudo da hidratagéo das pastas. As idades analisadas serdo de 2, 7 e 28.
A técnica de DRX é uma ferramenta aplicada com frequéncia em estudos de hidratacdo de
cimento, apos a interrupcdo da hidratacdo da amostra em diversas idades. O DRX também
permite a determinacdo da composi¢do mineraldgica dos sélidos cristalinos presentes em um

material.

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro Bruker D8
Discover, utilizando-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a
um monocromador Johansson para Kal operando em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-
Brentano e-2e, detector unidimensional Lynxeye, intervalo de 2e de 5° a 100°, com passo de

0,01°. As amostras foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida.
3.4.3.4 Analises térmicas (TG/DTA)

As amostras que serdo utilizadas serdo obtidas a partir dos fragmentos de pasta com
hidratacdo paralisada. Esses fragmentos serdo moidos com auxilio de almofariz de agata em
data proxima a realizacdo do ensaio. Para padronizar a dimensdo das particulas, o material
moido sera peneirado utilizando a peneira de 88um. O material retido serd recolocado no

almofariz, repetindo a moagem. Esse processo sera repetido até que ndo haja material retido.

Foi utilizado o analisador térmico simultdneo Netzsch STA 449 F3 Nevio do CRTI - UFG. As
analises térmicas serdo realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura
ambiente a 1000 °C sob nitrogénio. A TGA foi realizada usando cadinhos de alumina

carregados com aproximadamente 10 mg de pasta, com fluxo de gas de Nitrogénio.
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Os ensaios termodiferenciais e termogravimétricos tém sido amplamente aplicados no estudo
de materiais cimenticios em consequéncia das mudancas fisico-quimicas que ocorrem em tais
materiais quando sdo submetidos ao aquecimento. Os parametros de ensaio serdo: massa
inicial de amostra de 10+1mg, faixa de temperatura analisada foi de 50 a 1000°C, com rampa
de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de N> com fluxo de 100 mL/min e cadinho de
platina. Serd utilizado a funcdo Dual Sample do equipamento, que permiti a realizacdo do

ensaio com duas amostras ao mesmo tempo.

A anélise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que permite 0 monitoramento, durante
aquecimento, da diferenca de temperatura existente entre a amostra e 0 material de referéncia.
A termogravimetria (TG), por sua vez, baseia-se na medicéo, em fungdo da temperatura, da
variacdo de massa de amostras submetidas ao aquecimento pré-definido, como por exemplo
quantidade de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) em pastas de cimento Portland.. Portanto, a
termogravimetria permite analisar o desenvolvimento da hidratagio do cimento por
quantificacdo dos compostos hidratados formados. Com TG e DTA também é possivel
estimar as quantidades de C-S-H primario e secundario de acordo com o método simplificado

desenvolvido por Guerrero e Gofii (2009).
3.4.3.1 Espectroscopia no infravermelho (1V)

As amostras analisadas no IV tiveram a idade de 28 dias. O ensaio sera realizado na
Universidade Estadual de Goias, em um equipamento de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) do modelo PerkinElmer FT — IR Spectrometer, Frontier, ligado a um
computador cujos dados sdo gerados pelo software WInFIRST-FTIR. A regido do
infravermelho compreende 4000 — 400cm™,

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢do, em que a energia
absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as
demais técnicas espectroscépicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composi¢cdo de uma amostra. De acordo com Taylor (1997), as bandas de
absorcéo observado nos espectros de infravermelho podem ser relacionadas com a vibragéo

das diferentes ligacGes quimicas presentes em uma amostra.

Nesta pesquisa a técnica de espectroscopia no infravermelho foi realizada para estudar os
principais produtos de hidratagdo das pastas com nanossilica coloidal e adi¢gbes minerais

altamente reativas.
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3.4.3.2 Porosimetria por intrusdo de mercurio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio teve como objetivo, a verificacdo da
porosidade e avaliacdo da distribuicdo do tamanho dos nano poros das pastas. Foram
utilizadas amostras das pastas em formatos prismaticos, retiradas do terco médio do interior
dos CdP’s cilindricos confeccionados especificamente para o ensaio. Este ensaio realizado no
Instituto de Fisica de Séo Carlos (IFSC) da Universidade de Sdo Paulo (IFSC/USP). O
equipamento utilizado foi o Micromeritics Poresizer, modelo 9320. Foi utilizado um angulo
de contato de 130°C, mercurio com tensdo 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.

O instrumento iniciou entdo o processo de aumento gradual de pressdo que provoca a intrusao
de mercurio na estrutura porosa da amostra, geralmente por patamares pré-definidos. Este
processo foi separado em duas fases, correspondendo a primeira a uma pressao maxima um
pouco superior a pressdo atmosférica e a segunda a pressdo maxima indicada pelo operador.
Ap6s atingido o valor méximo, a pressdo desce por patamares até a pressdo atmosférica, o que
se designa por extrusdo. Um software registou os valores de pressao e o volume de mercdrio
introduzido na amostra. Considerou-se que o0 volume de mercdrio que penetra na amostra
corresponde ao volume de poros acessiveis na amostra. Nesta pesquisa 0 ensaio de
Porosimetria por intrusdo de mercurio tem o objetivo de caracterizar a porosidade e avaliar a
distribuicdo do tamanho dos poros nas pastas. Para a realizacdo deste ensaio foram preparados
prismas da parte central dos corpos de prova em forma de cubos com aproximadamente 1 cm
de lado, utilizando serra circular diamantada. As amostras foram estocadas em sacolas

plasticas contendo silica gel e cal sodada até a realizacdo do ensaio.

Os resultados dos ensaios obtidos nos ensaios abordados no programa experimental foram

discutidos e apresentados a seguir.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram apresentados os resultados e discussbes sobre o0s procedimentos
desenvolvidos no programa experimental envolvendo a caracterizacdo das amostras de

NSFA’s e as pastas de cimento Portland contendo as NSFA’s.

Os resultados e discussdes foram apresentados conforme ordem apresentado no programa
experimental. Inicialmente a caracterizagdo da NS e NSFA’s e por fim a influéncia da NSFA
com diferentes proporc¢des de APTES/NS no comportamento das pastas no estado fresco e no

estado endurecido, principalmente em sua microestrutura.

4.1 ETAPA 1. AS NANOSSILICAS FUNCIONALZIDAS COM AMINOSILANO EM
DIFERENTES PROPORCOES DE APTES/NS

Aqui foram apresentados os resultados gerais da caracterizacdo das NSFA’s desenvolvidas no
programa experimental. O objetivo nas analises aqui apresentadas foi avaliar as NSFA’s
quanto a sua composicédo, estabilidade coloidal, estabilidade térmica, morfoldgica, utilizando
para isso as técnicas avancadas de analises micro e nano estrutural. Essas analises também
foram importantes para compreensdo dos efeitos das NSFA’s em compdsitos cimenticios

estudados aqui.

4.1.1  Caracterizacgdo fisica e quimica inicial.

Os ensaios de caracterizacdo fisica e quimica gerias foram apresentados na Tabela 20.
Entende-se como gerais as caracteristicas de uso padrdo de um material. No caso das NSFA’s
foram coletadas caracteristicas quanto: a coloracdo da dispersdo, massa especifica, pH, Perda
ao fogo e teor de sélidos.

Tabela 20: Resultados de ensaios de caracterizacao gerais.

: : SFr = Perda ao Teor de
Tipo de Nanossilica|  dispersdo eigfggga pH Fogo (%) | solidos (%)
NS Transparente 1,23 10,44 5,40 32,53
NSFA 4 Branca com 1,19 10,05 8,56 15,52
transparéncia
NSFA 6 Branca 1,17 10,21 9,70 13,26
NSFA 8 Branca leitosa 1,17 9,52 16,61 14,01
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Ao observar a coloracdo das dispersdes produzidas (Figura 64) nota-se que quanto menor a
proporcdo de APTES/NS mais proximo a amostra se assemelhava da cor da NS, ou seja, o

aumento da propor¢do de APTES/NS aumentou a opacidade do material.

Figura 64: Cor da dispersdo apresentada pelas amostras.

Esse comportamento quanto a coloragdo também foi observado por outros autores
(COLLODETTI, 2013; GU et al., 2018; GU; WEI; et al., 2017; VASCONCELLOS et al.,
2020). De acordo com Gu et al. (2018) Esse comportamento é justificado pelo aumento do
tamanho das particulas. As amostras com maiores teores de APTES tiveram aumento
significativo de tamanho, conforme confirmaremos nos resultados de DLS. Esse
comportamento também indica que pode ter havido o processo de gelatinizacdo (ALFAYA e
KUBOTA, 2002). Neste processo as nanoparticulas (NP) sdo caraterizadas por formarem

longas cadeias poliméricas lineares.

Os valores de massa especifica das amostras de NSFA se mantiveram préximas a massa
especifica da NS. O reagente APTES e a agua deionizada utilizada no processo de
desenvolvimento das NSFA apresentam massa especifica proximas a 1g/cm? (APTES com
0,946g/cm? e agua com 1,01g/cm3). Logo, a tendéncia das amostras finais foi apresentarem
massa especifica um pouco abaixo do que amostra de NS. Os valores variaram entre
1,19g/cm3 a 1,17g/cm?.

O pH das amostras foi definido durante o estudo preliminar que seria mantido entre 9 e 11.
Essa regido de pH possibilita uma melhor estabilidade coloidal as amostras (COLLODETTI,
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2013; VASCONCELLOS et al., 2020). Os resultados das amostras ficaram mantidos nessa
regido (ajustados quando necessério com a solucdo de 0,5M de HCI).

O ensaio de perda ao fogo realizado nas amostras apontou que quanto maior o teor de APTES
nas amostras maior foi o percentual de perda ao fogo. Nesse quesito a amostra NSFA 8
apresentou perda ao fogo de 14,61%, quase 3 vezes mais que a amostra de NS (5,40%). As
amostras NSFA 4 e NSFA 6 apresentaram perda ao fogo de 8,56% e 9,70%, respectivamente.
Esse resultado também pode indicar que houve maior percentual de agua adsorvida nas
amostras com maior propor¢do de APTES/NS. Esse mesmo comportamento foi encontrado no
trabalho de Gu et al. (2016) em amostras de NSF com variacéo do teor de PCE. Na ocasido a
porcentagem de PCE variava entre as amostras de NSF entre 15%, 30% e 60% da massa da
NS. A amostra contendo 60% apresentou maior perda de massa, resultado semelhante ao

ocorrido nesta pesquisando em que a variagado foi no teor de APTES.

O teor de s6lidos foi determinante para dosagem dos tracos de pastas de cimento Portland e
microconcreto. As amostras de NSFA (NSFA 4 com 15,52%; NSFA 6 com 13,26% e NSFA 8
com 14,01%) apresentaram teores de sélidos proximas umas das outras, mas distante da
amostra NS (32,53%). Esse efeito ocorreu por conta do acréscimo de agua deionizada ao final

do processo de funcionalizagdo, diminuindo o teor de sélidos.

4.1.2  Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A eficacia da funcionalizacdo das nanossilicas com grupos amina foi avaliada
qualitativamente e semi-quantitativamente comparando-se 0s espectros de infravermelho
(FTIR/KBr) para a NS e NSFA’s em amostras no estado solido. A Figura 65 apresenta 0s

espectros de FTIR das amostras analisadas.
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Figura 65: Espectro FTIR completo das amostras de NS e das NSFA’s.

Analisando os espectros apresentados, todas as amostras de NSFA apresentaram 0 mesmo
padrdo. As primeiras bandas fortes observada foi nos comprimentos de onda de 473 cm™ e
1115cm™, essas bandas estdo relacionadas a vibragdo de estiramento do Si-O-Si. Essas
absor¢des foram mais pronunciadas nas amostras de nanossilica funcionalizada, conforme
observado na Figura 66. Essa mesma banda associada a esse estiramento € comum em

amostras de NS em outros trabalhos (FENG et al., 2020; GHORPADE et al., 2015; MAJOUL
etal., 2015).
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Figura 66: Detalhe da faixa do espectro de FTIR relacionado ao estiramento Si-O-Si
em regido proxima a 473cm-.
Feng et al. (2020) analisaram os espectros de amostras com NSF com grupos PCE e para as
amostras funcionalizadas foram encontrados 0 mesmo comportamento: bandas do estiramento
Si-O-Si mais pronunciadas em amostras funcionalizadas. De acordo com Majoul et al. (2015)
as amostras funcionalizacdo acabam tendo mais movimentos assimétricos que provocam

atenuacdo nas bandas de absorcdo nos espectros de FTIR.

Os picos proximos a 3478 cm™ em todas as amostras correspondem & vibragdo de
alongamento de OH (SUN et al., 2017 e VASCONCELLOQOS, 2021). A presenca deste pico
indica a existéncia de grupos hidroxilas e uma grande quantidade de moléculas de dgua na
superficie e no espaco da intercamada ligados a superficie das nanoparticulas (NS) e a agua

adsorvida na superficie da NS.

O espectro APTES, apresentado na Figura 67, foi disponibilizado para que fosse possivel
comparar as bandas existentes no APTES com as bandas que poderiam surgir apés a
funcionalizacdo do aminosilano na superficie das nanoparticulas NS. O espectro apresentou-
se com as bandas comumente relatadas na literatura devido a presenca do grupo amina
(estiramento N-H na faixa de 3367 cm™, dobramento N-H em torno de 1298 cm?,

dobramento N-H em torno de 799 cm™ e estiramento C-N em 1388 cm™).
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Figura 67: Espectro de FTIR do APTES (Adapatado - VASCONCELLOS et al.,
2020).

Os grupos aminas podem ser observados em dois principais pontos nos espectros das
amostras de NSFA, em 1647 cm™ associados a movimento tesouras da ligagdo NH; e entre
3200 cm! e 3400 cm™ associados a movimentos simétricos e assimétricos (strech) do N-H
(MAJOUL et al., 2015). Além disso, pode-se observar o modo de deformacéo do Si-CH> com
picos em 1410 cm™* e os modos de alongamento assimétrico da ligagdo Si-O-Si com pico em
1115 cm™! (COLLODETTI, 2013; MONASTERIO et al., 2015; VASCONCELLOS et al.,
2020).

Vasconcellos (2021) verificou que duas bandas de absorcao na regido de 2800 a 2950cm sdo
importantes quando se compara o espectro das NSFA’s ao da NS(VASCONCELLOS et al.,
2020). Tais bandas estdo relacionadas com a vibracdo de alongamento dos grupos C-H do
APTES, bandas que ndo aparecem no espectro da NS. Essas mesmas bandas foram
observadas nos espectros de NSFA’s apresentados e indicam que o APTES foi enxertado com
sucesso na superficie das NSFA’s.

4.1.3  Andlises térmicas (TGA)

As propriedades térmicas da NS e NSFA foram avaliadas por termogravimetria (TGA). As

curvas completas das analises térmicas de todas as amostras foram apresentadas na Figura 68.
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Figura 68: Curva TGA de todas as amostras.

