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RESUMO

A crescente necessidade de compositos cimenticios de alto desempenho, bem como as questes
ambientais atreladas a intensa produc¢do de cimento Portland, favoreceu o advento da utilizacdo
de materiais cimenticios suplementares (MCS) com alta reatividade, como o metacaulim e a
nanossilica. Embora ja existam estudos que abordam a interacdo de metacaulim (MK) e
nanossilica (NS), ainda ha uma lacuna de conhecimento no que tange o entendimento do efeito
sinérgico desses dois materiais em idades iniciais de hidratacdo. Dessa maneira, este trabalho se
propds a realizar uma avaliagdo das alteragBes microestruturais de misturas ternarias de cimento
Portland utilizando metacaulim e nanossilica nas idades iniciais de hidratagdo de 1,3 e 7 dias e
também a avaliagdo de resisténcias nas idades iniciais e 28 dias a nivel de comparacéo. Para isso,
foram produzidas quatro misturas, uma de referéncia (REF), duas binarias (2% de nanossilica,
2NS, e 15% de metacaulim, 15MK) e uma ternéria (13% de metacaulim e 2% de nanossilica,
13MK2NS). As pastas foram avaliadas a partir dos ensaios de resisténcia a compressao e ensaios
microestruturais. A partir dos resultados de resisténcia a compressao, verificou-se que embora a
mistura 13MK2NS tenha substituido 15% de clinquer, em todas as idades ensaiadas ela
apresentou resisténcia mecéanica equivalente a mistura 2NS, que apresentou maior resultado
dentre as misturas produzidas. Ademais, observou-se também a tendéncia de crescimento de
resisténcia da mistura 13MK2NS ap6s 7 dias, enquanto a mistura 2NS tende a se estabilizar na
mesma idade. Ao acompanhar o calor de hidratagdo das pastas a partir do ensaio de calorimetria
isotérmica, verificou-se que o pico de C-S-H ocorreu de forma mais acelerada na mistura 2NS,
no entanto a mistura 13MK2NS apresentou maior fluxo de calor neste pico. As andlises
qualitativas, semi-quantitativas e quantitativas feitas a partir dos ensaios de difracdo de raios-X,
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e termogravimetria (TG/DTG),
respectivamente, mostraram elevado consumo de hidréxido de céalcio (CH) pela mistura
13MK2NS por meio da reagdo pozolanica, reflexo da agéo sinérgica entre 0 MK e NS. Verificou-
se também que, a partir dos resultados de ressonancia magnética nuclear (RMN 29Si), na mistura
13MK2NS ocorreu maior incorporacdo de aluminio na estrutura do C-A-S-H, o que levou ao
maior comprimento médio da cadeia desses hidratos nas idades de 1,3 e 7 dias. De forma geral,
foi observado que a interacdo sinérgica entre 0 MK e NS ocorre desde 1 dia e favorece a alteracdo

de varios parametros microestruturais ao longo da hidratacdo do compdsito cimenticio.

Palavras-chave: Metacaulim, nanossilica, idades iniciais, misturas ternarias, efeito

sinérgico, cimento Portland
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1- INTRODUCAO
1.1- IMPORTANCIA E JUSTIFICATIVA DO TEMA

Fatores como a crescente necessidade em aumentar o desempenho dos compdsitos
cimenticios e o aprimoramento de técnicas para caracterizagdo de materiais favoreceram
0 advento dos materiais cimenticios suplementares (MCS) em matrizes de cimento
Portland. Dessa forma, uma série de MCS foram descobertos e produzidos, tanto em
escala micro quanto nanométrica, contribuindo para o desenvolvimento de concretos com
propriedades mecanicas e de durabilidade substancialmente superiores aos concretos
convencionais, com os chamados concretos de alto desempenho (CAD) e concretos de
ultra alto desempenho (CUAD).

Embora a necessidade por estruturas mais duraveis e com maior desempenho seja uma
realidade, questdes econdmicas e ambientais atreladas a intensa producdo de cimento
Portland se fazem cada vez mais presentes em estudos da area, tendo em vista que a
industria cimenteira é responsavel por até 8% das emissdes globais de dioxido de carbono
(CO2) (VIZCAINO-ANDRES et al., 2015; ANDREW, 2019). Com isso, dentre as
alternativas que possibilitam a atenuagdo desta problematica, Scrivener et al. (2018)
citam que a maior eficiéncia é alcangada com a incorporacdo de adi¢Bes ou substitutos de
clinquer, destacando assim a importancia de estudar progressivamente os efeitos dos

MCS em misturas cimenticias.

Nesse contexto, alguns materiais como silica ativa, cinza da casca de arroz com gqueima
controlada e metacaulim, s&o estudados e utilizados cada vez mais no setor como MCS
altamente reativos. Dentre as alternativas de MCS para a producdo de CAD e CUAD, a
utilizacdo do metacaulim é uma opcao que permite proporcionar aumento de desempenho
mecanico e boa durabilidade em condicGes ambientais severas (DUAN et al., 2013),
devido a sua elevada reatividade em matrizes a base de cimento (MO, WANG E GAO,
2020) aliado a grande area superficial, 0 que garante reagcdes quimicas de formacéo de
geéis de C-S-H/C-A-S-H adicionais e de mais locais de nucleacdo para a hidratacdo do
cimento Portland (KOCAK, 2020).

Paralelamente a isto, 0 ramo da nanotecnologia vem se desenvolvendo de forma continua,
haja vista que nanoestruturas e nano modificagcdes podem gerar compositos cimenticios
completamente distintos em escala macroscopica. Sendo assim, com a possibilidade de

beneficios ao concreto, muitos nanomateriais estdo sendo desenvolvidos e aplicados em

1



matrizes cimenticias, sendo os mais efetivos: nanossilica, didxido de titanio, éxido de
ferro 111, éxido de cromo Ill, nano argilas, carbonato de céalcio, alumina, nanotubo de
carbono e 6xido de grafeno (SILVESTRE, SILVESTRE e BRITO, 2016).

Dentre os nanomateriais disponiveis, Roychand et al. (2018) consideram a nanossilica
(NS) como o mais eficaz e com maior potencial de melhoria das propriedades dos
compositos de cimento Portland. Desse modo, este material, que esta disponivel tanto em
po quanto na forma coloidal, apresenta reacdo pozolanica cerca de 40 a 60 vezes maior
do que silica ativa (VARGHESE et al. 2017), possibilitando a formacdo de uma
microestrutura mais densa e também de um sistema cimenticio mais estavel (YILDIRIM
et al., 2018), o que contribui para que este material seja alvo de estudos em maior

quantidade.

Estudos que aliam as propriedades do metacaulim (MK) e nanossilica (NS) em misturas
ternarias estdo presentes na literatura atualmente (JAMSHEER et al., 2018;ANDRADE
etal., 2018; REGO et al., 2019; SHAFIQ et al., 2019; ANDRADE et al., 2019; SOUSA
et al., 2020; GARCIA et al., 2020; MENA et al., 2020). Estas pesquisas mostram que
existe um melhor efeito sinérgico entre 0 MK e NS, reflexo de alteragdes quimicas como
aumento do comprimento médio da cadeia de C-S-H/C-A-S-H, e também alteracdes
fisicas como aumento da resisténcia a compressao, quando comparada a interacao de NS
com outros MCS. Contudo, é necessaria uma compreensdo mais aprofundada no que
tange misturas incorporando MK e NS nas idades iniciais de hidratagdo, visando a
avaliacdo da forma e o periodo no qual ocorre as interacdes quimicas entre estes dois
componentes, tendo em vista a escassez desse tipo de abordagem na literatura. Portanto,
este trabalho se propb6e a complementar as pesquisas realizadas acerca da tematica de
misturas ternarias de cimento, trazendo um estudo que avalia a hidratagdo nas idades
iniciais de misturas ternarias de cimento Portland contendo metacaulim (MK) e

nanossilica (NS).
1.2- MOTIVACAO DA PESQUISA

Este trabalho segue a linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes e Materiais
de Construgdo” do Programa de P6s-graduacdo em Estruturas e Construgédo Civil (PECC)
da Universidade de Brasilia (UnB). Ao longo dos ultimos anos, trabalhos utilizando MCS
e nanomateriais tém sido desenvolvidos dentro do PECC, abordando analises a respeito

das propriedades mecanicas, durabilidade e microestrutura, sendo alguns destes avaliando



o0 desempenho de misturas ternarias utilizando MCS altamente reativos em conjunto com
nanomateriais (ANDRADE, 2017; SOUSA, 2019). Levando em consideracdo a tendéncia
de aprimorando do desempenho de compdsitos cimenticios e diante do contexto
econbémico e ambiental ja abordado, o interesse em aprofundar o conhecimento na
utilizacdo de MCS torna-se fundamental no meio cientifico, visando assegurar o

desenvolvimento de compdsitos de alto desempenho de forma mais sustentavel.

Com intuito de avaliar a importancia atual da tematica envolvendo o uso de NS em
conjunto com MCS, realizou-se uma busca da literatura por meio da base de dados
Scopus, verificando quais materiais estdo sendo mais utilizados em conjunto com este
nanomaterial. A nanossilica foi pesquisada com os termos Ternary Mixtures e Cement e
os resultados foram delimitados de 2016 até 2022. Foram obtidos 127 artigos aderentes a
tematica e verificou-se que estdo sendo utilizados pelo menos 10 tipos de MCS em
conjunto com nanossilica, como mostrado na figura 1. A utilizacdo do metacaulim com a
nanossilica representa 9,03% dos resultados obtidos, sugerindo um cenério de poucos

estudos que avaliam a utilizacdo desses dois MCS associados.

Figura 1- Distribui¢do dos MCS utilizados em conjunto com nanossilica coloidal
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A combinacdo de NS e MK causa alteragbes fisico-quimicas que favorece tanto as
propriedades mecanicas quanto a durabilidade das misturas, evidenciando assim cada vez
mais um efeito sinérgico em sistemas cimenticios. Embora os estudos encontrados na

busca sistematizada apresentassem analises de misturas contendo metacaulim e



nanossilica (ANDRADE et al., 2018; REGO et al., 2019; SOUSA et al., 2020; GARCIA
et al.,, 2020; SHAFIQ et al., 2019; MENA et al., 2020; ANDRADE et al., 2019;
JAMSHEER et al., 2018), nenhum destes estudos se propuseram a compreender a idade
de inicio da sinergia ja verificada entre estes dois componentes de forma aprofundada.
Tendo em vista que ndo existem trabalhos com enfoque na hidratacdo de misturas
contendo metacaulim (MK) e nanossilica (NS) nas idades iniciais, esta dissertacdo se
justifica para aprofundar o conhecimento da acdo desses dois materiais em conjunto e

complementar o conhecimento cientifico ja existente.

1.3- OBJETIVOS

1.3.1- Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar as alteracbes microestruturais de pastas
binarias e ternérias de cimento Portland contendo metacaulim (MK) e nanossilica (NS)
nas idades iniciais de hidratacdo, bem como avaliar o reflexo destas alteracBes na

propriedade mecanica das misturas produzidas.

1.3.2- Objetivo especifico

e Avaliar o efeito da nanossilica (NS) combinada com metacaulim (MK) nas
propriedades mecanicas, por meio do ensaio de resisténcia a compressdo em
pastas nas idades iniciais, sendo 1,3, 7 e 28 dias, para comparacdo, nas misturas
binarias e ternérias;

e Auvaliar o periodo de hidratacdo e como ocorrem as alteracdes microestruturais
incorporando metacaulim (MK) e nanossilica (NS) em matrizes cimenticias, a
partir do consumo de CH e da formacdo da C-S-H, por meio dos ensaios
microestruturais nas idades iniciais de 1,3 e 7 dias.



2. REVISAO DA LITERATURA
Este capitulo se propde a apresentar conceitos a respeito do MCS utilizados nesta
dissertacdo e também informacBes de estudos realizados na temética das misturas

contendo metacaulim e nanossilica, seja em misturas binarias quanto em ternarias.

2.1 HIDRATAC}AO DO CIMENTO PORTLAND

As reacOes quimicas associadas aos processos de fabricacdo do cimento Portland formam,
principalmente, compostos denominados de silicatos (CsS e C,S) e aluminatos (C3A e
C4AF). Os silicatos compdem cerca de 75% do cimento Portland comum, e tém um papel
dominante na determinacdo das caracteristicas de endurecimento (MEHTA E
MONTEIRO, 2014). Com inicio da hidratagdo desse composto, em geral, é formado um
material pouco cristalino sélido que apresenta caracteristicas de um gel rigido, o chamado
silicato de célcio hidratado (C-S-H). Da mesma forma, € formado um composto altamente
soltvel que possui estrutura em camadas, o hidréxido de calcio (Ca (OH2), com atomos
de célcio em forma octaédrica e os &tomos oxigénio em forma de tetraedro, sendo este o
composto responsavel pela basicidade das estruturas de concreto armado, podendo assim

agir como agente mitigador da corroséo.

Os aluminatos distinguem-se, principalmente, em aluminato tricalcico (C3A) e ferro-
aluminato tetracalcico (Cs;AF). Destaca-se que as estruturas desses compostos sao
bastante complexas e, dessa forma, se caracterizam por grandes intersticios estruturais
que contribuem para a alta reatividade. No que tange a hidratacdo dos aluminatos, a
reacdo do C3A com &gua é imediata, formando compostos sulfoaluminosos, monosulfato
e etringita. Inicialmente, ocorre a formacdo das agulhas de etringita na solucdo e,
posteriormente, a transformacdo em monossulfato, com o aumento da idade de
hidratacdo, contribuindo como um fator que possibilita o ataque por sulfato no concreto.
(PAULON e KIRCHHEIN, 2011). A nivel tecnoldgico, devido a rapidez de reacdo do
CsA é necessario que medidas como o0 emprego de uma quantidade de gipsita adequada
seja realizada, de forma a evitar que a pega imediata do cimento Portland ocorra, evitando
problemas durante a aplicacdo do material cimenticio (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

2.2 METACAULIM (MK)

A utilizacdo de materiais cimenticios suplementares (MCS) tem ganhado importancia
significante na industria cimenteira, tendo em vista os requisitos de protecdo ambiental e
sustentabilidade presentes nessa industria. Dentre as diversas alternativas de materiais
cimenticios suplementares (MCS), a utilizagdo do metacaulim é uma que permite mitigar
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os efeitos ambientais decorrentes da fabricacdo do cimento Portland bem como
proporcionar bom desempenho frente a condigdes ambientais severas (DUAN et al.,
2013). Ressalta-se que a incorporagéo de metacaulim, como uma substitui¢cdo parcial ao
cimento, causa uma mudanca substancial na composi¢do quimica da solucdo dos poros
do material hidratado, sendo este um dos fatores que favorecem a melhora do desempenho
do composito (SIDDIQUE E KLAUS, 2009; BAHMANI E MOSTOFINEJAD, 2022).

O metacaulim (Al>Si>O7) é um material pozolanico obtido a partir da calcinacdo de argila
caulinitica a temperaturas que variam entre 500°C e 800°C (MAJSTOROVIC et al. 2022).
O caulim presente na composicao da argila é desidroxilizado a partir da ativacao térmica,
que proporciona a quebra total ou parcial da estrutura cristalina, formando uma fase
amorfa de transicdo com alta reatividade, avaliadas a partir de ensaios microestruturais
como difracdo de raios-x (DRX). Com isso, as reacGes de hidratacdo dependerdo das
condigdes de fabricacdo e da pureza da argila utilizada no processo de calcinagédo
(SIDDIQUE E KLAUS, 2009). De acordo com Kirchheim et al. (2011), o metacaulim
pode ser produzido de duas formas diferentes, levando em consideracdo que 0 processo

de calcinacdo seja realizado para atribuir pozolanicidade ao material:
a) Pela reutilizacdo dos rejeitos da indUstria de papel;
b) A partir de argilas cauliniticas (mais comum).

A composicdo do metacaulim varia tipicamente em 50% a 55% de SiO; e 40 a 45% de
Al>O3, sendo altamente reativo. Além das variagBes quimicas, Medina (2011) ainda
descreve que o0 metacaulim pode apresentar variacfes em sua coloracdo, a depender da
presenca do 6xido de ferro. Uma diferenca importante entre outras pozolanas e o
metacaulim é que o ultimo é um produto priméario, enquanto os demais sao produtos
secundarios ou subprodutos industriais, assim, o metacaulim pode ser produzido com um

processo controlado para alcancar as propriedades desejadas (BARBHUIYA et al., 2015).

Ferreira (2017) cita que a reatividade do metacaulim (MK) é influenciada diretamente
pela sua finura e sua superficie especifica. Dessa forma, quanto maior a superficie
especifica do MK maior sera o teor de hidroxido de calcio consumido na reacdo e maior
sera a reatividade e em consequéncia a qualidade do concreto. Ademais, a reacdo do
metacaulim com Ca(OH)2 forma produtos cimenticios adicionais, como silicato de célcio
hidratado (C-S-H), aluminossilicato de célcio hidratado (C-A-S-H) e aluminato de célcio
hidratado (C-A-H) (SIDDIQUE E KLAUS, 2009; MAJSTOROVIC et al. 2022).



No inicio dos anos 2000, houve uma tendéncia de producao de estudos que abordaram os
efeitos do metacaulim em matriz cimenticias. Badogiannis et al., (2005) citam que 0s
trabalhos que envolveram o metacaulim focavam em duas areas principais. A primeira,
relacionada a estrutura do caulim, a conversao de caulinita em metacaulinita e ao uso de
técnicas analiticas para 0 exame minucioso do tratamento térmico do caulim. A segunda,
diz respeito ao comportamento pozolanico do metacaulim e seu efeito nas propriedades
do cimento e concreto, e também a avaliagdes dos teores de utilizagdo mais adequados.
Cabrera (2001), ndo descreve um valor exato, mas constatou que adi¢es de 15% de
metacaulim de alta reatividade, com area especifica BET de 15 m2/g, podem absorver
todo o CH acessivel em concretos. Independente do teor de substituicdo, Barata e
Angélica (2012) citam a atividade pozolanica maxima do metacaulim ocorre entre 7 e 14

dias.

Dessa forma, existem muitos estudos que avaliam tanto o desempenho mecéanico dos
materiais cimenticios (CASSAGNABERE et al., 2010; BARATA E ANGELICA, 2012;
BARBUHIYA, CHOW, MEMON, 2015; Andrade, 2017; Sousa, 2020) quanto a
durabilidade (DINAKAR; PRADOSH; SAHOO, E SRIRAM, 2013; BARBUHIYA,
CHOW, MEMON, 2015; FERREIRA, CASTRO-GOMES, COSTA, MALHEIRO,
2016) associada a incorporacgdo desse MCS. Portanto, o metacaulim vem sendo estudado
e adotado em muitos paises, por sua vez, no Brasil ha uma norma que entrou em vigor
em novembro de 2010, que versa suas propriedades para usos com cimento Portland, a
ABNT NBR 15894, partes 1, 2 e 3.

