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RESUMO

EFEITO DA NANOSSILICA FUNCIONALIZADA COM BAIXOS TEORES DE
AMINOSSILINO NAS PROPRIEDADES MECANICAS E NA MICROESTRUTURA
DOS MATERIAIS CIMENTICIOS

Autor: Andréia de Paula

Orientador: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Programa de Pds-Graduacdo em Estruturas e Construcao Civil
Brasilia, Agosto de 2023

A nanossilica (NS) € considerada uma adi¢do pozolanica altamente reativa que, em substituicdo
ao cimento tem resultado uma melhoria na resisténcia dos materiais cimenticios e o aumento
da resisténcia a penetracdo de agua, o que influencia fortemente na durabilidade. Apesar dessa
melhoria, a NS contribui para potencializar efeitos ndo desejaveis nos compositos cimenticios,
guanto ao comportamento reoldgico, trabalhabilidade e propriedades endurecidas finais de
compositos de cimentos. Recentemente, alguns pesquisadores tém investigado formas para
mitigar esses efeitos, como a incorporacdo de grupos funcionais na superficie da NS,
procedimento denominado funcionalizagdo. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo
verificar o efeito da funcionalizacdo da NS com baixos teores de 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) nas propriedades mecanicas e microestruturais dos materiais cimenticios. Foram
investigadas as propriedades de cinco diferentes pastas de cimento. Foram avaliados nas
misturas cimenticias o calor de hidratacdo, a resisténcia a compressdo aos 1, 3, 7 e 28 dias de
hidratacdo, a quantidade de CH e C-S-H através das técnicas de difracdo de TGA e FTIR e a
porosidade através do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). Tais ensaios
tiveram por finalidade verificar o efeito da funcionalizagdo da NS com baixos teores de APTES
nas propriedades no estado fresco e endurecido e na microestrutura dos materiais cimenticios.
Os resultados encontrados para as pastas com NSF no ensaio de calorimetria demostram que a
funcionalizacdo da NS aumenta o tempo necessario para se atingir o valor de calor maximo,
levando a um retardo nas reagdes de hidratacdo. A resisténcia a compressdo das NSF’s é
superior ao da REF e da NS, a amostra NSFA4 alcancou aos 28 dias uma resisténcia 28% maior
gue a REF e 17% maior que a NS na mesma idade. Através dos resultados do ensaio de TGA
verificou-se que as pastas com NS ou NSF tiveram niveis mais baixos de CH do que a pasta

REF em todas as idades analisadas. Os ensaios de FTIR demonstram que 0 processo de
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funcionalizagdo da NS com APTES aumentou ligeiramente a quantidade de CH das pastas com
NSF em comparagdo com a P-NS. Todas as pastas contendo NS ou NSF, resultaram em uma
menor quantidade de CH e de C-S-H em comparacdo com a P-REF. J& os resultados de PIM

mostram que, no geral, as adi¢Ges de NS e de NSF levam a uma diminui¢do da porosidade total,

em relacdo a argamassa de referéncia.

Palavras-chave: Nanossilica, Funcionalizacdo, Grupos amina, cimento Portland,
Microestrutura, APTES.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/reference-mortar

ABSTRACT

EFFECT OF FUNCTIONALIZED NANOSILIC WITH LOW CONTENTS OF
AMINOSILIN ON THE MECHANICAL PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE
OF CEMENTICIOUS MATERIALS

Author: Andréia de Paula

Supervisor: Prof. doctor Joao Henrique da Silva Rego
Postgraduate Program in Structural and Civil Construction
Brasilia, August 2023

Nanosilica (NS) is considered a highly reactive pozzolanic addition that, replacing cement, has
resulted in an improvement in the resistance of cementitious materials and an increase in
resistance to water penetration, which strongly influences durability. Despite this improvement,
NS contributes to potentiate undesirable effects in cementitious composites, regarding the
rheological behavior, workability and final hardened properties of cementitious composites.
Recently, some researchers have investigated ways to mitigate these effects, such as the
incorporation of functional groups on the surface of the NS, a procedure called
functionalization. Thus, this work aims to verify the effect of NS functionalization with low
levels of 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) on the mechanical and microstructural
properties of cementitious materials. The properties of five different cement pastes were
investigated. The heat of hydration, the compressive strength at 1, 3, 7 and 28 days of hydration,
the amount of CH and C-S-H through TGA diffraction techniques were evaluated in cement
mixtures. and FTIR and porosity through the mercury intrusion porosimetry test (PIM). Such
tests aimed to verify the effect of the functionalization of NS with low levels of APTES in the
properties in the fresh and hardened state and in the microstructure of the cementitious
materials. The results found for pastes with NSF in the calorimetry test demonstrate that the
functionalization of NS increases the time required to reach the maximum heat value, leading
to a delay in the hydration reactions. The resistance to compression of the NSF's is superior to
that of the REF and the NS, the NSFA4 sample reached at 28 days a resistance 28% greater
than the REF and 17% greater than the NS at the same age. Through the results of the TGA
test, it was verified that the pastes with NS or NSF had lower levels of CH than the REF paste

at all ages analyzed. FTIR assays demonstrate that the process of functionalization of NS with
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APTES slightly increased the amount of CH of pastes with NSF compared to P-NS. All pastes
containing NS or NSF resulted in a lower amount of CH and C-S-H compared to P-REF. The
PIM results show that, in general, the additions of NS and NSF lead to a decrease in the total
porosity, in relation to the reference mortar.

Keywords: Nanosilica, Functionalization, Amine groups, Portland cement, Microstructure,
APTES.

11



SUMARIO

LINTRODUGAO ..ottt s s 20
1.2 IMPOITANCIA O TBIMA ...t eneas 20
1.2 MOEIVAGAOD da PESQUISA. ... eeueeiieiiieeiesie sttt 22
1.3 ODJEtiVOS A8 PESQUISE .....cveieeiieiteieieste sttt bbb 24
1.3.1 ODJELIVO GEIAL.....c.ei ettt re e re e e 24
1.3.2 ODJetiVOS ESPECITICOS ...veveiriiiiieiieieitieie sttt sre e sreanee s 24
1.4 EStrutura da DISSEITACAD ........cveieeiieeieiiee ettt re e sreanee s 25
2 REVISAO DA LITERATURA ..ottt senas st sen s, 26
2.1 Importancia da NS na Inddstria do CIMeNtOo...........ccoeieiiiniiniic e 27
2.2 Efeito da NS nos Materiais CimentiCiOS...........cucvveieriereiieieie e 30
2.3 Importéncia da NSF e seus efeitos nos materiais Cimenticios...........ccccceveveveieivennnne. 39
2.4 NS Funcionalizada com Aminosilano (NSF) ..o 41
2.5 Efeito do Teor de Funcionalizacdo nas Propriedades Mecanicas e Microestruturais dos

MaLEriaiS CIMENTICIOS .....euviieiiieiiiesie ettt ettt sbennenneas 47
3 PROGRAMA EXPERIMENTAL ..ottt 52
IR o 11 (oo - 1 USSP 52
B2 IMIEETTAIS ...ttt ettt sttt e et b e bbbt b e st e n et n bbb ne e 54
3.2.1 Cimento Portland CP-V AR ...t 54
3.2.2 Nanossilica COIOIAAl ...........cccoviieieieese e 60
3.2.3 Aditivo superplastificante TIPO 2 .....ccoooveiiiiiiiiiieee e 61
3.2.4 Reagente 3-AminopropiltrietoxXisilano (APTES)........cccoiiiiiiininineee e 63
K 78T B ] Tod [o] o] 14 =1 g Lo TSP 64
3.2.6 Agua deionizada € 4QUa ENCANAGA. ................cecvevereeeieeeeeeeseeeee e 65
3.3 Funcionalizacdo da nanossilica (NS) ........ccceeveiiiiieeieese e 66
3.4 Procedimento de secagem das amostras de NSF ............ccoeviiiiicic e 72
3.5 Caracterizagao da NS coloidal € das NSEF’S.......cccciiiiiiiiiiiiiiic e 72
3.5.1 Difragdo de RaI0 X (DRX) ....uoiiiiiieiieie et 73
3.5.2 Fluorescéncia de Rai0 X (FRX).....ciiiiiiiiiiiiieiieee e 74
3.5.3 Espalhamento dindmico de 1UZ (DLS) ......cocoiiiiiiiiiiieiese e 74
N o (ol g (o T | ] SR SR 76
3.5.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) ......cooevveveiiiii i 79
3.5.6 Andlise TermogravimetriCa (TGA) ...coveiioieiie et 80



3.5.7 Espectroscopia de Infravermelno (FTIR) .....ooviiiiiiiiiicieeeeee e 80

KIS TE S =o)L= I 1o ] [T [0SR 82
3.5.9 Potencial de hidrogenionico (PH) .......cceoiiieiieiiee e 82
3.6 Producdo das pastas de CIMENTO..........c.eiveieiieiiere e 83
3.7 Producéo das argamassas de CIMENTO .......cc.ecueiierieieieeseeie e e 86
3.8 Preparacdo das amostras para 0S ensaios nas pastas € argamassas.........ceeveeeerreerveereenns 88
3.8.1 Moldagem dos corpos de prova para o ensaio de resisténcia a compressao................ 89
3.8.2 Preparo das amostras para 0s ensaios MiCrOEStIULUIAIS ........cevververeereeriesiesieeneeeneenne 90
3.9 Ensaios para caracterizagao das pastas € argamasSas ........ccveeeereereerersieeniesessieeseeseenes 92
3.9.1 INdiCe A8 CONSISIENCIA ......v.vvveceeeceeteeee ettt es sttt sttt en st 93
3.9.2 Calorimetria de CondUGAO ISOLEIMICA ........cvevvveiuieieieecie e 94
3.9.3 ReSIStENCIA @ COMPIESSAD.......civeeiieireeiieeiteeieseesteereseeste e s e sreesresseesreeteaseesreeseeenee e 96
3.9.4 Andlise TermogravimetriCa (TGA) ...ooveceeieiee e 96
3.9.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ........c.ccoc....... 97
3.9.6 Porosimetria por Intrusdo de MercUrio (P1M) .......cccooiiieiniieiene e 98
4. RESULTADOS E DISCUSSOES ...t 100
4.1 Caracterizacdo da NS € das NSE S....ccooiiiiiiii e 100
4.1.1 Difragdo de RaI0O X (DRX) ...uiiiiiiiiieiesie et 100
4.1.2 Fluorescéncia de RaI0 X (FRX).....cciviiiiieiieiecie ittt sae e sra e 102
4.1.3 Espalhamento din@mico de [UZ (DLS) ......cccveviiiiiieie s 103
4. 1.4 POENCIAL ZEA ...ovvevieeieiece ettt ettt ens 104
4.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) ....c.cooviveiieiiiiicieece e 105
4.1.6 Analise TermogravimetriCa (TGA) .o.oeoiieieeeereeee e 106
4.1.7 Espectroscopia de Infravermelno (FTIR) .....oooviiiiiiiiiiieeeeeee s 108
S T 0= To] 0 [T 1o T [0SR 111
4.1.9 Potencial de hidrogenioniCco (PH) .....cccooeiiiiiiiiiiice s 111
4.2 PASTAS € ATGAMASSEAS .....veeuverrereetiaseesteeresieesse ettt e bt e sbe s sseesb e e b e aseesbeenenseenreeneas 112
4.2.1 INAiCE d8 CONSISIENCIA ......vovvvicvereeeeee et teses sttt n et 112
4.2.2 Calorimetria de ConduGa0 ISOLEMMICA ........ceccveiieieeie e 116
4.2.3 Resisténcia a compressan das PASTAS .......ccvevveeieieeiieiiiesieeire et sre e sreene s 121
4.2.4 Resisténcia a compressao das argamasSSas ........c.veeveerreaeeireerreseesreesseseeseesseseesseessens 125
4.2.5 Anélise TermogravimetriCa (TGA) ..c.ooe e 129
4.2.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)................... 135
4.2.7 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM) ... 137



5. CONGCLUSODES ...ttt e e e e s e e ee et e et e e et et e e es e e er e e eseeee e 141

6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS. .......oieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 143
REFERENCIAS . ..o oot ee et et e s et et e e e e e s e e e s e s et et e e e es et e e e e eser et e eeenanas 145
ANEXO A — CERTIFICADO DE ANALISE DO REAGENTE 3-
AMINOPROPRILTRIETOXISILANO FORNECEIDO PELA SIGMA-ALDRICH. ......162
ANEXO B — CERTIFICADO DE ANALISE DO DICLOROMETANO FORNECEIDO
PELA EXODO CIENTIFICA. .o oottt eeee e e e e es e e s e e e eraeesereeenaensaranens 163
ANEXO C — CERTIFICADO DE ANALISE DO ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE
CONCERA SA8225 FORNECEIDO PELA SUPERMIX CONCRETO S/A. .....ccovu..... 164
ANEXO D — FICHA TECNICA DO ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE CONCERA
SA8225 FORNECEIDO PELA SUPERMIX CONCRETO S/A. ..vooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn, 165
ANEXO E — FICHA TECNICA DA NANOSSILICA COLOIDAL FORNECEIDA PELA
LEVASIL CB30. oottt e e e e e et e e e s e s et et e s es et e et e e es et et e e e s eres e e e e erereaens 167

14



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - (a) Representacdo esquematica de uma particula de nanossilica; (b) mecanismo de atuacdo da

NS na hidratagéo do cimento (AKZONOBEL, 2013). ...cc.ccueiiiriririenenieeeeeeeee e 30
Figura 2 - O efeito da NS na taxa de hidratacdo do cimento (RUPASINGHE et al., 2017)........cccuueun.e. 32
Figura 3 - Rea¢do pozolanica resultando na formacéo de C-S-H adicional (SINGH et al., 2013; SOUSA,
2007 ettt h bt b e At et R e h e h e E e R e b et et e Rt e Rt e Rt eh e ebeeheebentenbetenteneeneereas 33
Figura 4 - Reagdes de hidratagdo do cimento na presenga de NS (SINGH et al., 2013). .........ccc........ 34
Figura 5 - Representacdo esquematica dos efeitos da adi¢cdo de NS em concretos e argamassas (adaptado
08 BIANCHI, 2014). ..ottt ettt st b e st ettt et st ebe s b e s be st et et et eneeneeseenes 34
Figura 6 - Retragdo autdgena das misturas cimenticias contendo adicdo de NS em comparagdo com o
traco de referéncia (SANTOS, 2016) ....ccecciiiieiiiiieeeite it ettt te et rte e te e estesre e b e steessetesreeneenns 38