As curvas apresentadas mostram que a perda de massa das amostras sélidas de NS e de NSFA
ocorre ja a partir da temperatura de 30 °C, indicando perda de &gua livre (até 100 °C),
adsorvida na superficie do sélido e &gua por condensacdo de grupos silandis residuais entre
100 °C e 200 °C. Estas etapas de perda de massa ligado a agua acarreta perda de 3,54 % para
NS, 3,29% para a NSFA 4, 3,38% para a NSFA 6 e 7,20% para a NSFA 8. A amostra NSFA
8 apresentou a maior perda de massa neste intervalo, esse efeito pode estar associado a uma
maior quantidade adsorvidas pelas cadeias poliméricas geradas pela presenca dos grupos
aminosilano (BERRIOZABAL; DE MIGUEL, 2010; GU et al., 2016).

Ghorpade et al. (2015) estudaram nanoparticulas de silica modificada por poliamidas com
variacdo entre 0 a 8% em peso. Segundo este autor, uma perda de massa é observada acima de
150°C em todas as parcelas de TGA, o que corresponde a perda de dgua. A perda de peso
observada em cerca de 250~350°C é devido ao solvente aprisionado, bem como a
contribuicdo da amidizacdo decorrente dos grupos de superficie. Quando a temperatura foi
elevada para 500°C, a matriz de poliamida comecou a se decompor e a temperatura de
decomposicdo tornou-se maior quando as nanoparticulas de silica modificadas foram
adicionadas a matriz de poliamida. Na mesma temperatura, todas as curvas dos compdsitos

indicaram que a perda de peso dos compdsitos foi menor que a da matriz de poliamida pura.
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Monasterio et al. (2015) e Vasconcellos (2021) indicam que os resultados de perda de massa
podem ser divididos em trés etapas, no qual a primeira etapa corresponde a liberagdo de dgua
(30°C a 200°C), a segunda entre 200°C e 400°C, corresponde a condensacdo dos grupos
silanol em siloxanos e a Ultima etapa, entre 450°C e 800°C, correspondente a decomposi¢édo

de grupos amina.

Com base nesse dado, a Tabela 21 foi montado com os dados da perda de massa total e da

perda de massa localizada entre as temperaturas de 30 °C e 800°C.

Tabela 21: Perdas de massa totais e localizadas das amostras.

Samples Perdas de massa

Total Entre 30°C e 200°C  Entre 200°C e 400°C Entre 450°C e 800°C

NS 5,19% 3,53% 0,83% 0,53%
NSFA 4 8,41% 3,29% 1,32% 3,19%
NSFA 6 9,61% 3,38% 1,26% 4,45%
NSFA 8 14,76% 7,20% 1,37% 5,55%

Observa-se que a amostra de NS apresentou a menor perda de massa total (5,19%), esse
resultado foi semelhante a perda ao fogo (5,40%). As amostras de NSFA tiveram perdas de
massas totais crescentes, tendo a amostra NSFA 8 uma perda mais acentuada em relacao as
demais, semelhante ao que aconteceu com o ensaio de perda ao fogo. Esse resultado pode ser
um indicativo que esta amostra esta saturada e com APTES livre ou em multicamadas na

superficie da NS.

Seguindo estas indicacfes observa-se que a amostra NSFA 8 apresentou a maior perda de
massa referente a liberacdo de agua (7,20%). Este resultado indica que uma por¢do maior de
agua ficou adsorvida na superficie das particulas ou até mesmo entre as longas cadeias de
polimeros formadas pela funcionalizagio com aminosilano. Este mesmo raciocinio foi
utilizado por Gu et al. (2017) para justificara elevada perda de massa em temperaturas

inferiores a 350°C em amostras de NSF com grupos PCE.

Na faixa de 200°C a 400°C referente a condensacéo dos grupos silanol e siloxanos observa-se
que as amostras funcionalizadas ficaram similares, apesar do aumento do teor de APTES na

funcionalizagdo e a amostra de NS apresentou a menor perda neste intervalo (0,83%).
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Na faixa de 450°C a 800°C referente a condensacdo dos grupos amina, observa-se que 0
aumento do teor de APTES nas amostras de NSF levou a um aumento de perda de massa
nesta faixa de temperatura. O que sugere que parte do APTES ficou livre (ndo conectado a
NS) ou em multicamadas na superficie da NS. De com Collodetti (2013), a quantidade de OH
na superficie da NS é limitada, logo a quantidade de aminosilano enxertada em uma Unica
camada na superficie da NS também serd limita, ou seja, haverd um momento em que apesar
do aumento da quantidade de agente funcionalizador (APTES) ndo havera espaco livre para
ligacdo na superficie da NS e esse agente funcionalizador em excesso ficara livre no meio ou
ligado em multiplas camadas em ligacdes mais fracas. Esses resultados indicam que apds o
teor de 4ml (4ml de APTES para 60ml de NS) ha um aumento de material ndo enxertado na
NS que ficou livre no meio e entrou em decomposicdo durante a termogravimetria mais
facilmente, esse efeito foi mais acentuado na amostra NSFA 8.

4.1.4 Raio hidrodinamico e potencial Zeta

O raio hidrodindmico das particulas funcionalizadas foi avaliado pelo Espalhamento

Dinamico da Luz (DLS). Os resultados estdo apresentados na Figura 69.
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Figura 69: Tamanho médio das particulas de nanossilica e das nanossilicas

funcionalizadas com grupos amina (NSFA).
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As amostras funcionalizadas com aminosilano seguiram o padrdo de aumentar de tamanho
conforme fosse aumentando o teor de APTES. Esse aumento apesar de continuo ocorreu de
forma acentuada, principalmente para a amostras NSFA 8, que obteve um raio hidrodinamico
principal de 859,8nm. Esse mesmo comportamento foi obtido na pesquisas de Gu et al.(2017)
e pode estar ligado com as longas cadeias enxertadas na superficie que provocaram
aglomeracoes.

A andlise de potencial zeta foi realizada para avaliar as propriedades relacionadas a
estabilidade das suspensdes coloidais NS e NSFA, principalmente quanto aos aspectos
referentes & agregacdo das nanoparticulas. Os resultados obtidos pelo potencial zeta e
tamanho das particulas (DLS) foram resumidos na Tabela 22.

Tabela 22: Valores dos raios hidrodinamicos e potencial Zeta das amostras

Pico 1|Area 1|Pico 2|Area 2|Pico 3| Area 3| Potencial Zeta
Amostra

(d.nm) (%) (d.nm) (%) (d.nm) (%) (mV)
NS 21,74 100 0 0 0 0 -33,1
NSFA4 | 26,04 95,1 3516 49 3516,0 4.9% -29,4
NSFA6 | 64,4 98,6 4715 1,4 5715,0 1,4% -18,5
NSFA8 | 858,8 56,7 203,5 39,3 6830,0 4,0% -18,7

O potencial zeta da nanossilica e NSFA 4 apresenta valores que as classificam como
suspensdes estaveis, em torno de -30mV (GU; WEI, et al., 2017; SOUSA, 2017). O potencial
zeta das nanoparticulas NS mostram potencial superficial negativo (-33,1mV), indicando que
h& grupos silandis desprotonados na superficie da NS (provavelmente grupos OH), o que
podem favorecer ligacGes de hidrogénio entre silandis, assim como dos silandis com aminas
desprotonadas, exercendo assim, maior forca eletrostatica repulsiva entre estas (RAI;
AGARWAL, 2011). Para as amostras NSFA 6 e NSFA 8 o potencial zeta decai indicando
uma possivel instabilidade e tendéncia de aglomeracdo que podem ser vistas também pelo
aumento dos raios hidrodindmicos principais apresentados por essas amostras, 64,4nm e

858,8nm, respectivamente.

Segundo Bravo (2013), este incremento de carga positiva da amostra, se deve a protonacao

dos grupos -NH2 do APTES enxertado na superficie da NSF, resultando no aumento do
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potencial zeta, como consequéncia da presenca de grupos -NH3" superficiais, o que altera o

ponto isoelétrico (PIE).

Diante do exposto, os resultados apresentados para potencial zeta e DLS confirmam o sucesso
na funcionaliza¢do quimica da NSFA. Esses resultados confirmam também que a estabilidade

coloidal é mais efetiva para amostra NSFA 4 (menor proporc¢éo de APTES/NS).

4.1.5 Ressonancia magnética nuclear 2°Si (RMN 2°Sj)

Na Figura 70 é possivel observar os espectros de RMN 2°Si da nanossilica e das nanossilicas
funcionalizadas com diferentes proporces de APTES/NS.

a) Q4 b)

Q3 \

-113 -140

\ T3 OS\
T2 T3 n\ \
N\

| [ 1 1 [ 1

-40 -63 a0 -113 -140 -40 -63 a0 -113 -140
& ppin) & ppir)

Figura 70: Espectros de RMN 2°Si da (a) NS; (b) NSF4; (c) NSF6; (d) NSF8.
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Todas as amostras apresentaram dois picos principais. Um desses picos esta relacionado com
as ligacbes dos atomos de silicio do tipo Q3* (SiO3(OH)), na regido proxima a -101 ppm. O
outro pico é do tipo Q* e corresponde a quatro ligagdes siloxano (SiO4), na regido proxima a -
112 ppm. Ao comparar as amostras de nanossilicas funcionalizadas (NSF 4, NSF 6 e NSF 8)
com a amostra de NS, observa-se a formacdo de dois novos picos, além dos
supramencionados. Esses picos sdo do tipo T2, com aproximadamente -59 ppm, referentes a
ligagBes SiO2(OH)R e do tipo T° na regi&o proxima a -67 ppm, correspondendo a ligagdes do
tipo SiOsR (CHEN et al., 2009; MONREDON, 2004; NASSAR et al., 2002; MAJOUL et al.,
2015).

Para avaliar a quantidade de APTES funcionalizado na superficie da NSFA, a Tabela 23

mostra a area relativa dos picos Qz, Qs, T2 € T3, além da relagio Q3/Q4.

Tabela 23: Areas relativas resultantes das deconvolucdes dos espectros de RMN 2°Si.

Relacéo

Amostra| Q101 PPM)|Q* (-112 ppm) | 55 ~y3™ | T (-59 ppm) | T° (-67 ppm)
Area (%) Area (%) Area (%) |Area (%)

NS 13,2% 47,2% 0,28 0,0% 0,0%

NSF4 10,8% 53,8% 0,20 1,5% 1,5%

NSF6 27,9% 66,9% 0,42 2,2% 2,2%

NSF8 21,2% 53,0% 0,40 9,9% 10,6%

Através da Tabela 23, é possivel verificar a diferenca a area relativa das ligagdes dos tipos Q3
Q% T?e T3 A amostra NS, conforme esperado, ndo apresentou ligagdes dos tipos T2 e T3, a0
contrario das nanossilicas funcionalizadas com diferentes propor¢des volumétricas de
APTES/NS. Pode-se observar uma reducdo da relacio Q%Q* da amostra NSF 4 para a
amostra NS, sendo esta reducéo relacionada com a formacéo das novas ligacdes dos tipos T»
(1,5%) e Tz (1,5%), o que também foi evidenciado na literatura (VASCONCELLOS et al.,
2020; MAJOUL et al., 2015). Essa reducdo € ocasionada pelo aumento de grupos silicosos do

tipo Q* na NS principalmente por ocasifo do enxerto do grupo funcional aminosilano.

Quanto maior o teor de grupos amina nas amostras, maiores foram os percentuais dos grupos
T2 e T3. Esse comportamento pode ser justificado pelas mudancas de ligagdo Si-O para Si-C
ocasionados pela presenca de APTES. Dessa forma, é possivel evidenciar que j& a partir da
razdo de volume 4ml/60ml (APTES/NS) o processo de funcionalizagdo resultou no
surgimento de espécies de silicio T. Apesar disso, as amostras NSFA 6 e NSFA 8

apresentaram aumento da relagdo Q%Q*. Isso é um indicativo que parte dos grupos amina das
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amostras NSFA 6 e NSFA 8 ndo estavam ligados com os grupos OH da NS, ou seja, estavam
em excesso ou apresentando ligacGes superficiais mais fracas com a formacgéo de camadas de

APTES impedindo novas ligacdes.

Estes resultados de RMN sugerem que o teor de funcionalizacdo teve interferéncia no
surgimento de grupos silanois diferenciados da amostra de NS, conforme observado no
discursdo acima. Além disso, podemos aferir e ligar o aumento do grupo T2 e T3 na amostra a
NSFA 8 como sendo uma caracteristica de amostras funcionalizadas saturadas e com

formacéo de multicamadas, diferente das demais amostras.

As indicacbes dos ensaios realizados na etapa 1 comprovam que O grupo amina ou
aminosilano foi enxertado com sucesso na superficie na NS. Além disso o teor enxerto foi
considerado progressivo a medida em que se aumentou o teor do reagente APTES nas
amostras proporcoes de APTES/NS. A seguir foram apresentados e discutidos os resultados

da aplicacdo das amostras de NSFA em materiais cimenticios (etapa 2).

4.2 ETAPA 2: AVALIACAO DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND CONTENDO
NSFA

A seguir foram apresentados e discutidos os resultados da influéncia das NSFA com
diferentes proporcoes de APTES/NS sobre as propriedades no estado fresco e sobre a

microestrutura das pastas de cimento Portland e sobre os microconcretos.

4.2.1  Avaliagdo no Estado fresco

Para a avaliacdo das propriedades no estado fresco das pastas de cimento Portland foram
realizados ensaios de consisténcia pelo método do mini slump, tempo de inicio e fim de pega
pela agulha de Vicat e Calorimetria por conducdo isotérmica para as amostras de pastas de

cimento Portland.

Para o microconcreto foi feito ensaio de tempo zero e indice de consisténcia pela mesa de

abatimento. Os resultados destes ensaios foram apresentados a seguir.
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4.2.1.1 indice de consisténcia

A partir do espalhamento fixado pelo método do mini slump (110+£10mm) foi determinado o
teor de aditivo superplastificante das amostras. O resultado dos teores de aditivo

superplastificante foram apresentados na Figura 71.
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Figura 71: Teor de aditivo superplastificante nas amostras de pastas de cimento.

O teor de aditivo superplastificante necessario para manter o abatimento, fixado para o ensaio
de mini slump em 110+10mm, aumentou da amostra de referéncia (P-REF) para amostra P-
NS. Isso acontece devido a elevada superficie especifica da NS, fazendo que com aumente a
demanda de &gua para a mesma consisténcia (ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2020;
SOUZA e REGO, 2021). De acordo com Lavergne et al. (2019), a adicdo de nanossilica na
pasta de cimento e argamassa exige mais dgua para manter sua trabalhabilidade e a razédo é

atribuida a uma diminuicéo na quantidade disponivel de agua lubrificante na mistura.

Ainda justificando o aumento do teor de superplastificante que ocorreu da amostra P-REF
para a amostra P-NS, Sonebi et al. (2015) relata que a introducéo da NS afeta potencialmente
a compatibilidade entre o cimento e superplastificantes ou qualquer outra adi¢cdo quimica ou
adicBes minerais. Nesses sistemas cimenticios, 0 aumento do conteudo de NS resulta em
valores significativamente mais altos de tensdo de escoamento, e 0 uso de superplastificantes
em doses maiores que o ponto de saturacdo, tem sido relatado como uma maneira conveniente
de obter melhor desempenho no estado fresco (CAI et al., 2017; FERNANDEZ et al., 2013;
SINGH et al., 2013; VARGHESE; KANTA RAO; PARAMESWARAN, 2019; XIE et al.,
2020; ZAPATA et al., 2013).
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Da amostra de P-NS para a amostra P-NSFA 4 houve uma diminuicdo no teor de
superplastificante. Essa diminui¢cdo pode estar relacionada a dois fatores: o primeiro é o
ligeiro aumento do tamanho das particulas de NS para NSFA 4 (de 21,74nm para 26,04nm)
diminuindo a area de superficie para adsorcdo de agua e o segundo fator é afinidade quimica
que o0 grupo amina possui com o aditivo a base de policarboxilato. Essa mesma afinidade
quimica é relatada por Vasconcellos (2021) para justificar a diminui¢do do teor de aditivo em

compositos cimenticios com NSFA.