2.3 NANOSSILICA (NS)

A necessidade de elementos mais duraveis e resistentes se faz presente cada vez mais no
setor da construgcdo mundial, podendo ser alcancada com a utilizacdo de materiais
altamente reativos e em escala nanométrica. Recentemente, o desenvolvimento de
nanotecnologia e o advento de nanoparticulas tem atraido grande interesse em diversas
aplicacdes avancadas. Ademais, devido & alta reatividade desses materiais em escala
nanométrica e elevada superficie especifica, eles se tornaram o foco de diversos estudos.
Norhasri et al., (2017) citam que a nanossilica (NS) & uma das mais novas tecnologia no
processo da nano escala e pode ser usada em substituicdo a silica ativa, devido a isso, 0
uso de nano materiais em sistemas baseados em cimento Portland, como pastas,
argamassas e concreto tem se tornado mais popular. A nanossilica (NS) tem particular

importancia e tem sido recentemente introduzida como uma pozolana avangada para
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promover melhorias na microestrutura da matriz, bem como estabelecer um sistema
cimenticio mais estavel (YILDIRIM et al., 2018).

A nanossilica é uma particula de silica amorfa, com didmetro variando entre 10 nm a 200
nm, e pode ser encontrada comercialmente na forma de pé ou dipersa em solucéo colloidal
(NOURYON, 2021), sendo muito utilizada em misturas cimenticias (RONG et al. 2020).
Em solucdes coloidais, a nanossilica podem apresentar dimensdes entre 1nm e 1000nm,
em movimento aleatério ou browniano, que € 0 movimento que ocorreu entre as
nanoparticulas e as moléculas do dispersante (VASCONCELLOS, 2021). No mercado, é
comumente encontrado nanossilica com teor de sélidos variando em massa entre 5% e
50%, superficie especifica entre 30 m?/g e 1100 m?/g, pH entre 2 e 12, densidades entre
0,04 e 2,3 g/cm® (DANTAS, 2013; ROYAL, 2019; NOURYON, 2021). Na literatura s3o
encontrados valores de superficie especifica de NS entre 50.000 e 64.000 m?/kg, para uso
em concreto e 50.000 a 300.000 m%/kg para uso em argamassas (OLIVEIRA, 2019)

Muitos autores tém avaliado o desempenho de compdsitos cimenticias ao incorporar
nanossilica em matrizes ternarias de cimento Portland. As caracteristicas fisicas desse

nanomaterial utilizando nesses estudos recentes séo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisicas de nanossilica utilizada em misturas ternarias de MCS e cimento Portland
em estudos recentes

Densidade VG e
SSA das solidos das - .
das o - Diadmetro médio das
Autores g nanossilicas | nanossilicas o
nanossilicas 2 loidai nanossilicas (nm)
(glem?) (m#q) coloidais
(%)

Jalal et al. (2012) <0.15 165 - 12a18
Najigivi et al. (2013) <0.14 160 a 560 - 15a80
Zahedi et al. (2015) - 100 e 300 25e40 -

PellegrinixCervantes et al. (2015) - 777 - 15
ZapataxOruz e Sudrez (2016) 2.1 109 50 25
Gesoglu et al. (2016) 2.2 150 - -
Garg et al. (2016) 1.31 140 30 -
Hendi et al. (2017) - - - 25
Lietal. (2017) 1,94 - - 5a20
Kaarthikeyan et al. (2017) - - - -
Prasath et al. (2017) 1.31 - - 5a30
Lietal. (2017) 1.94 - - 5a20
Stefanidou et al. (2017) - 250 - 14
Ghafoori et al. (2018) - 640 - 15a20
Bernal et al. (2018) 1.29 200 40 15
Amin e Bassuoni (2018) 1.4 80 - 35




Ghoddousi et al. (2018) 2.3 200 - 11a13
Sharkawi et al. (2018) - - - 8az20
Massana et al. (2018) 1.29 200 40 15

Naniz e Mazloom (2018) 1.2 - 30 10a20

Lietal. (2018) 1.94 - - 5a20
Jamsheer et al. (2018) - - - 60
Andrade et al. (2019) - 80 30 27

Li et al. (2019) 1.94 - - 5al10

Wang et al. (2019) - 300 - 7a40
Arif et al. (2019) 2.20a2.40 640 - 17
Régo et al. (2019) - 80 30 27

Afzali-Naniz e Mazloom (2019) 1.2 - 30 10a20

Shafiq et al. (2019) 75a125 - 10a25
Mena et al. (2020) 1.4 53.1 50 -

Krishna e Rao (2020) 2.2a26 200 - 1500
Mohammed et al. (2020) 2.2 150 - -
Garcia et al. (2020) - 50a 200 - -
Sousa e Régo (2020) - - 30 -
Sousa e Régo (2020) 1.2 80 30 22
Andrade et al. (2020) - 80 30 27

Os valores meédios de tamanho de particula destes estudos estdo entre 5 e 80 nm e 0s
valores de area superficial especifica (SSA), obtidos pelo método B.E.T, se encontram
entre 53,1 e 777,7m?/g. Esses dados mostram o alto potencial de reatividade, devido a
valores muito altos de SSA, mas também mostram que ha alta variabilidade entre
diferentes nanossilicas. Essa variabilidade deve ser levada em consideracdo ao dosar
concretos, pois a SSA afetara a demanda de agua e a trabalhabilidade. Em relacdo aos
trabalhos que utilizaram solug6es coloidais (53% dos estudos apresentados na Tabela 1,
os valores de densidade variaram entre 1,2 e 2,6 g/cm?3, enquanto o teor de sélidos variou
entre 25 e 40%. Destaca-se que o teor de solidos € particularmente relevante no processo
de dosagem, pois o teor de agua afetara a hidratacdo do cimento e, portanto, deve ser

levado em consideracao nas relagdes agua/aglomerante.

A possibilidade do uso de nanossilica na construcao civil torna-se um tépico de pesquisa
extremamente relevante, tendo em vista que o uso adequado deste material pode levar a
melhorias nas propriedades fisico-quimicas, nas propriedades mecanicas e na
durabilidade do concreto (LI et al., 2017). Foi relatado que o concreto a base de
nanossilica resulta em maiores quantidades de C-S-H com maior estabilidade quimica,
em comparagdo com o concreto convencional ( LIM E MONDAL, 2015; VARGHESE



et al., 2017). Com isso, muitos autores demonstram que as reacdes provenientes da
nanossilica permitem a formacdo de produtos de hidratacdo mais densos, fazendo com
que ajam como pontos de nucleacdo de forma a melhorar a zona de transicdo do
composito (VARGHESE et al., 2017; YILDIRIM et al., 2018; SASTRI et al., 2019). Esta
formacdo de produtos de hidratacdo favorece o estabelecimento de uma matriz mais
compacta, impedindo o transporte de fluidos e contribuindo para maior resisténcia
mecanica.(YILDIRIM et al., 2018; LU E POON, 2018).

A adicdo de NS produz atividade pozolanica e resisténcia de aderéncia muito maiores do
que a silica ativa (SF) (WANG et al. 2019) e sabe-se que a nanossilica, quando
corretamente dosada e dispersa, melhora as propriedades do concreto por trés
mecanismos (GARCIA- TAENGUA et al. 2015):

(i) Efeito filer: onde particulas de nanossilica aumentam a densidade de

empacotamento ao preencher os poros finos da matriz cimenticia;

(ii) Efeito de nucleacdo: onde particulas de nanossilica atuam como pontos de
nucleacdo para precipitacdo de hidratos. Este processo acelera a hidratagdo nas
primeiras idades e ajuda a dispersar a formacao de C-S-H, preenchendo os espacos
na solucdo dos poros de forma mais eficiente, resultando em uma matriz compacta

em geral,

(iii) Efeito pozolanico: no qual a nanossilica reage com a Portlandita (CH) para

formar C-S-H adicional, a uma taxa maior do que a maioria dos MCS.

Quando a nanossilica é adicionada aos grdos de cimento, H,SiO?4 forma e reage com o
Ca?* disponivel que forma um calcio-silicato-hidrato adicional (C-S-H) e essas particulas
C-S-H sdo espalhadas na agua entre as particulas de cimento e servem como “‘sementes”
para a formacdo da fase C—S—H mais compacta. A formacéo da fase C-S-H ndo é mais
limitada apenas na superficie do grdo, como no CsS puro, mas também ocorre no espaco
poroso. A formacédo de grande nimero de “sementes” provoca, assim, uma aceleracéo da
hidratacdo precoce do cimento (SINGH, et al., 2013), onde o uso de NS promove maior
densificagcdo na estrutura porosa, como pode ser visualizado na Figura 2, exemplificado
pela matriz de um concreto de alto desempenho. Além disso, 0 uso de NS aumenta o
comprimento médio da cadeia de silicato de célcio hidratado (VASCONCELLOS et al.
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2020), conferindo também uma estrutura de ligagdo mais solida e estavel (HOU et al.,
2013; MONASTERIO et al., 2015).

Figura 2— Matrizes cimenticias de concreto convencional, concreto de alto desempenho e ultra-alto
desempenho nanomodificado (SINGH et al. 2013)
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2.4 MISTURAS TERNARIAS CONTENDO METACAULIM (MK) E NANOSSILICA
(NS)

Os materiais cimenticios suplementares (MCS) podem ser utilizados em teores de
substituicdo variados e em diversas combinac6es com cimento Portland, sejam elas
binarias, ternérias (DU, GE E SHI, 2019; REDDYA E MEENA, 2019; ANDRADE ET
AL., 2019; LI ET AL., 2020), quaternarias (SHE ET AL., 2018; GULSAN ET AL., 2019;
MENA ET AL., 2020) e quinarias (PAPATZANI E PAINE, 2019; JALAL,
TEIMORTASHLU E GRASLEY, 2019; HAMEED, ABBAS E ALI AL-AHMED,
2020). Embora a associacdo de MCS possa trazer muitos beneficios ao compdésito
cimenticio final, questdes como a trabalhabilidade e os elevados teores de MCS devem

ser levadas em consideracdo ao utilizar estes componentes em conjunto, sendo
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fundamental a avaliacao prévia de parametros como propriedades no estado fresco, estado
endurecido e microestrutura da matriz, para que as misturas sejam bem proporcionadas e

apresentem reacGes em conjunto.

Nesta se¢do, serd realizado uma revisdo de estudos que abordam o comportamento de
misturas ternarias de cimento Portland contendo metacaulim e nanossilica, de modo a
destacar os principais resultados no que tange a microestrutura, o estado fresco e

endurecido.

2.4.1- Propriedades no estado fresco

Andrade (2017), ao avaliar a microestrutura de pastas de cimento Portland com
nanossilica coloidal (NS) e MCS altamente reativos, verificou que a adicdo de NS alterou
as propriedades das argamassas no estado fresco, devido a tendéncia de retencdo da dgua
de amassamento pelas finas particulas de NS. Ao utilizar aditivo superplastificante para
manter o indice de consisténcia de £10 mm da argamassa de referéncia, as misturas com
15% de metacaulim e 1% de nanossilica (MK15%/NS-1%), 15% de metacaulim e 2% de
nanossilica (MK15%/NS-2%), 15% de metacaulim e 3% de nanossilica (MK15%/NS-
3%) apresentaram teor de aditivo de 0,6; 0,8; 1,3 %, respectivamente, como mostrado na
tabela 2. O autor constatou que as misturas com MK necessitaram de maior quantidade
de superplastificante em relacdo as outros MCS e também que a medida que se aumentou
0 teor de substituicdo da nanossilica nas misturas ternarias ocorreu um aumento no teor

de superplastificante.

Tabela 2 — Quantidade de aditivo superplastificante das misturas contendo metacaulim (MK) e nanossilica
(NS) (ANDRADE, 2017)

MISTURAS TEOR DE ADITIVO (%)
Referéncia 0
MC 15% 0,3
MK15%/NS-1% 0,6
MK15%/NS-2% 0,8
MK15%/NS-3% 1,3

Sousa (2019) em seu estudo avaliou a microestrutura de pastas de cimento ternarias com
metacaulim e nanossilica. Com o intuito de alcangar a consisténcia de 94+4mm, o autor
variou o teor de aditivo superplastificante nas misturas com metacaulim e nanossilica
(Figura 3). O autor verificou que o teor de aditivo superplastificante necessario para

manter a consisténcia citada aumentou com o uso de metacaulim (MK), justificado pela
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elevada area superficial desses materiais. Os teores de aditivo utilizados para as misturas
de 15% de metacaulim (15MK), 14% metacaulim 1% nanossilica (14MK 1NS) e 12,5%
metacaulim e 2,5% nanossilica (12,5MK 2,5NS) foram 0,69%, 1,1%, 1,77%,

respectivamente.

Figura 3- Teor de aditivo superplastificante das pastas (Sousa, 2019)
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Andrade et al. (2018) realizaram uma caracterizagcdo quimica e mecanica de pastas
ternarias de cimento contendo metacaulim e nanossilica. Ao avaliar misturas ternarias de
10% de metacaulim com 3% de nanossilica (LOMK 3NS) e 15% metacaulim com 3%
nanossilica (15MK 3NS), verificaram que as pastas requeriam mais aditivo
superplastificante quando MCS eram empregados, principalmente nas misturas contendo
nanossilica e com teores crescentes de metacaulim. Os autores destacaram que as pastas
produzidas com 3% de nanossilica (3NS) demandaram mais aditivo do que a mistura com
15% de metacaulim (15MK) (Figura 4).

Figura 4 — Teor de superplastificante das pastas para alcancar consisténcia (Andrade et al. 2018)
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Régo et al. (2019) avaliaram o efeito da substituicdo parcial de MCS altamente reativos
por nanossilica em pastas de cimento. Ao utilizar metacaulim e nanossilica como MCS,

0s autores ajustaram a dosagem de aditivo de modo a produzir pastas com consisténcia
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de 94 mm. As pastas contendo 10% de silica ativa (10SF) e 10% de metacaulim (10MK)
demandaram mais aditivo do que a mistura de referéncia, devido principalmente a elevada
superficie especifica (Figura 5). Os autores destacam que com 0 aumento do teor de

metacaulim, silica ativa e nanossilica, existiu uma tendéncia de aumento do teor de

superplastificante.

Figura 5- Teor de superplastificante das pastas para alcancar consisténcia padrao (Régo et al. 2019)
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2.4.2- Propriedades mecéanicas

Andrade (2017) avaliou a microestrutura de pastas de cimento Portland com nanossilica
coloidal e MCS altamente reativos, analisando as misturas no estado endurecido por meio
do Indice de Desempenho (ID) com cimento Portland, o qual é determinado considerando
a relacdo entre uma argamassa com MCS e uma argamassa referéncia. As argamassas
produzidas foram rompidas nas idades de 1, 7 e 28 dias. Os resultados do indice de
desempenho para a misturas ternarias com cimento Portland, 5%, 10% e 15% de

metacaulim e 1%,2%,3% de nanossilica coloidal s&o apresentados na figura 6.
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Figura 6- indice de desempenho com cimento Portland de misturas ternarias com metacaulim e nanossilica
coloidal (Andrade, 2017)
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O autor verificou diferentes comportamentos nas trés idades de ensaio. Com 1 dia, a
maioria das misturas com metacaulim e nanossilica coloidal apresentaram ID menor que
100, tendo em vista que a reacdo pozolanica dessas misturas, oriunda da silica reativa dos
MCS e do hidroxido de célcio, ainda ndo ocorreu na idade do ensaio. Aos 7 dias, as
misturas com metacaulim e nanossilica coloidal tiveram ID maior que 100. O autor
destaca que 0 aumento do teor de substituicdo de nanossilica nas misturas com 5% e 10%
de metacaulim proporcionou o aumento no ID e as misturas com 15% de metacaulim e
1% de nanossilica apresentaram os maiores resultados. Aos 28 dias, as misturas com
metacaulim e nanossilica também apresentaram indice de desempenho maior que 100,
sendo possivel observar o aumento do indice de desempenho a medida que se aumentou

os teores de substituicdo de nanossilica coloidal.

Sousa (2019) avaliou a resisténcia mecanica e microestrutura de pastas de cimento
ternarias com metacaulim e nanossilica. O autor realizou o ensaio de resisténcia a
compressao nas idades de 1,3,7 e 28 dias, utilizando também métodos estatisticos como
andlise de variancia (ANOVA) e o Teste de Duncan para validagdo dos resultados. Os

resultados expressos em forma de indice de Desempenho s&o mostrados na Figura 7.
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Figura 7- indice de desempenho das pastas aos 1,3,7 e 28 dias (Sousa, 2019).
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O autor verificou que em 1 e 3 dias, as misturas binarias contendo nanossilica (2,5NS)
foram as que obtiveram os maiores resultados de resisténcia a compressdo. Ele destaca
que aos 7 dias as pastas binarias de nanossilica mantiveram valores superiores a
referéncia, com resisténcias 26% e 39% maiores que a referéncia (REF), para pastas com
1% de nanossilica (INS) e 2,5% (2,5NS), respectivamente. Os resultados das misturas
ternarias mostram que com 1 dia de hidratacéo, a pasta com 14% de metacaulim e 1% de
nanossilica (14MKI1NS) teve desempenho de 96,1% em relacdo a referéncia. Ja a pasta
com 12,5% de metacaulim e 2,5% de nanossilica (12,5MK2,5NS) teve desempenho 20%
superior a referéncia e 50% superior ao da pasta com 15% de metacaulim (15MK). O
autor cita que aos 28 dias, a diferenca entre as pastas de 14MK1NS e 15MK foi de 10%
e entre as pastas 12,5MK2.5NS e 15MK foi de 30%, indicando assim que existe um efeito

sinérgico entre a nanossilica e 0 metacaulim, como proposto por Andrade et al. (2018).

Ao realizar um estudo com concreto de agregado leve estrutural, Mena et al. (2020)
comentam que este concreto requer uma matriz cimenticia de alta resisténcia para
neutralizar a baixa resisténcia dos agregados leves. Com isso, 0s autores combinaram
MCS (silica ativa, metacaulim e cinza volantes) e NS, realizando também
empacotamentos otimizados de forma a obter simultaneamente alta resisténcia e baixa
emissdo de COz. Dentre as misturas ternarias, os autores verificaram que as misturas
combinando metacaulim e nanossilica (T29-19, relacdo agua/cimento 0,29) e metacaulim
e silica ativa (T30-17, relagdo agua/cimento 0,30) promoveram os melhores resultados de
resisténcia a compressdo nas idades de 1,7 e 28 dias (Figura 8). Dentre as demais misturas

com relacdo agua/cimento baixa, a T29-19 (metacaulim e nanossilica) apresentou 0s
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maiores resultados de resisténcia a compressao aos 1,7 e 28 dias (Figura 9), evidenciando

uma boa interacdo entres estes dois componentes.