Figura 7 - Esquema de funcionaliza¢do da NS com siloxano. (a) uma NS e duas moléculas idénticas de
siloxanos apds contato com agua; (b) interacdo dos reagentes através das hidroxilas; (c) ligacdo dos
siloxanos na NS por condensagdo — uma molécula de agua é liberada em cada ligagdo; (d) NS

funcionalizada (COLLODETTI €t al., 2014) .....oocuiiieiiieeeeeeeeteetese ettt ettt ve e s 44
Figura 8 - Fluxo de calor liberado pelas pastas com substituicio do cimento por NSF
(VASCONCELLOS, 2021)....uiittetiitisiesieieieeeeeiesessessessesseseeseesessessessessessessesseseesessessessessessassessesesesens 47
Figura 9 - Resisténcias a compressdo e flexdo de HPC em diferentes idades de cura. (a) Resisténcia a
compressdo; (b) Resisténcia a flexdo (RONG et al., 2020).......ccceceveirerireniniereeeneeeseeesee s 48
Figura 10 - Evolucgdo de calor nos materiais de concreto de alto desempenho (HPC) com a adi¢do de NS
€ MNS (RONQ €L al., 2020) ...c.vecveeiecieceete ettt st e st et e st e esa e besasebesbeensesteeseentesreenaenes 49
Figura 11 - Fluxo de calor liberado das pastas de cimento com NSF (Martins, 2022) .........cccccoveeenene 50
Figura 12 - Resisténcia & compresséo das pastas aos 2, 7 e 28 dias (Martins, 2022)...........cccceeerueueneee. 51
Figura 13 - Fluxograma do programa eXperimental............ccccveveveieeceneeeecese et 52
Figura 14 - Cimento CP V — ARI da fabrica de cimentos Ciplan ..........cccoervenninnienneneeccreeee 55
Figura 15 - Distribuicdo Granulométrica do Cimento CP V — ARl .....ccocevveieieieieecececeeeeee 57
Figura 16 - Difratograma do Cimento Portland CPV -ARI .........coovoveieiieieeceeeceeeese e 58
Figura 17 - NS LeVasSil CB30.......occieiiieiee ettt te st ae et ste e sae s s esesneessesreensansens 60
Figura 18 - Aditivo superplastificante (SP) Tipo 2 — CONCERA SAB8225.........ccoevevevenreeecieeeenns 62
Figura 19 - APTES utilizado para produgao das NSE’S........cccecreirerineinenineireseseeeseeeseee e 64
Figura 20 - Diclorometano utilizado para desenvolver as NSF ..........cccoveierineerieneeceee e 65
Figura 21 - AQUA DEIONIZAUA ..........cuveieeeeeceeeeeee ettt sttt enaneas 66
Figura 22 - Esquematizacdo da saturagdo da superficie da NS: a) pouco saturada; b) parcialmente
saturada; c) saturada com excesso de APTES (MARTINS, 2022) .......ccoovveievieeeienieeieseeeee e 67
Figura 23 - Teores de funcionalizacdo da NS das pesquisas de Martins (2022) e nesta pesquisa......... 68
Figura 24 - Agitacdo magnética do sistema reacional por 24 NOras. .........cceeevveeeerienenercesieneereeeenenne 69
Figura 25 - Separacéo das fases utilizando o funil de Separagao. .........cceceeveevrereeveereeceeneseese e seenens 69
Figura 26 - Processo de ultrassonificagdo da NSF'S. ........ccceiieeieriieereseeeee et 70
Figura 27 - Par@metros do Processo de SONICAGAD.........eruereeeeeeeriesiesiesiesiesieeeseeeseeseesaeseessesseneeseeseens 71
Figura 28 — Procedimento para secagem das amostras de NSF ..........cccvveeverinieerieneeeere e seeenens 72
Figura 29 - CEIUIA tIPO PCBLLLS.....ccueieieieieeeeeeeete ettt sttt st ssestesae e nae e e e e e eneens 75
Figura 30 - Esquema representativo do comportamento dos grupos superficiais da NS e NSF em pH 10,
T €4 (SOUSA, 2017) cueeueeuieiietieestestesiesie e see e e s e s teste s e ee et eseesessessessessessenseseeneeneasessensestensensenseneasensens 77
Figura 31 - Equipamento Zetasizer Nano Series acoplado a um computador...........cceceveveevverienvenene 78
Figura 32 - CElUIA tiPO DTSL0B0C .......ocveeeieieeeeeieeiisesiesie ettt st st sae e sessessesseseenaeneeneeneeneens 79
Figura 33 - Microscopio Eletronico de TransmisS80 (MET) ...c.ecvevririrenierieeeeesesese e 80



Figura 34 — Prensa Hidraulica Manual utilizada para obtencdo da pastilha...........c.ccccoeveveiennineenne 81

Figura 35 — Amostras de NS, NSF e aditivo superplastificante (SP) secas em estufa...........cccccveueennene 82
Figura 36 — pHmetro utilizado para verificacdo do pH das amostras de NS e NSF .........ccccecvevvevennene 83
Figura 37 — Reagdo entre @ NS € 0 8ditiVO SP.........c.ooeriiiiiiiieieineeseeeeee e 85
Figura 38 — Representacao das fraces de areia NOrmMal ............ccocevveecieieeeeci s 87
Figura 39 — Preparagdo das argamassas no misturador planetario ............coceeeeverreneeniseneeeniecneeene 88
Figura 40 — Corpos de prova na cdmara Umida com a superficie coberta com pléastico filme............... 89
Figura 41 — Corpos de prova na camara imida em cura submersa em solucéo de 4gua e cal .............. 90
Figura 42 — Prensa Denison utilizada para rompimento dos COrpos de Prova ........c..ceceeereerveeeeeneenenn 90
Figura 43 - Paralisacdo da hidrataGao das amMOSIIaS.........ceecuerveeeeresieesieseeeesre e eeesre e e e sre e eaesreesneneens 91
Figura 44 — Preparacao das amostras para 0S ensaios MiCrOeStrULUFAIS ........ccveveervereeeeereseesiesieeeeneas 92
Figura 45 — Verificagdo do espalnamento das Pastas.........c.ceoueeeererenierienienieieeeese e 93
Figura 46 - Ensaio da mesa de consisténcia para verificagdo do espalhamento das argamassas.......... 93
Figura 47 - Calorimetro de conducéo isotérmica Thermometric AB da TAM Air.......cccveeveerenenen. 94

Figura 48 - Representacdo grafica da curva de evolugdo de calor durante as reagdes de hidratagdo de
pasta de cimento em funcdo do tempo: (a) curva do fluxo de calor dividida em estagios; (b) definicdo

de cada estagio (QUARCIONI, 2008; ANDRADE, 2017 — adaptado). .......c.cccevererereeeneerieereeneenes 95
Figura 49 - Difratograma da NS...........cooieiiiieccececeeee ettt st ere e sae e 100
Figura 50 - Difratograma da NSFAL..........co ittt st be e 101
Figura 51 - Difratograma da NSFAL........cc.coieiiirireniereee ettt 101
Figura 52 - Difratograma da NSFAZ..........oi ettt sttt 102
Figura 53 - DLS da NS € das NSF’S ..ccueiueieieieirisieseseseeee ettt 103
Figura 54 - Imagens tipicas de MET da NS coloidal e das NSF...........cccoeireininninnineereceeene 106
Figura 55 — Perda de massa em fungédo da temperatura das amostras e NS e NSF.........cccceoevvevenenne. 106
Figura 56 - Espectros no infravermelho da NS € das NSF’S.......cccccecniviniiniininnineccceeee 108
Figura 57 - Espectros no infravermelno do APTES ..ot 111
Figura 58 - Teor de AditivVO SP Para as PastaS.........cceceeierieireerienieeeesiesreeee e eeeseesseesaesreesaessesaeensenns 112
Figura 59 — Aspecto das superficies dos corpos de prova das amostras de argamassa e de pasta...... 115
Figura 60 - Fluxo de calor liberado das Pastas.........cceceeeerieireerienieceeiesre et st 116
Figura 61 - Calor acumulado em fung@o do tempo para as Pastas .........ceceeveereeceeriereerreseseeseseereenns 120
Figura 62 — Resisténcia a compressdo das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo.............c.cen..... 122
Figura 63 - Resisténcia a compressdo das argamassas aos 1, 3, 7 € 28 dias. .......ccceeeeerevreeeecresreennnn. 125
Figura 64 - Analise termogravimétrica das amostras com 1 dia de hidratagao............cccceevevveveeennne. 129
Figura 65 - Andlise termogravimétrica das amostras com 3 dias de hidratagao ...........ccccecevvevevenenne. 129
Figura 66 - Analise termogravimétrica das amostras com 7 dias de hidratagao ...........ccccecevvevevennne. 130
Figura 67 - Analise termogravimétrica das amostras com 28 dias de hidratago ............ccccceevvereenenne. 130
Figura 68 - Espectros FTIR das pastas aos 28 dias de hidratagao............cceevvereeeeererenenienieeeeeeenne 135
Figura 69 - Volume de mercdrio intrudido nas pastas aos 28 dias...........ccccevveeeeeeeesesenieseeeeeeeenes 137
Figura 70 - Volume de mercudrio acumulado nas pastas aos 28 dias. .........cceeueveeeeeresesesresieseeseenenes 138

16



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Notacdo tipica da quimica do Cimento Portland e da composi¢do quimica dos compostos27
Tabela 2 - Resumo das pesquisas em ordem cronolégica envolvendo funcionalizacdo da NS para meios

cimenticios (Adaptado de Marting, 2022) ........cccceveirieerieineirieese et 42
Tabela 3 - Organoalcoxissilanos mais comumente utilizados para a modificacdo da superficie de silica
(SOUSA, 2017). cueeeiieieeeieieieeete e ste et st ste s te st b e s et et s be e ese e esessese st esesseseasenessenesseneaseneesaneesenseseneas 43
Tabela 4 - Ensaios para caracterizacdo do Cimento CP V - AR ......ooeviivieceiieeeeeeeee e 55
Tabela 5 - Caracterizacéo fisica, quimica e mecanica do cimento CP V. .......cccccevvvevevenesieriesieeenenne 56
Tabela 6 - Distribuicdo de frequéncia acumulada da granulometria do cimento CP V - ARl .............. 57
Tabela 7 - Composi¢do Quimica do Cimento CP V — ARL.....c.ccceoiiiiiirerirereeeeieeseese s 59
Tabela 8 - Caracteristicas da NS coloidal de acordo com o fabricante............ccccecevevineneneneneceeenne. 61
Tabela 9 - Caracterizacdo do Aditivo SP fornecida Supermix Concreto S/A........oovvvveceveevececieenn, 63
Tabela 10 - Caracteristicas do APTES (fabricante SIGMA ALDRICH) .......ccoceviniineeneirerecine 64
Tabela 11 - Caracteristicas do Diclorometano (fabricante EXODO CIENTIFICA).......ccocveiuviueunnnne. 65
Tabela 12 - Proporcionamento das reagdes de funcionalizagGao............cceeveveerirenenenienienecieeeee 71
Tabela 13 - Ensaios para caracterizago da NS € NSE’S......ccvviririnireniieieeeneseseseseeeee e 73
Tabela 14 - Configuracdo do Zetasizer Nano Series para o ensaio de DLS e Potencial Zeta............... 76
Tabela 15 — Nomenclatura € COMpPOSIGE0 dAS PASTAS .....cveuvererrirrereriirieieieieeee et 83
Tabela 16 — Nomenclatura € COmpOSIGE0 0aS argamaSSaS ........ueverrerrerieriereeeeeeeresressessessenseneeseenessesnes 87
Tabela 17 — Ensaios realizados nas Pastas € ArJamassas ........ceeeverreereeruesreeieentesieessesseessessesseessessessens 92
Tabela 18 — Tracos para o0 ensaio de calorimetria por conduGao iSOtErmica.........c.ceceveeereerieerenenenes 95
Tabela 19 - Composi¢do Quimica da NS Coloidal € das NSE’S .....ccccocereririieininireneseseeeieeeeniens 103
Tabela 20 - Valores dos raios hidrodin@micos das aMOSLIaS.........cccceeerierieriereereereeeereseeeeseeseeeeens 103
Tabela 21 - Resultados de Potencial Zeta das amOStras.........cccevvreeceriereenieseesieseeeese e e seeneeas 104
Tabela 22 — Perdas de massa totais e localizadas das amostras de NS e NSF .........ccccovevevevieiceennene 107
Tabela 23 — Teor de SOlIdOS da NS € NSE S ..iiiiiiiiiieirieereeeeesre e esre et esteesteesreeveereesteesbeesanesaneeans 111
Tabela 24 — Valor do pH das amMOSLIaS.........c.eecuiiieeeiiecicseceeeste et et re b aesreereennens 112
Tabela 25 — Espalhamento das Pastas (Mini SIUMP) ....oceeiiieeeiiceeecee et 113
Tabela 26 — Espalhamento das argamassas (mesa de CONSISIENCIA) ........cccvevvereeriereereereseerieseeeieens 114
Tabela 27 - Resultado ANOVA das pastas a0S 28 dias. ........ccceverreeveieeeerieeeerreseeeesresreesaesresseenens 124
Tabela 28 — Resultado da andlise estatistica (teste de Duncan) da resisténcia a compressdo das pastas
A0S 28 diaS U NIAFALAGAD. ......eeveveeeieieiietieieete sttt ettt sttt et et et e seebestesbestessenseneeneeneenens 124
Tabela 29 — Resultado ANOVA das argamassas a0S 28 dias. .......ccecvevveeeerireeriesiesreeseseesieseseennens 127
Tabela 30 — Resultado da andlise estatistica (teste de Duncan) da resisténcia a compressao das
argamassas aos 28 dias de NIArataGo. ........ccecuverererierierieieeeiee et enea 128
Tabela 31 - Teor de CH, indice de CH e perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacao.
............................................................................................................................................................. 132
Tabela 32 - indice de C-S-H e perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagéo. .......... 135
Tabela 33 — Porosidade total e volume de mercirio intrudido..........cccevevieveeieenieneneseseeeeeeeene 139