De acordo com Gu et al. (2017) essa reducdo na demanda de aditivos esta relacionada pela
carga superficial das particulas que pode se alterar pela presenca dos cations Ca?* e K*. Ele
observou que a medida em que se aumentava a concentracdo de Ca?* na dispersdo de NS, os
cations eram atraidos pela NS e o potencial zeta aumentava, passando de negativo a positivo,
fazendo com que as forcas atrativas entre os grupos silanol da superficie da NS e o Ca®*
adsorvido em outra particula NS adjacente ndo proporcionassem a repulsdo entre essas
particulas, resultando na agregacdo e floculacao de particulas.

As amostras P-NSFA 6 e P-NSFA 8 apresentaram os maiores teores de superplastificante.
Esse comportamento foi inverso ao proposto por Vasconcellos (2020). Este efeito pode ser
pela gelatinizacdo (conforme ilustrado na Figura 51) que pode ter provocado um
aprisionamento da dgua da mistura entre as longas cadeiras de aminosilano. Com menos agua
disponivel maior a necessidade de aditivo. Esse mesmo efeito é relatado em ensaios
envolvendo funcionalizacdo de NS de amostras com grupos poliméricos (ALFAYA,
KUBOTA, 2002; MAJOUL et al., 2015). As amostras NSFA 6 e NSFA 8 apresentaram
tamanho de particulas de 64,4nm e 858,4nm, respectivamente, valores superiores que a
amostra de NS e NSFA 4.

De acordo com a literatura pesquisada, a quantidade de &gua e aditivo que deve ser
adicionado a mistura esta muito relacionada a superficie especifica dos materiais (DA SILVA
ANDRADE et al., 2018; FRAGA; MARTINS; REGO, 2021; KONG, DEYU et al., 2013;
LIU, XIN et al.,, 2020). Esse efeito é aumentando quando se tem um polimero entre 0s
materiais formando ramificagdes (caso do grupo amina ou aminosilano que sdo polimeros)
(ALFAYA; KUBOTA, 2002). Manzano (2016) utilizou SAP saturado em pastas de cimento

Portland para evitar o efeito da diminuigéo da relacdo dgua/aglomerante efetiva.
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GU et al. (2017) aferiram que as amostras com maiores teores de tratamento de superficie
com grupos aminas somadas a aditivo PCE (NS@PCE) produz uma diminuigcdo na absorgéo
de agua. Com isso menos aditivo adicional é necessario. Isso ocorreu com as amostras de

Vasconcelos (2020) e com a amostra NSFA 4 desta pesquisa.

Fixado o teor de aditivo prosseguiu-se com a coleta de dados de espalhamento das amostras,

os valores de espalhamento foram apresentados na Tabela 24.

Tabela 24: Espalhamento pelo método do mini slump das pastas de cimento.

Amostra  Medida 1 (mm) Medida 2 (mm) Meédia (mm)

P-REF 117,7 121,74 119,72
P-REF NS 113,91 114,64 114,27
P- NSFA 4 116,2 117,32 116,76
P-NSFA 6 107,77 110,13 108,95
P- NSFA 8 118,81 109,65 114,23

Todas as amostras, conforme observado na Tabela 24, ficaram com o espalhamento médio

dentro do espalhamento fixado de 110+£10mm.

Além das pastas foram realizados de forma a completar os resultados ensaios em amostras de
microconcreto. A aplicacdo de NSFA em microconcreto foi aplicado nesta pesquisa para fins
estatisticos para melhor compreensdo dos resultados de resisténcia a compressao e em
propriedades no estado fresco de um material tecnologicamente mais aplicavel. Desta forma,
para 0s microconcretos, fixou-se os teores de aditivos/cimento ao invés do espalhamento na
mesa de abatimento. Os resultados dos indices de consisténcia para microconcretos foram

apresentados na Tabela 25.

Tabela 25: indice de consisténcia das amostras de microconcreto.

Amostra | Teor de aditivo (%) | Medida 1 (mm) | Medida 2 (mm) | Média (mm)
M-REF 0,28 220,0 235,0 227,5
M-REF NS 0,80 230,0 235,0 237,5
M- NSFA 4 0,70 209,0 210,0 209,5
M-NSFA 6 1,27 210,0 209,0 209,5
M- NSFA 8 1,25 201,0 205,0 203,0

Observou-se que os abatimentos das amostras ndo ficaram dispostos em um intervalo curto,

variando entre 203,0 mm até 237,5mm (amplitude de 34,5mm). Apesar do teor de
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superplastificante ter sido mantido o mesmo utilizado para pastas de cimento Portland, as
amostras de microconcreto M-NSFA 4, M-NSFA 6 e M-NSFA 8 tiveram valores de indice de
consisténcia menores que as amostras M-REF e M-NS, estas duas ultimas tendo os maiores

teores de aditivo.
Para justificar esse resultado foi levantado as seguintes hipoteses:

e O teor de aditivo maior nas amostras M-NSFA 6 e M-NSFA 8 do que nas amostras P-
REF e P-NS pode ter colaborado para melhorar a dispersao.

e Possivel alteracdo no ciclo de funcionalizagdo e desfuncionaliza¢do dentro do sistema
cimenticio. Esse ciclo é citado por Gu et al. (2016), segundo esse autor as NSF dentro
da mistura cimenticia tendem ocupar 0s espacos entre graos. Dentro do grdo e com a
alteracdo do pH para basico as cadeias funcionalizadas na NS comecam a se

desprender na superficie da NS.
4212 Tempo Zero e Tempo de Pega (Vicat)

Na Tabela 3 é apresentado o resumo dos valores determinados de tempo zero para 0s cinco

microconcretos estudados.

Tabela 26: Tempo Zero obtido pelo ensaio de propagacdo do pulso ultrassénico

Amostras = Tempo zero (horas: minutos)

P-REF 4:06
P-NS 3:15
P-NSFA 4 5:03
P-NSFA 6 21:33
P-NSFA 8 22:21

O tempo zero é de fundamental importancia, pois a retracdo autdgena € medida a partir desse
valor. Como observado na Tabela 26, o tempo zero foi reduzido na pasta com NS em
comparagdo com a pasta referéncia, porem quanto maior a quantidade de grupos amina, maior

foi o tempo necessario para promover o primeiro caminho sélido das pastas (tempo zero).

124



Esse comportamento segundo Collodetti (2013) e Vasconcelos (2021) era esperado visto 0

maior teor de grupos aminas nestas amostras.

A precisdo na medicdo do tempo zero € de fundamental importancia para a analise de
transferéncia de tensbes em um material cimenticio com comportamento de sélido. A nédo
exatiddo desta medicdo pode gerar resultados subestimados na medicdo de retracdo autdgena,
segundo Aitcin (1998).

Além do tempo zero foi determinado também o tempo de inicio e fim de pega pelo método da

agulha de Vicat.

Os resultados de tempo de pega das pastas de cimento das amostras sdo apresentados Tabela
27.

Tabela 27: Tempo de inicio e fim de pega pela agulha de Vicat das amostras de pasta

de cimento Portland estudadas.

Amostras | Inicio de pega (horas: minutos) ' Fim de pega (horas: minutos)

P-REF 6:10 07:05
P-NS 4:15 05:05
P-NSFA 4 | 10:00 11:55
P-NSFA 6  30:30 33:59
P-NSFA 8 | 31:30 35:39

O tempo de inicio de pega e fim de pega das amostras de referéncia e amostra com NS
apresentaram resultados acima do esperado, pois o tempo de inicio de pega feito para
caracterizacdo do cimento Portland foi de apenas 141 minutos (2 horas e 21 minutos). A
principal hipotese para este fato é a acdo adicional da acdo do superplastificante a base de

policarboxilato utilizado nas amostras.

De acordo com Sha et al. (2021), Hu et al. (2019) e Kong et al. (2016), o uso de aditivos
superplastificantes pode desloca o pico de hidratacdo principal, ao prolongar o periodo de
indugdo, sendo que este pode ndo ser o Unico efeito. As mudangas podem levar a uma

caracteristica calorimétrica totalmente diferente, podendo alterar, também, a liberacdo
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méaxima de calor e/ou deslocar o pico de deplecdo de sulfato, fatores observados nas analises
realizadas neste trabalho. Isso implica que as interacGes complexas entre os aditivos e 0
cimento estdo ocorrendo durante a hidratacdo e podem modificar substancialmente as taxas de
dissolucdo, nucleacédo e crescimento das fases. Mais sobre esse efeito foi discutido no ensaio

de calorimetria por condugdo isotérmica.

Comparando o resultado entre a amostra P-NS e as demais amostras, temos que o inicio da
pega para amostra P-NS foi mais rapido devido a reatividade da NS. Nos compositos
cimenticios com NSFA houve um aumento dos tempos para o inicio e fim de pego que

também ficaram demonstrados no ensaio de tempo zero.

A amostra NSFA 4 apresentou tempo de inicio de pega em 10 horas de ensaio, esse resultado
foi ocasionado pelo somatério dos efeitos da funcionalizacéo e pelo aditivo superplastificante.
De acordo com Vasconcelos o atraso no periodo de inducdo em amostras funcionalizadas é
uma caracteristica do material e 0 seu mecanismo de acdo é comparado a de aditivos
retardadores de pega. De acordo com essa autora o retardo no inicio de pega é crescente em
amostras de pastas com maiores porcentagens de substituicdo por NSFA. A NSFA 4 é a
amostra de nanossilica funcionada com menor teor de incorporacao de grupos funcionais
aminosilanos. 1sso ocasionou um retardo no tempo de pega, nesta amostra, menor do que nas

demais amostras funcionalizadas.

As amostras com NSFA 6 e NSFA 8 apresentaram atraso no periodo de inducdo apontados
pelos dois métodos, no entanto, foi mais acentuado pelo método da agulha de Vicat. De
acordo com PALMA E SILVA (2022) o método de Vicat é uma determinacdo imprecisa,
correspondente a um tempo arbitrario e ndo o tempo correspondente ou préximo ao momento
em que é formada uma conexdo continua de grdos e de produtos de hidratacdo ligados
mecanicamente, de uma face a outra do corpo de prova. Outro diferencial entre os métodos
que pode ter ocorrido é o tipo de composito, 0 uso de microconcreto para 0 ensaio de tempo

Zero acrescentou mais uma variavel, a areia.

As amostras com NSFA 6 e NSFA 8 também apresentaram uma tendéncia de endurecimento
da borda para centro. O efeito de endurecimento das bordas para o centro pode estar ligado as
alteracdes de pH da borda para o centro ativando as reacfes de hidratagdo neste mesmo
sentido. De acordo com Gu et al. (2016) a liberacdo das NS para 0 meio cimenticio, ou seja, a
desfuncionalizacdo da NS ocorre nos compositos cimenticios quando o pH da mistura fica
alcalina (pH proximo a 12). Essa alteragdo de pH pode ter ocorrido primeiro nas bordas
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devido a carregamento dos ions Ca?* para essa regido por exsudacdo. Com a NS
desfuncionalizada as reacGes aceleradas habituais provocadas pela NS em meio cimenticio

comecgam a ocorrer.

Os resultados de tempo zero foram considerados mais assertivos. Nos estudos de Manzano
(2016) e Sousa (2017) foi observado que os resultados de tempo zero foram de fundamental
importancia para a analise de transferéncia de tensdes em um material cimenticio com
comportamento de sélido. Com base nisso os valores de tempo zero foram utilizados como

padrdo para 0s ensaios de retracao autogena.

4.2.1.3 Calorimetria por conducéo isotérmica

As reacOes quimicas de hidratacdo do cimento sdo responsaveis pela principal caracteristica
dos compdsitos cimenticios, a capacidade de formas hidratos com poder aglomerantes. Neste
sentido e na intencdo de desvendar os efeitos das NS funcionalizadas com diferentes teores de
APTES, na hidratacdo do cimento, realizou-se o ensaio de calorimetria por conducéo

isotérmica.

As amostras foram avaliadas imediatamente ap6s o término da mistura dos compositos até a
idade de 7 dias (168 horas). O calorimetro fez a aquisicdo dos dados a cada 60 segundos
durante o periodo em que o ensaio foi monitorado, ap6s isso foi possivel entdo plotar o
grafico de fluxo de calor em funcdo do tempo e calor acumulado nesse periodo, de modo a
analisar as etapas de hidratacdo das pastas de cimento. Na Figura 12 foram apresentadas as

curvas de fluxo de calor em funcdo do tempo para as amostras desta pesquisa.

14

12 B
2 C P-REF

P-NS

% 10 C —
B B B P-NSFA 4
. C C P-NSFA 6
—P-NSFA §

C

Fluxo de calor (mW/,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Tempo (h)

Figura 72: Fluxo de calor liberado das pastas de cimento Portland com NSFA.
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No ambito do ensaio de calorimetria podemos analisar as amostras por dois comportamentos:
o primeiro pela intensidade méxima do fluxo e o segundo pelo tempo que levou para indugéo

das reacOes quimicas ou seja o inicio das reagdes.

Pela intensidade temos que a amostra contendo NS apresentou a maior intensidade de fluxo
de calor (aproximadamente 12 mW/g). As amostras P-REF, P-NSFA 4 e P-NSFA 8 tiveram
intensidades maxima de fluxo de calor semelhantes e a amostra P-NSFA 6 apresentou a
menor intensidade maxima do fluxo de calor. Neste quesito intensidade, observamos também
trés pontos de curva citados por Vasconcellos (2020): pontos A (inicio de reacdo), B
(hidratacdo dos silicatos) e C (formacéo de etringita). Esses pontos também foram observados
por Andrade (2017) e Collodetti (2013). Como 0 processo de mistura das pastas foi realizado
fora do equipamento de calorimetria, ndo foi possivel observar o primeiro pico

correspondente a dissolucao e precipitacdes iniciais, conforme ilustrado na Figura 60.

O aparecimento de etringita é denotada por um ombro (C) na curva de hidratacdo logo apés o
pico de silicatos (B). Este ombro é observado em todas as pastas, assim como também
observado por Vasconcellos (2021). Destaca-se que na pasta com NSFA 6 ele foi menos
intenso, gerando um pico Unico (hidratacdo dos silicatos + formacao de etringita) e mais largo
e a amostras NSFA 8 o ponto relativo a formacdo da etringita (B) foi mais acentuado do que o

dos silicatos (C).

Quanto ao tempo para inicio das reacdes ou periodo de inducdo temos que a amostra com NS
apresentou o menor periodo de inducdo seguido pela amostra P-REF (antes de 3 horas). Esse
efeito deve-se muito & potencialidade das NS como nano material cimenticio suplementar

altamente reativo aliado a finura do cimento CP V.