Figura 8- Resisténcia a compressdo aos 1,7 e 28 dias de misturas otimizadas com relagdo agua/cimento
muito baixa (a/c 0,2 — 0,3). Em destaque a mistura utilizando metacaulim e nanossilica (Mena et al. 2020)
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Figura 9- Resisténcia a compressdo aos 1,7 e 28 dias de misturas otimizadas com relagdo &gua/cimento

baixa (a/c 0,3 — 0,4). Em destaque mistura utilizando metacaulim e nanossilica (Mena et al. 2020)
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Garcia et al. (2020) em seu estudo avaliaram a resisténcia mecanica e os beneficios na

durabilidade de matrizes cimenticias utilizando nanomateriais nas idades iniciais. Ao

utilizar metacaulim e trés diferentes tipos de nanossilica, uma do tipo coloidal e as demais
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na forma de pd, os autores realizaram a caracterizacdo das misturas quanto a resisténcia
a compressao nas idades de 7 e 28 dias (Tabela 3). Os resultados mostraram que, com
excecdo da mistura COL (2% de nanossilica coloidal), cada mistura apresentou uma
melhora na resisténcia mecanica, quando comparada a referéncia. Os autores destacam
gue embora a nanossilica NS A200 apresente maior superficie especifica, a mistura a qual
este material foi incorporado ndo apresentou melhor contribuicdo na resisténcia nas
idades de 7 e 28 dias.

Tabela 3- Resisténcia mecanica das misturas. Misturas: com 10% de silica ativa (HS), 2% de nanossilica
coloidal (COL), 8% de metacaulim (MET), 2% de nanossilica em pd (OX50), metacaulim e nanossilica
coloidal (METCOL), metacaulim e nanossilica em p6 A200

RC(MPa) RC(MPa)
AMOSTRAS

7d 28d
I1I/A (referéncia) 39 50
HS 35 56
COL 38 47
MET 51 63
A200 45 55
OX 50 48 62
METCOL 45 53
META 49 56
METOX 59 71
METAOX 43 56

Shafiq et al. (2019) discutem em seu trabalho os efeitos do metacaulim modificado (MK)
com nanossilica (NS) como substituicdo parcial ao cimento, avaliando as propriedades
mecénicas e as caracteristicas de durabilidade do concreto. Os efeitos de diferentes
combinacdes do teor NS e MK na resisténcia & compressdo determinada aos 3, 7, 28 e 90
dias de idade sdo apresentados na figura 10. Uma combinacdo de 1% de nanossilica e
10% de metacaulim (C-MK-10%-NS-1%) mostrou a maior resisténcia a compressao em
todas as idades, em comparacdo com todas as outras misturas de concreto. Essa
combinagéo exibiu 103,60 MPa e 104,02 MPa de resisténcia a compressdo aos 28 dias e
90 dias, respectivamente, 15,2% e 11,9% superior a mistura de controle relevante.
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Figura 10- Efeito das varias combinacfes de metacaulim e nanossilica na resisténcia a compressdo do
concreto (Shafiq et al. 2019)
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Detalhes das propor¢des das misturas

Andrade et al. (2019) realizaram uma caracterizagdo do C-S-H em pastas de cimento
ternarias incorporando NS com MCS altamente reativos (silica ativa e metacaulim).
Foram produzidas diferentes pastas de cimento incorporando 3% de NS e 10% de MCS.
A partir das andlises dos resultados, os autores destacam que em todas as idades as pastas
produzidas com o nanossilica (3NS, 10SF-3NS e 10MK-3NS) apresentaram uma
resisténcia a compressao aumentada em comparacdo com a pasta de referéncia, como
mostrado na figura 11. As maiores resisténcias & compressdo aos 7, 28 e 91 dias de idade
foram atingidas pelas pastas 10SF-3NS (84,3 MPa), 10MK-3NS (103,8 MPa) e 10SF-
3NS (104,8 MPa), respectivamente. Apos 91 dias de hidratacdo, as pastas 10SF-3NS e
10MK-3NS apresentaram um ganho de cerca de 30% na resisténcia compressiva em
relacdo a referéncia.

19



Figura 11- Resisténcia a compressao (MPa) das patas aos 3,7, 28 e 91 dias de hidratacdo (Andrade et al.
2019).
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Régo et al. (2019) em seu estudo avaliam o efeito da substituicdo parcial de MCS reativos
por nanossilica em pastas de cimento. ApoOs a realizacdo do ensaio de resisténcia a
compressdo nas idades de 2 e 28 dias, 0s autores analisaram estatisticamente os dados,
por meio da analise de variancia (ANOVA) e teste de Duncan, visando separar as
variaveis aplicadas ao estudo em grupos homogéneos. De acordo com o teste de Duncan,
as pastas aos 2 dias de hidratacdo foram agrupadas em trés grupos de resisténcia a
compressdo, como mostrado na tabela 4. Ja as pastas aos 28 dias de hidratacdo foram
agrupadas em quatro grupos de resisténcia a compressdo, sendo a pasta 9% de metacaulim
(MK) — 1% de nanossilica (NS) com a maior resisténcia compressiva isolada no quarto
grupo. Aos 28 dias, todas as pastas apresentaram maiores valores de resisténcia a
compressdo que a pasta de referéncia, principalmente as pastas feitas com 1% de

nanossilica.

Tabela 4- Resisténcia a compressdo (fc), indice de desempenho, e valores dos grupos de resisténcia a
compressao das pastas por comparagao multipla a partir do teste Duncan aos 2 e 28 dias de hidratagdo
(REGO et al., 2019).

IDADE | PASTAS |fc(Mpa) I.D GRUPO | | GRUPO Il | GRUPO IlI | GRUPO IV
CPV 47,33 100 - X - -
10SF 44,25 93,5 X - - -

2dias | 9SFINS | 47,71 100,8 - X - -
10MK 47 99,3 - X - -

9MK INS | 53,65 113,3 - - X -

CPV 65,61 100 X - - -

10SF 75,81 115 - X - -

28 dias | 9SF INS 79,5 121,1 - - X -
10MK 74,74 114 - X - -

9MK INS | 86,39 131,7 - - - X
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2.4.3- Avaliagdo microestrutural

Alguns estudos tém como tematica a avaliagdo microestrutural de misturas de cimento
Portland combinadas com metacaulim e nanossilica, evidenciando as principais
alteracdes decorrentes da acdo conjunta desses dois MCS. Varios métodos sédo utilizados

para caracterizar essa matriz cimenticia, como mostrado na tabela 5.

Tabela 5 - Artigos recentes que avaliam a microestrutura da combinacdo de MK e NS e ensaios utilizados
nesses estudos.

Calor Calor. DRX
Autores NP semi- | DRX MET | MEV |EDS | PIM | TGA | FTIR | RMN
isotérmica Sync

adia.

Stefanidou et
al. (2017)

Alonge et al.
(2017)
Jamsheer et al.
(2018)
Andrade et al.
(2018)

Andrade et al.
(2019)

Régo et al.
(2019)

Shafiq et al.
(2019)

Mena et al.
(2020)

Garcia et al.
(2020)

Sousa e Régo
(2020)

Andrade et al.
(2020)

Sousa e Régo
(2020)

Sousa e Régo
(2021)

O acompanhamento do calor de hidratagdo de misturas cimenticias é fundamental, tendo
em vista que ao incorporar MCS na matriz de cimento Portland as reagGes de hidratagdo
e a liberacdo de calor que as caracterizam sdo alteradas, de forma a acelerar, retardar ou
deslocar picos caracteristicos nas curvas calorimétricas. Dessa a forma, a calorimetria por

conducdo isotérmica é aplicada de forma a quantificar o calor de hidratag&o liberado, por
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meio do fluxo de calor das pastas produzidas nos diferentes estagios de hidratacéo, estagio
inicial (minutos), periodo de indugdo (de minutos a horas), periodo de aceleracdo (em

horas) e periodo de desaceleracdo (em dias).

Um outro aspecto que pode ser avaliado nas curvas calorimétricas é a quantidade de
gipsita, verificando o estado de supersulfatacdo e subsulfatacdo da mistura produzida,
como visto por Neto et al. (2021) na figura 12a. Neto et al. (2021), verificaram que a
utilizacdo de 10% de metacaulim de forma binaria favoreceu a ocorréncia precoce do pico
relacionado a exaustdo de sulfatos e a retomada das reacGes de aluminatos, como
mostrado na Figura 12b. Esse cenério pode indicar que a substituicdo do metacaulim
afetou a otimizacdo dos sulfatos, modificando a quantidade de metacaulim e sulfatos
usados na mistura, 0 que pode acarretar prejuizo no desempenho mecanico,

principalmente em idades iniciais.
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Figura 12 — a) Fluxo de calor de misturas ternarias (cimento Portland, escoria e calcario) representando a
subsulfatacdo, sulfatacdo adequada e supersulfatacdo (Neto et al. 2021). b) Fluxo de calor para mistura de
referéncia e mistura com 10% de nanossilica
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Outra caracterizacdo encontrada em trabalhos na area é a andlise térmica, utilizada por
grande parte dos autores presentes na tabela 5, a qual permite quantificar as alteracdes de
massa da amostra ensaiada com acréscimo gradual de temperatura. A técnica de
termogravimetria (TG/DTG) é aplicada em estudos de MCS, principalmente, com o
intuito de estabelecer uma avaliacdo do teor de hidréxido de célcio (CH), tendo em vista
que esse teor se altera a partir do seu consumo pela reacéo pozoléanica promovidas pelos
MCS.

Adicionalmente, é possivel realizar avaliagbes qualitativas e semi-quantitativas da
formagédo do hidroxido de calcio (CH) dessas matrizes cimenticias. Para a primeira
avaliacdo, é comumente utilizado o ensaio de difracdo por raios-X, onde a estrutura
cristalina da amostra é caracterizada para verificar a presenca e intensidade relacionados
aos picos portlandita (CH). Outro ensaio utilizado para caracterizar esse hidrato, é a

espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A
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espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcdo, em que a
energia absorvida se encontra na regifo do infravermelho (4000cm™*- 400cm™), podendo
ser utilizada para identificar um composto ou investigar a composic¢ao de uma amostra de
forma semi-quantitativa, a partir do método proposto por Andrade (2017). Neste caso,
para a avaliacdo do CH é regido de interesse € do comprimento de onda préximo a 3643
cmt. O autor destaca que para realizar este procedimento, é necessario que tanto o
brometo de potéassio (KBr) como o material que se deseja analisar seja pesado com
precisdo para producdo da pastilha de ensaio. Andlises na estrutura do C-S-H poderdo
ainda ser realizadas no FTIR, por meio da avaliacdo das posi¢oes do tetraedro de SiOg,

que se encontram no comprimento de onda préximo a 971 cm™.

A ressonancia magnética nuclear (RMN) no atomo de silicio € uma importante técnica
que visa caracterizar materiais cimenticios. A partir da deconvolugdo das curvas
espectrais de RMN resultantes do ensaio, é possivel obter-se dados quantitativos sobre a
concentracdo relativa de silicio na estrutura molecular do C-S-H. No que tange, o
quantificacéo de tetraedros de SiO4em diferentes posi¢des dentro do arranjo molecular,
a posicdo QO indica um tetraedro isolado, Q1 € um tetraedro ligado a apenas um tetraedro
(extremidade de cadeia), Q2 é um tetraedro ligado a outros dois (meio de cadeia),
enquanto Q3 e Q4 sdo ligados a trés e quatro outros tetraedros, respectivamente.
(SOUZA, 2019; MONASTERIO et al., 2015; FRAGA, 2019), como mostrado na Figura
13.

Figura 13- Conectividades de uma cadeia de silicatos na estrutura do C-S-H (Monasterio et al., 2015)

HO‘\Si'\ O\ _-OH
Q v OH °Si]
\. OH OH 5 "
Y 3. . o8 i I OH/Q-I
) : (L | e e "I.'"l
HO ??'}\ ,:'S":-\O --E"SI"!'"O""SI\:
g Oa :_7_"_, ___:__“ __J;___‘_O”’_
e HO OH ", O
Qz Q3 \
,Si7=-0OH
w0} OH

Ademais, as conectividades de Si supracitadas podem ainda ser ligadas ao elemento

aluminio (Al). A conectividade Qn que ndo possui ligagdo com o Al é representada por
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Qn(0Al), no entanto, caso haja ligacdo, ela deve ser representada por Qn (1Al), como

citado por Fraga (2019) e mostrado na figura 14 de Yang et al. (2021).

Figura 14 — llustragdo esquematica do C-A-S-H baseado no modelo de tobermorita e com enfoque nas
localidades dos diferentes tipos de silicio e tetraedros de aluminio (Yang et al., 2021).
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Dessa forma, Richardson (1999) prop6s que se utilizasse uma férmula para o C-A-S-H,
na qual deve-se levar em consideracao os diferentes tipos de grupos Q2, em relagéo a sua
ligacdo com o aluminio, resultando na Equagdo 1. O grupo Q2 (OAI) trata-se de um
tetraedro de silicio ligado a outros dois tetraedros de silicio, enquanto o Q2 (1Al) é um

tetraedro de silicio ligado a um de aluminio e a um de silicio.

2
( ol )
01 + Q2(0A0) + %QZ(lAl)

MCL =

Equacao 1

Richardson (2014) propds uma adaptacdo ao calculo de tamanho médio de cadeia ja
realizado por Richardson (1999), considerando também os grupos Q3 (1Al) e Q3 (0Al)
(Equacdo 2). O primeiro se trata de um tetraedro de silicio ligado a dois de silicio e um
de aluminio, enquanto o segundo se trata de um tetraedro de silicio ligado a outros trés
tetraedros de silicio. Nesse caso, com cadeias duplas, 0 MCL corresponde ao numero
médio de tetraedros ligados ao longo da cadeia, separados por dois espagos vazios (sem

tetraedros).
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2
MCL = Q1 Equacgao 2

( )
Q1+ Q2(0Al) + %QZ(lAl) + 03(0AD) + Q3(140)

Adicionalmente, de forma compreender a estrutura do C-A-S-H, o autor supracitado
propds a Equacdo 3, na qual é calculado o indice f. Este indice é considerado um
parametro que representa a fracdo de espacos de tetraedros ocupados por aluminio dentro
da estrutura molecular do C-A-S-H, como visto na figura 14, ou seja, considera-se que
quanto maior for este valor, mais aluminio presente na matriz foi incorporado a estrutura

molecular do C-S-H.

1
7 Q2(140)

f= Equacao 3

%Ql + Q2(0AD) + %QZ(lAl) + Q3 (0AD + Q3 (14D)
Levando em consideracdo as técnicas de analises microestruturais supracitadas, o
trabalho de Jamsheer et al. (2018) investiga o efeito sinérgico da nanossilica (NS) (até
2% em massa) e metacaulim (MK) (até 9,75% em massa) na porosidade e microestrutura
em pastas de cimento Portland ap0ds 28 dias de tempo de cura. Com adic¢do de nanossilica,
0s autores observaram a formacao de porosidade ultrafina da matriz cimenticia e que a
inclusdo de metacaulim junto com nanossilica facilitou a formagdo de uma estrutura
cristalina & base de aluminio-silicato de calcio hidratado (C-A-S-H). Por meio do ensaio
de ressonancia magnética nuclear (RMN), a mistura com 2% de nanossilica e 8% de
metacaulim (NS2%MK8%) apresentou o comprimento médio de cadeia (MCL) de C-A-
S-H mais alto (7,8) em comparacdo com todas as amostras, como mostrado na figura 15.
Sousa e Régo (2021), ao avaliarem o efeito da relacdo nanossilica/metacaulim no C-A-S-
H formado em misturas ternarias e por meio da analise do parametro f, verificaram que
para misturas com 12,5% de metacaulim e 2,5% de nanossilica, cerca de 1/5 dos locais

de tetraedros de ligacdo sdo ocupados por tetraedro de aluminio.
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Figura 15 — Comprimento médio da cadeia (MCL) para todas as amostras (Jamsheer et al. 2018)
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Os autores ao utilizarem a espectroscopia por energia dispersiva (MEV/EDS) para
quantificar os compostos quimicos das amostras, evidenciaram que ocorreu uma
diminuicdo da relacdo Ca/Si, quando incorporado metacaulim e nanossilica, exceto na
mistura NS1% MK9%. Dessa forma, foi possivel relacionar os resultados de MCL co'm
a relagdo Ca/Si. A Figura 16 mostra um aumento no MCL e uma diminuicdo no Ca / Si
com a adicdo de NS com MK (exceto NS1.0% MK9.0%), sugerindo que a fase C-S-H

pode ser projetada variando o contetdo de nanossilica e metacaulim.
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Figura 16 — Comprimento médio da cadeia (MCL) versus relagdo Ca/Si obtida pela analise de RMN
(Jamsheer et al. 2018)
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Os resultados de espectrometria no infravermelho (FTIR) do estudo supracitado sdo
apresentados na Figura 17. O pico de C-S-H foi determinado em 970 cm™ para a mistura
referéncia, indicando a presenca do comportamento de alongamento assimétrico das
bandas de ligagcdes Si-O. Os autores verificaram que a adicdo de NS com MK resultou
em uma mudanca de pico de 974 cm ** para 1002 cm 2, sugerindo uma ampliagdo da
banda Si-O. Essa diferenca reflete 0 aumento na polimerizacdo média do silicato devido
a formacdo do gel de SiO2. Além disso, a mudanga também sugere que a adicdo de
metacaulim, que tinha maior teor de alumina (44% em massa), influenciou o gel de C-S-
H no estagio inicial da hidratacdo, formando géis C-A-S-H associados a ligacdes Si-O-
Al.
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Figura 173 — Espectro das amostras produzidas com a combinacdo de cimento Portland, nanossilica e

metacaulim (Jamsheer et al. 2018)

Transmitancia (A.U)

|4
83
g8
&

— OPC

—— NS0.25%+MK9.75%

—— NS0.5%+MK9.5%
NS1.0% +MK9.0% o

— NS2.0% + MK 8.0% v

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (1/cm)

O estudo de Andrade et al. (2018) concentrou-se na caracterizacdo das propriedades
quimicas e mecanicas de pastas ternarias de cimento com a adicdo de até 18% de
metacaulim e nanossilica coloidal. Neste estudo, aferiu-se o teor de hidroxido de célcio
(Ca(OH)2) das misturas produzidas a partir do ensaio de termogravimetria onde péde-se
observar que na pasta com 3% de nanossilica, a intensidade dos picos de portlandita foi
menor do que na pasta de referéncia aos 3 dias, representando a rapida reacao pozolanica
pelo consumo de Ca(OH), deste nanomaterial. Ademais, a adi¢do de 3% de nanossilica
com metacaulim, tanto com 10% quanto 15% de MK, produziu uma reducéo significativa
nos valores de consumo de hidroxido de célcio (1.CH) em todas as idades, em relacao aos
cimentos de referéncia e misturas binarias. Os autores explicam que esse comportamento
esta relacionado aos dois estagios da atividade pozolanica nessas pastas: a nanossilica que
reage principalmente até 3 dias de hidratacdo devido a sua alta &rea superficial e a

atividade pozolanica do metacaulim que predomina a partir de 7 dias.