17



LISTA DE SIMBOLOS, NOMENCLATURAS E ABREVIACOES

a/agl Relacdo em massa entre 4gua e aglomerante
ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

APTES 3-Aminopropiltrietoxisilano

ASTM American Society for Testing and Materials
AFm Monossulfato hidratado

AFt Etringita primaria

CAD Concreto de Alto Desempenho

CH Hidroxido de célcio

cm Centimetro (10 °m)

cm?® Centimetro clbico

CaO Oxido de célcio (cal livre)

CaS Silicato dicélcico

CsS Silicato tricalcico

CsA Aluminato tricélcico

C4AF Ferroaluminato tetracélcico

CP Cimento Portland

C-S-H Silicato de Célcio Hidratado

DLS Dynamic ligth scattering (Espalhamento dindmico de luz)
DRX Difracdo de raios X

FRX Espectroscopia por Fluorescéncia de raios X
FTIR Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
MET Microscapio eletrnico de transmissao

MPa Mega Pascal, unidade de medida de resisténcia
min Minutos

NBR Norma Brasileira

NM Norma Mercosul

NS Nanossilica

NSF Nanossilica Funcionalizada

PCE Aditivo Superplastificante Policarboxilato
OPC Cimento Portland comum

18



pH
PIM
RMN
SCM
SP
TGA
UnB
UFG

Potencial Hidrogenidnico
Porosimetria por intrusdo de mercurio
Ressonancia Magnética Nuclear
Material cimenticio suplementare
Superplastificante

Analise Termogravimétrica
Universidade de Brasilia

Universidade Federal de Goias

19



1 INTRODUCAO

Neste capitulo serd abordada a importancia do tema, a motivacdo da pesquisa e 0s objetivos

gerais e especificos deste trabalho.
1.1 Importancia do tema

Para Du et al (2014), o concreto é o material sintético mais usado, apesar de ser vulneravel a
entrada de fluidos/ions agressivos em um ambiente severo devido & sua microestrutura
porosa. Com a ampla utilizagdo do concreto na construcdo civil, é importante melhorar
as propriedades fisico-quimicas do cimento, pois a qualidade do concreto depende da pasta de
cimento e dos agregados (KOSMATKA et al., 2002). Dessa forma, o uso de nanoparticulas em
materiais a base de cimento atraiu intenso interesse porque podem fornecer algumas

propriedades Unicas em nanoescala.

Segundo Xu et al. (2016), nos ultimos anos, os efeitos das nanoparticulas nas propriedades de
materiais a base de cimento tém sido amplamente investigados e podem desempenhar um papel
importante para um uso eficiente do cimento. Segundo Zhao et al. (2020), a nanociéncia e a
nanotecnologia sdo campos emergentes da ciéncia e da tecnologia com o objetivo de entender
e controlar a matéria em nivel nanométrico. Os nanomateriais incluem nanotubos de carbono
(CNTs), nanofibras de carbono (CNFs), grafeno, 6xido de grafeno (GO), nanossilica (NS),
nano-carbonato de calcio (nano-CaCO:s) e hidrato de silicato de nano-célcio (hano-C-S-H).

Os nanomateriais possuem excelentes propriedades e fun¢bes que podem proporcionar aos
compositos cimenticios alto desempenho com altas propriedades mecanicas e de
durabilidade (MA et al., 2010; CUl et al., 2016; KIM etal., 2014; HAN et al., 2015; GARCIA-
MACIAS et al., 2017). Com o avanco da nanotecnologia, varios estudos foram realizados para
investigar as propriedades dos nanomateriais interagindo com os produtos de hidratagéo do
cimento (BJORNSTROM et al., 2004; MAKAR et al., 2009; LAND e STEPHAN, 2012; HAN
etal.,, 2013; PAN et al., 2015; AGGARWAL et al., 2015; MOHAMMED et al., 2015).

Devido aos seus tamanhos de particulas finas, area superficial notavel e alta reatividade, a NS
se apresenta como uma das nanoparticulas mais comumente usadas em materiais a base de

cimento. A NS possui uma reatividade pozolanica mais rapida e um efeito acelerador na
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hidratacdo do cimento (SENF et al., 2009; MADANI et al., 2012). Pesquisas demonstraram um
ganho na resisténcia a compressdo de misturas formuladas com nanoparticulas de silica (FENG
et al., 2020; FERNANDEZ et al., 2013). Além disso, segundo Mendes e Repette (2019) e
Fernandez etal. (2013), o efeito de empacotamento que melhora a distribuicdo granulométrica,
reduzindo a porosidade e a pozolanicidade entre NS e hidréxido de célcio (CH) produzindo
silicato de célcio hidratado (C-S-H), sdo os principais efeitos da NS na microestrutura da matriz

do cimento Portland.

Concretos incorporados com NS resultam em microestrutura mais densa e compacta com menor
quantidade de cristais de hidréxido de célcio (SAID et al. 2012; GIVI et al. 2010; GIVI et al.
2011; PACHECO-TORGAL et al., 2013). De acordo com Shih et al (2006) tanto o efeito de
preenchimento quanto a reacdo pozolanica tornam os materiais siliciosos um dos principais

ingredientes dos compdsitos a base de cimento Portland de alto desempenho.

No entanto, a adicdo de nanoparticulas as matrizes de cimento nao trazem apenas beneficios. A
guantidade excessiva de NS pode causar aglomeracdo, devido a dispersdo inadequada, o que
resulta em efeitos negativos sobre o comportamento reoldgico, trabalhabilidade e propriedades
endurecidas finais de compositos de cimentos (DURGUN e ATAHAN (2017); REN et al.,
2020). Devido a sua alta energia de superficie (YANG et al., 2021; FRAGA et al.,
2020; SINGH et al., 2013; HOU et al., 2013, 2013; BAHMANI et al., 2016; DURGUN e
ATAHAN, 2017; ANDRADE et al., 2018; GANESH RATHOD et al., 2018; SONEBI et al.,
2015) as nanoparticulas de silica se aglomeram facilmente, dificultando sua disperséo uniforme
no concreto (FANG at al.; 2021). A aglomeracdo de nanoparticulas de silica pode afetar
adversamente as propriedades reoldgicas e as propriedades mecéanicas de longo prazo do
concreto (YAJUN et al., 2003).

A limitacdo da trabalhabilidade das pastas e argamassas pode ocasionar possiveis problemas na
durabilidade e resisténcia a longo prazo (SAID et al., 2012; BALAPOUR et al., 2018; LIM et
al., 2018; MARTINS et al., 2020). Ja o rapido ganho de resisténcia nas idades iniciais
introduzido pela utilizagdo de NS, traz como consequéncia negativa a retracdo autégena. Para
evitar estes efeitos indesejados, alguns aditivos tém sido utilizados, como superplastificantes e
aditivos redutores de retragdo. (KONG, DEYU et al., 2013; MANZANO (2016); GU, WEI et
al., 2017; XU, YANG et al., 2020).
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A modificacdo da superficie da NS através de processos de funcionaliza¢do tem se apresentado
como uma solucgéo para vencer os desafios na utilizacdo de NS nas misturas a base de cimento.
(COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO et al., 2015; GU, WEI, et al., 2017; GU et al.,
2018; HUANG et al., 2020; DILEEP et al., 2021). A funcionalizacdo, é o processo de anexar
grupos funcionais a superficie de nanoparticulas a fim de contribui para a estabilizacéo e
dispersdo desses materiais.

Em se tratando da NS, a reacdo quimica que ocorre durante a funcionalizacdo, substitui os
grupos silandis (OH) da superficie da NS por um outro grupo de maior interesse, geralmente os
grupos amina, normalmente utilizando o reagente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). De
acordo com Collodetti et al. (2014), Vasconcellos et al. (2020) e Fraga et al. (2021) a cinética
de hidratacdo de pastas de cimento é alterada com a incorporacdo da NSF quando comparada
com uma pasta de referéncia contendo apenas cimento ou com uma pasta contendo NS. Os
efeitos variam de acordo com o grupo quimico utilizado, porém, em geral, h4 um atraso na
hidratagdo do cimento. Estudos com NSF com aminosilano mostram uma melhora na disperséo
do material, evitando a aglomeracdo o que pode levar a uma aceleracdo na hidratacdo do
cimento e o preenchimento dos vazios internos da matriz cimenticia, tornando a microestrutura
dos compdsitos mais compacta e melhorando a resisténcia a compressao (RONG et al., 2020;
GU et al., 2017).

De acordo com Collodetti et al. (2014) a silica amorfa apresenta uma concentracdo maxima
de grupos OH na superficie que sdo aptos para serem substituidos por outros grupos organicos,
sendo assim, ha um percentual maximo que a NS permite para enxertos de grupos funcionais
em sua superficie, atingindo o grau de saturagdo. Os resultados das pesquisas de Vasconcellos
(2021), Martins (2022) e Vasconcellos et al. (2023) demonstram que quanto maior a teor de
APTES nas NSF, maior é o retardo das reac6es de hidratacdo das pastas. Dessa forma, o teor
de APTES sobre a NS pode influenciar no efeito da NSF nos materiais cimenticios, o que torna
importante o estudo mais aprofundado sobre o efeito da reducéo do teor de APTES da NSF

com aminosilano nas propriedades mecanicas e microestruturais dos materiais cimenticios.
1.2 Motivagéo da Pesquisa

O grupo de pesquisa “Pesquisa e Inovacdo em Materiais Cimenticios” da Universidade de

Brasilia - UnB e a equipe do projeto de pesquisa intitulado “Microestrutura de pastas de cimento
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Portland com incorporagdao de NS funcionalizada com grupos amina”, vem desenvolvendo
algumas pesquisas importantes com nanomateriais, para avaliar as propriedades das NS’s e das

NSF’s nas pastas e argamassas de cimento Portland.

Esta pesquisa se insere na area de Construcdo Civil do Programa de Pds-Graduacdo em
Estruturas e Construcdo Civil da Universidade de Brasilia (PECC — UnB), especificamente na
linha de pesquisa: “Tecnologia, Processos, Componentes ¢ Materiais de Construcao”, tendo
como tema o efeito da reducdo do teor de APTES da nanossilica funcionalizada com
aminosilano nas propriedades mecanicas e microestruturais dos materiais cimenticios, dando

continuidade e uma contribuigdo singular aos estudos ja realizados por este grupo de pesquisa.

Vasconcellos (2021) estudou a microestrutura de pastas de cimento Portland com a
incorporacdo de NSF com grupos amina. Neste estudo foram avaliadas a nanossilica coloidal
comercial (NS) e a NSF, produzida com a utilizacio de NS e o reagente 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) com razdo molar APTES:NS de 1:28,62. Foram utilizados
trés teores de substituicdo de nanossilica (NS e NSF) 0,3%, 0,9% e 2,7% sobre a massa de
cimento. Também foi confeccionada uma pasta de referéncia, utilizando dgua, cimento e aditivo
superplastificante com relacéo a/agl de 0,4, assim como as demais. Neste estudo, verificou-se
que a funcionalizacdo da NS resultou no retardo das reac6es de hidratacdo do cimento Portland
e contribuiu para a densificacdo da microestrutura das pastas de cimento.

Martins (2022) estudou a microestrutura de pastas de cimento Portland contendo NSF com
diferentes proporc¢des de aminosilano. Foram avaliadas uma pasta de referéncia, uma pasta com
substituicdo de 1% da massa de cimento por NS coloidal e trés pastas com substitui¢do de 1%
da massa de cimento por 1% de NSF funcionalizadas respectivamente com 4, 6 e 8 ml de
APTES. Neste estudo, Martins (2022) observou que a funcionalizacdo da NS com diferentes
proporcbes de APTES/NS provocam alteracdes quanto a cinética de hidratacdo, na formacao
do C-S-H, na distribuicdo de tamanho dos poros e na resisténcia a compressdo das pastas de
cimento Portland e constatou também um retardo no tempo de indugdo conforme também

observado por Vasconcellos (2021) e Vasconcellos et al. (2023).

As pesquisas de Martins (2022) indicam que a relacdo APTES/NS coloidal que proporciona
saturacdo da superficie da NS é em torno de 6ml/60ml e 8mI/60ml. A saturagdo dos grupos OH

com APTES reduz a quantidade de grupos OH livre para a reagéo pozolanica, provocando uma
23



possivel reducdo do efeito da NSF nos compdsitos cimenticios. Constatou também que, a
funcionalizacdo da NS com menor proporgéo de aminosilano (NSFA4) provocou menor retardo
das reacOes de hidratacdo do cimento Portland, e a0 mesmo tempo pode ter contribuido para a
densificar a microestrutura das pastas de cimento, melhorar a qualidade do C-S-H, a

durabilidade e a resisténcia & compresséo.

Por esta razdo, dando continuidade aos estudos de Martins (2022), o presente estudo visa a
aplicacdo da NSF em pastas e argamassas a base de cimento Portland com teores de substituicdo
de 1% da massa do cimento por NSF funcionalizada com 1, 2 e 4 ml de APTES,
respectivamente, a fim de verificar o efeito da redugdo do teor de APTES da NSF com
aminosilano nas propriedades mecénicas e microestruturais dos materiais cimenticios, sendo a
NSF funcionalizada com 4ml de APTES a amostra de referéncia, uma vez que foi a NSF que
aparentou melhores resultados quando utilizada nos materiais cimenticios de acordo com as

pesquisas de Martins (2022).