Ja para as amostras com NSFA’s temos que o tempo de inducdo ficou caracterizado pelo
retardo, conforme também observado na literatura (VASCONCELLOS, 2021). Nas amostras
com NSFA 4 o atraso foi de cerca de 10 horas e para a P-NSFA 6 e P-NSFA 8 o atraso foi de
mais de 30 horas. Esse efeito foi pode ser justificado pela presenca de maiores quantidades de
grupos amina enxertados na NS, alguns pesquisadores relacionam esse atraso no periodo de
inducdo a propriedades de aditivos retardadores de pega (COLLODETTI; GLEIZE;
MONTEIRO, 2014; VASCONCELLOS et al., 2020).
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De acordo com Vasconcellos (2021) os atrasos das reacfes de hidratacdo em nanossilicas
funcionalizadas com aminosilano s&o provavelmente atribuidos pelo efeito de envenenamento

dos sitios de nucleacdo de hidratos e do crescimento dos hidratos neste sitio.

Segundo Jueger e Jennigs (2002) esse mecanismo de agdo em pastas com aditivo retardador é
responsavel por liberar ions em solucdo que se adsorvem aos sitios de nucleacdo dos hidratos
(C-S-H e CH). Esta adsorcdo impede o crescimento dos hidratos no sitio, causando uma
tendéncia de formacéo de novos sitios de nucleacdo. Este processo se repete enquanto houver
disponibilidade do ion liberado pelo aditivo redutor. Enquanto essa disponibilidade existir, a

formacéo de hidratos ndo progride, causando uma extensdo no periodo de inducéao

Na Figura 73 foram apresentadas o calor acumulado em funcdo do tempo para as amostras

desta pesquisa.
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Figura 73: Calor liberado acumulado das pastas com substituicdo do cimento pela NS

O efeito acelerador da NS pode ser visto ao comparar o calor acumulado pelo tempo entre as
pastas estudadas. A pasta com NS liberou calor em uma taxa maior e mais rapida que todas as
amostras até 75 horas de ensaio. Essa informacdo corrobora com pesquisas sobre nanossilica
gue indicam que maior parte dos hidratos em compdsitos contendo NS ocorre até os 3
primeiros dias de idade (ABDELZAHER; SHEHATA, 2022). E importante destacar, no
entanto, que isto ndo se deve somente a aceleracdo da hidratacdo do cimento, mas também a

ocorréncia da reacao pozolanica, que consome CH para formar C-S-H secundario.

A amostra P-NSFA 4 iniciou a liberacdo de calor com 12 horas, um atraso de cerca de 7 horas

para a amostra de referéncia e de 10 horas para a amostra P-NS. Esse atraso foi ocasionado
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pela funcionaliza¢do que conforme ja explicado provocou um mecanismo de envenenamento
dos sitios de nucleacdo dos hidratos. Apesar deste atraso, apos 24 horas, a pasta P-NSFA 4
conseguiu ultrapassar a quantidade de calor acumulado da amostra de referéncia e apds 50
horas manteve-se cerca de 10% abaixo do calor acumulado da amostra P-NS. Esse resultado
da amostra com NSFA 4 sugere que apds o periodo de dorméncia a amostra com NSFA 4
teve a ativacdo do efeito da NS acelerando as reacdes, antes adormecidas, até um patamar
préximo a amostra P-NS, mas sem ultrapassa-la. Esse retardo na amostra P-NSFA 4 apesar de
ter diminuido o calor total acumulado em relacdo a amostra P-NS pode ter provocado

alteracdes significativas na qualidade do C-S-H formado.

De acordo com Kotsay e Jaskulski (2020) a qualidade do C-S-H de composi¢des cimenticias
estd intimamente ligado a formacdes de hidratos mais lentas. A melhor qualidade do C-S-H
também é citada por esse autor como caracteristica de composicdes cimenticias mais duraveis,
semelhante ao que ocorre em compositos cimenticios com alto teor de belita, em que as

reacOes de hidratagdes sdo mais lentas.

Analisando as demais amostras de NSFA, o efeito retardador pode ser claramente observado
com uma discrepancia no inicio de acimulo de calor, principalmente nas amostras NSFA-6 e
P-NSFA 8. E interessante destacar, no entanto, que apds o fim do periodo de induc&o, a taxa
de reacdo fica mais rapida que a da pasta cimento Portland CP V (P-REF). Ao fim de 4 dias
ou 96 horas, o calor total liberado para as pastas NSFA 6 e NSFA 8 se aproximam do liberado
na pasta P-NS. Aqui de forma semelhante ao que aconteceu com a amostra P-NSFA 4, as
NSFA 6 e NSFA 8 provocaram o envenenamento dos sitios de nuclea¢fes (com mais
intensidade do que a amostra NSFA 4) o que justificou o maior periodo de atraso. Apesar do
periodo de atraso ter sido maior, o calor total acumulado ao final dos 7 dias analisados foi
préximo a amostra de P-NS. O que pode indicar a formacdo de mais produtos cimenticios
aliados a uma melhor qualidade de C-S-H de forma semelhante a NSFA 4.

Ao confrontar os resultados de tempo zero e tempo de pega (item 4.2.1.1) com os de
calorimetria, € possivel verificar que os resultados convergem. Os maiores tempo de inicio de
pega e maiores tempos para o tempo zero foi das amostras com NSFA 6 e NSFA 8. O que
mostra que o processo de funcionalizagdo e o aumento do teor de amina contribua, de forma
geral, para o retardo da hidratacdo do cimento, assim como observado na literatura néo
somente para 0S grupos amina, como também para outros grupos funcionais funcionalizados
juntos com os grupos amina (COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; GU et al.,
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2017a; HUANG et al., 2020; RONG; ZHAO; WANG, 2020; FENG et al., 2020; LIU et al.,
2020; VASCONCELLOS et al., 2020).

Por fim, os resultados destes ensaios apontaram que os efeitos causados pelas NSFA
estudadas foram diretamente ligados a propor¢cdo de aminosilano na NSFA. Nota-se uma
diferenca significativa ao passar das amostras de referéncia (P-NS e P-REF) para as NSFA’s.
E importante ressaltar que a amostra P-NSFA 4 entre as NSFA’s estudadas apresentou o
menor atraso no periodo de inducdo. Este atraso, a critério de comparacao, ficou semelhante a
amostra de pasta de cimento com 0,3% de NSFA (com proporcdo de volume APTES 9:60) na

pesquisa desenvolvida por Vasconcellos (2020).

4.2.2  Avalicdo da microestrutura e do estado endurecido

Nesse topico foram apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo das pastas de
cimento no estado endurecido e microconcreto. Os resultados e anélises foram discutidos em
funcdo do tipo de amostra e buscando entender os efeitos da propor¢do de APTES/NS nos
compdsitos cimenticios. Para estes objetivos 0s seguintes ensaios foram discutidos a seguir:
Retracdo autdgena (14 dias corridos) para microconcreto, Resisténcia a compressdo em pasta
e microconcreto (2, 7 e 28 dias), DRX (2, 7 e 28 dias) em pastas, Termogravimetria (2, 7 e 28
dias) em pastas, Espectroscopia na regido do infravermelho (28 dias) em pastas e Porosimetria
por intrusdo de mercurio (28 dias) em pastas.

4221 Retracgdo autogena

Os resultados de retracdo autégena em microconcreto foram determinados experimentalmente
desde o tempo zero, até a idade de 14 dias. Na Figura 74 foram apresentados os resultados dos

5 microconcretos analisados nesta tese.
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Figura 74:Resultados de retracdo autdgena dos 5 microconcretos da pesquisa ao longo
de 14 dias.

Analisando as curvas de retracdo autdgena ao longo do tempo foi possivel observar que a
funcionalizacdo da NS provocou perceptivel alteracdes nos microconcretos estudados. Vé-se
claramente trés grupos distintos de resultados entre as amostras.

O primeiro grupo com a amostra de M-REF e M-NS, em que ocorreu pico de expansao em
aproximadamente 1 dia e inicio da retracdo apOs 1 dia. Para estas amostras a retracdo
acumulada ao final de 14 dias foi na ordem de -106um/m para M-NS e de -85um/m para M-
REF. A amostra M-NS apresentou maior retracdo que a amostra M-REF mas ndo muito
superior, conforme observado na Figura 75. Esse comportamento também foi observado na
literatura e pode ser justificado pela alta reatividade da NS em idades iniciais (SILVA, 2007;
SHEN et al.,2016; AGOSTINHO, 2021). Apesar disso, 0s estudos de retracdo com amostras
com NS apontam geralmente um efeito mais acentuado da NS em comparagdo com a amostra
referéncia. O comportamento da amostra de referéncia pode ser justificado devido a utilizacéo
nesta pesquisa do cimento Portland CP V ARI que devido a sua elevada finura reage mais
rapido que o cimento Portland CP I, que é o cimento utilizado na maioria das pesquisas
(SHEN et al., 2016; VASCONCELLOS et al., 2020; AGOSTINHO, 2021).

O segundo grupo, intermediario com microconcreto contendo NSFA 4, em que houve
retracdo ao longo de 14 dias de aproximadamente -174um/m e o terceiro grupo de
microconcreto com NSFA 6 e NSFA 8 onde as magnitudes da retragéo aos 14 dias ficaram

entre -400pm/m e -500pm/m.
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O aumento da retracdo autdgena nas amostras com NSFA pode ser justificado por dois
fatores: o primeiro € absorcdo da &gua pela NSFA, semelhante ao que acontece com o
polimero super absolvente (SAP), reduzindo a relacdo agua/cimento. Manzano (2016) e
Agostinho (2021) utilizaram SAP saturado para evitar que a absor¢éo de agua diminua ainda

mais a relacdo agua/cimento o que pode causar retracdo autdgena.

O segundo fator pode estar ligado com a répida reacdo das NSFA ap6s o periodo de
dorméncia conforme resultado de fluxo calor acumulado em pastas apresentado na Figura 73.
Apdbs a fase de dorméncia o efeito das reacbes de hidratagdo nas amostras com NSFA ¢

acelerado semelhante ao que acontece com a amostra com NS.

Segundo Shen et al. (2016) o desenvolvimento da retracdo autdgena ao longo do tempo é
mais importante do que a magnitude que ela alcanca. A Tabela 28 apresenta os valores de

retracdo autdgena exibidos pelas amostras nas idades de 2 e 7 dias.

Tabela 28: Valores de retracdo autdgena nas idades de 2 e 7 dias de ensaio para todas
as pastas estudadas.

Amostra 2 Dias (um/m) 7 Dias (um/m)

P-REF 13,6 -70

P-NS 13,5 -100
P-NSFA 4 -154 -157
PNSFAG6 -450 -436
PNSFA8 -450 -472

Observou-se nas idades de 2 e 7 dias que da amostra M-NSFA 4 para M-NSFA 6 houve
aumento da retracdo na ordem de -350um/m e da amostra M-NSFA 6 para M-NSFA 8 ndo
houve diferenca significativa. Esse comportamento corrobora com a possibilidade que a

amostra NSFA 6 possa ja estar com a funcionalizacdo saturada.

De acordo SHEN et al., (2016), o comportamento de retracdo pode ser relacionado com o
crescimento de grandes cristais de hidroxido de célcio e de etringita durante as reacfes de
hidratagdo. Esse mesmo mecanismo também é citado por outros autores como Silva (2007) e
Agostinho et al. (2021) que também ligam o aumento de retracdo autdgena com o0

refinamento dos poros nas amostras de pastas de cimento com NS.

De acordo com Gu et al. (2016) uma das formas de mitigar a retracdo autdgena em amostras
com NS funcionalizada seria a funcionalizacdo adicional da NS com aditivo redutor de
retracdo (SRA), a NS@SRA. De acordo com esse autor, a adicdo de NS@SRA né&o afeta
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significativamente a retracdo autdgena da pasta em idades precoces. No entanto, 0s produtos
de hidratagdo em torno de NS@SRA podem resultar gradualmente na separacdo de SRA do
nucleo, o que pode reduzir a retracdo e mitigar a fissuracdo de compositos de cimento em

idades posteriores.

Deste modo, entende-se que o efeito da funcionalizagdo da NS pode alterar significantemente
a magnitude e o comportamento das curvas de retracdo com o tempo. O que leva a concluir
que seu efeito conjunto na formacdo da microestrutura nas primeiras idades e em idades

posteriores devem ser melhor estudado.

4.2.2.2 Resisténcia a compressao em pastas de cimento Portland

Na Figura 75 sdo mostrados os resultados de resisténcia & compressao das pastas de cimento
Portland aos 2, 7 e 28 dias.
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Figura 75: Resisténcia a compressao das pastas aos 2, 7 e 28 dias.

Na Figura 75 é possivel observar que com 2 dias a pasta P-NS foi a que apresentou maior
resisténcia média, corroborando com a literatura (ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al.,
2020; VASCONCELLOS, 2021). Segundo esses autores, 0 ganho de resisténcia em idades
inicias é caracteristico de amostras com nanossilica e pode ser considerada com um efeito dos

sitios de nucleacéo, efeito preenchimento e das reagdes pozolanicas.

Na mesma idade, a pasta P-NSFA 4 apresentou uma resisténcia de 36,69 MPa que foi um
pouco menor que a pasta P-NS (38,47 MPa) e um pouco maior que a pasta P-REF (34,67

MPa), mostrando que a razdo de volume de 4ml/60ml (APTES/NS) melhora o desempenho
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mecanico aos 2 dias apesar do tempo de dorméncia para inicio da reagdo. Esse efeito foi mais
significativo na amostra P-NSFA 4 do que nas amostras P-NSFA 6 e P-NSFA 8.

Ainda nessa idade, a pasta P-NSFA 6 apresentou apenas 8,71 MPa de resisténcia a
compressdo, bem inferior a pasta P-NSFA 4. A pasta P-NSFA 8 ndo apresentou resisténcia,
tendo em vista que ainda estava no estado fluido (nem sequer foi desmoldada apds 24 horas
de moldagem). Esses resultados corroboram com a analise calorimétrica que mostraram que
quanto maior foi a proporcdo APTES/NS nas NSFA, maior foi o retardo das reacbes de

hidratacdo das pastas.

Aos 7 dias, foi possivel observar que as resisténcias de todas as pastas foram mais
homogéneas, destacando-se a pasta P-NSF 4 que apresentou maior resisténcia entre todas as
pastas, um aumento de 43% em relacdo a mesma pasta na idade de 2 dias. Outro destaque
nessa idade é para o avanco da resisténcia a compressao das pastas P-NSF 6 e P-NSF 8 entre
as idades de 2 dias e 7 dias. Isso mostra que a funcionalizagdo da NS com APTES nas
proporcdes em volume de 6:60 e 8:60 (APTES/NS) favorece o aumento da resisténcia a

compressdo em pastas em idades posteriores a 7 dias.

Aos 28 dias foi possivel observar que todas as pastas com NSFA resultaram em maiores
resisténcia média que a pasta P-REF (50,39Mpa) e que a pasta P-NS (56,21 MPa).
Destacando a amostra P-NSFA 4 com 62,36 MPa e a amostra P-NSFA 8 com 62,22 MPa.
Esse incremento na resisténcia da amostra nas amostras NSFA 8 e NSFA 4 correspondeu a
um aumento de aproximadamente 10% em relacdo a amostra com NS e a 20% em relacdo a

amostra de referéncia.

Para analisar se esses resultados foram significativos, foi realizada a anélise de variancia aos

28 dias, principal idade de avaliacdo, conforme mostrado na Tabela 29.

Tabela 29 — Resultado ANOVA das pastas aos 28 dias.