A partir do ensaio de espectrometria no infravermelho referente ao estudo de Andrade et
al. (2018), observou-se que o0 pico da pasta com 15% de metacaulim e 3% de nanossilica
(15MK 3NS) foi 0 menos intenso, regido de 3645 cm™, demonstrando que esta pasta
contém a menor quantidade de hidréxido de célcio (Ca (OH)2) em todas as amostras
analisadas (Figura 18a). Ja a maior intensidade de pico na regido de 975 cm foi
observada nas pastas 10% de metacaulim com 3% de nanossilica (10MK 3 NS) e 15% de
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metacaulim com 3% de nanossilica (15MK 3NS), o que indica que essas amostras contém
maior quantidade de C-A-S-H (Figura 18b).

Figura 18 — Espectros de pastas com 3NS, 10MK, 10MK3NS, 15MK e 15MK3NS aos 91 dias de
hidratacdo: (a) regido entre 3700 e 3400 cm-1 (b) regido entre 1350 e 750 cm- (Andrade et al. 2018)
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Garcia et al. (2020) realizaram o ensaio termogravimetria (TG/DTG), para analisar as trés
contribuicdes endotérmicas tipicas que ocorrem nas pastas de cimento quando submetidas
a um aumento progressivo da temperatura. O primeiro € atribuido a desidratacéo dos géis
de C-S-H (Dhd), entre 105 e 140°C, o segundo é correspondente a desidroxilacdo do
hidroxido de célcio (DHx), em torno de 410°C, e Gltimo correspondente a perda de CO>
gerado pela descarboxilacdo de amostras (DC), entre 700 e 1100°C. Adicionalmente, a
perda de &gua ((W%(CH tot eq)) devido a perda de massa da portlandita total equivalente
foi calculada. A tabela 4 condensa todos esses parametros das misturas, incluindo a
relacdo desidratacdo de C-S-H/perda de agua da portlandita (DHd/W(CHtot eq)),
utilizada principalmente para estimar a evolucdo da reacdo pozolanica para as misturas
estudadas. Os autores citam também que a combinacdo de nanossilica e metacaulim
resulta em uma maior propor¢do de DHd/W/(CHtot.eq) aos 7 dias (em destaque na tabela
6), sugerindo um aumento na reacdo pozolanica devido a inclusdo de nanossilica na
matriz. A reacdo pozolénica entre estes MCS resulta em uma quantidade maior de gel de
C-S-H secundério e uma reducéo na quantidade de hidroxido de célcio e, portanto, um
aumento na razdo DHd/CH.
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Tabela 6 — Parametros de hidratagao e atividade pozolanica das amostras. Misturas: com 10% de silica ativa
(HS), 2% de nanossilica coloidal (COL), 8% de metacaulim (MET), 2% de nanossilica em pé (OX50),
metacaulim e nanossilica coloidal (METCOL), metacaulim

AMOSTRAS | DHd (%) | DHx(%) | 0,41 DC(%) | W (CH tot eq)(%) | DHd/W/(CHtot eq)
1A 42,5 4d 7,2 2,1 3,2 53 1,36
A 42,5 7d 7,9 2 2,9 4,9 1,61
1A 42,5 28d 9,7 2,4 3,6 6 1,62

MET 4d 8,7 19 3,2 51 1,71

MET 7d 9,2 1,9 3 4,9 1,88
MET 28d 10,1 1,7 3,5 5,2 1,94
META 4d 9,1 1,7 2,9 4,6 1,98
META 7d 9,8 1,7 3 4,7 2,09
META 28d 10 1,4 3,6 5 2

METAOX 4d 10,7 15 2,7 4,2 2,55

METAOX 7d 11 15 2,5 4 2,75

METAOX 28d 10,7 1,6 2,9 4,5 2,38

Shafiq et al. (2019) discutem em seu trabalho os efeitos do metacaulim modificado (MK)
com nanossilica (NS) como substituicdo parcial ao cimento, avaliando as propriedades
mecanicas e as caracteristicas de durabilidade do concreto. A figura 19a mostra as
imagens da mistura de referéncia, na qual indicam 0s vazios presentes na zona de
transicdo interfacial, com uma largura maior que 6,84 micrémetros. Com 10% de
metacaulim pode-se observar que a microestrutura € bastante refinada, como mostrado na
figura 19b. As setas marcadas no espaco estreito estdo representando a zona de transicao
mais refinada, devido ao tamanho da particula fina de metacaulim, que consegue
preencher o vazio. A figura 19¢ mostra uma mistura contendo 10% de metacaulim e 1%
de nanossilica, no qual os efeitos sdo encontrados semelhantes a figura b. Os autores
destacam que 0 espaco marcado como vazio mostra-se maior do que o observado da
Figura 19a e 19b.

31



Figura 19 — Micrografias das diferentes misturas de concreto (a) mistura de referéncia, (b) mistura com
10% de metacaulim (setas apontam para a lacuna), (c)misturas com 10% de metacaulim e 1% de nanossilica
(setas apontam na direcdo das lacunas, (d) mistura com 10% de metacaulim e 2 % de nanossilica (setas
apontam as lacunas) (Shafiq et al. 2019).

Andrade et al., (2019) realizaram uma caracterizagdo do C-S-H em pastas de cimento
ternérias incorporando nanossilica com materiais cimenticios suplementares altamente
reativos (silica ativa e metacaulim). Ao realizar a analise com MEV/EDS das pastas
produzidas, a menor relagdo Ca/Si (1.6) foi encontrada nas pastas de 10% de silica ativa
com 3% de nanossilica e na mistura de 10% metacaulim com 3% de nanossilica. A partir
do ensaio de ressonancia magnética nuclear (RMN), a pasta com 10% de silica ativa
apresentou aumento no comprimento médio da cadeia (MCL) de C-S-H (9,33). Os autores
destacam que o aumento do MCL do C-S-H ¢é potencializado na pasta com 10% de
metacaulim e 3% de nanossilica, atingindo o valor mais alto de 11,12, provavelmente
devido a um efeito sinérgico desses dois materiais.

Os autores ainda realizaram uma analise do teor total de hidroxido de célcio (Ca (OH)z2)
das pastas, obtidas a partir das curvas termogravimétricas. Os valores do teor de Ca (OH):
das pastas produzidas nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias séo apresentadas na figura 20. Neste
estudo, as pastas com 10% de silica ativa — 3% de nanossilica (10SF-3NS) e 10% de
metacaulim — 3% de nanossilica (LOMK-3NS) mostraram dois estagios de atividade
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pozolanica. Enquanto a nanossilica reagiu principalmente até 3 dias de hidratacédo, devido
a area superficial aprimorada, a atividade pozolanica da silica ativa (SF) e do metacaulim
(MK) predomina a partir de 7 dias. Além disso, os MCS, como o SF ou MK, apresentaram
atividade pozolanica mais lenta, revelando sua atividade méaxima de 7 a 28 dias de

hidratacao.

Figura 20— Teor de portlandita nas pastas produzidas aos 3,7,28 e 91 dias (Andrade et al. 2019)
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Régo et al. (2019) em seu estudo avaliaram o efeito da substituicdo parcial de MCS
altamente reativos por nanossilica (NS) em pastas de cimento. A partir dos resultados do
ensaio de espectrometria no infravermelho (FTIR) (figura 21), os autores verificaram que
a insercdo de 1% de nanossilica promoveu um aumento no pico 975 cm™, caracteristico
de C-S-H. Os autores destacam que ocorreu uma melhor sinergia nas pastas de
metacaulim com nanossilica, devido ao uso da nanossilica promover a incorporacéo de
aluminio na estrutura de C-S-H. No caso da pasta 9% de metacaulim — 1% de nanossilica
(9MK 1NS), além de aumentar a hidratacdo do cimento, o metacaulim contribuiu com
mais fases de aluminato para o sistema, gerando picos mais altos nas fases de aluminato
hidratado. Ademais, a partir do ensaio de RMN, os resultados deste estudo indicaram um
aumento no comprimento da cadeia de C—S—H nas pastas com 9% de silica ativa com
1% de nanossilica (9SFINS) e com 9% de metacaulim com 1% de nanossilica
(OMK1NS), devido a reagdo pozolanica da NS e aumento do grau de hidratacdo do

cimento Portland.
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Figura 21 — Espectros de infravermelho das pastas: mistura de referencia, 10% de silica ativa, 10% de
metacaulim, 9% de silica 1% nanossilica e 9% de metacaulim e 1% de nanossilica aos 28 dias (Régo et al.
2019).
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Os autores também realizaram uma avaliagdo do consumo de CH a partir do ensaio de
difracdo de raios-X. Régo et al. (2019) verificaram que n&o houveram mudancas
significantes nos picos de Ca(OH)2 nas pastas com metacaulim e nanossilica aos 2 dias
de hidratacdo. No entanto, aos 28 dias, houve uma reducéo na intensidade dos picos de
CH, evidenciando o efeito da reacdo pozolanica nessas pastas. Foi observado impurezas
das matrizes cimenticias relacionadas aos picos de calcita e quartzo (presentes no
cimento), como no estudo de Stefanidou et al. (2017), e bem como a presenca de caulinita
nas pastas contendo metacaulim, impureza que se relaciona a ineficiéncia da queima da
argila. J& Andrade et al. (2018) verificaram que ocorreu uma diminuicdo dos picos de
CH, principalmente, nas misturas ternarias que utilizaram nanossilica na composicdo até

os 3 dias de hidratacédo.
2.5 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este topico tem o objetivo de sintetizar as principais discussdes acerca da tematica de
misturas ternarias com metacaulim e nanossilica, dentro da revisdo bibliogréafica citada
apresentada.

O material metacaulim como material cimenticio suplementar (MCS) possui cerca grande
quantidade de aluminio (Al2O3) em sua composicdo, possuindo elevada reatividade.
Durante o periodo de hidratacdo do cimento e paralelamente a formagéo dos hidratos na

matriz cimenticia, a reacdo do metacaulim com o hidroxido de calcio (CH) a partir da
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reacdo pozolanica, origina ndo somente geéis de C-S-H adicionais, mas também a
formacéo de hidratos de aluminossilicato (C-A-S-H), cenéario que origina modificaces
da estrutura porosa para, consequentemente, melhora da resisténcia mecanica do
composito cimenticio. Ademais, ao incorporar nanomateriais, como a nanossilica, a essa
matriz cimenticia com metacaulim, € possivel verificar um efeito combinado entre as
caracteristicas destes MCS. E sabido que a nanossilica melhora as propriedades do
concreto por meio de trés efeitos: filer, nucleacdo e pozolanico, como citado por Garcia-
Taengua et al. (2015), no entanto, ao incorporar esse nanomaterial com o metacaulim,
ocorre uma facilitacdo da entrada de aluminio da cadeia de C-A-S-H, causada pela
diminuicdo da relacdo Ca/Si dos hidratos de silicio (C-S-H), destacando o efeito sinérgico
desses dois materiais, como visto por Jamsheer et al. (2018) e Andrade et al. (2018).

Ao estudar os efeitos do metacaulim e nanossilica em conjunto, é necessario aferir o
desempenho das misturas produzidas no estado fresco, tendo em vista que esses MCS
possuem tamanho de particulas reduzidos, e sua combinacao podera afetar o consumo de
aditivo superplastificante para um mesmo valor de espalhamento de pasta. Nos estudos
de Andrade (2017), Sousa (2019), Andrade et al. (2018), verificou-se que, de forma geral,
as misturas ternarias demandaram mais aditivo superplastificante, que as demais misturas,

seja as binarias com outros MCS ou as de referéncia.

Sousa (2019), ao realizar o ensaio de resisténcias a compressao nas misturas produzidas,
verificou-se que nas idades de 1 e 3 dias, as misturas binarias com 2,5% de nanossilica
apresentaram os maiores valores de resisténcia, quando comparados com as demais pastas
produzidas. Garcia et al. (2020), verificou que com 7 dias de idade, a mistura ternaria
produzida com 8% de metacaulim e 2% de nanossilica coloidal apresentou maior
resisténcia que a mistura de referéncia e menor em relagdo a mistura binaria com 2% de
nanossilica. Andrade et al. (2019) observou que ndo houve equiparacao de resisténcia a
compressdo da mistura ternaria com metacaulim e nanossilica quando comparada com a
mistura bindria com 3% de nanossilica nas idades de 3 e 7 dias e, aos 28 dias, as

resisténcias das misturas ternarias superaram as demais misturas produzidas.

Neto et al. (2021), ao abordarem a avaliacdo do comportamento das curvas calorimétricas
para misturas binarias com 10% de metacaulim, verificaram o favorecimento a ocorréncia
recente do pico de exaustdo de sulfatos, indicando um cenario de subsulfatacdo da
mistura, o que pode prejudicar o desempenho mecanico, principalmente nas idades
iniciais.
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No estudo de Andrade et al. (2019), ao avaliarem o consumo de CH a partir do ensaio de
TG/DTG, verificou-se que a mistura com 10% de metacaulim e 3% de nanossilica
(1OMK3NS) apresentou menor teor de CH com 3 e 7 dias, quando comparadas com a
mistura de referéncia e a binaria de NS e MK. Ao realizar o ensaio FTIR de forma
semiquantitativa, Andrade et al. (2018) verificaram que, para a pasta com 15% de
metacaulim e 3% de nanossilica (15MK2NS), a intensidade do pico na regido 3645cm™,
referente ao CH, foi a menor quando comparada com as demais misturas produzidas. Os
autores ainda citam que na regido 974cm?, referente ao C-S-H/C-A-S-H, o pico foi
apresentou maior intensidade na mistura 15MK3NS, indicando maior quantidade desses

hidratos na matriz.

Singh et al. (2013) citam que a utilizacdo de nanossilica promove maior densificacdo na
estrutura porosa das matrizes cimenticias, devido os efeitos desse material ja
supracitados. Além disso, Vasconcellos et al. (2020) comentam que a nanossilica
favorece o aumento do comprimento médio da cadeia (MCL) do C-S-H, o que segundo
Hou et al. (2013) e Monasterio et al. (2015), confere uma estrutura de ligacdo mais
estavel. Jamsheer et al. (2018), ao realizar o estudo do efeito sinérgico entre 0 MK e NS,
verificou que, a partir do ensaio de RMN, o MCL de C-A-S-H mais alto foi encontrado
nas misturas com 2% de nanossilica e 8% de metacaulim, em comparacéo com as demais
pastas produzidas aos 28 dias, assim como encontrado por Andrade et al. (2019). Ao
verificar a quantidade de aluminio incorporado na estrutura do C-A-S-H, Sousa e Régo
(2021) verificaram que a mistura ternaria com 12,5% de metacaulim e 2,5% de
nanossilica, apresentou cerca de 1/5 dos locais de tetraedros de ligagcdo sdo ocupados por

tetraedro de aluminio.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1- MATERIAIS

Para a realizacdo do programa experimental desta pesquisa, foram utilizados os seguintes

materiais:

Cimento Portland tipo V (CPV) (NBR 16697:2018), utilizado principalmente por
se tratar de cimento com baixo teor de materiais cimenticios suplementares (MCS)
em sua composi¢do, o que possibilita verificar com maior precisdo o efeito
sinérgico do metacaulim e nanossilica;

Nanossilica coloidal (NS): nanossilica em suspensao com 30% de concentracao
de nano particulas de SiOz, produzido pela AkzoNobel;

Metacaulim HP Ultra (MC), produzido pela Metacaulim do Brasil;

Aditivo Superplastificante (SP) Glenium 51, produzido pela Basf (DF);

Agua, obtida pela rede de abastecimento de 4gua local.

3.2- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste item sdo apresentadas as metodologias utilizadas com intuito de avaliar as

alteragBes quimicas de pastas ternarias de cimento Portland contendo metacaulim e

nanossilica nas idades iniciais de 1,3 e 7 dias. As trés fases do programa experimental

consistiram em: (1) caracterizacdo dos materiais, (2) preparacdo e resisténcia mecanica

das pastas, e (3) avaliacdo da microestrutura da pasta. O programa experimental é

resumido no organograma mostrado na Figura 22.
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Figura 22 — Programa experimental resumido
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Esta etapa teve como objetivo caracterizar os materiais utilizados na pesquisa, de modo a

obter as caracteristicas especificas dos mesmos para que futuras analises e comparacdes

possam ser realizadas. Os seguintes ensaios foram realizados:

Espectrometria por fluorescéncia de raio X (CPV, MK e NS)
Difragéo de raios-x (CPV, MK e NS)

Granulometria por raio laser (CPV e MK)

Tempo de pega (CPV)

Determinacgéo do teor de solidos (NS e SP)
Superficie especifica BET (CPV e MK)
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3.2.1.1- Espectrometria por fluorescéncia de raios-X

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizado com o
objetivo de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes no cimento Portland
tipo V, metacaulim e nanossilica. Aliado a isto, foi realizada a determinacdo da perda a
fogo desses materiais como complemento as analises de composi¢do quimica. O ensaio
de FRX e perda ao fogo foi realizado no Centro Regional de Desenvolvimento
Tecnoldgico e Inovacdo (Crti). As medidas de fluorescéncia de raios-X (FRX) foram
realizadas em um espectrometro WDS Bruker S8 Tiger, equipado com tubo de Rh. Para
analise dos oxidos maiores, a calibracdo foi realizada com o pacote GeoQuant M da
Bruker, composto por padrdes de rochas e minerais naturais. Os valores obtidos para o0s
Oxidos maiores estao representados em porcentagem (%) de massa.

3.2.1.2- Difracdo de raios-X

O ensaio de difracdo de raios-x foi realizado com intuito de caracterizar a composi¢ao
cristalina do cimento Portland V, metacaulim e nanossilica, verificando assim o grau de
amorfismo desses materiais. O ensaio foi realizado no Centro Regional de
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (Crti). As medidas de difracdo de raios-X
(DRX) foram realizadas em um difratdmetro Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagéo
monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a monocromador Johansson
para Kal, operando em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-Brentano teta-2teta, detector
unidimensional Lynxeye, intervalo de 2teta de 3° a 100°, com passo de 0,01°, com as

amostras mantidas em rotacdo 15rpm durante a medida.

3.2.1.3- Granulometria por raio laser

A granulometria a laser foi realizada para avaliar a distribuicdo granulométrica das
particulas de cimento Portland tipo V e metacaulim. Tendo em vista que para realizar
analises comparativas, estes materiais precisardo estar na mesma ordem de grandeza. Este
ensaio foi realizado no laboratério MicroService Micronizagdo e Processos, a partir do
granulédmetro CILAS 1064. Este equipamento integra 2 fontes de laser sequenciadas
posicionado em 0° e 45°, para produzir um padrédo de difracdo analisado em um Detector
de silicio de 64 canais. Através do software, a curva de distribuicdo é representada por

100 classes na faixa de 0,04 a 500 pm.

3.2.1.4- Tempo de pega

O ensaio de determinacdo do tempo de pega do cimento Portland tipo V foi realizado

conforme a ABNT NBR 16607 (2017). O ensaio de tempo de pega foi realizado no
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laboratério de solos e materiais de construcdo, no Centro Universitario de Brasilia
(UniCEUB).