Esta pesquisa traz um aprofundamento do conhecimento sobre a microestrutura de pastas de
cimento Portland com NSF e o efeito da utilizacdo de baixos teores do reagente de
funcionalizacdo da NS, visto que ndo ha na literatura publicacdes neste sentindo. Assim, este

trabalho contribui para preencher uma lacuna na literatura sobre o tema.
1.3 Objetivos da Pesquisa
1.3.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo geral verificar o efeito da funcionalizacdo da NS com baixos
teores de APTES nas propriedades no estado fresco e endurecido e na microestrutura dos

materiais cimenticios.
1.3.2 Objetivos Especificos
Este trabalho tem como os objetivos especificos:

e produzir as NSF através da funcionalizacdo da NS em meio aquoso com APTES
(aminosilano) e solvente (diclorometano) e caracterizar a NSF com diferentes teores de
APTES (1 ml, 2 ml e 4 ml);
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e investigar a influéncia da NSF com baixos teores de APTES no calor de hidratagcdo de
pastas de cimento Portland;

e analisar a influéncia da NSF com baixos teores de APTES na resisténcia & compressdo
de pastas e argamassas, bem como nos teores de CH e C-S-H e na porosidade de pastas

de cimento Portland.
1.4 Estrutura da Dissertacdo

Este trabalho de mestrado foi dividido em 5 capitulos. O primeiro capitulo trata da introducéo

com importancia, motivagéo, objetivos e estrutura da tese.

No segundo capitulo foi apresentado o estado da arte sobre a importancia da NS na industria do
cimento, enfatizando os efeitos da NS nos materiais cimenticios, a importancia da NS
funcionalizada com aminosilano (NSF) e seus efeitos nos materiais cimenticios, e, por fim, o
efeito do teor de funcionalizacdo nas propriedades mecanicas e microestruturais das pastas e

argamassas a base de cimento.

O terceiro capitulo aborda o programa experimental que foi desenvolvido para alcance dos
objetivos. O programa experimental foi divido em 2 etapas: Etapa 1: Producdo e caracterizacdo
das NSF’s. Etapa 2: Investiga¢do da influéncia da incorpora¢do das NSF’s produzidas com

diferentes proporgdes de APTES/NS na nano/microestrutura das pastas e argamassas.

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

programa experimental.

O quinto capitulo traz as conclusdes obtidas com base nos resultados experimentais e sugestdes

de trabalhos futuros.

E por fim, sdo listadas as referéncias utilizadas para embasamento desta dissertacao.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Nos dias atuais a utilizagdo de recursos naturais de forma econdmica e eficaz torna-se cada vez
mais urgente. Dentro deste contexto, buscando alternativas ambientalmente sustentaveis se
encontra a necessidade de reduzir a quantidade de cimento utilizada para fabricacdo de
concretos e argamassas, uma vez que este produto é responsavel por grande parte da emissao
de CO2 durante seu processo de fabrica¢do, motivo pelo qual tem se tornado alvo de criticas
nas Ultimas décadas. Segundo Abdalla et al. (2022), a fabricacdo de cimento € responsavel por
8-9% das emissdes antropogénicas globais de CO.. De acordo com o0s autores,
aproximadamente 5 a 6 bilhGes de toneladas de cimento sdo produzidas globalmente a cada
ano, o que se traduz no consumo per capita de 1 tonelada de cimento por ano. Uma das formas

de diminuir o consumo de cimento é produzir concretos de melhor desempenho.

Pesquisadores tém utilizado diferentes tipos de materiais cimenticios suplementares (SCM’s)
no cimento Portland, buscando modificar a porosidade, morfologia, composicéo
e nanoestrutura dos géis C-S-H, a fim de melhorar as propriedades mecanicas e duraveis
da pasta de cimento (DOMINGUEZ et al., 2017), e reduzir a quantidade de cimento a ser

utilizada nas misturas cimenticias.

De acordo com Kumar et al. (2022), os SCM’s tem sido frequentemente utilizadas como
materiais de substitui¢cdo ao cimento em concreto de alto desempenho (CAD), e muitos estudos

exploraram a influéncia destes materiais no comportamento reoldgico deste tipo de concreto.

De acordo com Chithra et al. (2016), o CAD tem sido amplamente utilizado em todo o mundo
nas Ultimas trés décadas. A resisténcia a compressao do CAD pode variar de 20 MPa a
200 MPa. Além dos requisitos de resisténcia, os critérios de trabalhabilidade e durabilidade
desempenham um papel vital na producdo desse tipo de concreto. Portanto, torna-se necessario

0 uso de materiais em alta quantidade e qualidade para atender tais requisitos.

Nos estudos recentes sobre o aumento da resisténcia e durabilidade do cimento, os
nanomateriais tém recebido grande atencdo devido a sua capacidade de controlar a estrutura do
cimento em nanoescala (SENFF et al., 2011; RASHAD, 2013). De acordo com Abdalla et al.
(2022), nanomateriais sdo os materiais com didmetro de particula entre 1 e 100 nm, que
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recentemente, tem sido incorporado em compdsitos de concreto e cimento como substituto
parcial do ligante ou como material de adi¢do, pois modifica a reologia e a microestrutura em
nano escala, melhorando significativamente as caracteristicas mecanicas e de durabilidade dos

compositos cimenticios.

Entre todos os nanomateriais, a NS tem sido utilizada nos concretos devido ao impacto de
preenchimento de poros, sendo que apenas uma quantidade limitada de NS, normalmente com
0 a 5 por cento de substituicdo, é suficiente para melhorar o CAD. Sendo assim, conforme
Kumar et al. (2022), a melhoria que a NS traz para as propriedades do CAD resulta numa
diminuicdo da quantidade de cimento destinada a producdo do concreto, trazendo consigo a

conservacao do meio ambiente, utilizando os recursos naturais de forma eficaz e econdémica.

Antes de aprofundar no tema desse estudo, é necessario fazer algumas consideragdes a respeito
da quimica do cimento a fim de facilitar a compreensao deste artigo. Alguns 6xidos tém sua
nomenclatura quimica abreviada, como por exemplo: CaO (C), SiO2 (S), Al203 (A), Fe203 (F).
Assim como para os 6xidos, a formula quimica da agua também é abreviada, H20 (H). A partir
desses Oxidos, alguns compostos sdo formados e fazem parte da composicdo quimica do
cimento Portland, como demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Notacdo tipica da quimica do Cimento Portland e da composic¢ao quimica dos

compostos
Compostos Formula Quimica Nomenclatura
3Ca0. SiO» GsS Silicato tricalcico
2Ca0. Si0, CaS Silicato bicdlcico
3Ca0. AIO3 CA Aluminato tricalcico
4Ca0. ALLO. Fe O3 C4AF Ferro-aluminato tetracalcico
CasAl2(S0O4)3(OH)12.26H,0 AFt Etringita primdria
CasAlL06(SO4) .14H0 AFm Monossulfato hidratado
3Ca0. Si0». 3H.0 C-S-H Silicato de célcio hidratado
Ca(OH)» CH Hidréxido de célcio

2.1 Importancia da NS na Induastria do Cimento

De acordo com Collodetti et al. (2014) as melhorias no desempenho do concreto e
prolongamento de sua vida Util estdo entre as alternativas para reduzir o consumo de energia

associado a producdo de cimento Portland. Outra alternativa é a substituicdo de parte do
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cimento por materiais cimenticios suplementares (SCM’s). Dessa forma, a incorporacdo de
SCM ao cimento Portland comum (OPC) tem sido cada vez mais estudada, como forma de
reduzir a pegada de carbono e o consumo de energia uma vez que reduz a quantidade necessaria

de clinguer para a producdo de concretos e argamassas a base de OPC.

HOU et al. (2013), consideram que um passo muito importante no desenvolvimento do concreto
durante as ultimas décadas ¢ a utilizacdo de SCM’s. Para Andrade (2017) a incorporagdo de
adicdes minerais em concretos contribui de varias maneiras para melhorias na resisténcia, na

impermeabilidade e na durabilidade do material.

De acordo com Khan et al. (2022), muitas nanoparticulas tém sido investigadas, incluindo nano
ZnO, nano Fe203, nano Al20Os, nano TiO2 e NS. Porém entre elas, a utilizacdo de NS em
materiais cimenticios tem aumentado a resisténcia a compressdo, encurtado os tempos de pega
inicial e final e aumentado a resisténcia ao envelhecimento precoce de materiais a base de
cimento, sendo a NS considerada um SCM de alta reatividade para producao de CAD’s. Tais
beneficios sdo oriundos da nanoestrutura da NS que fornece uma alta &rea superficial especifica

funcionando como um aglutinante para o cimento.

A NS tem se tornado a principal nano particula de 6xido estudada para materiais a base de
cimento, e dois fatores podem explicar esse esforco maior para pesquisas com este material:
sua densidade real de cerca de 2,25 a 2,54 g/cm? que leva a uma relacdo custo x volume mais
barata para as nanoparticulas de éxido e sua reacdo pozolanica que esta diretamente ligada a
sua alta area superficial, entre 50 e 750 m#/g (MENDES et al., 2015).

De acordo com Aitcin (1998), a adicdo de NS atua de duas formas distintas: uma quimica e
uma fisica. A acdo fisica corresponde a atuacdo do material como filler, ou seja, as particulas
situam-se nos espacos entre 0s grdos maiores, provocando uma distribui¢cdo uniforme dos
produtos de hidratacdo e contribuindo para uma estrutura mais densa, menos permeavel e mais
resistente. A acdo quimica ocorre devido a sua alta reatividade, promovendo reacdes
pozolanicas. A NS reage rapidamente com o CH formado durante a hidratagdo do cimento,

resultando em mais C-S-H, composto resistente que tende a preencher os vazios capilares.

Segundo Sobolev e Sanchez (2010), a acdo benéfica das nano particulas na microestrutura e no

desempenho de materiais a cimenticios pode ser explicada pelos seguintes fatores:
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(1) Quando bem dispersas, aumentam a viscosidade da fase liquida, ajudando na suspenséao
dos gréos de cimento e dos agregados, e melhorando assim a resisténcia a segregacao;

(2) Preenchem os espacos vazios que existem entre 0s gréos, tornando a mistura mais densa
(efeito filler);

(3) Agem como centros de cristalizacdo durante a hidratagdo do cimento, acelerando a
hidratacéo;

(4) Favorecem a formacdo de pequenos grupos uniformes de silicato de calcio hidratado;

(5) Melhoram a zona de transicao, fortalecendo a ligacéo entre agregado e pasta.

A NS pode ser considerada um SCM de alta reatividade e que pode ser utilizada para produgéo

de concretos com propriedades diferenciadas, inclusive para concreto de alto desempenho.

Segundo Feng et al. (2020), embora os hanomateriais possam melhorar o desempenho geral do
concreto e expandir suas aplicacBes, conferindo-lhe novas fungbes, o alto custo dos
nanomateriais costuma ser o motivo que dificulta seu uso generalizado. O custo torna-se ainda
maior quando os nanomateriais ndo séo utilizados de forma eficiente devido ao seu grande
potencial de aglomeracdo. As nanoparticulas tém um custo unitario de 100 até 1000 vezes maior
gue o cimento Portland ou outras matérias-primas convencionais empregadas para a producéo
de materiais a base de cimento, sendo um aspecto econdmico importante para o design dos
materiais (MENDES e REPETTE, 2015; FANG et al.,, 2021). Estudos referentes aos
nanomateriais tem tido cada vez mais importancia, pois os efeitos das nanoparticulas nas
propriedades de materiais a base de cimento podem desempenhar um papel importante para um

uso eficiente do cimento (XU et al., 2016).

Segundo Ghafari etal. (2014), o concreto de ultra-alto desempenho é um dos tipos de concreto
mais promissores, desenvolvido na Ultima década, sendo caracterizado por uma microestrutura
densa, que apresenta ultra-alta resisténcia a compressdo e ultra-alta durabilidade. A composicédo
principal do concreto de ultra-alto desempenho contém uma grande quantidade de cimento,
geralmente entre 800 e 1100 kg/m3, que é cerca de trés a quatro vezes mais que a quantidade de
cimento no concreto convencional (RICHARD e CHEYREZY, 1995). Portanto, de acordo com
Ghafari et al. (2014), a mistura de cimento com materiais finos de alta pozolanicidade, como a
NS, pode ser uma opg¢do adequada para reduzir o alto volume de cimento na dosagem deste tipo

de concreto.
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Ganesh et al. (2016) investigaram o efeito de particulas de NS amorfa nas propriedades
mecanicas e durabilidade de duas misturas de concreto de alta resisténcia. A NS em p6 foi usada
como substituicdo parcial do cimento nas dosagens de 1% e 2% em peso da massa de cimento.
Os resultados mostram que houve melhorias significativas no desempenho das amostras com
substituicdo de 2% em peso do cimento por NS. Realizaram também avalia¢Ges de durabilidade
e observaram uma resisténcia significativa a penetracao de cloreto, sorvibilidade e absor¢éo de
agua nas amostras com NS. Essas melhorias podem ser atribuidas principalmente a maior area

de superficie especifica da NS.

De acordo com Santos (2016), a atuagdo da NS na hidratacdo se da por meio das seguintes
etapas: silicatos de calcio sdo criados durante a hidratagdo do cimento, quando a NS e o CH séo
dissolvidos, tornando-se disponiveis para reagir; as particulas de NS atraem as particulas de CH
dissolvidas, originando mais C-S-H; os novos geis de C-S-H aumentam a densidade da pasta
de cimento, reforcando a estrutura entre os grdos de cimento. Uma imagem ilustrativa da

particula de NS e seu mecanismo de agdo sdo mostrados na Figura 1.

Figura 1 - (a) Representacdo esquematica de uma particula de nanossilica; (b) mecanismo de
atuacdo da NS na hidratacdo do cimento (AKZONOBEL, 2013).

Silicato do cimento

Hidroxido de calcio (CH)
dissolvido durante a
hidratagdo

2.2 Efeito da NS nos Materiais Cimenticios

Segundo Qing et al. (2008), as propriedades mecanicas sdo as mais avaliadas dentre os trabalhos
que abordam adicdo de NS em materiais cimenticios, sendo a resisténcia a compressdo a

principal delas.
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Espera-se que a incorporagdo de aditivos ultrafinos em sistemas cimenticios melhore as
propriedades de pastas frescas e endurecidas por meio de um efeito de carga preenchendo os

vazios entre os grdos de cimento (GU et al., 2017).