IDADE| SQ | MQ | F | p-valor | Resultado
28 dias | 298,43 | 74,61 | 6,671 | 0,006982 | Significativo
Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Média dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;

p-valor= probabilidade de significancia.
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Através da Tabela 29 foi possivel observar que o p-valor (0,006982) é menor que o nivel de
significancia (0,05), sendo o resultado significativo, ou seja, ha diferenca estatistica
significativa entre as resisténcias das pastas aos 28 dias. Para saber quais pastas resultaram em

maior ou menor desempenho mecanico, foi realizado o teste de Duncan (Tabela 30).

Tabela 30 — Resultado do teste de Duncan das pastas aos 28 dias.

Resisténcia média a Desvio padréao
Idade Pasta 3 Grupo 1| Grupo 2
compressao (MPa) (MPa)
P-REF 50,39 1,77 X
P-NS 56,21 1,13 X
28 dias | P-NSFA 4 62,36 1,72 X
P-NSFA 6 59,13 3,67 X
P-NSFA 8 62,22 5,88 X

Na Tabela 30 foram formados 2 grupos de resisténcia. A pasta P-NS apresentou uma
tendéncia de aumento da resisténcia a compressdo em relacao a pasta P-REF aos 28 dias. Esse
resultado é geralmente o encontrado na literatura, tendo em vista que apesar da NS
proporcionar ganho no desempenho mecéanico nas idades iniciais, aos 28 dias esse ganho
inicial ndo tem o0 mesmo efeito devido a retracdo autdégena e a formacgédo da camada de C-S-H
na superficie do clinquer (ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2021; SOUSA e REGO,
2021; VASCONCELLOS, 2021).

Todas as pastas com NSFA apresentaram resisténcias estatisticamente iguais e com tendéncia
de aumento em relacdo a pasta P-NS, ou seja, comprovando que o retardo das reacdes de
hidratacdo da NSFA é benéfico para a hidratacdo do cimento em idades posteriores como 28
dias ou mais, sendo necessarios estudos complementares em idades avangadas, tendo em vista
o indicativo de melhoria da resisténcia das pastas com maior teor de APTES em idades mais

avancadas.

4.2.2.3 Resisténcia a compressdo em microconcretos

Na Figura 76 sdo mostrados os resultados de resisténcia a compressdo em microconcreto aos
2, 7 e 28 dias.

136




=
& 60,00
g 32,24 47,96
§ 37,09 42._73 36.65
540,00 I 30.08 31,201 1 30,49 30,02
S - g . 24,84
5 24,55 23.56 25,02 B
o I - _
& 2000 11,54
g z 8.0
: [ i
0,00 .
M-REF M-NS M-NSFA4 M-NSFA6 M-NSFAS

Amostras

m2 dias m7 dias W28 dias

Figura 76: Resisténcia & compressdo dos microconcretos aos 2, 7 e 28 dias.

Inicialmente, é possivel observar que o comportamento dos microconcretos foi diferente das
pastas. Isso pode ser justificado, pois nas pastas houve fixacdo da consisténcia e no
microconcreto foi utilizado 0 mesmo teor de superplastificante determinado nas pastas (ndo
houve fixacdo da consisténcia). Isso interfere fisicamente no desempenho mecanico.
Analisando do ponto de vista quimico, os microconcretos possuem menos aglomerante que as

pastas e agregado miudo, entdo o efeito da NSFA também pode ter sido alterado.

Ao observar a Figura 76 temos que, com 2 dias, o microconcreto M-NS apresentou maior
resisténcia que todas as demais amostras. A amostra microconcreto M-NSFA 4 apresentou
resisténcia superior as demais amostras com NSFA. Assim como nas pastas, 0 microconcreto
M-NSFA 6 apresentou reducdo da resisténcia em relacdo ao M-REF, M-NS e M-NSF4.

Um resultado em destaque é que a amostra M-NSFA 8 apresentou resisténcia a compressao
aos 2 dias, mesmo que pequena (8,08 MPa) ao contrario das amostras P-NSFA 8 que a
resisténcia foi zero. Esse ocorrido confirma que o comportamento da NSFA em

microconcreto foi alterado em relagéo as pastas.

Com 7 dias de hidratagdo o microconcreto M-NS foi 0 que resultou na maior resisténcia a
compressdo entre todas as amostras. O M-REF e o M-NSFA 4 foram semelhantes entre si e
maiores que 0 M-NSFA 6 e 0 M-NSFA 8. Apesar disso, destaca-se que os dos microconcretos
com menor resisténcia aos 7 dias (com maior quantidade de APTES) foram os que tiveram

maiores ganhos de resisténcia entre os 2 dias e 7 dias de idade, assim como ocorreu com as
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pastas, indicando que a NSFA também ocasionou melhoria no processo de hidratacdo do

microconcreto apos o periodo de dorméncia.

Aos 28 dias de hidratacdo, a amostra M-NS continuou com a melhor resisténcia a compressédo
do que as demais amostras. Apesar disso, esperava-se que nessa idade a resisténcia do M-NS
néo fosse t&o superior ao do M-REF e nem ao dos microconcretos com NSFA. Na Tabela 31

sdo mostrados os resultados de ANOVA dos microconcretos aos 28 dias.

Tabela 31 — Resultado ANOVA das argamassas aos 28 dias.

IDADE| SQ MQ F | p-valor | Resultado

28 dias 627,85 | 156,96 | 83,73 | 0,000000 | Significativo
Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Media dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;
p-valor= probabilidade de significancia.

Como pode ser observado na Tabela 31, 0 p-valor foi 0,000000, ou seja, menor que o nivel de
significancia (0,05), sendo o resultado significativo. Com isso, foi realizado o teste de Duncan
para ver quais microconcretos apresentaram maiores e menores resultados de resisténcia
(Tabela 32).

Tabela 32 — Resultado do teste de Duncan das argamassas aos 28 dias.

Resisténcia média a compressao Desvio padréao Grupo
Idade Pasta Grupo 1 | Grupo 2
(MPa) (MPa) 3
M-REF 37,09 1,62 X
M-NS 47,96 0,30 X
28 dias | M-NSFA 4 36,65 2,39 X
M-NSFA 6 30,49 0,16 X
M-NSFA 8 30,02 0,93 X

Através da Tabela 32 é possivel confirmar que o microconcreto M-NS apresentou maior
resisténcia que o0s demais. O microconcreto M-NSFA 4 apresentou resisténcia
estatisticamente igual ao M-REF. Por fim, os microconcretos M-NSFA 6 e M-NSFA 8
apresentaram resisténcias semelhantes entre si e inferiores aos demais microconcretos

avaliados. No entanto esse comportamento pode ter sido influenciado pela retracdo autdgena
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acentuada apresentado por essas amostras, gerando fissuras que comprometeram a resisténcia

e provavelmente a durabilidade.

O comportamento das pastas e microconcretos foram diferentes para resisténcia a
compressdo. Isso pode ser justificado pela heterogeneidade dos materiais tendo em vista que
no microconcreto foi adicionado o agregado miudo. Esse material pode ter influenciado em
diferengas significativas na microestrutura dos microconcretos e para 0 comportamento da

NSFA no meio cimenticio.

4224 Difracao de raios X

Para melhor a andlise dos difratogramas adotou-se a Tabela 33 copilada por Andrade (2016)
como referéncia para identificagdo dos principais compostos cristalinos formados da

hidratacdo das pastas de cimento Portland.

Tabela 33: Caracteristicas dos compostos identificados por DRX nas pastas de cimento
Portland (ANDRADE, 2016).

Reflexdes
. - . Nome . -
Composto Composigio . caracteristicas em Observagdes
convencional
DRX
. . 9,73104, 5,618 A, . <
gé'zzg?;l“mmm CeAS.:Hn Etringita 3,886 A, 2,565 A, g:e‘l“;ﬁlri?n;imam das
2215 A, 2,774 A
. 2,6310 A, 4,907 A, . -
gﬁ’i‘;’“d" de|  CaOH), | Portlandita | 193 A, 1,805 A, g;’eds“;ﬁic‘zol“d’m‘fa‘) das
3,11 A, 1,69, A
. 2,7810A; 2,613
. CasaSi16090A1 4 e £
Alita CsS A; 2,746 A; 3,045 A; F i
5 £, 136 25 2,35 A ases silicato presentes no
Mg 2,184 A; 1,761 A . P
2.8010A; 2,740 A; |
Belita 2Ca0.Si0z CaS 2,78s A; 2,617 A;
2,197 A, 2,734 A
C}arl_aonato de CaCOs Calcita 3.05 A Ca}rbonato presente  no
calcio clinquer
Oxido de L1110 A, 1,495 A, Impureza resente  no
M L. MgO Periclase 0,94, A, 0,862 A, l'p p
agnésio 122, A.243, A |clinquer

Os resultados das analises de DRX das pastas com nanossilica funcionalizada com
aminosilano em diferentes propor¢des APTES/NS, NS e pasta de referéncia para as idades de
2, 7 e 28 dias foram apresentados a seguir. As analises foram apresentadas para as 5
composicdes estudadas em idade de 2, 7 e 28 dias, podendo-se comparar o desenvolvimento
da hidratagéo pela formagdo cristalina em cada idade das pastas.
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Todos os difratogramas individuais foram apresentados no Apéndice B.
a) Pastas com 2 dias de hidratagéo

Os difratogramas das 5 pastas analisadas com idade de 2 dias de hidratacdo foram

apresentados na Figura 77.

L. CH Calcita C2S eC38
Ewringita "] Etringita In X _~CH
WJ‘_ J‘ JQJJL At A At n o P.NISFA § 2DIAS

P-NSFA 6 2 DIAS

P-NSFA 4 2 DIAS

Intensidade

P-NS 2 DIAS

P- REF 2 DIAS

Figura 77: Difratograma das amostras de pastas aos 2 dias de hidratacéo.

Ao comparar pastas P-REF, P-NS e as pastas com NSFA, ndo foram detectados materiais
cristalinos diferenciados. No caso das pastas NSFA, isso € interessante por verificar que 0s
grupos funcionais ligados a nanossilica ndo formam qualquer tipo de composto cristalino no
contexto da hidratacdo do cimento na idade de 2 dias. No entanto, essa ndo formacéo pode ter

sido ocasionado pelo atraso nas rea¢fes quimicas provocados pela funcionalizagéo.

A primeira fase cristalina identificada aos 2 dias de hidratacdo foi a etringita. A etringita €
oriunda do produto da hidratacdo das fases aluminatos presentes no clinquer de cimento
Portland e pode persistir indefinidamente ou ser substituida paulatinamente pelo monosulfato
de célcio (Fase AFm). Entre as amostras, a pasta P-NSFA 8 foi a que apresentou a maior
intensidade deste pico. Esse comportamento sugere que a hidratagdo das fases aluminatos nas
amostras com NS funcionalizadas foi similar a amostras P-REF, mesmo com 0s atrasos

apontados no tempo de pega.

O Hidroxido de célcio, juntamente com o C-S-H, séo os principais produtos da hidratacdo do
cimento Portland e é gerado pelas reacOes das fases silicatos (CsS e C»S) com a agua. Foi

constatada a presenca de Hidrdxido de calcio (CH) em todas as pastas estudadas na idade de
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dois dias. Também foi constatado uma tendéncia a uma diminuigdo da intensidade dos picos
do Ca(OH)2 nas pastas com NSFA. Essa diminuicdo de intensidade foi principalmente notada
nas amostras NSFA 8 e NSFA 6, como pode ser constatado pelo detalhe da Figura 77. A
sugestdo para justificar esse efeito é exatamente pelo atraso das reacdes de hidratagcdes que

ficaram comprovados nestas amostras pela calorimetria e pelo tempo zero.

Outros estudos também chegaram abordar esse comportamento no declinio dos picos de CH.
Esse declinio por vezes ou esteve ligado ao atraso dos produtos de hidratacéo
(COLLODETTI; GLEIZE; MONTEIRO, 2014; FLORES et al., 2017; VASCONCELLOS et
al., 2020) ou ligado pelo consumo na reacdo pozolanica acelerado em idades inicias
ocasionada pela NS (LAND, GERRIT; STEPHAN, 2015; LAVERGNE et al., 2019). A
amostra P-NS obteve pico de CH ligeiramente inferior a amostra P-REF, o que indica um

possivel consumo de CH pela reacdo pozolanica na amostra com NS.

Bahmani et al. (2016) estudaram o efeito do tamanho das particulas de NS em misturas
cimenticias. Em suas amostras de pasta de cimento contendo 0,5% de NS apontaram que 0s
picos de CH aparecem ap0s 2 horas de hidratagdo, mas esse mesmo pico diminuiu aos 7 dias
de idade.

Outro mineral apontado pelo espectro de DRX aos 2 dias é a calcita. Este mineral foi
proveniente do cimento anidro (conforme observado no difratograma do cimento anidro na

Figura 35) e permaneceu na pasta de cimento Portland hidratada.
b) Pastas com 7 dias de hidratacao

Os difratogramas das 5 pastas analisados com idade de 7 dias de hidratacdo foram

apresentados na Figura 78.

141



CH Calcita| [C2S e C38
e || many T ED
-~—JL_,. . . 1L~l_L,ka_u.._MM%,__ﬁ___,d —P- NSFA § 7 DIAS

P-NSFA 6 7DIAS

Intensidade

P-NSFA 4 7DIAS

P-NS 7DIAS

P- REF 7 DIAS

Figura 78: Difratograma das amostras de pastas aos 7 dias de hidratac&o.

O tambem foi observado o Hidroxido de calcio em todas as pastas com 7 dias de hidratagao.
Observou-se que aos 7 dias a amostra P-NSFA 6 e P-NSFA 4 acompanharam as amostras de
referéncia e a amostra P-NS, enquanto que a amostra P-NSFA 8 apresentou 0 menor pico de

CH, provavelmente ainda resultante do atraso das reagdes iniciais.

Aos 7 dias os picos referentes a alita (C3S) e belita (C.S) das amostras com NSFA 4 ficaram
com intensidade proximas as amostras de P-REF e P-NS. Esse resultado indica que ao fim de
7 dias essa amostra apresentou a maior parte das fases silicatos hidratados. De acordo com
Berra et al. (2012) e Rong et al. (2020) a maior parte da hidratacdo das pastas do cimento com

NS estd completa aos 3 dias e o conteido de CH atinge o maximo neste momento.

Por ter tamanho de particulas proximas e em escala manométrica, as amostras com NS e
NSFA 4 apresentam dois efeitos descritos por Rong et al (2020): o efeito de nucleacéo e super
preenchimento que fazem das amostras que tenham essas nanoparticulas apresentem uma
estrutura densa e excelentes propriedades mecanicas, apoiando os resultados de resisténcia

mecanicas a compressao dessas pastas.
c) Pastas com 28 dias de idade

Na Figura 79 foram apresentados os difratogramas das amostras de pastas de cimento aos 28

dias de idade.
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Figura 79: Difratogramas das amostras de pastas aos 28 dias de idade.

O hidroxido de célcio (CH) e etringita foram observados em todas as pastas com 28 dias de
hidratacdo. A amostra P-NSFA 8 apresentou pico de CH mais acentuado indicando duas
possibilidades: uma maior formacédo de CH (eficacia melhor das reacGes de hidratacdo) e uma
menor reacdo pozolanica provocado principalmente por apresentar uma menor quantidade de
NS efetivo. De acordo com Gu et al (2017) as NSF com grupos amina e acopladas com PCE

podem aumentar a hidratacdo do cimento de forma mais eficaz do que a NS.