3.2.1.5- Determinacéo do teor de sélidos

O ensaio para determinar o teor de solidos da nanossilica e aditivo superplastificante foi
realizado conforme a ABNT NBR 10908 (2008), visando a compensagdo da agua
utilizada nas misturas, visando estabelecer comparacdes coerentes entre as misturas
produzidas. A determinacdo de teor de solidos foi realizada no Laboratorio de Ensaios
em Materiais (LEM/UnB).

3.2.1.6 - Superficie especifica BET

O ensaio de granulometria BET foi realizado para avaliar a superficie especifica do
cimento e do metacaulim, tendo em vista que este parametro esta associado diretamente
a reatividade desses materiais em meio cimenticio. O ensaio foi relizado no complexo
LABELO (Laboratérios especializados em eletrdnicos) da PUCRS, por meio do

equipamento Micromeritics — ASAP 2420.

3.2.2- Etapa 2 — Preparagéo e resisténcia mecanica das pastas de cimento

Esta etapa tem por objetivo preparar as pastas para avaliacdo no estado fresco para
posteriormente realizar o ensaio de resisténcia a compressdo nas idades de 1,3, 7 e 28
dias. Com intuito de atingir 0os objetivos propostos por este estudo, quatro misturas de
pastas de cimento Portland foram produzidas, sendo uma referéncia, duas misturas
binarias e uma mistura ternaria, com substituicbes em massa. As misturas produzidas sao

descritas a seguir:

e REF -100% Cimento CPV

e 2NS - 98% Cimento CPV + 2% nanossilica

e 15MK - 85% Cimento CPV + 15% de metacaulim

e 13MK 2NS - 85% de Cimento CPV + 13% de metacaulim +2% de nanossilica

Nesta etapa, as pastas foram avaliadas mediante 0s seguintes parametros:

e Determinacdo do teor de aditivo superplastificante, fixando o abatimento para
todas elas de 94+10 mm

e Resisténcia a compressdo nas idades de 1,3, 7 e 28 dias

Toda a preparacdo das amostras e paralisacdo da hidratacdo das pastas foi realizada no

laboratorio de solos e materiais de constru¢cdo do Centro Universitario de Brasilia
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(UniCEUB). O procedimento de preparacdo das amostras foi realizado em sala
climatizada (23+£1°C). A partir da determinagdo prévia de aditivo por tentativa, a
sequéncia de mistura seguiu a seguinte ordem: primeiramente, foi colocado na cuba
agua/superplastificante/nanossilica coloidal, em seguida, foi adicionado a mistura
cimento e adi¢do e, por fim, a pasta foi misturada durante 1 minuto na velocidade lenta,
afim de homogeneizar os materiais. Posteriormente, foi realizada a mistura na velocidade
répida do equipamento durante um minuto e meio, como verificado na Figura 23a. Para
avaliacdo desses parametros e dos ensaios da etapa 3, foram moldados 48 corpos-de-prova
(CP) cilindricos com dimensdes de 5x10 cm, sendo 4 CP’s por idade e por mistura,
fixando-se a relacdo agua/cimento em 0,40. Realizou-se ainda a analise de variancia
(ANOVA) nos resultados de resisténcia mecanica, bem como o teste de Duncan, para
verificar os grupos resultantes. Os quantitativos dos materiais utilizados sdo mostrados
na Tabela 7.

Figura 23— Procedimento de preparacéo das pastas de cimento (a)Mistura dos materiais em argamassadeira

(b) Ruptura de corpos de prova para futuras andlises de resisténcia e coleta de amostras para paralisacéo da
hidratacao.

{

Tabela 7 — Quantitativo de materiais para a moldagem d;e 8 CPs de pastas

. N Aditivo
. CP-v NS coloidal (suspensdo e "
Mistura @ MK(g) aquosa 30% de NS) (g) Superpl?g;lflcante Agua(g)
REF 2400 - - 5,04 956,53
2NS 2352 - 160 (48) 25,20 830,66
15MK 2040 360 - 13,68 950,59
13MK2NS| 2040 312 160 (48) 33,36 825,05
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Apos o rompimento dos corpos de prova (Figura 23b), foi realizado o procedimento de
paralisacdo da hidratacdo dos fragmentos das amostras para futura anélise microestrutural
nas idades de 1,3 e 7 dias. A paralisacdo ocorreu a partir de uma adaptacéo do proposto
por Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), onde as amostras foram imersas em
isopropanol durante 24 horas (Figura 24a) para posterior secagem em estufa a 40+1°C por
24 horas (Figura 24b). As amostras foram armazenadas em recipientes com silica gel e
cal sodada até o dia da realizagdo dos ensaios microestruturais, com o intuito de evitar

presenca de umidade e o dioxido de carbono (CO3).

Figura 24 — Procedimento de paralisacdo das amostras (a) Amostras imersas em isopropanol (b) Amostras
secas ap0ds periodo em estufa

3.2.3- Etapa 3 — Avaliacao da microestrutura das pastas de cimento

Esta etapa tem por objetivo avaliar a microestrutura das pastas produzidas. As variaveis
analisadas nesta etapa serdo: teor de hidroxido de calcio, estrutura cristalina,
comprimento médio da cadeia do C-S-H /C-A-S-H e evolucdo do calor de hidratacao.
Os seguintes ensaios serdo realizados nas idades especificadas:

e Calorimetria isotérmica até 72h;

e Andlise termogravimétrica (TG/DTG) nas idades em 1,3 e 7 dias;

o Difracdo de raios-X (DRX) em 1,3 e 7 dias

e Espectroscopia na regido do infravermelho em 1,3 e 7 dias;

e Ressonancia magnética nuclear (RMN Si?°) em 1,3 e 7 dias;
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3.2.3.1 Ensaios realizados

3.2.3.1.1- Calorimetria

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado no Laboratério de Aplicacdes de
Nanotecnologia em Construgdo Civil (NANOTEC) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), com um calorimetro Thermometric da TAM air (TA Instruments) de
oito canais, com sistema informatizado de aquisicao de dados, frequéncia média de leitura
a cada 30 segundos e temperatura controlada de 23°C, durante 72h (Figura 25). A

execucdo do ensaio foi realizada a partir dos seguintes procedimentos:

i) Uma quantidade de 30g de cada mistura foi previamente pesada, a partir de
uma proporcao ja pré-determinada;

i) Uma parte da pasta preparada, cerca de 15g, foi repassada para as ampolas de
vidro do equipamento;

iii) Para aquisicao eficiente dos dados, cada ampola foi selada e inserida no

calorimetro.

Figura 25- Calorimetro de conducéo utilizado neste ensaio

Para aquisicdo dos parametros das curvas calorimétricas resultantes do ensaio, 0 método
das tangentes foi utilizado, de modo a avaliar também os diferentes estagios de hidratacéo

das misturas produzidas, como pode ser visualizado na Figura 26.
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Figura 26 — Esquema de liberag8o de calor durante a hidratagcdo do cimento Portland: a) curva do fluxo de
calor em estéagios b) Identificacdo de cada parametro de calorimetria (Adaptado de Andrade, 2017)
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3.2.3.1.2- Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

Tendo em vista que a desidroxilacdo do CH na faixa de temperatura de 400°C é a
decomposic¢do das moléculas de CaO e HO e que a massa molar de todos 0s componentes
é conhecida, é possivel calcular o teor de CH (%CH) por meio da equacdo 4, como

realizado pelos autores da tabela 5.
Teor de CH = 74/18*teor de agua volatizada Equacao (4)
Onde:
Massa molar do CH (74g/mol)
Massa molar da agua (18g/mol)

O ensaio de termogravimetria foi realizado no Centro Regional para o Desenvolvimento
Tecnoldgico e Inovacdo, utilizando um equipamento Netzsch STA 449 F3 Nevio. As
medicdes dos dados foram realizadas no intervalo de temperatura de 50- 1000°C, com
taxa de aquecimento 10K/min, fluxo de nitrogénio 50mL/min, cadinho de alumina (85uL)
(Figura 27).
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Figura 27 — Analisador térmico utilizado no ensaio de termogravimetria

3.2.3.1.3 — Difracéo de raio-X (DRX)
Visando a caracterizagcdo da estrutura cristalina das pastas produzidas, o ensaio foi
realizado no Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia (IG/UnB), utilizando o
difratbmetro de raios-X modelo Ultima IV da marca Rigaku, que opera por meio de um
filamento de tungsténio e um tubo de raios-X de cobre, no intervalo de 2teta igual 2° até
60°. Pretende-se realizar a varredura numa velocidade de 5°/min e passos de 0,05° (Figura
28).

Figura 28 — Difratdmetro utilizado neste estudo

3.2.3.1.4- Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Essa técnica foi utilizada para avaliar as bandas de absorcéo observadas nos espectros no
infravermelho das pastas produzidas a 1,3 e 7 dias, utilizando de forma complementar
uma técnica de analise semi-quantitativa para os teores de C-S-H e CH proposta por
Andrade (2017). Ademais, analises na estrutura do C-S-H foram realizadas por meio da
avaliacdo das posicdes do tetraedro de SiO4 na estrutura molecular, tendo em que vista
Bjornstrom et al. (2004) indicam a frequéncia de vibragdo nas posicdes Q1, 811cm™, e

Q2, 980cm™ com um ombro por volta de 1060cm™.0 ensaio de FTIR foi realizado no
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Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo, utilizando um
equipamento Bruker Vertex 70 (Figura 29) com transmissdo em pastilha KBr, faixa de
aquisicdo de 4000-400 cmt, resolucéo de 4cm™ e média de 64 medidas.

Figura 29- Espectrofotdmetro de infravermelho utilizado neste estudo.

L
3.2.3.1.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN Si29)

A utilizacdo dessa técnica permitira, que neste estudo, o tamanho médio da cadeia (MCL)
dos produtos de hidratacdo formados (C-S-H e C-A-S-H) possa ser avaliado, afim de
acompanhar as interacdes atbmicas nas idades iniciais ao incorporar a nanossilica com o
metacaulim, estabelecendo correlacBes outros ensaios de analise microestruturais. Os
tratamentos dos dados foram realizados por meio do software TopSpin 4.1.3 Bruker. para
reduzir o ruido das curvas espectrais, selecionar a faixa de interesse para a analise e, por
fim, realizar a deconvolugéo das curvas com a op¢do Gaussiana/Lorentziana. O ensaio de
RMN-MAS Si® no instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (IQ/UnB) por meio
do espectrometro modelo Magneto Ascend 600 Console Avance 111 HD da Bruker, que
opera em campo magnético de 14T, equipado com sonda 4,0mm CPMAS H/C (Figura
30).

Figura 30 — Espectrometro utilizado no ensaio de RMN
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3.3 VARIAVEIS UTILIZADAS NO ESTUDO

No presente estudo, realizou-se a manipulacdo de variaveis de forma a estudar o efeito
nas idades iniciais da utilizacdo de metacaulim e nanossilica em misturas ternérias.
Marconi e Lakatos (2013) distinguem estas variaveis como independentes e dependentes,
sendo a independente a que o pesquisador consegue manipular e a dependente como a
resposta obtida a partir da anélise da variavel independente. Foram definidas como
variaveis independentes o teor de substituicdo do cimento Portland por metacaulim e
nanossilica e as idades iniciais de 1,3 e 7 dias. As variaveis dependentes e independentes

deste estudo sdo apresentadas na tabela 8.

Tabela 8- Variaveis independentes e dependentes das misturas realizadas
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4. RESULTADOS

Neste capitulo, afim de facilitar a leitura e entendimento, além de melhorar a comparacgao
de resultados, padronizou-se cores para as pastas produzidas, onde foi atribuida a cor
preta para a mistura de referéncia (REF), vermelha para a mistura binaria com nanossilica
(2NS), azul para a mistura binaria com metacaulim (15MK) e verde para a mistura

ternaria com metacaulim e nanossilica (13MK2NS).

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Cimento

Os resultados de caracterizacdo do cimento Portland tipo V utilizado neste estudo sdo
mostrados na tabela 9 A caracterizacao da curva granulométrica do cimento utilizado esta

apresentada na figura 31.

Tabela 9- Quantificacdo dos componentes quimicos e caracterizacdo fisica do cimento Portland utilizado
na pesquisa.

Propriedade Resultado Limites

Tempo de inicio de pega 199 > 60 min (ABNT NBR 16697:2018)

<600 min (ABNT NBR

Tempo de fim de pega 321 16697:2018)
Superficie especifica BET (m#/g) 1,0 -
indice de finura (%) 1,01 < 6% (ABNT NBR 16697:2018)
Massa especifica 3,05* -
d10 2,63 -
Diametro (um) ds0 12,51 -
d9o 45,00 -
médio | 14,05 -
1 dia 22,0 >14 Mpa (ABNT NBR 16697:2018
Resisténcia a compressao (Mpa) | 3 dias 33,7 >24 Mpa (ABNT NBR 16697:2018
7 dias 42,0 >34 Mpa (ABNT NBR 16697:2018
SiO; 20,85 -
TiO; 0,25 -
Al;Os 4,64 -
F6203 3,08 -
MnO <LQ <6,5% (ABNT NBR 16697:2018
e o MgO 51 -
Composicao quimica (%) Ca0 58,33 -
Na,O 0,39 -
K20 1,05 -
P20s 0,16 -
SO3 4.07 -
LOI 2,69 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018

*Dados obtidos por meio do fabricante
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Figura 31- Granulometria a laser do cimento Portland CPV utilizado na pesquisa
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Os componentes que apresentaram maior quantidade da composicao do cimento Portland
utilizado foi o SiO2 e CaO, com 20,85% e 58,33%, respectivamente. Adicionalmente, o
ensaio de difragdo de raios-X foi realizado, como mostrado na Figura 32. No qual foram
identificados, principalmente, os compostos larnita e silicato de célcio, ferroaluminato e
gipsita.

Figura 32- Difratograma do cimento tipo CPV , 1- Larnita (CazSiOs); 2- Silicato de célcio (CasSiOs); 3 —
Ferroaluminato de célcio anidro (C4AF); 4- Gipsita; 5- Aluminato tricalcico (CazAl20s).

Intensidade
N
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4.1.2 Metacaulim
Os resultados da caracterizacao fisica e quimica do metacaulim utilizado no estudo esta
apresentado na tabela 10. A caracterizacdo da curva granulométrica do metacaulim

utilizado esta apresentado na Figura 33.

Tabela 10- Quantificacdo dos componentes quimicos, didmetro de particulas e massa especifica do
metacaulim.

Propriedade Resultado Limites
Massa especifica 2,56* -
Superficie especifica BET (m#/g) 18,05 >15 (ABNT NBR 15894-1, 2010)
d10 2,06 -
. d50 12,17 -
Diametro (um :
(um) d90 71,00 i
Médio 15,85 -
. >44% e <55 (ABNT NBR ABNT
SI0; 58,1 NBR 15894-1, 2010)
TiO2 1,47 -
>32 e <46 (ABNT NBR ABNT NBR
Alz0s 33,28 15894-1, 2010)
Fe.Os 2,21 -
MnO <LQ -
L MgO 0,12 -
m m %
Composicao quimica (%) Ca0 0.11 -
<0,05 (ABNT NBR ABNT NBR
Naz0 <LQ 15894-1, 2010)
K20 1,62 -
P205 0,11 -
SO3 0,11 -
<6,5% (ABNT NBR NBR 15894-1,
LOI 2,38 2010)
*Dados obtidos por meio do fabricane

No que tange a composi¢do quimica do metacaulim utilizado, os compostos que mais se
destacaram quanto a quantidade foram SiO,, Al:03, com 58,1% e 33,28%,
respectivamente, se encontrando dentro dos limites normativos, como mostrado na Tabela
10. Verifica-se também que a superficie especifica BET do material atende ao requisito
normativo com 18,05 m#/g. Ademais, ao avaliar o tamanho de particula médio, verifica-
se que 0 metacaulim apresentou maiores particulas quando comparado com o cimento
Portland.
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Figura 33— Granulometria a laser do metacaulim utilizado na pesquisa
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Adicionalmente, o ensaio de difracao de raios-X foi realizado, como mostrado na Figura

34, no qual foram identificados, principalmente, os compostos quartzo, caulinita, anatase
e muscovita. A caulinita identificada indica que ainda existe uma quantidade desse
composto que ndo sofreu mudanca cristalina apés a queima, para a formacdo de
metacaulinita reativa, representada pelo halo amorfo no difratograma.

Figura 34- Difratograma do metacaulim, 1- Quartzo (SiO2); 2- Caulinita (Al2Si205(0OH)5); 3- Anatase
(TiO2); 4- Muscovita (KAI2 (Si3Al)010 (OH.F)2.
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4.1.3 Nanossilica
A Tabela 11 mostra os resultados de caracterizacdo quimica e teor de sélidos da

nanossilica coloidal utilizada no estudo.
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Tabela 11 — Quantificagdo dos componentes quimicos e teor de solidos da nanossilica coloidal.

Propriedade Resultado

Superficie especifica (m2/g) 80*
Teor de solidos (%) 30

SiO; 94,84

TiO, <LQ

Al,O3 0,15

Fe O3 <LQ

MnO <LQ

o MgO <LQ
Composicao quimica (%) Ca0 <L0
Na,O 1,96

K20 <LQ

P20s <LQ

SOs <LQ
LOI 31

*Dados obtidos por meio do fabricante

A partir dos resultados de FRX, verificou-se, como esperado, que a nanossilica é um
nanomaterial composto majoritariamente por SiO». Adicionalmente, o difratograma da
nanossilica é apresentado na Figura 35, mostrando que a NS é completamente amorfa.

Figura 35 — Difratograma da nanossilica, evidenciando o halo amorfo.
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4.2 PASTAS DE CIMENTO NO ESTADO FRESCO
Tendo em vista que as caracteristicas fisicas e quimicas dos MCS influenciam nas
propriedades da mistura cimenticia no estado fresco, neste topico sera discutido a

influéncia dessas caracteristicas no estado fresco, a partir, principalmente, do consumo
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de aditivo superplastificante necessario para se alcancar uma mesma classe de

espalhamento das pastas de cimento.

Como mencionado no topico 3.2.2, para manter o espalhamento de 94+10mm os teores

de aditivo superplastificante utilizados nas pastas sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 — Teor de aditivo SP e espalhamentos das pastas produzidas neste estudo

Mistura Teor de((z;;j )ItIVO SP Espalhamento (mm)
REF 0,21 93,2
2NS 1,05 94,4
15MK 0,57 102,7
13MK2NS 1,62 94,6

Ao analisar a tabela 12, verifica-se que, para manter o mesmo espalhamento, as misturas
gue demandaram mais aditivo superplastificante foram as que possuiam nanossilica em
sua composicao, com 1,05 e 1,62% para a pasta 2NS e 13MK2NS, respectivamente,
seguido da mistura binaria de metacaulim (15MK) e a referéncia (REF). O
comportamento apresentado se faz coerente, tendo em vista elevada superficie dos MCS.
O elevado teor de SP da mistura ternaria pode ser justificado pelo efeito combinado desses

materiais, como visto também por Andrade (2017), Sousa (2019) e Fraga (2019).