De acordo com Sousa (2017), a adicdo de NS ao cimento Portland produz uma reagédo
pozolanica que resulta num aumento do comprimento médio da cadeia de C-S-H, conferindo
uma estrutura de ligagdo mais compacta e estavel devido a formacdo de microestruturas mais
densas. (HOU et al., 2013; KAWASHIMA et al., 2013; MONASTEIRO et al., 2015).

De acordo com Fernandez et al. (2012) a adicdo de NS em materiais cimenticios tem despertado
crescente interesse devido ao efeito de preenchimento, que melhora a distribuicdo
granulométrica, reduzindo a porosidade, e a reacdo pozolanica entre NS e o CH produzindo C-
S-H.

Em comparagdo com outras nanoparticulas, a NS apresenta uma vantagem unica em fornecer
maior producdo de CH de hidratacdo do cimento, possuindo uma reatividade pozolanica mais
rapida e um efeito acelerador na hidratacdo do cimento (SENFF et al., 2009; MADANI et al.,
2012), além de combinar com CH para formar um gel C-S—H, que afeta as quantidades e
morfologias dos produtos de hidratacdo (VARGHESE et al., 2019; FU et al., 2022).

A NS pode adsorver fortemente Ca?*, o que pode reduzir a concentragio de Ca?* na pasta de
cimento, acelerar as taxas de dissolu¢do de C2S e CsS e encurtar o periodo de inducéo da
hidratacdo do cimento (BJORNSTROM et al., 2004; SINGH et al., 2015).

Segundo Fraga et al (2020), quando totalmente dispersa, a NS apresenta um diametro
equivalente médio de particulas menor que 0,01 pm enquanto o cimento Portland varia entre 1
um e 100 um. Por ser muito mais fina do que o cimento, tende a ser eficaz no preenchimento
dos vazios entre os graos de cimento, aumentando a densidade de empacotamento dos materiais
cimenticios, o que melhora a resisténcia e durabilidade do material. (L1 et al., 2017; SENFF et
al., 2009).

Yang et al (2021) adicionaram particulas de NS a uma pasta de cimento e descobriram que a
NS acelerou significativamente a hidratacdo inicial do cimento. Isso é atribuido a grande area

superficial especifica da NS, que aumenta as taxas de adsorcéo e dissolucdo do Ca?*, reduz a
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migracdo de dgua e ions e promove a hidratagdo do cimento. Esses efeitos encurtam o periodo
de inducdo da hidratacdo e aumentam a altura do pico exotérmico de hidratacdo, o que acelera

significativamente a hidratacdo do cimento.

Ma et al. (2020) estudaram a influéncia da NS no processo de hidratacdo do cimento e
descobriram que a liberacdo inicial de calor aumentou significativamente durante a adicéo de
NS. Isso adiantou o periodo de aceleracdo da hidratacdo da pasta de cimento e encurtou a
inducdo da hidratacdo até certo ponto. A NS acelera a hidratacdo do cimento através da

nucleacdo e reacdo quimica na fase inicial e melhora a taxa de hidratagdo do cimento.

Rupasinghe et al. (2017) testaram o calor de hidratagdo em uma pasta de cimento e descobriram
gue a NS encurtou o periodo de inducdo de hidratacdo. Consequentemente, 0 pico exotérmico
do periodo de aceleracdo da hidratacdo do cimento se deslocou para a direita, 0 que é altamente
consistente com as conclusdes da pesquisa de Givi et al. (2010) e Zhang et al. (2012). Esses

efeitos podem ser vistos na Figura 2.

Figura 2 - O efeito da NS na taxa de hidratagdo do cimento (RUPASINGHE et al., 2017)

—-n
- 200

TE 150

Fluxo de Chalor
(mW/g)

E 100

Acumulo normalizado de Chalor
(ml/g)

L 50

A dissolugdo do Dissolugdo % A hidratagio
cimentolibera | |  daNS || Geéaga;’{de decai até ficar
Cal*e SiF* - estivel

Para Yang et al. (2021), os tempos de pega inicial e final da pasta de cimento diminuem com o
aumento da quantidade de NS. A principal razdo é que o NS em nanoescala pode atuar como
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nacleos de cristal para acelerar a hidratacdo do cimento e, assim, reduzir o periodo dormente
de hidratacdo e encurtar significativamente o tempo inicial de pega. Além disso, a reacdo
pozolanica entre NS e o CH pode promover ainda mais o processo de hidratacéo, reduzindo o

tempo de pega final.

De acordo com Singh et al. (2013) e Schmalz (2018) na presenca de NS ha dois possiveis
mecanismos de reacdo durante a hidratagdo do cimento: as reacGes pozolanicas e as reagdes de
nucleacdo. Nas reacdes pozolanicas, quando a NS ¢ adicionada aos gréos de cimento, ha a
formagc&o do H2Si04%, que reage com o Ca?* disponivel na reagdo, formando um novo produto:
silicato de calcio hidratado adicional (C—S—H), principal responsavel pela resisténcia mecénica
da pasta de cimento. Esse C-S-H, inicialmente formado, se espalha na mistura cimenticia e
promove a formacdo de uma fase C-S-H mais compacta. Assim, a formacdo da fase C-S-H ja
ndo fica limitada a superficie das particulas CsS, mas também ocupa espago nos poros do
material. A formacdo de um grande numero de C-S-H provoca assim uma aceleracdo da
hidratagdo do cimento, além disso, o CH que ndo contribui para o desenvolvimento da
resisténcia, € consumido (SINGH et al., 2013; AGGARWAL et al., 2015, SOUSA, 2017). A
Figura 3, mostra um esquema simplificado da reacdo de hidratagdo do cimento e da reacédo

pozolanica com adigéo de NS.

Figura 3 - Reacéo pozolanica resultando na formagéo de C-S-H adicional (SINGH et al.,
2013; SOUSA, 2017)
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A Figura 4 ilustra a diferenca da fase C-S-H em um concreto tradicional e em um concreto que
recebeu adicéo de NS.
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Figura 4 - Reacdes de hidratacdo do cimento na presenca de NS (SINGH et al., 2013).
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Para Gu et al. (2017) e Fang et al. (2021), essa formacdo de C-H-S pozolanico melhora a
microestrutura da pasta através de um preenchimento do espaco interparticulas, levando a um
empacotamento mais denso e reduzindo a necessidade de agua, melhorando as propriedades
mecanicas e a durabilidades de concretos e argamassas. A Figura 5 mostra uma representacéo

esquematica dos efeitos da adi¢cdo de NS em concretos e argamassas.

Figura 5 - Representacdo esquematica dos efeitos da adicdo de NS em concretos e argamassas
(adaptado de BIANCHI, 2014).
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Para Ghafari et al. (2014), as principais vantagens na utilizagdo de NS em concretos séo: o
aumento da viscosidade da fase liquida, que contribui para melhorar a resisténcia a segregagéo

e a trabalhabilidade do concreto; a aceleragéo das reacOes de hidratagdo do cimento, gerada pela
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formagéo de pontos de nucleacdo na mistura e o preenchimento dos vazios da matriz, que
diminui a porosidade do concreto, gerando uma matriz mais densa, mais resistentes a
permeabilidade de agentes externos, com mais C-S-H, influenciando significativamente na sua
durabilidade (ANDRADE, 2015).

De acordo com Yang et al. (2021), pesquisas mostraram que, em compara¢ao com a pasta de
cimento comum , a adicdo de NS evitou a segregacdo (MOON et al., 2016), diminuiu a
trabalhabilidade e o abatimento, melhorou a tenséo de escoamento e a tenséo de cisalhamento
(SAFI et al., 2018), acelerou o processo de prega e hidratacdo (CHEN et al., 2019), aumentou
drasticamente a resisténcia & compressao inicial e a resisténcia de ligacdo da interface entre o
agregado e a pasta (BEDE et al., 2015), melhorando assim a impermeabilidade e durabilidade
(QING et al., 2007).

Wau et al. (2016) compararam os efeitos de diferentes dosagens de NS na estrutura de poros de
um concreto de alta resisténcia. Quando a dosagem de NS aumentou de 0% para 1,0% da
guantidade de cimento, a porosidade diminuiu de 18% para 13,5%, enquanto que quando a
dosagem aumentou ainda mais de 1,0% para 2,0%, a porosidade aumentou de 13,5% para
15%. Isso mostra que o NS preenche efetivamente os poros internos do concreto de alta
resisténcia e seu alto teor leva a aglomeragdo, o que limita o efeito de preenchimento do NS,
reduz a fluidez da pasta de cimento e aumenta a porosidade do concreto de alta resisténcia.

Para Fu et al. (2022), o efeito de preenchimento de NS pode melhorar a estrutura dos poros dos
materiais a base de cimento e refinar sua distribuicdo de tamanho. Além disso, a nucleacédo e a
reacdo quimica de NS formam um gel C-S-H de alta densidade, reduzem a saturagdo de cristais
de CH nos poros, e melhoram ainda mais a estrutura dos poros, reduzindo os poros capilares e

aumentando o nimero de poros do gel.

De acordo com Santos (2016) e Senff et al. (2009), quando a NS é incorporada na mistura, ela
exerce influéncia direta na demanda de agua. Se o teor de agua é mantido, a NS melhora o
empacotamento das particulas de cimento, diminuindo o volume entre elas, 0 que torna a pasta
mais fluida (KONG et al., 2013). No entanto, os aglomerados de NS possuem alta adsorcao de

agua devido a elevada area superficial e porosidade. Teoricamente, a adigdo de NS melhorara
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a fluidez da pasta apenas se todos os aglomerados puderem atuar como filler e ocupar os espacos
vazios entre as particulas de cimento, liberando um pouco de agua livre (MORAIS, 2012).

De acordo com Gu et al. (2017) e Zhao et al. (2020), a eficacia do emprego de NS para melhorar
as propriedades de materiais a base de cimento depende em grande parte da dispersao adequada
das nanoparticulas de silica, pois essas particulas pequenas com grande area superficial
geralmente possuem forcas atrativas de superficie consideraveis que aumentam seu potencial

de aglomeracéo, diminuindo sua eficacia quando utilizada com o cimento Portland.

Segundo Dong et al. (2022) ha uma forte tendéncia de aglomeracdo da NS devido a sua
dimensdo nanomeétrica, o que diminui a ocorréncia das reacdes pozolanicas em razdo a reducao
da érea superficial de contato (GU et al., 2017), dificultando assim o aproveitamento total desse
precioso material (KORAYEM et al., 2017). De acordo com Zhao et al. (2020), essa
aglomeracdo leva a formacdo de muitos locais defeituosos no nano compdsito, limita a
eficiéncia dos nanomateriais na matriz e aumenta o custo dos nano compositos. A formacéo e
presenca desses aglomerados dificulta a dispersdo adequada das nanoparticulas nas misturas de
cimento, levando a criacdo de zonas fracas no produto final, afetando o comportamento

reoldgico da pasta e as propriedades finais endurecidas.

De acordo com Gu et al. (2017), quanto maior a area superficial das particulas maior sera o
consumo de agua nas reacOes de hidratacdo, podendo diminuir a fluidez do sistema caso a
quantidade de agua ndo seja ajustada ap6s a incorporacdo. A dificuldade de alcancar uma
dispersdo eficaz dessas nanoparticulas € um problema a ser superado na utilizacdo de NS em

materiais cimenticios.

A NS pode ser utilizada em misturas binarias ou ternarias de cimento Portland, sendo
comercializada em p6 ou em suspenséo aquosa (nanossilica coloidal). Korayem et al (2017),
observaram que as nanoparticulas de SiO2 na forma de suspensdes coloidais sdo mais eficazes

em seu efeito de semeadura e preenchimento.

De acordo com Fraga et al (2020), o sistema coloidal deve ser capaz de evitar a sedimentagéo
e a aglomeracdo das particulas de NS devido as forcas de Van der Waals. Dessa forma, a
estabilidade do sistema coloidal é obtida pela forca de repulsdo entre as particulas. Porém,

analise feitas por Régo et al (2019) e Bolhassani e Samani (2015) com a utilizagcdo do
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microscopio eletrénico de transmissdo (MET) em particulas de NS coloidal revelaram que
haviam particulas de NS aglomeradas, o que mostra que o sistema coloidal ndo garante a

dispersdo total das particulas de NS.

A dispersdo ideal, onde as nanoparticulas estdo completamente separadas umas das outras e ndo
existem agrupamentos ou aglomerados é dificilmente alcangada, mas pode-se chegar a um grau

de dispersdo adequado, que ndo interfira nas propriedades das misturas a base de cimento.

Buscando alternativas para melhorar a dispersdo de nanomateriais, Fraga (2019) avaliou o
efeito da ultrasonicacédo da silica ativa e da NS coloidal na microestrutura das pastas ternarias
de cimento. Verificou que a ultrasonicacdo resultou na diminuicdo do tamanho das particulas
de silica ativa. Dessa forma, a ultrasonicacdo mostrou-se eficiente para dispersar esse material.
Por outro lado, ao ultrasonicar a NS coloidal ndo houve diferenca significativa no tamanho das
suas particulas, contrariando os achados de Romano et al (2008) e Reches et al (2018).

De acordo com Korayem et al. (2017), as modificacdes fisicas e quimicas da superficie
contribuem principalmente para estabilizar as nanoparticulas dispersas e prevenir a
reaglomeracdo desses materiais dispersos. Estes tratamentos fisicos de superficie funcionam
diminuindo a energia superficial das nanoparticulas usando mecanismos estéricos e/ou
eletrostaticos, reduzindo a intensidade das forcas atrativas de Van der Waals em suas

superficies.

Apesar de contribuir para o0 aumento da resisténcia a compressao e durabilidade dos materiais
cimenticios de alto desempenho, a NS pode contribuir para a ocorréncia de retracdo autégena,
induzida pela aceleracdo da hidratacdo do cimento em idades precoces (CHEN et al., 2019; GU
et al., 2016; GU et al., 2017). Segundo Gu et al. (2017), a NS acelera a contracdo quimica,

aumentando a autodessecacao e a porosidade na pasta de cimento.

De acordo com Santos (2016), como pode-se observar na Figura 6, os valores absolutos para a
retracdo autdégena nos tracos com NS foram maiores que para os tracos de referéncia na ordem
de 8 a 10%.