A eficacia da hidratacdo produz efeitos nos produtos cimenticios, principalmente no C-S-H. A
melhora da qualidade do C-S-H é citada outros autores como Sun et al. (2017) e Zhang et al.
(2006) em composicOes cimenticias contendo NSFA como consequéncia da diminuigdo das
distancias entras as camadas de C-S-H. Esse efeito pode ter sido o responsavel por ter tornado
todas as amostras com NSFA desta pesquisa com melhor desempenho a resisténcia

compressao entre as pastas de cimento.
4225 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi uma técnica utilizada neste trabalho para avaliar a perda de massa das
amostras em funcdo da temperatura. O objetivo deste ensaio foi avaliar o contetdo formado
de CH e C-S-H nas pastas de cimento contendo as amostras de NSFA. Essas formagdes estdo
presentes em basicamente trés regides que sdo analisadas durante o incremento de

temperatura, sendo essas: desidratacdo, desidroxilacdo e a descarbonatacdo que estdo
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relacionadas com faixas de temperaturas da decomposicdo do C-S-H, do Ca(OH). e do
CaCOg, respectivamente (PEREZ et al., 2015).

Para apresentacao dos resultados do estudo termogravimétrico das amostras os graficos foram
montados e apresentados por tipo de amostra nas diferentes idades analisadas e para analise
dos indices de CH e C-S-H os resultados foram apresentados por tabelas para a mesma idade.
Essa divisdo se fez necessaria em funcdo do melhor entendimento dos resultados, pois cada

pasta apresentou um comportamento diferenciado em termos dos quantitativos identificados.

Nas Figura 80, Figura 81, Figura 82, Figura 83 e Figura 84 temos as curvas
termogravimétricas de todas as pastas aos 2, 7 e 28 dias. As curvas de DTG e TG individuais
de todas as pastas propostas no programa experimental foram apresentadas no Apéndice C.
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Figura 80: Analise termogravimétrica da amostra P-REF.
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Figura 81: Analise termogravimétrica da amostra P-NS.
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Figura 82: Analise termogravimétrica da amostra P-NSFA 4
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Figura 83: Analise termogravimétrica da amostra P-NSFA 6
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Figura 84: Analise termogravimétrica da amostra P-NSFA 8

No geral, as curvas termogravimétricas de todas as amostras de pastas e em todas as idades
apontaram 0 mesmo comportamento, ou seja, formando os mesmos tipos de hidratos, porém
em quantidades diferentes de acordo com idade e o tipo adicdo (no caso o tipo de NSFA).
Esses comportamentos quanto aos formatos das curvas estdo de acordo com a literatura usada
como base (KSHIRSAGAR; MAHULIKAR, 2017; SUN et al., 2017).

As perdas de massa evidenciada pela termogravimetria se da pela desidratacdo do C-S-H na
faixa de temperatura entre 105-200°C, pela desidroxilacdo do CH na faixa de temperatura de
aproximadamente 400-470°C e pela descarbonatacdo do CaCOs proximo a 750°C
(AGOSTINHO; ALEXANDRE, 2021; PEREZ; GAITERO; et al., 2015; RUPASINGHE et
al., 2017).

Analisando as curvas termogravimétricas das amostras de NSFA observa-se que aos 2 dias
todas as amostras apresentaram perdas de massas no intervalo do C-S-H inferior as demais
idades. Esse comportamento tornou-se a se repetir nestas amostras no intervalo do CH e para
0 CaCOs. Esse resultado colabora com os resultados de DRX que apontam um atraso na

formacdo de CH e C-S-H para esta amostras.

Observa-se também nos graficos que a amostra NSFA 4 apresentou um comportamento de
curva semelhante aos 7 e 28 dias. Isto confirma o que foi previsto no DRX apontando que
nesta amostra 0 comportamento se assemelha com a amostra de NS e aos 7 dias praticamente

toda hidratacdo do cimento havia sido concluida.
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Para a amostra NSFA 8 a perda de massa ao longo das temperaturas entre as idades de 7 e 28
dias indicam que essa amostra apresentou um atraso maior nas reac0es iniciais € que mesmo

apos 7 dias de hidratacdo ainda haveria particulas de cimento a serem hidratadas.

A amostra NSFA 6 apresentou um comportamento imprevisivel apresentando curva de 28
dias com perda de massa nos intervalos do C-S-H e CH inferior a idade de 7 dias. A sugestao
para explicar esse comportamento seria indicios de carbonatacdo, evidenciado também pela

perda de massa maior aos 28 dias apds 700°C, intervalo atribuido ao CaCO:s.

Para facilitar a analise, foi calculado o indice de C-S-H e o indice de CH em relacdo a pasta
REF e dividindo a perda de massa na faixa de temperatura desejada da pasta que se deseja
obter o indice pela perda de massa na faixa de temperatura desejada da pasta REF, conforme
metodologia apresentado por Vasconcelos (2021). Os resultados destes calculos foram
apresentados na Tabela 34.

Tabela 34: Resultados das analises de termogravimetria TG-DTG das pastas com 2
dias de hidratacéo.

Quantidade em %
Pasta P- | P-NS | P-NSFA | P-NSFA | P-NSFA
REF 4 6 8
Perda de massa na faixa de temperaturado | 2,53 | 2,60 2,70 1,66 1,07
C-S-H
indice de C-S-H em relagio a referéncia 100 | 102,4 | 106,54 65,56 42,26
8
Perda de massa na faixa de temperaturado | 1,94 | 2,41 1,86 1,84 1,11
CH
indice de CH em relac&o a referéncia 100 | 124,2 | 95,66 94,50 57,34
5
Teor de CH em relacdo a massa total da 8,00 | 9,94 7,65 7,56 4,58
amostra

Observando a Tabela 34 tem-se que com 2 dias de hidratagdo todas as amostras com NSFA
apresentaram teores de CH inferiores a P-REF, sendo a amostra NSFA 8 a que apresentou o
menor teor de CH nesta idade, confirmando o efeito do atraso das reagdes de hidratacdo ja

apontados por outros métodos.

J& para a amostra P-NS temos uma formacdo de CH maior em 24,25% do que a amostra P-
REF. Esse comportamento confere com a justificativa das reagdes aceleradas provocadas pela
NS, principalmente por conta do efeito de ponto de nucleagéo (HOU et al., 2013; LAND, G.;
STEPHAN, 2012). Isso também surtiu efeito ao analisar o indice de C-S-H da amostra P-NS,
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gue apresentou teor de C-S-H maior que a referéncia, conforme ja previsto em outros estudos
(ABDELZAHER; SHEHATA, 2022; GANESH RATHOD; MOHARANA; PARASHAR,
2018). Destaca-se também que a amostra P-NSFA 4, que entre todas as amostras com NSFA,
foi a Unica que apresentou teor de C-S-H superior a amostra de REF o que confere com seu

desenvolvimento de resisténcia nessa idade.

Ainda analisando o teor de CH aos dois dias, em relacdo a massa total da amostra ndo houve
alteracdo significativa entre a maioria das amostras, com excecdo da amostra NSFA 8 que
apresentou teor de apenas 4,58%, mas que ¢ compativel com o indice C-S-H de 42,26% e
indice CH de 57,34% obtido por essa mesma amostra. Essa redugdo se deve principalmente
ao retardo da hidratagdo das trés pastas com NSFA, que foi mais acentuado na amostra NSFA
8.

Os resultados das amostras com NSFA apresentaram um padrdo conforme variacdo da
proporcdo de APTES/NS nas NSFA. Esses resultados sugerem que o tempo de inducdo das
reacOes é um fator determinantes para formacdo do CH e C-S-H ao longo do tempo das pastas
de cimento e que em amostras com NSFA esse tempo é afetado com atraso crescente a

medida que 0 aumenta-se a proporc¢do de aminosilano na NS.

De acordo com Vasconcellos (2021) e Collodetti (2013) a funcionalizacdo das nanoparticulas
com grupos amina déo esta adi¢gdo mineral um efeito retardante que causa o envenenamento
dos pontos de nucleacdo. Esse efeito pode influenciar o quantitativo dos produtos de
hidratacdo cimenticia, conforme destacada no ensaio de termogravimetria e qualitativamente

conforme apontando pelos ensaios de resisténcia a compressao e DRX.

Pelas curvas de TG das amostras de 7 dias observa-se que a amostra as amostras apresentaram
comportamento parecido. A amostra P-NSFA 8 foi a amostra que apresentou a maior perda de
massa aos 1100 °C com aproximadamente 17%. As analises quanto aos teores de C-S-H e CH

foram apresentados na Tabela 35.
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Tabela 35: Resultados das andlises de termogravimetria TG-DTG das pastas com 7
dias de hidratag&o.

Quantidade em %
Pasta P- P-NS | P-NSFA | P-NSFA | P-NSFA
REF 4 6 8
Perda de massa na faixa de temperaturado | 2,29 | 2,79 2,72 2,47 2,18
C-S-H
indice de C-S-H em relacdo a referéncia 100 | 121,8 | 118,89 107,92 94,98
3
Perda de massa na faixa de temperaturado | 2,27 | 2,04 2,78 2,68 2,41
CH
indice de CH em relacdo a referéncia 100 | 89,72 | 122,50 118,29 106,13
%
Teor de C-H em relacdo a massa total da | 9,33 | 8,37 11,43 11,03 9,90
amostra

Aos 7 dias de hidratagcdo temos o indice C-S-H para a amostra P-NS, P-NSFA 4 e P-NSFA 6
apresentando indice superior a P-REF. A amostra P-NSFA 8 apresentou valor ligeiramente
inferior (94,98%). Esses valores sdo compativeis com os valores de resisténcia que constatou
avanco significativo de resisténcia para as amostras NSFA 6 e SNFA 8 entre as idades de 2 e
7 dias.

Observa-se também que a amostra de NS apresentou indice de CH inferior as demais
amostras, esse comportamento era esperado devido a reacdo pozolanica e colabora para o
aumento de C-S-H desta amostra (121,83%).

Para as amostras de NSFA, os indices CH, apresentaram valores crescentes (P-NSFA 8 com
106,13 %; P-NSFA 6 com 118,29% e P-NSFA 4 com 122,50%) a medida que se diminuir o
teor da funcionalizagdo da NSFA (relacdo APTES/NS). Esses valores foram superiores a
idade de 2 dias o que significa que entre 2 e 7 dias houve uma eficacia melhor das reacdes de
hidratacdo do cimento e formacdo de maior quantidade de CH. Como os produtos da
hidratacdo do cimento apresentam um volume menor que o reagentes, 0 aumento do teor de
CH pode ser um indicativo para justificar o efeito da retracdo autdgena nas amostras com
NSFA, conforme sugestdo de Shen et al. (2016) e Agostinho (2021).

Aos 28 dias temos que a amostra P-NSFA 8 manteve a maior perda de massa acumulada aos
1000°C e a amostra P-NS apresentou a menor perda de massa acumulada total. Para demais
analises a Tabela 36 abaixo apresenta os resultados quanto aos teores de CH e C-S-H

encontrado para as amostras com 28 dias de hidratagao.
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Tabela 36: Resultados das andlises de termogravimetria TG-DTG das pastas com 28
dias de hidratag&o.

Quantidade em %
Pasta P-REF | P-NS | P-NSFA | P-NSFA | P-NSFA
4 6 8
Perda de massa na faixa de 2,27 2,96 2,71 2,27 2,40
temperatura do C-S-H
indice de C-S-H em relacdo a 100 130,4 | 119,28 99,94 105,87
referéncia 0
Perda de massa na faixa de 2,27 2,27 2,68 2,66 2,70
temperatura do CH
indice de CH em relacdo a referéncia 100 100,0 | 118,03 116,99 118,76
0
Teor de CH em relacdo a massa total 9,34 9,34 11,02 10,92 11,09
da amostra

Aos 28 dias de hidratacdo foi observado que todas as pastas resultaram em maiores ou iguais
indices de CH em relagdo a pasta REF. Esse resultado pode ser justificado por dois aspectos
somados: uma eficacia melhor para a hidratacdo das particulas de cimento produzindo mais
CH, conforme visto no DRX para as amostras de NSFA. E as amostras de NSFA apresentam
menores teores em massa de NS, com menos nanossilica no sistema, menos reacdo pozolanica

e menor consumo de CH.

Apesar da menor quantidade de C-S-H das amostras com NSFA, acredita-se que a qualidade
do C-S-H formado nas amostras de NSFA possa ter sido de melhor qualidade. Sun et al.
(2017) atribui a uma melhor qualidade do C-S-H formado em composi¢des cimenticias com
NSF com grupos amina o fato da distancia entre camadas de C-S-H serem menor do que em
composicdes cimenticias sem NSFA. Esse movimento altera as cadeias de C-S-H em termos

de comprimentos e densidade e podem ocasionar ganhos em termos de resisténcia.
4.2.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

Na Figura 85 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho das pastas aos 28

dias de hidratacéo.
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Figura 85: Espectros no infravermelho das pastas aos de 28 dias de hidratagao.

Os espectros das amostras foram marcados com alguns picos caracteristicos conhecidos,
principalmente dois deles: o CH (3644 cm™) e do C-S-H (975 cm™) (FRIAS-ROJAS et al.,
2017; VASCONCELLOS et al., 2020), como detalhado na Figura 85.

Pode-se observar na Figura 85 que o valor da transmitancia no pico em 3644 cm™ é menor
para a pasta de REF, seguido pela pasta P-NS e em seguida as amostras com NSFA com
comportamento similar. Como a técnica é semiquantitativa, esses valores indicam os teores de
CH das pastas menos precisa. Quanto menor a transmitancia, maior o teor de CH. Dessa
forma a amostra de P-REF apresentou 0 maior teor e 0s menores teores com as amostras com
NSFA.

De acordo com Andrade (2017) e Frias et al (2018) o C-S-H é identificado nas amostras pela
banda proximo a 966 cm™. Temos que a pasta de REF apresentou o maior valor de
transmitancia. Em sequéncia, a pasta P-NSFA 4, seguida da P-NS, P-NSFA 6 e P-NSFA 8. A
amostra P-NSFA 8 e P-NSFA 6 apresentaram menor transmitancia (0,39) neste ponto e maior
teor de C-S-H. A amostra NSFA 4 apresentou transmitancia na ordem de 0,45 préximo das
amostras P-NSFA 8 e P-NSFA 6, mas distantes das amostras de P-REF (0,92) e P-NS (0,60).
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Esse resultado corroboro com os resultados de resisténcia a compressdo que indicaram as

amostras de pastas com NSFA com os melhores desempenho.

O ensaio de FTIR apesar de ter sido ideal para constatacdo das estruturas quimicas principais
dos hidratos do cimento ndo foi conclusivo para constatar se 0s grupos amina ficaram apenas
adsorvidos na superficie ou se ficaram quimicamente incorporados a C-S-H, pois assim como
aconteceu no trabalho de Vasconcellos (2021), por Collodeti (2013) e por Rong et al. (2020),
ndo foi possivel observar novas bandas de absor¢do na regido carateristica desse produto de

hidratacao.

Conforme observamos e pela anélise dos espectros apresentados na Figura 85 podemos
afirmar que a utilizagdo da NSFA em diferentes propor¢ées de APTES no processo de
funcionalizacdo alterou os espectros das pastas, quando comparadas a pasta de referéncia e a

pasta contendo NS.
4.2.2.7 Porosimetria por intrusao de mercdrio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio teve como objetivo avaliar a estrutura

poroso das pastas de cimento Portland contendo as NSFA e avaliar a distribuicdo dos poros.