4.3 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os resultados de resisténcia a compressao das pastas em 1,3,7 e 28 dias de hidratacao sdo
apresentados na Tabela 13 e Figura 36, enquanto que a evolucdo da resisténcia das
misturas ao longo do tempo é mostrada na Figura 37. Embora o enfoque do estudo seja
as idades iniciais, notou-se a importante de se estabelecer um comparativo com 0s
resultados mecanicos de 28 dias, haja vista que é uma idade padrdo amplamente utilizada

nos estudos cientificos.
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Tabela 13 — Resultados de resisténcia a compresséo e indice de desempenho, comparado com a referéncia,

nas idades iniciais de 1,3 e 7 dias, bem como os resultados de 28 dias para comparago.

Idade Mistura Resistencia a(clizggressao meédia indice de desempenho (ID) (%)
REF 21,2 100
) 2 NS 33,9 160
1 dia 15MK 17,1 81
13MK 2NS 32,8 155
REF 40,0 100,0
3 dias 2 NS 55,1 138
15MK 31,2 78
13MK 2NS 44,1 110
REF 43,2 100
. 2 NS 58,6 136
7 dias
15MK 44.8 104
13MK 2NS 55,0 127
REF 45,9 100,0
) 2 NS 63,9 139
28 dias
15MK 59,2 129
13MK 2NS 65,1 142

Figura 36 — Resultado de indice de desempenho das amostras produzidas
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Ao avaliar as idades iniciais de 1,3 e 7 dias das misturas produzidas, é possivel observar
que a utilizacdo de nanossilica de forma isolada na mistura binaria promoveu um maior
desempenho mecénico. Com 1 dia de hidratagdo, as misturas 2NS e 13MK2NS
apresentaram os maiores valores de resisténcia a compressao com 33,9MPa e 32,8 MPa
e indice de desempenho de 160% e 154,6%, respectivamente, quando comparadas com
as demais misturas. Esse comportamento das misturas que utilizaram nanossilica pode ser
justificado pelos trés efeitos que esse nanomaterial promove: efeito filer, efeito de
nucleacdo e efeito pozolanico, como citado por Garcia-Taengua et al. (2015) e Wang et
al. (2019). Nesta mesma idade de avaliacdo, a mistura 15MK apresentou menor resultado
de resisténcia mecénica, 17,1 Mpa, quando comparada com a mistura REF, cerca de 19%.
Isto pode estar relacionado com a reac¢do pozolanica e, consequente producédo de C-S-H
adicional, ainda ndo ter se desenvolvido nessa idade e também pelo menor teor de clinquer
na pasta. E possivel verificar que a nanossilica apresentou fundamental importancia para
promover aumento na resisténcia mecanicas com 1 dia de hidratacéo, tendo em vista que
a utilizacdo desse material promoveu um aumento de resisténcia de pelo menos 50% em
relacdo a mistura de referéncia. Embora a substituicdo de 15% de cimento tenha sido feita
na mistura ternaria, com a presenca de 2% de nanossilica essa pasta ainda conseguiu ter
um desempenho adequado, quando comparada com as demais pastas produzidas, o que

evidencia um efeito sinérgico ja evidenciado na literatura.

Aos 3 dias de hidratacdo, a mistura 15MK continuou apresentando menor resisténcia que
a referéncia, com um indice de desempenho de 78,0%, como verificado na Tabela 12,
estando de acordo com os resultados obtidos por Régo et al. (2019). No entanto, 0
comportamento encontrado nesta dissertacdo ocorre de forma diferente nos estudos de
Sousa (2019) e Andrade (2017), onde os autores verificaram uma equiparacdo de
resisténcia da mistura bindria com metacaulim com a referéncia, aos 3 dias e 7 dias,
respectivamente. Uma hipétese para divergéncia desse comportamento, é que nos estudos
de Sousa (2019) e Andrade (2017) o tamanho das particulas médias de MK era de 24,97
e 29,07, respectivamente, no entanto neste estudo o tamanho médio foi de 15,85. Na idade
de 3 dias, os maiores ID, 137,7% e 110,1%, foram evidenciados nas misturas com
nanossilica, 2NS e 13MK2NS, respectivamente. Isto pode ser atribuido ainda ao efeito da
incorporagdo da nanossilica as misturas, mesmo que em menor escala, como verificado
nos resultados de 1 dia. Nos estudos de Sousa (2019), Abd, Aleem et al., (2014) e Flores
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(2017), as misturas binarias com nanossilica também apresentaram os maiores valores de

resisténcias nas idades de 1 e 3 dias, em comparagdo com as misturas de referéncia.

O comportamento de baixa resisténcia da mistura 15MK aos 3 dias comeca a se alterar
aos 7 dias, onde os resultados de resisténcia & compressao se equiparam com a mistura
REF, tendo em vista que nessa idade a reacdo pozolanica do metacaulim comeca a se
intensificar (RAHEEM, 2021). A partir de 7 dias, a mistura com metacaulim (15MK)
supera o resultado de resisténcia da mistura REF, apresentando um ID de 103,72%. Com
7 dias, as misturas 2NS e 13MK2NS continuaram a apresentar 0os maiores resultados

mecanicos dentre as misturas produzidas, com ID de 135,7% e 127,4%, respectivamente.

Ao analisar a evolucdo das resisténcias a compressao das misturas produzidas com as
amostras de 28 dias (Figura 37), verifica-se que as misturas REF e NS apresentaram o
comportamento de aumento acentuado de resisténcia a compressao até 3 dias e,
posteriormente, apresentaram uma tendéncia de estabilizacdo a partir de 7 dias. As
misturas que possuiam metacaulim na composicao, 15MK e 13MK2NS, apresentaram
um comportamento linear e crescente de aumento de resisténcia com a evolugdo da
hidratacdo. Esse comportamento pode ser justificado tendo como base o progressivo
efeito da reacdo pozolanica do metacaulim. E possivel verificar que até 7 dias, a mistura
2NS possui a maior resisténcia dentre as misturas, no entanto, a mistura ternaria se
sobressai as demais na idade de 28 dias. E possivel inferir que na mistura 2NS, aos 7 dias,
ndo ocorreu a formacdo de uma camada de hidratados que poderiam bloquear o grdo
anidro de cimento, dificultando o desenvolvimento da reacdo de hidratagcdo, como
observado por Tobon et al. (2012), Kawashima et al. (2013), Chithra et al. (2016) e Sousa
(2019).
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Figura 37 - Comportamento de evolugdo da resisténcia a compressao das amostras produzidas ao longo da
hidratagdo

70
©
o 60
=3
o
zg 50 4
(7]
L.
g 40+
o
(&
T 30-
'S
C
S - ——REF
'g ——2 NS
B o) —— 15MK
— 13MK2NS
0 RS S 4 % Y g ' % ¥ T
1 3 7 28

Idade de ruptura (dias)
A andlise desses resultados indica que, embora a mistura ternaria sé tenha se sobressaido

no parametro de resisténcia aos 28 dias, e mesmo com uma substituicdo de 15% de
clinquer, a mistura 13MK2NS apresentou resisténcia a compressao equiparada a mistura
de nanossilica, na qual havia mais clinquer. Verificou-se também que a mistura ternaria
tem uma tendéncia de crescimento de resisténcia mesmo ap06s 28 dias, evidenciando-se
um cenario no qual se alia elevado desempenho mecanico em conjunto com utilizacdo de

MCS em substituicdo.

4.3.1 Andlise estatistica

Com os resultados de resisténcia a compressdo das misturas produzidas deste estudo, foi
realizada uma analise de variancia ANOVA mostrada na tabela 14. Para o resultado ser
significativo, o p-valor ndo deve ser maior que o nivel de significancia (0,05). Com isso,
é possivel observar que houve diferenca significativa na resisténcia a compressdo nas
misturas em todas as idades de hidratagdo. Visando a comparagédo entre os dados de
resisténcia, foi realizado o método estatistico teste de Duncan, como mostrado na tabela

15, a partir do agrupamento de grupos homogéneos.
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Tabela 14- ANOVA para a resisténcia a compressao das pastas a 1, 3 e 7 dias.

Idade Parametro F p-valor Significancia
1 dia Composicdo da pasta 33,469 0,000005 Sim
3 dias Composicao da pasta 11,0035 0,000925 Sim
7 dias Composicao da pasta 4,9936 0,017839 Sim

Tabela 15- Classificacdo da resisténcia a compressédo das pastas a 1, 3 e 7 dias.

Resisténcia a Desvio
Idade Mistura compressao Padréo Grupol | Grupo?2 | Grupo3
média (Mpa) (Mpa)
REF 21,2 0,9 X
2 NS 33,9 5,4 X
1DIA M vk 17,1 1,0 X
13MK 2NS 32,8 15 X
REF 40,0 3,8 X
3 DIAS 2 NS 55,1 9,3 X
15MK 31,2 55 X X
13MK 2NS 44,1 35 X
REF 43,2 6,1 X
7 DIAS 2 NS 58,6 3,4 X
15MK 44,8 9,0 X X
13MK 2NS 55,0 7,3 X X

Para cada idade de andlise, foram formados trés grupos de resisténcia nas pastas. Com 1
dia de hidratacdo, foram formados dois grupos, sendo o grupo 1 com as menores
resisténcias, englobando as misturas REF e 15MK, e 0 grupo 2 agrupando as misturas
com nanossilica, 0 que mostra a alta contribuicdo na resisténcia oriunda da reatividade
desse nanomaterial. Com 3 dias de hidratacdo, as misturas de referéncia e binaria com
metacaulim continuaram no grupo 1 com e a mistura binaria (2NS) isolada no grupo 3,
com o maior valor de resisténcia. Aos 7 dias, 0 grupo 1 continuou abrangendo as misturas
REF e 15MK e a mistura ternarias 13MK2NS se uniu a mistura 2NS no grupo 3. A partir
desses dados, verifica-se que o metacaulim tem um efeito de reacdo inicial mais lento até
7 dias, no entanto, ao se combinar com nanossilica, este cenario se reverte e se equipara
com a mistura com nanossilica isolada. Ademais, observa-se que ocorreu ganho de
resisténcia na mistura 15MK de 7 para 28 dias, sinalizando a ocorréncia de atividade

pozolanica ocorrendo a partir da reacdo mais tardia do metacaulim.
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4.4 AVALIACAO MICROESTRUTURAL

4.4.1 Calorimetria isotérmica

As curvas calorimétricas evidenciando o fluxo de calor até 72h das quatro misturas

produzidas nesse estudo sdo mostradas na Figura 38. E possivel observar que a utilizagio

de nanossilica e metacaulim, de maneira isolada e combinada, promoveram mudancas do

perfil das curvas ao longo de todos os estagios de hidratacdo, quando comparado com a

referéncia. Dessa forma, € possivel visualizar e avaliar o periodo de dissolucao

(Molhagem), de inducgdo e aceleracdo dessas matrizes cimenticias a partir do método

mencionado no item 3.2.3.1.1.

significativos, condensados na Tabela 16.

Figura 38 — Fluxo de calor normalizado das misturas até 72h de hidratacao
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Tabela 16 — Pardmetros de anélise de calorimetria isotérmica.
Amostra REF 2NS 15MK | 13MK 2NS
Tempo de ensaio (h) 72 72 72 72
Tempo do final da dissolucéo (h) 0,2759 0,2530 0,2128 0,2118
Tempo do final da inducéo (h) 7,09 3,33 3,15 3,38
Fluxo de calor do pico do C-S-H (mW/g) 1,962 2,004 1,795 2,181
Tempo do pico do C-S-H (h) 16,70 11,63 12,62 11,96

Adicionalmente, verifica-se que o tempo do final da dissolucdo tendeu a diminuir, sendo

mais expressivos nas misturas com substituicao de clinquer por 15%, 15MK e 13MK2NS.
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Esse comportamento pode ser justificado a partir do estudo de Bullard et al. (2011), onde
os autores afirmam que a gipsita proporciona um aumento na duracéo do primeiro estagio
do periodo de hidratacdo, tendo em vista que as maiores quantidades desse material
levardo mais tempo para reacgdo e, por fim atingir a saturacdo do sistema. Ao avaliar 0s
resultados de teor de SP (Tabela 12) verifica-se que mesmo ao utilizar elevados teores de
aditivo superplastificante nas misturas com nanossilica, o periodo de indugdo ndo foi
prolongado, quando comparados com a mistura REF, diferentemente do encontrado por
Marchon e Flatt (2016) e Zhao et al. (2017).

A partir da curva apresentada na Figura 38, € possivel calcular parametros relacionados a
formacéo de hidratos siliciosos, a partir da hidratacdo de compostos como C3S e C3S. Na
Figura 39, verifica-se que a incorporacdo de MCS as misturas promoveu um aumento no
fluxo de calor no pico de C-S-H e também uma reducédo no periodo de maior fluxo desse
hidrato. Ao analisar o fluxo de calor do pico de C-S-H, verifica-se que as misturas que
possuiam nanossilica incorporada em sua matriz apresentaram os maiores valores, sendo
os valores de 2,181 mW/g e 2,004 mWI/g referentes as misturas 13MK2NS e 2NS,
respectivamente, resultados que corroboram com os apontados por Antoni et al. (2012),
Andrade et al. (2018) e Flores et al. (2017). Destaca-se ainda que todas as misturas
tiveram uma formacédo do pico do C-S-H ocorrendo significativamente mais cedo em
comparacdo com a mistura de referéncia (16,70h), por volta de 4 e 5h antes, sendo as
misturas com nanossilica com valores mais expressivos, de 11,63h e 11,96h para as

misturas 2NS e 13MK2NS, respectivamente.

Figura 39 - Fluxo de calor normalizado das misturas produzidas até 24h
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O terceiro pico de hidratagdo comumente avaliado a partir das curvas calorimétricas é

chamado de pico dos aluminatos, onde ocorre a exaustdo da gipsita em cimentos que
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contém MCS (MOREIRA, 2020). Dessa forma, Scrivener et al. (2019) afirmam que os
picos de aluminatos ocorrem mais cedo em cimentos com teores menores de gipsita, tendo
em vista que a supracitada exaustdo dos sulfatos ocorre mais cedo. Esse comportamento
pode estar associado dois fatores: (i) a incorporacdo de MCS altamente reativos que
promovem maior hidratacdo de CsS, formando mais C-S-H que absorve ions sulfato na
superficie (ZUNINO AND SCRIVENER, 2019) e (ii) a presenga de MCS contendo
aluminio que pode aumentar a formagdo de etringita e aumentar o consumo de sulfato
antecipando o seu esgotamento (NETO ET AL. 2021). A curva calorimétrica com indicios
de subsulfatacéo é caracterizada pelo pico de aluminatos ocorrendo mais préximo ou até
mesmo antes do pico de C-S-H. Ao analisar a mistura 13MK2NS na figura 39, é possivel
notar a formacéo do pico de aluminato mais proximo do pico de C-S-H, o que mostra que
nessa mistura ocorreu o fendmeno de subsulfatacdo. Este comportamento de
subsulfatacdo da mistura ternaria com metacaulim (MK) e nanossilica (NS) pode ser
explicado a partir do estudo de Zunino e Scrivener (2019), no qual os autores verificaram
que o aumento da superficie especifica na matriz cimenticia, oriundo do uso de MCS,
favoreceu a ocorréncia da subsulfatacdo das misturas, tendo em vista que o efeito filer
causado inicialmente pelos MCS aumetam a taxa de precipitacdo de C-S-H, favorecendo
assim a obsorcao de ions sulfatos na superficie desse hidrato. Tendo em vista que este
fendmeno leva ao aumento da porosidade e diminuigdo da resisténcia mecénica, pela
diminuicdo da producdo de fases Aft e Afm (MOREIRA, 2020), a pasta 13MK2NS se

manteve com uma das misturas com maior resisténcia mecanica.

Por fim, pode ser feita a analise do calor acumulado total das misturas na idade de 24h e
72h. Ao analisar a Figura 40a, os maiores valores de calor acumulado foram obtidos nas
misturas com nanossilica, 2NS e 13MK2NS, seguidos pelas misturas de 15MK e REF. A
partir do inicio do ensaio, as misturas 2NS e 13MK2NS apresentaram os maiores valores
de calor acumulado no periodo inicial de hidratacdo até 24h, em comparagdo com as
misturas REF e 15MK, evidenciando contribui¢do da nanossilica para o aumento do calor
acumulado, justificado pelas caracteristicas de alta reatividade desse material. Ao longo
do periodo de hidratacdo, apds 24h e 36h, ocorreram mudangas no comportamento das
curvas que se estabilizaram até 72h. Com 3 dias de hidratagcdo, o maior calor total
acumulado das misturas seguiu a ordem decrescente: 2NS, REF, 13MK2NS e 15MK,
como visto na Figura 40b. A mistura binaria com nanossilica (2NS) apresentou 176,217

(J/g), ao passo que a mistura de referéncia (REF) obteve 171,610 (J/g), essa proximidade
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de valores pode ser justificada a partir da quantidade similar de clinquer entre essas duas
misturas, como observado também por Andrade (2017) e Del bosque et al. (2015). Os
menores valores de calor total acumulado foram identificados nas misturas contendo
metacaulim, o que explicado pela diminuicdo da hidrata¢do do CsS, devido a substituicdo
de 15% de clinquer nas misturas com metacaulim (RUVIARO ET AL., 2021) e pela
reacdo pozolanica do metacaulim ainda néo ter ocorrido em maior intensidade aos 3 dias

de hidratagéo.