37


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cement-paste

Figura 6 - Retracdo autdgena das misturas cimenticias contendo adi¢cdo de NS em comparacgao
com o traco de referéncia (SANTQOS, 2016)

250
=
& 0
Zg = 7 14 21 28 ———REF
< E NS1
= =250
= 2 e NS2
-1
H
& -500 -

=750

Tempo (dias)

De acordo com Santos (2016) o aumento da retracdo em misturas com nanossilica pode ter
relacdo com o aumento da temperatura durante o processo de hidratacdo, ja que a NS apresenta
elevado impacto na velocidade das reacOes de hidratacdo. Além disso, misturas contendo NS
sdo em geral menos porosas e, portanto, tem menos espacos para acomodar alteracoes
volumétricas (BELKOWITZ et al., 2015).

Por este motivo, aditivos redutores de retracdo (ARR) sdo comumente utilizados para controlar
a tensdo superficial nas estruturas dos poros e, assim, mitigar a retracdo autégena e trincas
precoces em materiais cimenticios com baixa relagéo a/c. Os aditivos superplastificantes podem
ser utilizados para melhorar a dispersdo das particulas nas matrizes a base de cimento, além de
aumentar a fluidez (KHHALOO et al., 2016; FU et al., 2022).

Um outro problema da utilizacdo da NS é a extrema reatividade da NS nas idades iniciais que
pode formar uma camada de C-S-H na superficie dos grédos de clinquer e dificultar a hidratacéo
completa desse clinquer. Esse efeito justifica a diminuicdo da diferenca na resisténcia a
compressdo dos materiais cimenticios com NS em relacdo aos materiais cimenticios referéncia

(s6 com cimento) a medida que aumenta a idade de hidratacéo.

Os resultados de resisténcia a compresséo obtidos por Martins (2022) mostram que apesar da
NS proporcionar ganho no desempenho mecénico nas idades iniciais, aos 28 dias esse ganho
inicial ndo tem o0 mesmo efeito devido a retracdo autdégena e a formagéo da camada de C-S-H
na superficie do clinquer, conforme constatado também por outros autores. (THOMAS et al.,
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2011; GU et al., 2017; ANDRADE et al., 2019; MENG et al., 2019; FRAGA et al., 2021,
SOUSA e REGO, 2021 e VASCONCELLOS, 2021; ALTHOEY et al., 2023). De acordo com
essas pesquisas, quando a NS € adicionada as misturas cimenticias, ocorre a formacédo de uma
camada de C-S-H que impede a hidratacdo completa do clinquer prejudicando os resultados de
resisténcia a compressdo. Quando se utiliza a NSF, nota-se que ocorre um retardo na hidratacéo
do cimento e consequentemente a camada de C-S-H extra ndo se forma tdo bem nas idades
iniciais 0 que melhora a resisténcia a compressao das misturas cimenticias aos 28 dias de

hidratacao.

Ghafari etal. (2014) verificou que hd uma diminuicdo consideravel nos valores de slump flow
quando NS (% em peso) é incorporado a mistura cimenticia. A adicdo de NS as argamassas
teve um efeito significativo na quantidade de agua necessaria na mistura. Os resultados obtidos
nos estudos de Ghafari et al. (2014) e Quércia et al. (2012) confirmaram o fato de que, para
um volume constante de pd, a substituicdo do cimento por uma particula de p6 fino com alta
area superficial especifica aumentard a demanda de &gua para manter a trabalhabilidade da

mistura.

Em sua pesquisa, Singh et al. (2011) observou a partir de estudos de MEV, DRX e TGA que
a adicdo de NS ao cimento reduz a lixiviacdo de CH por reagir no estagio inicial de hidratacdo
e formar gel de C-S-H adicional. Verificou também que o teor de CH na pasta de cimento com
NS incorporada reduziu aproximadamente 89% em 1 dia e até aproximadamente 60% em 28
dias, concluindo que adicdo de pequena quantidade de NS melhora significativamente a

morfologia e mineralogia dos materiais cimenticios.

A incorporacgdo de NS em materiais cimenticios tem sido cada vez mais estudada. Compreender
seus efeitos positivos a fim de potencializa-los e compreender seus efeitos negativos a fim de

minimiza-los ou anula-los requer nos dias atuais grandes esfor¢cos dos pesquisadores.
2.3 Importancia da NSF e seus efeitos nos materiais cimenticios

A fim de vencer os desafios para a utilizacdo de NS em materiais cimenticios, alguns
pesquisadores comecgaram a promover mudangas na superficie da NS, processo chamado de
funcionalizacio (COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO et al., 2015; PEREZ et al., 2015;
GUetal., 2016; GU, RAN, etal., 2017; HUANG & WANG, 2017; GU et al., 2018; AZEVEDO
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& GLEIZE, 2018). A presenca de grupo silandis na superficie da silica permite que ocorra a
sua modificacdo quimica, produzindo novos materiais com as mais variadas aplicaces

tecnoldgicas.

Segundo Fraga et al. (2021) e Martins (2022) a funcionalizagdo é um processo quimico que
consiste em incluir novas func¢des quimicas a nano particula. Em se tratando da NS, tal reacéo
quimica substitui os grupos silandis (OH) da sua superficie por outra funcdo de maior interesse
a fim de criar adaptacbes conforme a necessidade, por meio de ligacGes covalentes
(COLLODETTI et al,?2014;GU et al, 2016,2018a HUANG e WANG, 2017;
VASCONCELLOS et al., 2023).

Este processo também é chamado de silanizacdo. Através de ligacOes covalentes entre as partes,
obtém-se, um novo hibrido com interface organico/inorganico, que pode apresentar
caracteristicas diferentes das apresentadas pelos materiais que o compde, isoladamente
(Martins, 2022).

De acordo com Gu et al. (2018) o interesse comercial na melhoria da durabilidade das NS’s
estd direcionando esforgos para desenvolver uma nova geracdo de agentes de tratamento de
superficie deste material. Para Fraga et al. (2021) a incorporacao de diferentes funcionalizantes
resulta em diferentes propriedades dos materiais cimenticios, sendo o estudo do efeito de

diferentes funcionalizantes de grande importancia para a indUstria de materiais cimenticios.

Segundo Fraga et al. (2021) e Martins (2022), o efeito do NSF na matriz cimenticia depende
de varios fatores como o agente funcionalizante, o teor do material funcionalizante enxertado
na NS, e a relacdo agua/cimento (a/c) ou agua/ligante (a/b) além do teor de adicdo do

nanomaterial cimenticio suplementar (SNCM) no composito cimenticio.

De acordo com Collodetti, Gleize e Monteiro (2014), Vasconcellos et al. (2020) e Fraga et al.
(2021) a cinética de hidratacdo de pastas de cimento é alterada com a incorporacdo da NSF
guando comparada com uma pasta de referéncia contendo apenas cimento ou com uma pasta
contendo NS. Os efeitos variam de acordo com o grupo quimico utilizado, porém, em geral, ha

um atraso na hidratacdo do cimento.
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Conforme relatado por Fraga et al. (2021), vérias pesquisas tratam de diferentes grupos
funcionais para funcionalizar a NS, porém o que mais tem se destacado sdo 0s aminossilanos.
De acordo com Vasconcellos et al. (2023), o aumento de publicacdes envolvendo a
funcionalizacdo de nanoparticulas é atribuido em parte aos aminossilanos, que estdo em
estagios iniciais de pesquisa como agente funcionalizante (COLLODETTI et al., 2014; GU et
al., 2017; CASAGRANDE et al., 2022; LI et al., 2021; RONG et al., 2020a ; CARNEIRO et
al., 2021).

2.4 NS Funcionalizada com Aminosilano (NSF)

Os aminossilanos sdo conhecidos por terem uma polaridade que permite que eles sejam
dispersos em meio ionico (como Portland pastas de cimento) mais facilmente do que outros
grupos organicos, como os grupos silanol presentes na NS. (KHALIL et al.,, 2007;
BERRIOZABAL e DE MIGUEL, 2010; MONASTERIO et al., 2015; GU et al, 2017a ,2020a;
RONG et al., 2020b; MARTINS et al., 2020; SILVESTRO et al., 2021 , 2022; FRAGA et al.,
2021; VASCONCELLOS et al., 2023).

Estudos indicam que a funcionalizacdo da NS com aminossilanos aumenta sua afinidade para
se conectar a outros aditivos quimicos, como aditivo redutor de retracdo (SRA) e
policarboxilato superplastificantes de éter (PCE) (GU et al., 2016, 2018; GU, RAN, etal., 2017;
GU, WEI, et al., 2017). Em geral, a incorporacdo de silano melhora a trabalhabilidade,
resisténcia mecénica e impermeabilidade dos materiais cimenticios (KONG et al., 2015).

De acordo com Martins (2022), as pesquisas sobre NSF utilizam ensaios de caracterizacdo para
quantificar e confirmar o grau de funcionalizacdo das nanoparticulas. Entre os ensaios mais
utilizados destacam-se: O Espalhamento dinamico de luz (DLS), a espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e as andlises térmicas (TG, TGA e DTG).

A Tabela 2 adaptada da pesquisa de Martins (2022) traz um resumo das pesquisas envolvendo
a funcionalizacdo da NS para meios cimenticios tendo como agente funcionalizador o 3-
aminopropiltrietoxis-silano (APTES). Nota-se que ainda ha poucos estudos na area e que muito
ainda ha de se aprofundar no tema. Aos estudos da Tabela 2 podemos acrescentar as pesquisas
realizadas por Martins (2022) que funcionalizou a NS com APTES com trés teores diferentes

do agente funcionalizador, pesquisa essa que serve de referéncia para o presente estudo.

41


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib23
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib35
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib35
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib21
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib52
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib72
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib20
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib20
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib48
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib18
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib61
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib35
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib39
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib73
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib58
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib76
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib77
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib29
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib29
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/impermeability

Tabela 2 - Resumo das pesquisas em ordem cronoldgica envolvendo funcionalizagdo da NS
para meios cimenticios (Adaptado de Martins, 2022)

Autor

Agente funcionalizador
(siloxano)

Procedimento de Mistura

Aplicacao/Objetivo

(COLLODETTI etal,
2014)

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

Disperséo da NS em &gua e mistura por
10 minutos. Em seguida foi adicionado o
siloxano numa proporcéo de 2,5 vezes a
massa de NS e agitagdo por no minimo de
4 horas e no maximo 3 dias.

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

(PEREZ et al, 2015)

3-aminopropiltrietoxis-
silano (APTES)

Método de Stober com agitagdo por 3
dias. A separacdo do contetdo final
realizado por centrifugacéo e decantacéo.

Producéo de cimentos auto reparaveis
com utilizagdo de NSF como agente
encapsulador da NS

(MONASTERIO etal,
2015)

APTES

Método de Stober com agitagdo por 3
dias. A separagdo do contetido final foi
realizada por centrifugacio e decantagéo.

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

(GUetal., 2017)

APTES com
incorporacéo de agente
redutor de retragdo

Método de Stdber e com etanol como
solvente.

Mitigacdo da retragdo autdgena por meio
das particulas funcionalizadas de

empregando-se diferentes razdes molares
APTES/NS.

(SRA) NS@SRA
As reagdes de funcionalizagdo foram
realizadas em um sistema reacional bifasico .
. . : Obtencdo de NSF visando seu uso como
(Sousa, 2017) APTES constituido de diclorometano e agua, ¢

aditivo em misturas cimenticias

(Rong et al., 2020)

Silano (KH550)

A NS foi preparada em suspensdo com
etanol como solvente e ultrassonicada por
15 min. Em seguida, uma certa quantidade

de agente de acoplamento de silano
(KH550) foi adicionada a solugdo e
agitada em um aquecedor magnético de
banho-maria de temperatura constante. O
material sélido foi seco em camara de
secagem a temperatura constante a vacuo
a 50 °C por 3 dias. Assim, ANS
modificada (MNS) em p6 foi obtida.

Verificar os efeitos das particulas de NS
modificadas nas propriedades mecanicas
dos compositos & base de cimento.

(Vasconcellos et al .,
2020)

APTES

Amostras de massas de cimento foram
preparadas contendo NSF ou NS com
teores variaveis de 0,3, 0,9 e 2,7% em
peso, uma amostra REF de massa de
cimento também foi preparada sem
qualquer adicéo.

Estudo do efeito da NSF com amina na
hidratagdo do cimento e nas propriedades
fisico-mecanicas de pastas de cimento
Portland

(Vasconcellos, 2021)

APTES

A NSFA foi funcionalizada pelo método
de Stdber por meio de agitagdo mecénica
e meio bésico.

Uso da nanossilica em meio cimenticio e
influéncia do teor de substituicdo em pastas
de cimento.

(Martins, 2022)

APTES

A NS foi funcionalizada pelo método de
sinalizacdo da superficie das nanoparticulas
por hidrélise/condensacgéo. Agitacdo
mecénica e meio bifasico.

Estudo da microestrutura de pastas de
cimento Portland contendo NSF com
diferenetes proporgdes de aminosilano.

(Vasconcellos et a .,
2023)

APTES

A dispersdo de NSF foi preparada em um
sistema bifasico, dispersdo aquosa com
diclorometano, usando APTES na

razao molar NS 1:28,62.

Verificar a hidratagdo, desempenho
mecénico e porosidade de pastas de
cimento Portland com NSF com APTES

Os grupos amina séo polimeros que apresentam boa ligacdo com a superficie da NS e séo
utilizados em varios processos de funcionalizagdo isoladamente e em processos de
funcionalizagcdo com outros componentes (VASCONCELLOQOS, 2021; GU et al., 2017).
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Na reacdo de funcionalizagdo, as hidroxilas (OH) da superficie da NS atuam como sitios ativos
ou pontos de ancoragem (COLLODETTI et al., 2014; GU et al., 2016; GU et al., 2017; GU et
al., 2018; FENG et al., 2020; LIU et al., 2020; REN et al., 2018). De acordo com Mansur (2011)
e Collodetti (2013), os siloxanos, como os aminossilanos, tém sido empregados como agentes

modificadores da superficie da silica para fazer ligagdes covalentes com a silica.