Na Figura 86 sdo mostrados os resultados de volume de mercurio intrudido nas amostras.
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Figura 86: Volume de mercdrio intrudido nas pastas aos 28 dias.
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De modo geral, observou-se que houve um refinamento da estrutura porosa das pastas P-NS e
das pastas contendo NSFA em relacdo a pasta P-REF, devido ao deslocamento do pico para a
esquerda no grafico. Os resultados de P-NS estdo de acordo com a literatura (ANDRADE et
al., 2019; FRAGA et al., 2020; SOUSA e REGO, 2021). De acordo com a literatura, esse
refinamento da estrutura porosa é atribuido a atividade pozolanica da NS que, mesmo em
pequenas quantidades, exerce influéncias significativas na microestrutura dos materiais de
base cimenticia. Esse comportamento indica também que mesmo com o atraso das reacdes de
hidratacdo as pastas contento NSFA apresentaram intensa atividade pozolanica apés o periodo

de inducgéo o que colaborou para o refinamento dos poros.

Puentes et al. (2015) notaram, por meio da porosimetria por intrusdo de mercurio, que a
adicdo de 1% de nanossilica reduziu a porosidade total de amostras de pasta de cimento em
cerca de 40% em relacdo a referéncia. Além disto os autores comentam que a permeabilidade
ao vapor de agua também foi reduzida com a adi¢do de nanossilica em relagdo a mistura de

referéncia aos 28 dias de hidratagéo.

Como pode-se observar na Figura 86, as amostras P-NSFA 6 e P-NSF 8 apresentaram dois
picos acentuados. Esse € um indicativo que as amostras de NSFA com maior quantidade de
APTES podem formar aglomerados que posteriormente formam vazios nas pastas. Esse efeito
também ocorre com SAP quando ele absorve parte da dgua da mistura (MANZANO, 2016).
De acordo com Manzano (2016) esse segundo pico é formando em decorréncia da liberacéo
da &gua que havia sido absolvida pela SAP (similar ao efeito da NSFA adsorvendo agua entre

as longas cadeias). Ao liberar a agua presa nas cadeias funcionalizadas forma-se os vazios.

A amostra PNSFA 4 apresentou um resultado interessante: além de ter ocasionado o
refinamento dos poros ela ndo apresentou o segundo pico. A justificativa para ndo ter
apresentado o segundo pico é que a amostra NSFA 4 ndo apresenta longas cadeias enxertadas
como as amostras com NSFA 6 e NSFA 8, conforme resultado de DLS. Sem as longas

cadeias ndo ha dgua presa criando vazios posteriores.

De acordo com Silva (2007), o refinamento dos poros pode estar relacionado a uma
acentuacdo da retracdo autdgena. Essa implicacdo se deve principalmente pelo aumento dos
poros capilares e pelo efeito do aumento da tensdo no capilar. As amostras com NSFA
apresentaram retragdo autdgena até a idade de 14 dias o que corrobora com o resultado

reducdo dos tamanhos dos poros nestas pastas.
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Na Figura 87, sdo mostrados os resultados de volume total de mercdrio intrudido, que esta

relacionado com a porosidade total das pastas.
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Figura 87: Volume de mercurio acumulado nas pastas aos 28 dias.

Conforme podemos ver na Figura 87, a porosidade total entre todas as pastas foi semelhante.

Mas a amostra P-NSFA 4 apresentou o menor valor de volume intrudido acumulado. Como a

porosidade total das amostras foi semelhante, deve-se analisar o tamanho médio dos poros.

Na Tabela 37 sdo mostrados a porosidade total, o tamanho médio dos poros e a quantidade de

volume intrudido nos poros capilares grandes ou macroporos (10.000nm — 50 nm) e nos poros

capilares médios ou mesoporos (50nm — 10 nm).

Tabela 37: Caracteristicas dos poros das pastas aos 28 dias.

Volume de mercario intrudido (mL/g)

Pasta Porosidade Diametro médio Capilar grande
total (%) do poro (nm) Capilar medio (50-10 nm)

(10.000-50 nm)
P-REF 18,72 16,7 0,00910 0,07590
P-NS 18,2 15,4 0,00670 0,07840
P-NSFA 4 17,61 14,9 0,00650 0,07070
P-NSFA 6 18,94 14 .4 0,00570 0,07680
P-NSFA 8 18,07 15,7 0,00800 0,07390
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Observando a Tabela 37, destaca-se que a pasta P-NS apresentou diametro médio do poro
menor que da pasta P-REF, devido a atividade pozolanica da NS que consome o CH oriundo
das reacOes de hidratacdo do cimento Portland para formar C-S-H adicionado, corroborando
com a literatura (ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2020; SOUSA e REGO, 2021).

As amostras P-NSFA 4 e P-NSFA 6 apresentaram didmetros médios de poros ainda menores
que da pasta P-NS, indicando que a funcionalizacdo da NS com APTES melhora a hidratacdo
do cimento Portland com as razdes de volume de 4ml/60ml e 6ml/60ml (APTES/NS). A
amostra P-NSFA 8, apesar dos retardos na hidratacdo do cimento, apresentou tamanho médio

de poro semelhante & amostra com NS.

Outra informacédo que é possivel extrair da Tabela 37 é com relacdo aos tamanhos dos poros
capilares, que sdo responsaveis pelo desempenho mecanico e pela durabilidade das pastas
(DU, HONGIJIAN; DU; LIU, 2014; LO; LEE; LO, 2021). Todas as amostras com NS ou
NSFA tiveram menos poros capilares grandes do que a amostra REF. As amostras P-NS, P-
NSFA 4 e P-NSFA 6 foram as que resultaram no menor volume total de mercurio intrudido
na faixa de poros com tamanhos relacionados com os capilares grandes e maior quantidade de

poros capilares médios (exceto a P-NSF 4), indicando um refinamento da estrutura porosa.

Quanto a esse quesito, a pasta P-NSFA 6 e P-NSFA 4 foram as amostras que apresentaram o
maior refinamento de poros, sendo um indicativo que nessa idade quanto a durabilidade essas
pastas podem ter sido a que apresente melhor desempenho. O aumento resisténcia a
compressdo aos 28 dias das amostras com NSFA também podem estar relacionados a

diminuicdo dos capilares grandes e médios nessas amostras.

Conforme observado nos resultados discutidos na etapa 2 deste trabalho, as amostras de
NSFA provocaram alteracbes na microestrutura das pastas de cimento Portland que
evidenciam uma provavel eficiéncia no processo de hidratacdo do cimento, apesar do retardo
apresentado. Essa eficiéncia foi mais pronunciada na amostra de NSFA 4 que apresentou
resisténcia a compressdo em idades iniciais proximos a P-REF e P-NS (mostrando que o
efeito do aumento do tempo de inducdo ndo afetou o ganho de resisténcia nestas idades) e

desenvolvimento de resisténcia superior as amostras P-NS em idade avangada (28 dias).
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5 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a microestrutura das pastas de cimento Portland com nanossilica
funcionalizadas com diferentes propor¢des de aminosilano para utilizagdo em concretos de
alto desempenho. As proporcdes de volume de APTES/NS utilizadas para funcionalizagéo da
NS foram 4:60 (NSFA 4); 6:60 (NSFA 6) e 8:60 (NSFA 8).

Com base nos resultados experimentais neste trabalho, podem ser retirados as seguintes

conclusdes:

e O metodo utilizado para funcionalizagdo foi efetivo em enxertar os grupos funcionais de

aminosilano em diferentes teores na superficie das nanossilicas estudadas.

e As técnicas de anélises microestruturais comprovaram que os grupos aminosilano foram
enxertados e que houve alteragdo na caracterizacdo das NSF conforme o teor de
funcionalizacdo foi alterado. Esse resultado foi apontado pelo DLS (com o aumento do
raio hidrodinamico), pelo Potencial Zeta (protonacdo da superficie da NS), TG
(aumento da perda de massa), RMN (presenca dos grupos de espécimes T2 e T3) e
FTIR (bandas acentuadas e alteracao nas ligagdes OH).

e A amostra P-NSFA 4 apresentou de menor quantidade de aditivo para chegar no indice
de consisténcia estabelecido em relacdo a P-NS. Ja as amostras P-NSFA 6 e P-NSFA 8
necessitaram de uma maior quantidade de aditivo. Para estas amostras 0 aumento da
proporcao de funcionalizacdo levou a adsorcdo de mais agua dentro da NSFA que levou
a necessidade de um teor maior de SP que a P-NS.

e As NSFA’s atuaram, inicialmente, como retardadores de pega dentro dos compdsitos
cimenticios, sendo o periodo de inducdo mais longo nas amostras com NSFA com
maiores proporcdo de aminosilano (NSFA 6 e NSFA 8). A NSFA 4 apresentou 0 menor
periodo de inducdo em relacdo as demais amostras funcionalizadas (10 horas). Apos o
periodo de inducéo as reacbes de hidratagdo do cimento foram semelhantes a amostra

com NS quanto ao desenvolvimento de calor.

e O prolongamento do periodo de inducdo provocou nas pastas com NSFA retardamento
no ganho de resisténcia em idades inicias, mas com recuperacao de resisténcia ja aos 7

dias. A amostra P-NSFA 4, entre as amostras com NSFA, foi a Unica a apresentar
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resisténcia a compressdo aos 2 dias superior a amostra P-REF e proximo a P-NS. O
desenvolvimento de resisténcia em idade avancada (28 dias) foi mais significante nas
amostras com NSFA do que na amostra com NS e REF. A amostra P-NSFA 4
apresentou resisténcia a compressao cerca de 20% a mais que a amostra P-REF e de

cerca de 10% a mais que P-NS.

Pelo ensaio de DRX e FTIR realizados nas pastas temos que as amostras com NSFA
apresentaram a formagédo dos mesmo produtos de hidratacdo que a amostra referéncia e
a amostra com NS. Dessa forma, a NSFA néo causou alteragdo nos produtos gerados na
hidratacdo do cimento, mas provocou alteracfes em termos de intensidade de picos no

difratograma e modos vibracionais mais intensos no FTIR.

A microestrutura das amostras analisadas pelo TG indicou as diferencas quantitativas na
formacéo do CH e do C-S-H das amostras. A amostra P-NSFA 4 apresentou aos 28 dias
maior teor de C-S-H que a amostra referéncia, mas menor teor que a amostra P-NS.
Esse comportamento foi relacionado com seu desenvolvimento de resisténcia. O teor de
C-S-H das amostras NSFA 6 e NSFA 8 foi menor aos 2 dias de idade do que as demais

amostras 0 que concorda com o retardo no tempo de pega apontado pela calorimetria.

A porosimetria apontou que a utilizacdo das NSFA provocou o refinamento dos poros
semelhante a amostra P-NS. A amostra NSFA 4 apresentou 0 menor volume intrudido
acumulado, indicando menor volume de vazios. E a amostra NSFA 6 apresentou menor
porosidade na regido de capilares grandes o que pode ser um indicativo de uma

melhoria na durabilidade deste material.

As NSFA'’s acentuaram a retracdo autdgena das amostras de microconcreto até a idade
de 14 dias. O efeito da retracdo autdgena foi mais acentuado em amostras com maiores
proporcoes de APTES/NS (NSFA 6 e NSFA 8).

Com base nessas conclusdes temos que a variagdo da proporgéo das funcionalizagdes da NS

com aminosilano provocou alteracfes principalmente quanto a cinética de hidratacdo, na

formacédo do C-S-H, na distribui¢do de tamanho dos poros e na resisténcia & compressao das

pastas de cimento Portland. Neste sentido, conclui-se que a funcionalizacdo da NS com

diferentes teores de aminosilano pode produzir materiais cimenticios com propriedades

especificas para producdo de concretos de alto desempenho.
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Apesar dos resultados apresentados mais estudos sdo necessarios para melhor compreenséo

do comportamento da NSF em meio cimenticio.

5.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Investigar a razdo de volume da NSFA 2 (2/60 — APTES/NS), tendo em vista que 0s
melhores resultados desta pesquisa foram com a amostra NSFA 4, ou seja, com menor
teor de APTES/NS;

Investigar a amostra NSFA 4 em maiores teores de substituicdo em pastas de cimento
Portland.

Estudar o processo de interferéncia da variagdo do pH dentro da solugéo de poros e o

processo de desfuncionalizacao da NS;

Caracterizacdo das cadeias de C-S-H em amostras funcionalizadas por outras técnicas

de analises microestruturais.

Estudo dos agentes redutores de retracdo funcionalizados em conjunto com a NSFA 4
(NS@SRA).
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APENDICE A - CERTIFICADO DE ANALISE DO REAGENTE 3-
AMINOPROPRILTRIETOXISILANO FORNECEIDO PELA SIGMA-
ALDRICH.

Product Name: certlflcate Of Ana|y3|s

(3-Aminopropyltriethoxysilane - 99%

Product Number: 440140 o oH

Batch Number: MKC.J7424 HE O S—,

Brand: ALDRICH et

CAS Number: 919-30-2

MDL Number: MFCDO00008207

Formula: COH23INO3SI

Formula Weight: 221.37 g/mol

Quality Release Date: 26 MAR 2019

Expiration Date: MAR 2021

Test Specification Result

Appearance (Color) Colorless Colorless

Appearance (Form) Liquid Liquid

Infrared Spectrum Conforms to Structure Conforms

Color Test <25 APHA <10 APHA

Purity (GC) > 98.5% 99.6 %

Expiration Date Period mmmmmmmeesieamanaaee B e
2 Years

e / -
Michael Grady, Manager

Quality Control
Mitwaukee, Wi US
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APENDICE B - DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE PASTAS DE
CIMENTO DE TODAS AS IDADE.