Figura 40 - Calor acumulado das misturas produzidas com a) 24h e b) 72h de hidratacéo.
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4.4.2 Termogravimetria (TG/DTG)

O ensaio de termogravimetria foi utilizado para aferir a perda de massa das misturas de
cimento Portland nas idades de 1,3 e 7 dias para, posteriormente, determinar o teor de
hidréxido de célcio (%CH) de cada uma delas. A faixa de temperatura de desidroxilacdo
do CH determina as de curvas termogravimétricas de TG/DTG. Em todas as amostras,
essa faixa se localizou em torno de 370-480°C. As curvas de TG/DTG das misturas
ensaiadas nas idades de 1,3 e 7 dias sdo mostradas na figura 41, 42 e 43, respectivamente.
A avaliacdo e comparacdo dos teores calculados de CH e o indice de CH, que é o
parametro que relaciona o teor de CH das misturas de referéncia com as demais nas idades

especificadas, séo mostrados na tabela 17.
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Figura 41- Curvas de TG e DTG das misturas com 1 dia de hidrata¢do
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Figura 42- Curvas de TG e DTG das misturas com 3 dias de hidratacéo
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Figura 43- Curvas de TG e DTG das misturas produzidas com 7 dias de hidratacéo
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Tabela 17 — Resultados de teor e indice de hidroxido de calcio de todas as misturas produzidas, a partir
das curvas de TG/DTG

1dia 3 dias | 7 dias
PASTAS | cH | T.CH CH T.CH CH T.CH
| o " o | e [ e | e |

REF 3,61 | 14,83 100 4,22 17,36 100 4,29 17,64 100
2NS 3,22 | 13,23 | 89,16 | 3,56 14,63 | 84,29 | 3,32 13,64 | 77,29
15MK 3,57 | 14,68 | 98,96 | 3,16 1298 | 7480 | 2,94 12,08 | 68,50
13MK2NS | 3,26 | 13,39 | 90,29 | 2,69 11,07 | 63,79 | 2,53 10,40 | 58,93

De modo a facilitar a comparacdo do T.CH (%) das misturas a figura 44 é apresentada.
Com 1 dia de hidratacéo, é possivel verificar que os teores de CH das misturas com MCS
ficaram abaixo da mistura de referéncia, indicando um consumo do componente CH na
matriz cimenticia oriundo da reacdo pozolanica e também da menor quantidade de
clinquer. Os menores teores de CH foram evidenciados nas misturas 2NS e 13MK2NS,
com I.CH de 89,16% e 90,29%, respectivamente, mostrado na Tabela 17. Ao avaliar
misturas ternarias com metacaulim e nanossilica, Sousa (2020) verificou também que
com 1 dia, a mistura com 2,5% de nanossilica apresentou menor %CH do que a mistura
ternaria com 12,5% de metacaulim e 2,5 de nanossilica. Tendo em vista as propriedades
particulares da nanossilica, como sua elevada superficie especifica, 0 seu uso favorece
uma aceleracédo das reacdes de formacéo de hidratos e, portanto, um rapido consumo de
CH para a producdo de C-S-H adicional, apresentando cerca de 10% a menos de CH%

que a mistura de referéncia (REF), analisado a partir do indice de CH (I.CH) com 1 dia
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de hidratacdo. Singh et al. (2015) atribuem esse comportamento alto consumo de CH das
misturas com nanossilica, principalmente, ao efeito de nucleagéo proporcionado por esse
nanomaterial e também a elevada &rea superficial especifica, como apontado por Zhao et
al. (2017).

Figura 44- Comparacdo dos teores de CH entre as misturas produzidas, nas idades de 1, 3 e 7 dias.
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Aos 3 dias de hidratacdo, o0 comportamento das misturas com MCS apresentarem menor
teor de CH comparado com a mistura REF se repete. Os menores I.CH foram
evidenciadas nas misturas 13MK2NS, 15MK e 2NS com 63,79, 74,80 e 84,29,
respectivamente. Esse comportamento também foi observado no estudo de Andrade
(2017), onde nas misturas ternarias produzidas foram detectados os menores teores de
hidroxido de célcio, comparando-se com as demais misturas aos 3 dias de hidratacdo. Na
figura 44, verifica-se ainda a ocorréncia um ponto de virada no comportamento das
misturas com nanossilica aos 3 dias, onde diferentemente da idade de 1 dia, a mistura

ternaria apresentou o menor teor de CH

Aos 7 dias, € possivel verificar que a mistura ternaria 1I3MK2NS apresenta um elevado
consumo de CH com o menor I.CH, 58,93%, dentre todas as misturas produzidas em
todas as idades, seguido pelas misturas de 15MK e 2NS, o que reforca a sinergia entre 0s
componentes j& mencionado anteriormente. O comportamento da mistura ternaria indica
que ao passo que a reagdo quimica da nanossilica tendeu a se estabilizar aos 3 dias,
ocorreu o inicio dos efeitos do metacaulim na mistura, promovendo assim a formacéo de

um ponto de intersecgéo. Estes resultados entram de acordo com os dos estudos de Sousa
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(2020) e Andrade (2017), que apresentaram 1.CH dessas misturas aos 7 dias de 61,61% e
55,17%, respectivamente. Aos 28 dias, para as misturas produzidas, espera-se que ocorra
uma estabilizacdo no teor de CH nas pastas de REF e 2NS, e nas pastas 15MK e
13MKZ2NS a hipdtese é que, com a intensificacdo da reacdo pozolanica do metacaulim,
ocorra uma diminuicdo no teor de hidroxido de célcio, em comparacdo com os resultados
de 7 dias.

4.4.3 Difracdo de raios-X

Os resultados do ensaio de DRX das pastas com 1, 3 e 7 dias de hidratacdo sao mostrados
na figura 45. Nas misturas REF, 2NS,15MK e 13MK2NS, foi observado a presenca de
portlandita (CH), carbonato de célcio (calcita), etringita, dolomita, larnita e quartzo, em

todas as idades de andlise.

Ao realizar a analise visual do difratograma da mistura referéncia (Figura 45a), verifica-
se 0 aumento de intensidade dos picos caracteristicos de CH, com o passar das idades de
hidratacdo. Esse comportamento é esperado, tendo em vista que nessa matriz ndo ocorre
reagdo quimica do consumo deste componente. Tendo em vista a proximidade no teor de
clinquer da mistura 2NS (98%) com a referéncia (100%), a partir da Figura 45b verifica-
se ainda uma intensidade expressiva nos picos de CH, justificada pela disputa de maior
formacdo desse composto, devido o teor de clinquer, ao passo que ocorre também um
rapido consumo de CH, pela reacdo pozolanica promovida por esse nanomaterial. Ao
avaliar a mistura 15MK (Figura 45c), verificou-se a presenca de silica na fase cristalina,
assim como no difratograma do material metacaulim (Figura 34), o pode ser um
indicativo de um material com certa impureza em sua composicao, o que também justifica
a menor resisténcia a compressdo dessa mistura, quando comparada com 2NS, em todas
as idades. Essa presenca de Quartzo nas misturas com metacaulim também foi constatado
nos resultados de Andrade (2017). Quando os difratogramas da mistura ternéria sao
analisados (Figura 45d), embora também seja possivel observar a presenca de silica na
fase cristalina (Quartzo), é verificado a baixa intensidade dos picos de CH, quando
comparados as demais misturas, mostrando um consumo significativo de hidroxido de
calcio (CH) pelas reacdes quimicas oriundas da sinergia do metacaulim e nanossilica,
como ja visto nos resultados de T.CH (%) (Fig. 44). Aos 28 dias, foi verificado por Régo
et al. (2019) e Stefanidou et al. (2017) uma diminuicdo dos picos associados ao CH nas

misturas ternarias com metacaulim e nanossilica, em comparacéo as demais misturas. Ja
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no estudo de Andrade et al. (2018), foi observado uma diminui¢cdo mais expressiva no

pico de portlandita na idade de 3 dias para as misturas ternarias com nanossilica.

Figura 45- Difratograma das misturas nas idades de 1,3 e 7 dias a) de referéncia (REF) b) binaria com
nanossilica (2NS) c) binaria com metacaulim (15MK) d) ternaria  com metacaulim e nanossilica
(13MK2NS). 1.:Portlandita; 2.: Calcita; 3.: Etringita; 4.:Dolomita; 5.; Larnita; 6.: Quartzo.
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Os difratogramas apresentadas nas figuras 45 foram novamente analisados com base nas
idades de ensaio. Essa avaliacéo foi realizada a partir da sobreposi¢éo das quatro misturas
produzidas e isoladas nas idades de 1,3,7 dias, como visto nas imagens 46, 47, 48,
respectivamente. Ao analisar os difratogramas na idade de 1 dia, é possivel realizar uma
comparacéo visual das intensidades dos picos de Ca (OH)2 entre as misturas produzidas.
Verifica-se que os picos de CH foram mais intensos na mistura REF, seguido da mistura
15MK, 2NS e 13MK2NS. Essa dados corroboram o que ja foi apresentado no que tange
0 processo da reacdo pozolanica e, consequentemente, o consumo de CH para a produgéo
hidratos siliciosos. Adicionalmente esse comportamento pdde também ser identificado
nas misturas com idade de 3 e 7 dias, onde as misturas ternarias foi a mistura com a menor
intensidade nos picos de CH para esta idade, cenario que corrobora os resultados

quantitativos de %CH apresentados na Tabela 17
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Figura 46- Difratograma sobrepostos das misturas produzidas com 1 dia de hidratacdo, em detalhe a
intensidade dos picos de Portlandita.
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Figura 47- Difratograma sobrepostos das misturas produzidas com 3 dias de hidratagcdo, em detalhe a
intensidade dos picos de Portlandita.
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Figura 48- Difratograma sobrepostos das misturas produzidas com 7 dia de hidratagdo, em detalhe a
intensidade dos picos de Portlandita.
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4.4.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada neste trabalho para estudar os produtos

de hidratacdo das pastas com nanossilica coloidal e metacaulim nas idades iniciais de 1,3

e 7 dias. A figura 49 mostra os espectros de FTIR das amostras REF, 15MK, 2NS e

13MK2NS com 1 dia de hidratacdo. Para avaliagdo dos hidratos formados foram

analisadas duas regides, a referente as ligacbes de OH relacionadas ao CH no pico

3643cm™ e as ligaces Si-O correspondentes ao C-S-H/C-A-S-H no pico 971 cm™.
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Figura 49- Espectros na regido do infravermelho das misturas com 1 dia de hidratacdo.
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De forma a melhorar a visualizacdo dos picos referentes especificamente ao C-S-H/C-A-
S-H e CH, uma ampliacdo dos espectros nessas regides é destacada nas figuras 50. Na
regido do espectro referente ao CH, verifica-se que o valor de transmitancia nesse pico de
3643cm™ é menor para a mistura REF, seguido pelas pastas 2NS, 15MK e 13MK2NS.
Levando em consideracdo o carater semiquantitativo da técnica, esses valores indicam 0s
teores de CH das pastas, indicando que quanto menor a transmitancia maior a quantidade
desse composto na matriz. Ao analisar a regido do espectro referente ao C-S-H nos picos
de 971 cm, verifica-se que os menores valores de transmitancia foram detectados nas
misturas contendo nanossilica coloidal, enquanto que as misturas REF e 15MK
apresentaram maiores valores de transmitancia, sugerindo menor formacao de C-S-H/C-
A-S-H, resultado que entra em consonancia com os de resisténcia a compressdo
apresentados na Tabela 13, onde os menores valores de resisténcia com 1 dia foram

registrados nas misturas REF e 15MK.
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Figura 50- Espectros no infravermelho nas regides do CH e C-S-H com 1 dia de hidratacéo
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Aos 3 dias, na regido do espectro referente ao CH, verifica-se que os menores valores de

transmitancia no pico de 3643 cm™ referente ao CH foram observados das misturas de
REF e 2NS, figura 51 e 52. Verifica-se que o maior valor de transmitancia ocorreu na
mistura com 15MK e seguido pela mistura ternaria, 13MK2NS. Esse resultado entra em
contraposi¢do com o teor de CH aferido pelo ensaio de TG/DTG (Figura 44), onde a
mistura ternaria (13MK2NS) mostrou maior consumo de CH pela reacdo pozolanica aos
3 dias de hidratagdo. Embora os valores de transmitancia das misturas na regido do C-S-
H estarem muito préximos, € possivel identificar o comportamento dos espectros. Ao
analisar a regido do espectro referente ao C-S-H/C-A-S-H, verifica-se que 0s menores
valores de transmitancia foram detectados nas misturas contendo nanossilica coloidal,
enquanto que as misturas REF e 15MK apresentaram maiores valores de transmitancia,
sendo coerente também com os dados de resisténcia obtidos neste estudo, como pode ser
visto na tabela 13.
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Figura 51- Espectros na regido do infravermelho das misturas com 3 dias de hidratacéo
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Figura 52- Espectros no infravermelho nas regiées do CH e C-S-H com 3 dias de hidratacdo
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A figura 53 mostra os espectros de FTIR das amostras REF, 15MK, 2NS e 13MK2NS

aos 7 dias de hidratagédo. A ampliacdo dos picos de interesse de CH e C-S-H/C-A-S-H
séo mostrados da figura 54.
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Figura 53- Espectros na regido do infravermelho das misturas com 7 dias de hidratacéo
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Figura 54- Espectros no infravermelho nas regides do CH e C-S-H com 7 dias de hidratacéo
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Com 7 dias de hidratagdo, as misturas 2NS e REF, com os maiores teores de clinquer,

apresentaram menor transmitancia na regido de CH, cenario que ndo acorda com o que
foi apresentado nos resultados de TG/DTG e DRX. No entanto, a mistura ternaria
(13MK2NS) ainda se manteve com o maior valor de transmitancia, indicando menor
quantidade de CH, tendo em vista 0 consumo em reacdo. Ao analisar 0s espectros na
regido do C-S-H/C-A-S-H, em torno de 971 cm™, embora seja possivel ver uma

proximidade dos valores de transmitancia verifica-se que o comportamento desses
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resultados se mostrou coerente com os das demais idades. O menor valor de transmitancia

foi verificado para a mistura 13MK2NS, seguido pela mistura de 2NS.

Os estudos que tém sido publicado na tematica de misturas ternarias utilizando
metacaulim e nanossilica avaliam as matrizes cimenticias apenas nas idades de 28 dias.
Jamsheer et al. (2018) verificou que, aos 28 dias, a utilizacdo de nanossilica e metacaulim
promoveu um alargamento do pico de ligacdo Si-O, associado ao C-S-H e a inclusao de
aluminio nas cadeias de C-S-H, este fendmeno foi observado neste estudo nas idades de
1, 3 e 7 dias, como mostrado nas figuras 50, 52 e 54. O método semi-quantitativo de FTIR
aplicado neste estudo foi o proposto por Andrade et al. (2018). Estes autores verificaram
que aos 28 dias, ocorreu a diminui¢do na intensidade do pico de CH das misturas ternarias,
guando comparados as demais misturas produzidas. Esse comportamento descrito aos 28
dias foi verificado neste estudo ainda nas idades de 1,3 e 7 dias, como visto no espectros
das figuras 50, 52, 54.

Ao analisar a disperséo de resultados avaliando os dados de transmitancia na regido de
C-S-H e resisténcia a compressdo como indicativo de formacdo de C-S-H/C-A-S-H
(Figura 55), tendo em vista que néo foi realizado um ensaio especifico para quantificar
esse hidrato, verifica-se que a premissa adotada para andlise esta coerente, na qual quanto
maior a resisténcia a compressdo das amostras, menor é a transmitancia na regido
especifica do C-S-H. Os resultados de coeficiente de determinacdo R? mostram alta
correlacdo entre as variaveis transmitancia e resisténcia a compressao, onde para as idades
de 1,3 e 7 dias os resultados foram de 0,85, 0,96 e 0,78. Resultados que entram em acordo

aos mostrados por Sousa (2020).
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Figura 55- Relagdes de transmitancia com resisténcia a compressdo de todas as misturas produzidas nas
idades de 1,3 e 7 dias

41,50 35,30

41,00 a) . e REF 35,25 b) &
o 35,20 LA "
40,50 % *%
Y . 35,15 15MK '._ REF
SE 40,00 " sEiin . ®
S 15MK > ',
S 39,50 ~ 35,05 N
S i ~,13MK2NS
'E 39,00 E 3500 .
g £ c
g 38,50 ".. E WH
., 13MK2NS E 34,9
38,00 .
v b J 34,85 0
( R?=0,8552 °. 3 , .
- 2NS S RT=09624 e2Ns
37,00 34,75
10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00 60,00
Resisténcia a compressao (MPa) Resisténcia a compressao (MPa)
40,70
o REF
40,65 C)
40,60 X
= 40, ° "
g © 15MK® ..
© 40,50
S
c
© 4045
Baie 2NS
o
L]
F 1035
40,30 R?=0,7841
L]
40,2
13MK2NS
40,20
35,00 40,00 45,00 50,00 55,00 60,00

Resisténcia a compressao (MPa)

4.4.5 Ressonancia magnética nuclear (?°Si)

A utilizacdo do RMN serviu para avaliar o tamanho médio da cadeia (MCL) dos produtos
de hidratagdo formados (C-S-H e C-A-S-H), com intuito de acompanhar as interagdes
atdbmicas nas pastas nas idades iniciais ao incorporar a nanossilica com o metacaulim, a
partir da quantificacdo do grau de conectividade dos silicatos (Qn). Os resultados dos
ensaios de ressonancia magnética nuclear por RMN 2°Si contendo seus respectivos
espectros deconvoluidos e as curvas resultantes das deconvolugdes dos picos utilizados

para analise sdo mostradas nas figuras 56, 57 e 58, nas idades de 1,3 e 7 dias de hidratacéo,
respectivamente.
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Figura 56- Deconvolucdo dos espectros das misturas com 1 dia de hidratacéo.
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Figura 57- Deconvolucdo dos espectros das misturas com 3 dias de hidratag&o.
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Figura 58- Deconvolucdo dos espectros das misturas com 7 dias de hidratag&o.
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A deconvolucéo das curvas espectrais permite obter-se dados quantitativos a respeito da
concentracdo de silicio nas diferentes posicdes tetraédricas. Com a &rea dos picos
referentes a posicdes Qn (grau de conectividade do silicato) deconvoluidos foi realizado
o calculo do comprimento médio da cadeia (MCL) do C-S-H/C-A-S-H, utilizando a
Equacdo (1) proposta por Richardson et al. (2014). A tabelas 18, 19 e 20 retnem o0s
resultados de RMN 29Si referentes as misturas produzidas nas idades de 1,3 e 7 dias,

respectivamente.

A partir da formulacdo proposta por Richardson et al. (2014), foi possivel observar um
aumento do comprimento médio da cadeia de C-S-H da maior parte das misturas
utilizando MCS, em comparagdo com a mistura de referéncia. Ao avaliar o periodo inicial
de hidratacdo na idade de 1dia (Tabela 18), verifica-se os maiores valores de MCL para
as misturas que utilizaram nanossilica, com 6,36 e 6,15 nas misturas 13MK2NS e 2NS,
respectivamente. Este comportamento pode ser justificado pela elevada reatividade da
nanossilica e rapida reacdo inicial que favorece a entrada de silicio na estrutura de C-S-
H, ja evidenciada pelos estudos de Pérez et al. (2014) e pelos resultados de resisténcia
mecanica (tabela 13). Os resultados de MCL da mistura ternaria dao indicio que nesse
periodo j& ocorre uma interacdo sinérgica entre a nanossilica e 0 metacaulim, tendo em
vista que mesmo com teor de clinquer menor (85%) a mistura 13MK2NS consegue se
sobressair no valor de MCL, quando comparada as demais misturas. Destaca-se que com
1 dia de hidratacdo, a mistura com 15% de metacaulim (15MK) néo atingiu valor de MCL
semelhante a mistura de referéncia, o que evidencia um comportamento reativo mais lento
dessa mistura nessa idade, levando em consideracdo também o baixo consumo de CH
obtidos a partir dos ensaios de TG/DTG (Tabela 17) e DRX (Figura 44), e pela baixa

resisténcia a compressdo nesta mesma idade (Tabela 13).
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Tabela 18 — Comprimento médio da cadeia (MCL) de C-S-H/C-A-S-H das pastas a 1 dia.