De acordo com Huang e Wang (2017) e Sousa (2017) a modificacdo quimica da superficie da
silica usando agentes de acoplamento a base de amina pode ser realizada por meio de um
sistema aquoso ou ndo aquoso. De acordo com Sousa (2017), a principal razdo para a utilizacédo
do sistema ndo aquoso é prevenir a hidrdlise e obter um melhor controle da velocidade da
reacdo. Por outro lado, o sistema aquoso é mais indicado para a producdo em larga escala.

Segundo Sousa (2017) e Martins (2022), no sistema aquoso, 0s organoalcoxissilanos sofrem
hidrolise e condensacédo antes da deposicao sobre a superficie das particulas. As moléculas séo
hidrolisadas em contato com a agua e, depois, sofrem reagdes de policondensacéo.
Posteriormente, os oligbmeros se depositam na superficie da silica por reacdes de condensagédo
entre os grupos silanois superficiais e os silandis ainda presentes nos oligdmeros, formando
ligacGes siloxano e liberando moléculas de agua (RAHMAN; PADAVETTAN, 2012;
HUANG; WANG, 2017).

De acordo com Sousa (2017), a funcionalizacdo da NS pode ser realizada por meio de reagdes
de condensacdo dos grupos silandis superficiais das nanoparticulas com organotrietoxissilanos
(RO)3Si-R’ (em que R = Me ou Et, R’= grupo organofuncional) que tem a capacidade de ligar-
se a superficie de varios materiais inorganicos (RAHMAM et al., 2012; CALDAROLAA et al.,
2014). A Tabela 3 traz alguns dos organoalcoxissilanos mais comumente utilizados para a
modificacdo da superficie de silica.

Tabela 3 - Organoalcoxissilanos mais comumente utilizados para a modificacdo da superficie
de silica (SOUSA, 2017).

Nome Formula

Viniltrietoxisilano (VTS) (CsH50)38i-CH=CH>
3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) (C>H50)38i-CH-CH>CH;-0-CO-C(CH;)=CH-
(CH50)5Si- CH.CH-CH>-0-CH.CH ———CH:

(Glicidiloxipropiljtrimetoxisilano (GPTS) o

3- Aminopropiltrietoxisilano (APTS) (C>Hs0)38i1 - CH»CH>CH>NH»
3-Mercaptopropiltrietossisilano (McPTS) (C,H50)38i - CH,CH,CH,SH
cloropropiltrietoxisilano (CPTS) (C3H50)3Si - CHyCH,CH,Cl
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De acordo com Martins (2022), a principal razdo para o uso de sistemas ndo aquosos é evitar a
hidrélise. Silanos como APTES, que carrega grupos amina (base), podem sofrer reagdes de
hidrolise e policondensacdo incontrolaveis no sistema aquoso. Portanto, 0 uso de solvente
organico fornece um melhor controle dos pardmetros de reacéo e ¢é preferido para a reacéo de

acoplamento usando APTES.

De acordo com Collodetti et al. (2014) enxertos de siloxanos em particulas de NS podem
retardar a reacdo pozolanica da NS, fazendo com que mais particulas de NS fiquem disponiveis

para preencher os poros capilares do concreto.

Em sua pesquisa, Collodetti et al. (2014) relata que em condi¢Ges normais de temperatura e
pressao, a superficie da NS é coberta com grupos hidroxila. J& sob condic6es especificas, a NS
e o siloxano podem se ligar através de seus grupos silanol (Si-OH). Um —OH de cada
componente é removido, permitindo que o siloxano adicione seu grupo funcional estrutural a
superficie da NS, alterando assim sua superficie. Um esquema simplificado de funcionalizacdo
da superficie da NS com siloxano é apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema de funcionalizacdo da NS com siloxano. (a) uma NS e duas moléculas
idénticas de siloxanos apos contato com agua; (b) interacdo dos reagentes através das
hidroxilas; (c) ligagdo dos siloxanos na NS por condensacdo — uma molécula de agua é
liberada em cada ligagéo; (d) NS funcionalizada (COLLODETTI et al., 2014)
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Collodetti et al. (2014) verificou que duas mudancgas importantes ocorrem na superficie da NS
como resultado do processo de funcionalizacdo: parte da superficie —OH € removida ou
bloqueada e um novo grupo funcional é adicionado a superficie NS. As hidroxilas pela
afinidade com o meio idnico e também pela reacdo com o CH, mas também causam a
aglomeracdo das nanoparticulas, dificultando a dispersdo, o0 que pode resultar em regides que
ndo reagem e reduzir os beneficios da NS.

Ainda de acordo com Collodetti et al. (2014) a estrutura do siloxano utilizado determina o tipo
de cobertura funcional na superficie NS e seu efeito potencial especifico no comportamento da
pasta de cimento, por isso a importancia de utilizar na funcionalizagdo da NS um siloxano

apropriado.

Em sua pesquisa, Rong et al. (2020) utilizou o agente de acoplamento silano (KH550) para
modificar a as particulas NS e verificou que a modificacdo evitou a reacdo de condensacao dos
grupos silano-alcool entre as particulas de NS e evitou efetivamente a aglomeragdo. A NS
modificada (MNS) teve melhor dispersibilidade em solugdo saturada de hidroxido de célcio, o
que pode ser devido ao maior impedimento estérico do agente de acoplamento enxertado na
superficie das particulas de NS, o que impede a aglomeracdo das particulas. Verificou também
que a melhor dispersibilidade da MNS pode acelerar a hidratagdo do cimento e preencher os
vazios internos do cimento, tornando a microestrutura dos compdsitos mais compacta e
melhorando a resisténcia a compressao. Em comparacdo com a amostra de referéncia sem NS,
a resisténcia a compressao do composito pode ser melhorada pela adicdo de NS e MNS na
mesma idade de cura. A resisténcia a compressdao da amostra com MNS é melhor do que a de
NS.

Rong et al. (2020) verificaram também que os efeitos pozolanicos de preenchimento e
nucleacdo da NSF tornaram a microestrutura do compdsito mais compacta, proporcionando

incrementos das propriedades mecanicas estaticas dos compdsitos a base de cimento.

Collodetti et al. (2014) verificaram que a adicdo de NSF as pastas de cimento provocou um
aumento do periodo de inducédo, sendo 0 maior efeito observado em pastas com 0,5% de NSF
com AAS. Através de analises dos picos nas curvas calorimétricas, observou que os hibridos
interagiram com os hidratos de cimento e interferiram na producéo de C—S—H e na quantidade

de formagé&o da etringita.
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Perez et al. (2015), analisaram duas adi¢cGes para o desenvolvimento de concreto
autorregenerativo: microcpsulas de silica contendo epoxi (CAP) e nanossilica funcionalizada
com amina (NS). Os resultados encontrados para a amostra NS demonstram que a NS induz um
refinamento da microporosidade da pasta, mas acompanhado do aparecimento de macroporos,

provavelmente devido a uma perda de trabalhabilidade.

Monastério et al. (2015) estudaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de silica
funcionalizadas com silica e amina na microestrutura do gel de hidrato de silicato de célcio (C-
S-H) e constatou que, a adi¢do de nanoparticulas durante a sintese do gel C-S—H aumenta o
comprimento das cadeias de silicato. Em se tratando das nanoparticulas funcionalizadas, a
cadeia de aminopropil permanece na microestrutura do gel C-S—H no final da cadeia de
silicato. Observou também que a microestrutura do gel C-S-H muda com a adicdo de

nanoparticulas.

Gu et al. (2017) caracterizaram pastas de cimento contendo NS modificada por aditivo redutor
de retracdo (SRA) e avaliaram o desenvolvimento de resisténcia e a retragdo dessas pastas.
Primeiramente a NS amino-funcionalizada foi sintetizada com 3-aminopropil trietoxissilano
(APTES). Depois foi feita a automontagem entre NS e SRA por forca eletrostatica em solucédo
aquosa resultando na NS@SRA. Verificaram que a NS@SRA apresentou melhor disperséo na
solugéo dos poros da pasta de cimento e acelerou a hidratacdo de forma mais eficiente do que
NS. Outra constatacéo foi que a pasta NS@SRA apresenta resisténcia cada vez maior ao longo
do tempo, especialmente em idades posteriores. A pasta NS, apresentou aumento significativo

da retracdo autdgena, ao contrario da pasta NS@SRA.

Vasconcellos (2021) produziu e caracterizou NSF com grupos amina, e avaliou o
comportamento das pastas de cimento com diferentes teores de substituicdo do cimento
Portland pela NSF. Verificou que as pastas contendo NSF apresentaram retardo da hidratacéo.
A extensdo do periodo de inducédo para todas as pastas contendo NSF gerou uma defasagem na
hidratagdo proporcional ao teor de substituicdo de NSF que foi utilizado. Houve uma redugdo
na demanda por aditivo ao se utilizar a NSF em relacdo a NS. As pastas contendo NSF com
grupos amina retomaram o ganho de resisténcia ap0s o atraso de 3 dias de hidratagdo, dando-
se destaque a pasta 0,9% NSF, que teve maior resisténcia aos 28 dias. A NSF contribuiu para

formacédo do C-S-H adicional, densificando a microestrutura das pastas de cimento. Verificou-
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se uma melhora na matriz cimenticia com a utilizacdo de NSF, somando-se a isso uma melhora
na trabalhabilidade, uma reducdo do volume de poros total e uma contribui¢cdo no desempenho

mecanico em idades avancadas das matrizes cimenticias.

2.5 Efeito do Teor de Funcionalizacéo nas Propriedades Mecéanicas e Microestruturais

dos Materiais Cimenticios

O teor de agente funcionalizante é um fator a ser estudado, pois segundo Collodetti (2013) e
Bergna (2006) ha um nimero maximo de OH disponivel na superficie da NS para enxerto de
grupos funcionais. Ou seja, ha um valor de concentragdo do agente funcionalizante que
promove a saturacdo da superficie da NS. De acordo com Martins (2022), quando a
concentracdo de OH na superficie da NS comega a diminuir h4 uma tendéncia de formag&o de
multicamadas de funcionalizacéo, ou seja, a ligacdo do radical funcionalizado se ligando a outro

radical, criando longas cadeias poliméricas.

Vasconcellos (2021) observou que houve um atraso no periodo de indugdo em amostras de
pastas de cimento com variacao de substituicdo de 0,3%; 0,9% e 2,7 % em relacdo a massa do
cimento por NSF com grupos amina (razdo molar APTES:NS de 1:28,62). Constatou que a
amostra com maior teor de substituicdo apresentou o maior atraso no periodo de inducéo, com

cerca de 40 horas para inicio das reacdes. Tais resultados podem ser vistos na Figura 8 abaixo.

Figura 8 - Fluxo de calor liberado pelas pastas com substitui¢cdo do cimento por NSF
(VASCONCELLOS, 2021).
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Tal comportamento pode estar ligado a variagdes do grau de funcionalizagdo da superficie NS
com aminosilano. Rong et al. (2020) também obtiveram resultados variados no periodo de
inducdo das amostras a base cimento. A avaliacdo de 5 amostras apresentou curvas de calor de
hidratacdo com relativa proximidade uma das outras, sendo que nas amostras com NS e NSF
houve um aumento na taxa de liberagao de calor, sendo o calor acumulado liberado pela amostra

de NSF maior do que o da amostra de NS.

Rong et al. (2020) estudaram a influéncia do NS funcionalizada (MNS) com agente de
acoplamento silano KH550 (APTES) com teores de agente de acoplamento de 10, 20 e 30%
nas propriedades mecénicas dos materiais a base de cimento. O teor de MNS foi selecionado
como 0,3%, 0,5% e 0,7%, respectivamente, e comparado com os resultados utilizando-se NS
ndo modificadas. A Figura 9 mostra os resultados de resisténcia a compressao e a flexdo para

cada uma das amostras.

Figura 9 - Resisténcias a compressao e flexdo de HPC em diferentes idades de cura. (a)
Resisténcia a compressao; (b) Resisténcia a flexdo (RONG et al., 2020)
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Pode-se observar que a resisténcia a compressdo e resisténcia a flexdo apresentam a mesma
tendéncia, ou seja, aumentam com a idade de cura. Conforme mostrado na Figura 9 (a), sob a
mesma idade de cura, em comparac¢do com o corpo de prova de referéncia sem NS, a resisténcia
a compressdo do material pode ser melhorada adicionando NS e MNS, e a resisténcia a
compressdo do MNS é maior que a do NS. Pode-se observar também que com o aumento do

teor de MNS, a resisténcia a compressao do material tem uma tendéncia de aumento, mas a
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tendéncia de crescimento desacelera. A Figura 9 (b) mostra que o desenvolvimento da

resisténcia a flexdo é semelhante ao da resisténcia a compressao, mas o aumento da resisténcia

a flexdo pela adicdo de NS ou MNS ¢é limitado.

A Figura 10 dos estudos de Rong et al. (2020), mostra os efeitos de diferentes dosagens de NS

e MNS na taxa de evolucdo de calor nos materiais de concreto de alto desempenho (CAD). O

periodo de aceleracdo da hidratacdo das amostras sem NS é cerca de 15-20 h, e o valor maximo

de pico é alcancado em cerca de 32 h. A adicdo de NS e MNS pode aumentar a taxa de

hidratacdo de compdsitos cimenticios e o tempo para atingir o valor de pico é avancado em 2 h

e 6 h, respectivamente. Os resultados obtidos corroboram as pesquisas de Collodetti et al.

(2014) mostrando que as nanoparticulas modificadas dificultaram a hidratagdo precoce do

cimento.

Figura 10 - Evolucdo de calor nos materiais de concreto de alto desempenho (HPC) com a
adicdo de NS e MNS (Rong et al., 2020)
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Rong et al. (2020), verificaram que os pardmetros 6timos de modificagdo foram os seguintes:

o teor de agente de acoplamento de 10%, temperatura de reacdo de 65 °C e tempo de reacéo de

8 h, com o agente de acoplamento silano (KH550) utilizado para modificar as particulas de NS.