As figuras abaixo apresentam os difratogramas de todas as amostras de pastas de cimento
Portland desenvolvidas nesta tese (Figura 88, Figura 89, Figura 90, Figura 91, Figura 92,
Figura 93, Figura 94, Figura 95, Figura 96, Figura 97, Figura 98, Figura 99, Figura 100,
Figura 101 e Figura 102).
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Figura 88:Difratograma da amostra P-REF aos 2 dias de hidratacao
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Figura 89:Difratograma da amostra P-REF aos 7 dias de hidratagao
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Figura 90: Difratograma da amostra P-REF aos 28 dias de hidratacdo
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Figura 91: Difratograma da amostra P-NS aos 2 dias de hidratacao
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Figura 92:Difratograma da amostra P-NS aos 7 dias de hidratagao
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Figura 93: Difratograma da amostra P-NS aos 28 dias de hidratacdo
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Figura 94: Difratograma da amostra P-NSFA 4 aos 2 dias de hidratacao
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Figura 95: Difratograma da amostra P-NSFA 4 aos 7 dias de hidratacao
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Figura 97: Difratograma da amostra P-NSFA 6 aos 2 dias de hidratagéo
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Figura 98: Difratograma da amostra P-NSFA 6 aos 7 dias de hidratagéo
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Figura 99: Difratograma da amostra P-NSFA 6 aos 28 dias de hidratacédo
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Figura 100: Difratograma da amostra P-NSFA 8 aos 2 dias de hidratacédo
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Figura 101: Difratograma da amostra P-NSFA 8 aos 7 dias de hidratacédo
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APENDICE C - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS E DSC DAS
PASTAS DE CIMENTO PORTLAND INDIVIDUAIS

A Figura 103, Figura 104, Figura 105, Figura 106, Figura 107, Figura 108, Figura 109.,
Figura 110 e Figura 111 abaixo apresentam as curvas de TG e DSC de todas as amostras de
pastas de cimento Portland individualmente desenvolvidas nesta tese.
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Figura 103:Anélise termogravimétrica das P-REF na idade de 2 dias.
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Figura 104:Anélise termogravimétrica das P-REF na idade de 7 dias.
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Figura 105: Analise termogravimétrica das P-REF na idade de 28 dias.
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Figura 106: Analise termogravimétrica das P-NS na idade de 2 dias.
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NS-7 DIAS (PNS-7D).ngb-0s3 [Content: CFR]; Signed by: Vitor Gameleira (Reviewed)
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instrument : NETZSCH STA 44973 File - <ROOT\202204 ABrINGS

e cimento\Ns 7 DUAS (PNS 70)ngbd=3_Method «_PIRh - DTA 30-1300C 10Kmin N2 gmiim Lrin_Remark :_inital mass: 18,165

Project : Sample : NS~ 7 DIAS [PNS-7D), 181685 mg Range : 30°C/10.00%/mini/1100°C Atmosghers —inz/n
Mersity: NS 7 DAS (PNS-7D) Reference - 1851mg Sample car/TC DSC/TG Octa S /5 TG corrfem. range s 5:2-0/35000 mg
Datetime : 5/2/2022 4:08:13 A Material Mode/type of meas. : DSC-TG | sermple with correction DSC corefm. range : 6:20/5000 ¥
Laboratory: CRTI Correciion fle : Gorrectian for method PYRK - DTA 30-L100C 10Kmin N2 40mLmin prot. 20mLmin Segments : Pre Mment Cycles:  Owvac.
Operstor: _uitar Temp.cal. Flles:_04.03 2022 08:45 / SENSIERD.EXX Crucible : PERN208S i, open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 107: Andlise termogravimétrica das P-NS na idade de 7 dias.
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instrument: NETZSCH STA 44973 _File : <ROOT-\2022\04 AbrilO4-

e cimento\NE 28 DUAG (PNS 280) ngh is] Method : PAAh OTA 30 1100C 10Kemin N2 40mLmin prot 20mLmin_Remark _Initisl mass: 16616

NS 28 DUAS (PNS-28D), 16.6155 mg

Project: Sample Range : 30C/HRImIn1100°C Amasphers - )
Mertity: NS 28 DiAS (PNS260) Reference: 1 Saemple cae TC DSC/TG Dcto$ /5 TG cor f. range : 6:2:0/35000 g
Dateftime : 5/4/2022 5:27:36 AM Materisl Madetype of mess. : DSCTG f sample with correction DSC core . range : 6:20/5000
Laboratory : CRT Comection e : Corction formethad PLRR - OTA 30-3100C 10%min N2 40mLin prot. 20mbmin Segments n Pre Mmens Cyces : 0w
Operater: _uitor T Fles: 04032022 08:45 / SENSZERD.90K rucibie : PLAK20 85 l open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 108: Analise termogravimétrica das P-NS na idade de 28 dias.
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ResoPusts s cimenl\NS1 2 DUAS [PNA 20)ngh 53 Method : PARh_OTA 30 L100C 108smin N2 40 prot 20rmbimin_Remark:_Inial mass: 17262

Project - Sampie NS4~ 2 DIAS (PAE-20), 17,2625 mg ange 0C/100(K i)/ 1100°C. emanphere - ST
Mentty:  NSa- 2 DIAS (PH4-20] Reference —1851mg Sample carTC B5C/T6 Octos /5 6 corrjm. nge - 6:2:0/35000 mg.
Dateftime: 5/4/2022 123551 M Material Mode/type of meas.: DSCTG [ sampie with correction DSC corefm. range : 6:2:0/5000
Laberstory : CAT) Correction fle Correctin for method PERh - DTA 30-1100C 10K N2 40mLimin prot. 20mL_min Segments: 1" Pre Mmene Cycles : Oxvac
Operator: _vitor TompCol.Sens. Fils :_04-03-2023 08:45 / SENSZERO.EX0 Crucbie PHan20.85 i, open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 109: Analise termogravimétrica das P-NSFA 4 na idade de 2 dias.
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nstrument - NETZSCH STA 44373 Fie : <ROGT\0I30 AAINOA-

400 600 800 1000
Temperature /°C

NS4- 7 DIAS (PN&-7D) ngb-0s3 [Content: CFRY; Signed by: Vitor Gameleira (Reviewed)

e e tcNSA- 7 DAS [PNE 70 g i3 Miethod - FiAh - 5T 30-1100C 10k N3 £0rmLoin peot 20w Rermark - Il mase: 17378

Sample NS4 DIAS (PN4-7D), 173286 g Range 0T L0Dmin)/ 1100°C Amesghers : N2/
Mdentity:  NS-7 DUAS (PNA-TD) Reference —amsimg Sample car/TC DSCITG Octa 35 6 cortfm. range:  6:2:0/35000 mg
Dateime : 5/4/2022 3:44:15 P Material o D5CTG £ e 62:0/5000 ¥
Laborstory : €A Correction e Garection for method Lth - TTA 30-1100C 10Krmin N2 €0 min prot. 20mLmin Segments 1 Pre Miment Cyces - Orvac
Operator s _vitor TempCal fSens. Files:_D4-03-2022 0845 | SENSZERO £XX Crudble P20 85 ul open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 110: Andlise termogravimétrica das P-NSFA 4 na idade de 7 dias.
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instrument | NETZSCH STA 42573 _File - <ROOT-\2022\0% Abri\04

 de cirnento\NSH 28 DIAS (PN#-280)ngb ds3_Mhethod :PLRh - DTA 30-1100C 10Kimin N2 40w Lomin_Remark - Inifial mazs 17,430

Profect- NS 28 DIAS (PNA-280), 17,4302 mg 30°C/100(Kjmin}f1100°C [r— T
Mdermity:  NS4-28 DIAS (PN4-28D) Reference: 851 me Samplecar/TC:  DSC/TG 0o /S TG com./m. mnge :  6:2:0/35000 mg
Deteftime : 5/4/2021 E:53:11PM Materis! Modeftype of meas.: DSC-TG / smple with correction DSC core.fm. range : G:3-0/5000 4V
Laboratory : AT Correction file : Carrection for methed PtRA - OTA 30-1100C 10<min N2 0L i prct. 20mLmin Segments Pre Mment Cycles - Owvac
Operstor: _vitar Ternp.Cal fSens. Fles :_04.03-2022 08:25 / SENSZERO.50( Crucile PHRHI0 85 1, open

Created with NETZSCH Prateus software

Figura 111:Andlise termogravimétrica das P-NSFA 4 na idade de 28 dias.
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instrument - NETZSCH STA 4573 _Fle : <RODT-\2022108 AbrNDE

e cienenlo\NSG- 2 DIAS (PNG-20)ngh d3_Method - PIRh_DTA 30-1100C 10Kerin N2 S0mL_rin peot 20mLimin_Remark - Inifal mass: 18.507

Project Sample : NS6- 2 DIAS PN 20), 18.5068 mg Range 30°C/0.0lK/rmin)1100C Amasphere ¢ —inan
Mentity:  NSG- 2 DUAS (PN 20) Referenae: 1851 Semple car/TC DSG/TG Octos/ 5 TG cornfm. ange : | 6:2-0/35000 g
Date/time : 5/4/2022 10-02:04 P Materiol Mosetype of meas. = DSC-TG  sample with eomrection DSC core.fm. range :6:2:0/5000 v
Laboratory : CRTI Correction fle Correction for method PtRh - DTA 30-1100C 10Kin N2 d0m_min prot. Z0mLmin Segments Fre Miment Cydes = fhac
Operator: _vitor Temp.Cal.fSens. Files :_04.03.2022 0845,/ SENSZERO XX Crucible PHRN20 85 , open

Created with NETZSCH Proteus saftware.

Figura 112: Analise termogravimétrica das P-NSFA 6 na idade de 2 dias.

186



100 1

98 1

96 -

94+

924

90 1

88 1

86 -

84

82

TG /%

DSC /uV

1 exo

[1] NS6- 7 DIAS (PN6-7D).ngb-ds3
— TG

psc Mass Change: -16.92 %
Residual mass: 83.08 %

Complex Peak:

Peak:
Onset
End:

87.3°C
73.1°C

103.7°C

Complex Peak:
Peak: 4256°C
Onset: 3999 °C
End:  4445°C

\ -2
/

I
Complex Peak:
Peak: 688.0°C
Onset: 6524 °C
End: 7045°C

-10

200

Main 2072-04-07 D9:42  User: \iitor Gameleira

800 1000

NSB- 7 DIAS (PN6-7D}.ngb-0s3 [Content: CFR]; Signed by: Vitor Gameleira (Reviewed)

600
Temperature /°C

400

instrument : NETZSCH STA 44573 File : <ROOTA\2022\04 Abril\Dd &

Pusta 8¢ cimento\NSE 7 DUAS [PNG 7D)ngh 853 Method : PRk C7TA 30 1100C 10Krmin N2 80l prot 20mLmin_Remark :_Initol mass: 18285

Project - Semple N6~ 7 DUAS (PNG 70), 16,2495 g, Range - 30°C/10.0{K/min}/1100°C Amosphere BTy
Mentity:  NSG-7 DUAS [PNG-7D) Reference —1851mg Sample car /TC DSC/TG Octo §/5 T corfm.range:  6:20/35000 mg
Date/time : 6/4/2022 9:56:31 AM Material .t DSCTG/ DSC corr.frm. range : 6:2:0/5000 LV
Laboratory = CRTI Correction file : Correctian for method Ptfth - DTA 30-1100C 10Kmin N2 d0mLamin prot. 20mLmin Segments : 1 Pre Mment Cydes:  OxVac

Operator: _vitor Termp.Cal fSens. Files : 04032022 08:45 / SENSZERD XX Crucible : PURN2085 i, open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 113: Analise termogravimétrica das P-NSFA 6 na idade de 7 dias.
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Instrument : NETZSCH STA 2373 File : <ROOT>\2022V04- Abril\04- koo Hencigue da Sitva Rego - Pasts de cinento\NSG- 28 DIAS (PNG-28D)-ngh-di3_Miethod :_PIRN

Mentity:  NSG- 28 DIAS (PNG-28D) Reference: 1851 mg Sample car,/TC - DSC/TG Oete 5 /5 6 core.fim range : 5:2:0/35000 mg
Date/time - 6/4(2022 1:05:17 PM Material Mode/type of meas. : DSC-TG / semple with eorrection DSC eoer, . range :6:2:0/5000 1V
Laboratory : CRT! Correction file : Carrection for method PtRh - DTA 30-1100C 10K min N2 40mLmin grot. 20l min Segments " Pre Mment Cydes :  iwac
Operator: _uitor Temp.CalfSens. Files: 04033022 08:45 / SENSZERD.EX0K Crucible PAAR20 85, open

DA 30-1100C 10Kmin N2 40mL L. ZDmLmin_Remark - _Initial mass: 16,747

3000/ minlf 1100°C Atmosghere :

NS6- 26 DIAS (PNG-26D), 167471 mg ~/N2fN2

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 114: Analise termogravimétrica das P-NSFA 6 na idade de 28 dias.
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instrument - NETZSCH STA 42373 Fle : <ROOT-\2022\04 Abrilioa-

3 G cimento\NSE- 3 DIAS (PNE-2D).ngh-ds3_Method - Pith - OTA 301 100C 10irin N2 &0mL_rin perot. 30mLimin_Remark - sl mass: 18 061

Project : ‘Sample ;

°C/100(Kimin/1300°C Aemosphere : i
Mentty:  NSB-2 DIAS (PN8-20) Reference 1851 mg ‘Sammphe car TC DSCITG Deto /5 T6 corrfm. range:  6:2:0/35000 mg
Datetime - 6/4/2022 d:13:48 FM Materisl /eype DscTa o £2:0/5000 4V
Laborstory : CRTI Correction fil : ‘Carreetion for meshed PAAA - DTA 30-1100C 10Kmin N2 S0mLmmin pret. 20mLmin ‘Segments : Pre Mmant Cydes:  Oxvec
Operstor: _vitor TempCal /Sers. Fles : 0403 2022 08:45 / SENSZERD XK Crucible PIRN2085 i apen

M58 2 DIAS (PNE-20), 180606 mg Range

Created with NETZSCH Proteus software.

Figura 115: Andlise termogravimétrica das P-NSFA 8 na idade de 2 dias.
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Temperature /°C
NS&- 7 DIAS (PN8-7D).ngb-0s3 [Content: CFR]; Signed by: Vitor Gameleira (Reviewed)

nstroment - NETZSCN STA 44373 File 1 <ROOTS\I02\04 ABTIN0E S e Crmento\NSE 7 DIAG (PN TD].ngh 3 Miethod : P DT 30 1300C 10Crmin N2 S0mLmin prot 0mLmin_Rermark - imitl mass: 19,035

Project Sample 1587 DIAS (PNB-TD), 19,0351 me. Range. 30°C/1001Krin)/1100C Atrmosphere i
Mentty:  NS5-7 DS [PNB-TD) Reference 1851 m Sample car,/TC DSC/TG Dctos/ 5 TG corr/m. range :  6:2:0/35000 mg
Datejtime: 6/4/2021 7:22:34 PMt Materisl ey seTa/ o £2:0/5000 ¥
Labocatory : CRT! Carrection file - Correction for methor B3 - DTA 30-1100C 10Kemin K2 &0mLmin prot. 20mLmin Segrments Pre Mment Cydes: Oabisc
Operstar: _vitor Temp.Cal /Sens. Fles :_04-03 2022 08:45 / SENSZERO.EXX Crucible PIRN20 85 ul open

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 116:Anélise termogravimétrica das P-NSFA 8 na idade de 7 dias.
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Temperature /°C
NSE- 28 DIAS (PN8-28D).ngb-0s3 [Content: CFR]; Signed by: Vitor Gameleira (Reviewed)

nstrument : NETZECH STA #4973 _Fle : <ROOT-2022\04 AbiNo#

Rego Pasts de imento\NS6- 28 DIAS (PNG 280) rgh &3 Misthod ; PIRh—D1A 30 1100C 10Kmin N2 40t Lomin_Remark _iniial rss 17355

project: NSa- 28 DIAS (PN 230), 17.2550 mg 30°C/10.0(Kfmin) [ 1100°C Aemompnere - I
Mensty:  NSS-28 DIAS(PNG-28D) Refersnce: 3851 m¢ Sumplecar/TE:  DSCIG OctoS /S TG core . range s 6:2:0/35000 g
Date/time: 6/4/2022 10:31:45 Pt Materist Mo type of meas. : DSC-TG fsampie with correstion DSC corefm. range = 6:2:0/5000 ¥
Laboratory : AT Correction file - Correction for method PRh - OTA 30-1100C 10Kimin HZ 40mLmin prot. 20mLmin Segments n Pre Mmens Cydes:  Oxvac
opertor: _uitor TempCal/Sens. Fles:_04.032022 08:45 / SENSZERD.B cructle PIAN2085 i open

Figura 117: Analise termogravimétrica das P-NSFA 8 na idade de 28 dias.
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