. . MCL A
PASTA ) Cadeia Area Area Richardson Parar;'netro

(ppm) (adimensional) (%) (2014)

-71,469 | QO 22.751,2960 | 26,78%
-78,924 | Q1 26.428,1250 | 31,11%
REF -81,376 | Q2(1Al) | 22.753,9960 | 26,78% >57 0131
-83,523 | Q2(0Al) | 13.029,8600 | 15,34%
-70,998 | QO 18.591,9010 | 24,61%
-75,354 | QO 13.486,8610 | 17,85%
2NS -78,702 | Q1 17.459,2100 | 23,11% 6,15 0,164
-80,056 | Q2(1Al)| 20.430,0390 | 27,04%
-83,322 | Q2(0Al) | 5.582,5650 7,39%
-70,799 | QO 19.544,5730 | 20,14%
-75,838 | QO 20.670,2760 | 21,30%
15MK -76,766 | QO 17.987,7320 | 18,54% 476 0.132
-718,779 | Q1 19.408,4140 | 20,00%
-80,840 | Q2(1Al)| 14.753,1500 | 15,21%
-83,945 | Q2(0Al) | 4.659,7200 4,80%
-71,271 1 QO 20.191,1860 | 21,90%
13MK2NS -79,949 | Q1 26.990,3780 | 29,28% 6.36 0,140
-80,959 | Q2(1Al) | 27.722,4080 | 30,07%

-83,911 | Q2(0Al) | 17.285,2530 | 18,75%

Com 3 dias de hidratacdo (Tabela 19), a mistura 15MK apresentou um aumento no valor
de MCL em relacéo a idade de 1 dia, no entanto, verificou-se ainda um valor inferior a
mistura de referéncia. Ademais, em comparacdo com o resultado de MCL com 1 dia, a
pasta 2NS apresentou menor valor, correspondente a 5,95, podendo ser um indicio de
estabilizacdo do efeito da nanossilica utilizada de forma isolada, mas ainda apresentado
valor acima do MCL da mistura REF. Aos 3 dias, a mistura ternaria com metacaulim e
nanossilica (L3MK2NS) apresentou o maior valor de MCL, reflexo do aumento da area
relativa de Q2, em relacdo as demais misturas com 3 dias de hidratacao, e principalmente

na fragdo Q2(1Al), oriunda da insergéo do aluminio da cadeia.
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Tabela 19 — Comprimento médio da cadeia (MCL) de C-S-H/C-A-S-H das pastas aos 3 dias.

MCL

PASTA ( N Cadeia | Area (adimensional) A(;ea Richardson Para:cnetro
ppm) (%) (2014)
-70,590 Qo0 22.904,4530 21,93%
-75,569 Qo0 25.586,0340 24,50%

REF -78,960 Q1 25.144,3160 24,08% 5,36 0,144
-80,817 | Q2(1Al) 23.006,9340 22,03%
-84,294 | Q2(0Al) 7.779,9730 7,45%
-71,264 Qo0 14.396,7140 15,57%
-76,018 Qo0 19.521,2090 21,11%

2NS -78,923 Q1 23.887,1290 25,83% 5,95 0,151
-81,430 | Q2(1Al) 25.064,4060 27,10%
-83,662 | Q2(0Al) 9.617,6340 10,40%
-70,815 Qo0 16.818,5620 20,96%

15MK -79,129 Q1 29.655,7640 36,96% 4,98 0.117
-81,273 | Q2(1Al) 20.816,3090 25,94%
-83,793 | Q2(0Al) 12.947,5480 16,14%
-71,145 Qo0 15.721,1910 14,39%
-74,271 Qo0 16.794,2550 15,38%

13MK2NS | -79,072 Q1 27.840,3840 25,49% 6,65 0,149
-80,885 | Q2(1Al) 31.732,0810 29,05%
-83,637 | Q2(0Al) 17.126,3150 15,68%

Os resultados da Tabela 20 mostram que a mistura binaria com nanossilica (2NS) aos 7

dias apresenta uma leve tendéncia de estabilizacdo do tamanho da cadeia do C-S-H,

corroborando assim com os resultados de evolucdo de resisténcia a compressao,

apresentados na Figura 36, onde a resisténcia a compressdo dessa mistura tende a se

estabilizar a partir de 7 dias. Adicionalmente, é possivel verificar uma tendéncia de

aumento progressivo do MCL nas misturas com metacaulim ao longo das idades de

hidratacdo, corroborando com os resultados da Figura 36, onde a mistura com metacaulim

tendem a ter um crescimento continuo, haja vista que a reacdo pozolanica do metacaulim
se intensifica a partir de 7 dias de hidratacdo. A misturas 13MK2NS e 15MK

apresentaram os maiores valores de MCL, com 10,78 e 10,33, respectivamente.
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Tabela 20 — Comprimento médio da cadeia (MCL) de C-S-H/C-A-S-H das pastas aos 7 dias.

) . . . Area . MCL Parametro
PASTA (ppm) Cadeia | Area (adimensional) (%) Richardson f
(2014)

-65,627 | QO 673,0540 0,57%
-70,928 | QO 13.863,1040 11,71%
-73,447 1 QO 20.172,7960 17,05%

REF -75,833| QO 14.869,9110 12,57% 5,45 0,140
-78,867 | Q1 30.268,1560 25,58%
-81,291 | Q2(1Al) 27.340,3120 23,10%
-83,771 | Q2(0AI) 11.155,9340 9,43%
-71,093| QO 15.194,6630 18,85%

INS -78,762| Q1 25.298,0820 31,39% 6.41 0.167
-79,847 | Q2(1Al) 31.384,3090 38,94%
-83,095 | Q2(0AI) 8.728,1040 10,83%
-65,804 | QO 198,8920 0,10%
-66,961 | QO 3.772,3440 1,88%
-70,857| QO 14.332,8110 7,16%
-73,493| QO 14.440,1900 7,21%
-75,203| QO 5.410,1560 2,70%

1SMK -76,935| QO 31.222,3420 15,59% 10.33 0,162
-79,059 | Q1 30.823,2390 15,39%
-80,367 | Q2(1Al) 56.432,0840 28,17%
-82,879 | Q2(0Al) 33.195,0470 16,57%
-84,568 | Q2(0AI) 10.484,6720 5,23%
-70,810| QO 20.314,6360 13,51%
-74506 | QO 12.640,7350 8,41%

13MK2NS -76,366 | Q1 28.142,5120 18,72% 10.78 0.207
-79,151 | Q2(1Al) 31.603,0850 21,02%
-80,751 | Q2(1Al) 36.995,1110 24,61%
-83,559 | Q2(0Al) 20.651,7940 13,74%

Nos estudos de Sousa e Régo (2021), Andrade et al. (2018), Jamsheer et al. (2018) e
Andrade et al. (2019), verificou-se que aos 28 dias as misturas ternarias com metacaulim
e nanossilica promoveram um aumento no valor de MCL, se sobressaindo sobre as demais
misturas produzidas. Ao analisar os resultados apresentados Tabela 16, 17 e 18, €
comprovado que a combinacdo desses MCS promove alteragdo na estrutura quimica do
C-S-H (ou C-A-S-H) desde 1 dia de hidratagdo, apresentando os maiores de valores de
MCL aos 1, 3 e 7 dias, quando comparada com as demais misturas. Adicionalmente,
Sousa e Régo (2021) verificaram a presenca de cadeia Q3 entre as faixas de -92 a -94 nas
misturas contendo metacaulim, no entanto, nas analises dos espectros nas Figuras 54, 55

e 56 ndo foi possivel verificar a formacgdo dessa cadeia até 7 dias de hidratagdo, podendo
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ser levantada a hipdtese de que essa cadeia é formada com o aumento da reacdo mais

intensa do metacaulim apds o periodo de 7 dias.

As Tabelas 18, 19 e 20 apresentam os resultados de MCL e os valores de parametro f,
correspondente a quantidade de aluminio inserida da estrutura do C-S-H/C-A-S-H, das
misturas nas idades de 1,3 e 7 dias. Tendo em vista que o parametro f mede a fracdo de
espacos na cadeia preenchidos por tetraedros de aluminio, os resultados mostraram que
com 1 e 3 dias de hidratacdo a mistura 2NS apresentou os maiores valores de f, com 0,164
e 0,151, respectivamente. Kapeluszna et al. (2017) cita que esse comportamento pode
ser explicado pela reacdo acelerada que esse nanomaterial possui no periodo inicial de
reacdo e que ao diminuir a relagdo Ca/Si do C-S-H, facilita a insercdo de aluminio ja
presente na matriz cimenticia. Ao comparar somente as misturas com o0 mesmo teor de
clinquer e a mistura de referéncia, observa-se que a pasta ternaria com nanossilica e
metacaulim (L3MK2NS) gerou um maior valor de f, com 0,140, 0,149 e 0,207 a1,3e7
dias, respectivamente. Ademais, destaca-se que aos 7 dias, com o resultado do parametro
f da mistura 13MK2NS, pode-se assumir que mais de 1/5 dos locais de tetraedros séo
ocupados por tetraedro de aluminio na estrutura molecular do C-A-S-H, o que corrobora
com a hipétese de haver uma a reacao sinérgica entre esses dois materiais. Ao comparar
as misturas 13MK2NS e 15MK com 1 dia de hidratagao, verifica-se que a mistura ternaria
apresentou aumento de 5% no valor de f, indicando que a substitui¢do de 2% favoreceu a
inser¢do do aluminio na estrutura do C-S-H ja na idade especificada. Com 3 dias de
hidratacdo, ocorreu um aumento de 21% nesse parametro, comparando-se a mistura
13MK2NS com 15MK. Aos 7 dias de hidratacdo, quando comparado com a idade de 3
dias, é possivel observar que ndo houve crescimento maior que 21% no parametro f, o
que indica nesta idade, ocorreu uma estabilizacdo no efeito de incorporacdo aluminio na
estrutura dos hidratos silicosos, refletido ndo diminuicdo do efeito da nanossilica a partir

da idade de 7 dias, ja visto nos demais ensaios microestruturais.

5. SINTESE DAS ANALISES DOS RESULTADOS

Ao analisar a demanda por aditivo superplastificante e os espalhamentos das pastas
produzidas, verifica-se que dentre todas as misturas, as matrizes que utilizaram
nanossilica demandaram maior quantidade de SP, para uma mesma trabalhabilidade. Este
comportamento € justificado pelas caracteristicas especificas da nanossilica que, segundo
a literatura, podem ser a elevada superficie especifica e pelo tamanho das particulas serem

menores. A mistura ternaria com metacaulim e nanossilica apresentou 0 maior consumo
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de SP, por aliar também caracteristicas no metacaulim na estrutura da matriz. Embora as
misturas com nanossilica tenham apresentados maiores teores de SP, o periodo de
inducdo dessas misturas ndo foi prolongado, tendo em vista que este pardmetro esta

associado ao tempo de pega do cimento.

Ao avaliar os resultados de resisténcia a compressdo nas idades iniciais, a mistura binaria
com nanossilica (2NS) apresentou os maiores valores para 1,3 e 7 dias. Esse resultado é
um reflexo dos apresentados pelos ensaios de calorimetria, onde o tempo do pico do C-
S-H foi o menor dentre as misturas, e termogravimetria, onde o maior consumo de
hidréxido de célcio com 1 dia de hidratacdo ocorreu para esta mistura. A pasta binaria
com metacaulim (15MK) apresentou valores reduzidos em comparagédo com as demais,
tendo em vista o teor de clinquer inferior (85%), apresentando crescimento de resisténcia
a partir de 7 dias de hidratacdo. No geral, as misturas REF e 2NS apresentaram
comportamento de estabilizacdo aos 7 dias, enquanto as misturas com metacaulim
apresentaram crescimento progressivo de resisténcia até 28 dias, com destaque para a
mistura ternaria 13MK2NS que mesmo com teor de substituicdo de 15% de cimento,
apresentou tendéncia de aumento de resisténcia a compressdo apos os 28 dias de

hidratacao.

Embora os resultados comparativos de DRX tenham apresentado comportando
consonante os de teor de hidréxido de calcio no ensaio de TG/DTG nas idades de 1, 3 e
7 dias, a analise dos resultados de FTIR na regido do CH mostraram leve divergéncia de
valores, mas ainda assim as misturas 15MK e 13MK2NS apresentaram os maiores valores
de transmitancia, logo, menor presenca de CH. Ao avaliar a regido do C-S-H, pelo FTIR,
observou-se boa correlacdo de transmitancia com os resultados de resisténcia a

compressdo a 1,3 e 7 dias, com valores de R? acima de 0,78.

Ao comparar as altera¢fes da formacdo do C-S-H, a partir dos resultados de MCL, foi
possivel constatar que a nanossilica facilitou a entrada de aluminio na cadeia do C-S-H,
haja vista que a mistura ternaria (13MK2NS) apresentou maior valor de MCL em todas
as idades de analise, o que mostra acdo sinérgica entre esses dois MCS. Com 1 e 3 dias
de hidratacdo a mistura 15MK apresentou os menores valores de MCL, o que € justificado
pela diminuicdo da disponibilidade de silicio na matriz, pela substituicdo de 15% de
clinquer. No entanto, 0 aumento do MCL desta mistura aos 7 dias refor¢a os argumentos
de que o0 metacaulim intensifica suas reacGes a partir desta idade, como evidenciado pelos
resultados de resisténcia mecanica. A analise do parametro f mostrou que a nanossilica,
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mesmo na mistura binaria (2NS) com menor disponibilidade de aluminio, incorporou
aluminio, oriundo da matéria prima do cimento, na estrutura do C-S-H com os maiores
valores de f nas idades de 1 e 3 dias, sendo superada pela mistura 13MK2NS aos 7 dias,
idade na qual a mistura 2NS tende a se estabilizar, segundo os resultados de resisténcia a
compressdo. A partir da analise das misturas com mesmo teor de clinquer (15MK e
13MK2NS) e a mistura REF, verificou-se a contribuicdo expressiva do efeito da
nanossilica para a incorporacdo de aluminio para a formacéo de C-A-S-H, tendo em vista

0s menores de f para as misturas REF e 15MK, nas idades de 1,3 e 7 dias.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar as altera¢cbes microestruturais de
pastas ternarias de cimento Portland contendo metacaulim (MK) e nanossilica (NS) nas
idades iniciais de 1,3 e 7 dias de hidratagdo, bem como avaliar o reflexo destas alteracfes
na propriedade mecanica das misturas produzidas. Estudos pregressos ja evidenciaram o
efeito sinérgico que o uso combinado do MK com NS exerce nas caracteristicas das pastas
de cimento Portland. Dessa forma, este estudo visou avaliar o periodo da hidratacdo que
essas alteracdes sdo mais evidentes. No programa experimental foram avaliadas quatro
misturas, sendo um de referéncia (REF), duas binadrias com nanossilica (2NS) e
metacaulim (15MK) de forma isolada e uma ternaria com metacaulim e nanossilica
(13MK2NS). Foram avaliados o teor de aditivo superplastificante necessario para as
pastas alcancarem o mesmo espalhamento, a resisténcia a compressdo e a microestrutura
das amostras produzidas. Ao analisar os resultados neste estudo é possivel chegar as

seguintes conclusdes

o A demanda por aditivo superplastificante aumentou com o uso de MCS,
principalmente, nas misturas que utilizaram nanossilica coloidal. O aumento mais
expressivo ocorreu na mistura ternaria, tendo em vista os seus elevados valores de
superficie especifica.

o Nas idades iniciais de 1, 3 e 7 dias, a utilizacdo da nanossilica foi um fator
fundamental para ganho de resisténcia. Embora a mistura 2NS tenha apresentado os
maiores valores de resisténcia a compressdo a 1, 3 e 7 dias, a mistura ternaria 13MK2NS
apresentou resultados equiparados, 0 que evidencia a sinergia entre esses materiais, ao
passo que mesmo com a substituicdo de 15% de clinquer foi possivel obter resultados
Mecanicos expressivos.

o Ao analisar o comportamento de crescimento dos resultados de resisténcia a
compressdo, verificou-se que as misturas que ndo utilizaram metacaulim (REF e 2NS)
apresentaram tendéncia de estabilizacéo a partir de 3 dias, j& as misturas com metacaulim
(15MK e 13MK2NS) apresentaram tendéncia de crescimento mesmo apés 28 dias.

o As misturas com a incorporagdo de nanossilica na matriz cimenticia apresentaram
liberacdo de calor e reagcdo mais acelerada, em compara¢do com as demais, evidenciada
pela formacdao do pico de C-S-H/C-A-S-H em um periodo mais recente. Embora a mistura

13MKZ2NS tenha apresentado subsulfatacéo, ndo se identificou prejuizo nas propriedades
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mecanicas da amostra nas idades de 1, 3 e 7dias, em compara¢do com a mistura de
referéncia.

o Os resultados qualitativos (DRX), quantitativos (TG/DTG) e semi-quantitavos
(FTIR) do consumo de hidréxido de calcio (CH) mostraram que a mistura ternéria
(13MK2NS) foi a que apresentou comportamento mais expressivo no consumo de CH a
partir da reacdo pozolanica, dentre as misturas produzidas, principalmente a partir dos 3
dias de hidratagé&o.

o Embora o uso isolado de MK ndo tenha contribuido para o aumento do MCL da
cadeia do C-S-H/C-A-S-H com 1 e 3 dias de hidratacdo, o uso combinado com nanossilica
favoreceu o aumento progressivo do MCL, indicando a importancia da nanossilica para
incorporacdo de aluminio para a formacéo do C-A-S-H desde 1 dia hidratacdo, tendo em
vista que analise do parametro mostrou elevada incorporacdo de Al, mesmo em misturas

cuja disponibilidade de aluminio era inferior.

Os resultados indicam que o efeito sinérgico entre MK e NS evidenciado por outros
estudos ocorre de forma continua ao longo da hidratacdo. Desde 1 dia de hidratacdo até,
mais expressivamente, 7 dias, as alteragdes quimicas oriundas da sinergia desses MCS,
como elevado consumo de hidroxido de célcio (CH), incorporacdo de aluminio na cadeia
do C-S-H/C-A-S-H e aumento do MCL, influiu diretamente nas propriedades mecanicas
da pasta produzida, o que resulta em compostos com desempenho mais eficiente quando
comparado com os demais. E possivel confirmar também que, apesar do efeito sinérgico
do MK e NS ja iniciar com 1 dia, a reacdo pozolanica da NS é mais efetiva até o dia 3 e

o efeito do MK € mais expressivo a partir de 7 dias.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos dados apresentados e das conclusbes elucidadas, sugere-se 0s seguintes
topicos para desenvolvimento de novos estudos:

e Realizar o ensaio de MEV/EDS aos 1, 3 e 7 dias de hidratagdo, com objetivo de
verificar o desenvolvimento das relagdes entre os elementos Si, Ca e Al no CA-S-H
nessas misturas ternrias.

e Realizar o estudo dessas misturas ternarias com concretos convencionais, afim de
verificar o comportamento desses MCS em maior escala.

e Realizar o estudo de durabilidade em concretos com misturas ternarias

e Entender o comportamento de insercéo de aluminio na estrutura do C-A-S-H, a partir

da utilizacdo de outros MCS ricos em aluminio em conjunto com a nanossilica.
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