Martins (2022), avaliou a microestrutura de pastas de cimento Portland contendo NSF com

diferentes proporcGes de aminosilano, sendo a razdo de volume APTES/NS de 4ml/60ml,
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6ml/60ml e 8ml/60ml. Observou que quanto ao tempo para inicio das reacfes ou periodo de
inducdo, a amostra com NS apresentou 0 menor periodo de indugdo seguido pela amostra P-
REF, como mostrado na Figura 11. Segundo Martins (2022), esse efeito deve-se muito a
potencialidade das NS como nano material cimenticio suplementar altamente reativo aliado a
finura do cimento CP V. Nas amostras com NSF, constatou-se um retardo no tempo de indugéo
conforme também observado por Collodetti et al. (2014), Rong et al (2020) e Vasconcellos
(2021). Observa-se que quanto maior a propor¢cdo APTES/NS nas NSF, maior sera o retardo

das reacOes de hidratacao das pastas.

Figura 11 - Fluxo de calor liberado das pastas de cimento com NSF (Martins, 2022)
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Outro aspecto importante avaliado por Martins (2022) foi a resisténcia a compressao das pastas

com e sem NSF. Os resultados s&o apresentados na Figura 12.
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Figura 12 - Resisténcia & compressdo das pastas aos 2, 7 e 28 dias (Martins, 2022)
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Nota-se que a pasta P-NSFA4 aos 2 dias de hidratacdo, apresenta resisténcia um pouco menor
que a pasta P-NS e um pouco maior que a pasta P-REF, o que mostra que a razéo de volume de
4ml/60ml (APTES/NS) melhora o desempenho mecénico aos 2 dias apesar do tempo de
dorméncia para inicio da reagdo como demonstrado na Figura 11. Aos 7 dias de hidratacdo a P-
NSFA4 ja possui resisténcia superior as demais pastas analisadas. Outra constatacao
importante, é que aos 28 dias todas as pastas com NSF resultaram em maiores resisténcias
médias que a pasta P-REF e a pasta P-NS. Nota-se que a maior resisténcia aos 28 dias foi
alcancada pela pasta P-NSFA4 (62,36MPa), porém com valor muito préximo da P-NSFA8
(62,22MPa).

Para Martins (2022) a variacdo da proporcdo das funcionalizagdes da NS com aminosilano
provoca alteracdes quanto a cinética de hidratacdo, na formacdo do C-S-H, na distribuicdo de
tamanho dos poros e na resisténcia a compressdo das pastas de cimento Portland. Assim, a
funcionalizacdo da NS com diferentes teores de aminosilano pode produzir materiais

cimenticios com propriedades especificas para producdo de concretos de alto desempenho.

Nos estudos de Martins (2022) a amostra P-NSFA4, apresentou resultados mais adequados para
utilizacdo em materiais cimenticios de alto desempenho, por esta razdo, o presente estudo
buscar dar continuidade as pesquisas de Martins (2022) avaliando a funcionalizagdo da NS com

teores ainda menores de APTES.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental tera o intuito de investigar os aspectos relacionados & nanotecnologia
dos materiais, produzindo NSF, avaliando a influéncia da funcionalizacdo em pastas e

argamassas de cimento Portland, por meio de técnicas de analises microestruturais.
3.1 Fluxograma

Inicialmente foi realizada a sele¢do e caracterizagdo dos materiais, que foram empregados para
producdo das amostras de NSF e das pastas e argamassas de cimento Portland (cimento
Portland, NS, aditivos quimicos e reagentes). Apos a escolha dos materiais a serem utilizados,

iniciou-se o programa experimental, que foi dividido em 2 etapas conforme demonstrado na

Figura 13.
Figura 13 - Fluxograma do programa experimental
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A primeira etapa foi a de produg¢do das NSF’s e caracterizacdo dos materiais (NS, NSF’s,
aditivo e cimento Portland CP V — ARI). Para a realizacéo da primeira etapa, foram preparadas
amostras de NSF com 1, 2 e 4 ml de APTES. Tais amostras foram caracterizadas através dos
ensaios de difracdo de raio x (DRX), fluorescéncia de raio x (FRX), espalhamento dinamico de
luz (DLS), potencial zeta, microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). A mesma caracterizacdo
foi realizada na amostra da NS coloidal. Em cada uma das amostras de NSF e NS coloidal
também foi avaliado o teor de solidos e o pH. A caracterizacdo do cimento CP V-ARI foi
realizada atraves de ensaios descritos na Tabela 4. O aditivo super plastificante (SP) foi
caracterizado de acordo com sua massa especifica, teor de solidos e pH.

A segunda etapa tem como objetivo investigar a influéncia da incorporagdo das NSF’s
produzidas com diferentes proporcdes de APTES/NS na nano/microestrutura das pastas e

argamassas de cimento Portland.

Foram preparadas cinco diferentes pastas de cimento, sendo uma produzida apenas com
cimento Portland (P-REF), uma produzida com cimento Portland e substituicdo de 1% da massa
de cimento por 1% de nanossilica coloidal (P-NS), uma com cimento Portland e substituicdo
de 1% da massa de cimento por 1% de nanossilica funcionalizada com 1ml de APTES (P-
NSFA1), uma com cimento Portland e substituicdo de 1% da massa de cimento por 1% de
nanossilica funcionalizada com 2ml de APTES (P-NSFA2) e uma com cimento Portland e
substituicdo de 1% da massa de cimento por 1% de nanossilica funcionalizada com 4ml de
APTES (P-NSFA4).

Algumas pesquisas tém sido realizadas com substituicéo de 0,5% a 3% de massa de cimento
por NS ou NSF (GANESH et al., 2016; VASCONCELLOS, 2021 e MARTINS, 2022). O grupo
de pesquisa “Pesquisa e Inovagdao em Materiais Cimenticios” da Universidade de Brasilia - UnB
vem utilizando teores de substituicdo de 1% da massa de cimento por NS e NSF. Por esta razéo,
para este estudo, o teor de substituicdo NS/NSFA escolhido foi de 1% da massa de cimento,
com base nos estudos de Vasconcellos (2021) em que o melhor resultado encontrado em termos
de resisténcia e tempo do periodo de inducdo foi nas amostras com 0,9% de substituicdo de
cimento por NSF. O estudo de Martins (2022), que serve como referencial para o presente
estudo, utilizou a substituicdo de 1% da massa de cimento por NS e NSF.
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As pastas foram investigadas quanto ao calor de hidratacdo através do ensaio de calorimetria
de conducéo isotérmica nas primeiras 72 horas de hidratacdo, a resisténcia a compressdo aos 1,
3, 7 e 28 dias de hidratacdo, a quantidade de CH e C-S-H através das técnicas de difracdo de
raios-X (DRX) aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo, analise termogravimeétrica (TGA) aos 1, 3, 7
e 28 dias de hidratacdo, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
aos 28 dias de hidratacdo e a porosidade foi avaliada através do ensaio de porosimetria por

intrusdo de mercurio (PIM) aos 28 dias de hidratacéo.

Em seguida, forma produzidas cinco diferentes argamassas, seguindo o mesmo trago utilizado
para as pastas. As argamassas foram investigadas quanto a resisténcia a compressdo aos 1, 3, 7
e 28 dias de hidratacao.

3.2 Materiais

Para o desenvolvimento do programa experimental, foram utilizados os seguintes

materiais:

e Cimento Portland CP-V ARI (Cimento Ciplan);

e Nanossilica coloidal: nanossilica em suspensdo com aproximadamente 30% de
concentracdo de nano particulas de SiO2 (NS), Levasil CB 30 - Nouryon Chemicals;

e Aditivo superplastificante Tipo 2 (NBR 11768-1:2019) — CONCERA SA8225 do
fabricante GCP;

e Reagente: 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) com 99% de pureza, Sigma-Aldrich;

e Dispersante: Diclorometano 99,8% P.A ACS do fabricante Exodo Cientifica;

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

o Agua.

3.2.1 Cimento Portland CP-V ARI

O cimento utilizado na pesquisa foi o cimento CP V — ARI (Figura 14) fornecido pela fabrica
de cimentos Ciplan localizada em Sobradinho no Distrito Federal em sacos de 40 kg. O material

fornecido foi de um Unico lote, visando garantir a homogeneidade da amostra. A escolha desse
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material se deu pela disponibilidade no mercado e em funcdo da pureza em termos de teor de
clinquer e menor teor de substituicdo, conforme NBR 16697 (ABNT, 2018).

De acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018), este cimento possui em sua composi¢do a soma
de clinquer e sulfatos de calcio variando entre 90 a 100%, com 0% de escoria granulada de alto-

forno e material pozolénico e de 0 a 10% de material carbonatico.

Figura 14 - Cimento CP V — ARI da fébrica de cimentos Ciplan
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A caracterizacdo do cimento é de extrema importancia uma vez que o cimento escolhido (CP
V — ARI) deve obedecer aos parametros normativos estabelecidos pela NBR 16697/2018. Para

a caracterizacdo do cimento, foram realizados os ensaios relacionados na Tabela 4.

Tabela 4 - Ensaios para caracterizacdo do Cimento CP V - ARI

Cimento CP V- ARI
ENSAIO LOCAL DO ENSAIO
Tempo de pega LEM/UnB
Finura por peneiramento LEM/UnB
Finura pelo método de Blaine Ciplan

Granulometria a Laser UFRGS
BET UFRGS

Massa Especifica LEM/UnB

Resisténcia a compressdo LEM/UnB
DRX IG/ UnB
Perda ao Fogo 1Q/UnB

FRX Laboratorio Quimico Quinozan
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A NBR 16697 (2018), relaciona os requisitos a serem atendidos para caracterizacdo do cimento

como CP V — ARI. Tais limites da norma e os resultados encontrados nos ensaios realizados

em laboratorio podem ser vistos nas Tabela 5.

Tabela 5 - Caracterizacéo fisica, quimica e mecanica do cimento CP V.

Local do | Método de SIS KSR
Caracteristica Determinada . . 16697 (ABNT, Resultados
ensaio ensaio
2018)
e NBR NM 23
Massa especifica (g/cm3 -
p (9 ) LEM/UnB (ABNT, 2000) 3,06
< e . . NBR 16372
Area Especifica Blaine (cm2/ >
p ( 0) Ciplan (ABNT, 2015) >3000 4692
Finura- Residuo na peneira 75 um (%) | LEM/UnB (XIBBI\ITT:,L 22?53) <6.0 4,26
Tempo de Inicio de Pega (h:min) NBR 16607 >60 02:41
- - LEM/UnB
Tempo de Fim de Pega (h:min) (ABNT, 2017) <600 03:11
1 >14.,0 19,93
oA x 3 NBR 7215 >24.0 31,4
Resisténcia a Compressdo (MPa LEM/UnB — ’
ststenct pressdo (MPa) — (ABNT, 2018) >34,0 38,55
28 - -

O ensaio de granulometria a laser do cimento Portland CP V ARI foi realizado, em um
granulémetro a laser — CILAS PARTICLE SIZE 1064 LIQUIDO - do Laboratério da UFRGS

(Universidade Estadual do Rio Grande do Sul —Porto Alegre). O objetivo do ensaio foi verificar

o tamanho das particulas de cimento. Apds realizacdo do ensaio, foi gerada a curva

granulométrica, na qual foram definidos o diametro médio, D10 (10% das particulas estdo

abaixo deste didmetro), D50 (diametro mediano, 50% abaixo e 50% acima deste diametro), D90

(90% das particulas estdo abaixo deste diametro). Na Figura 15 pode-se visualizar a curva de

distribuicdo acumulada resultante desta analise.
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Figura 15 - Distribuicdo Granulométrica do Cimento CP V — ARI
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Na Tabela 6, tem-se a caracterizacdo da granulometria quanto a frequéncia acumulada, obtida
pela curva granulométrica do cimento. Esta caracterizacao foi apresentada quanto ao diametro
D10, D50, D90 e pelo diametro médio. A granulometria do cimento foi classificada como

continua.

Tabela 6 - Distribuicdo de frequéncia acumulada da granulometria do cimento CP V - ARI

Material D10 (um) | D50 (um) | D90 (um) | Didmetro Médio (um)
Cimento CP V - ARl 1,89 14,19 33,59 16,37

O ensaio para determinacdo da superficie especifica BET do cimento Portland CPV-ARI, foi
realizado no CIAM-LACER-UFRGS, Laboratério da UFRGS (Universidade Estadual do Rio
Grande do Sul — Porto Alegre), de acordo com o principio proposto por Brunauer, Emmett e
Teller (B.E.T.). De acordo com Quércia et al. (2012), o método B.E.T foi desenvolvido em
1938, sendo sua anéalise baseada na quantidade de gas N2 adsorvido em varias pressdes parciais
(oito pontos na faixa 0,05 <P /P 0<0,3). O ensaio foi realizado seguindo os procedimentos
da ASTM CI069 (2014) utilizando o equipamento Nova 1000e, da marca Quantachrome. Para
realizacdo do ensaio foi utilizado 0,5 g de cimento CP V — ARI, que foi analisada sob atmosfera
de nitrogénio com tempo de analise de aproximadamente 30 minutos (este tempo é determinado
pelo aparelho de acordo com as condi¢fes da amostra). Previamente a analise, o material foi
seco em estufa a 105°C por 24h e, posteriormente, seco a vacuo a 300°C por 1 h. A anélise da

amostra apresentou uma superficie especifica de 3,617 m2/g.
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No ensaio de Difragéo de Raios X (DRX) buscou-se identificar as fases cristalinas ou amorfas
do cimento. O ensaio foi realizado utilizando-se o difratometro da marca RIGAKU Modelo
Ultima I, do Laboratério do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia - UnB. O
difratograma da amostra do cimento Portland CP V — ARI é apresentado na Figura 16. Neste
difratograma foram identificados os minerais silicatos de célcio anidros (C2S e CsS) e
ferroaluminato de calcio anidro (C4AF), confirmando a composi¢do quimica do respectivo tipo

de cimento.

Figura 16 - Difratograma do Cimento Portland CPV -ARI
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O ensaio de perda ao fogo foi realizado no Laboratério de Quimica da Universidade de Brasilia
(UnB), seguindo as recomendacdes da NM 18 (2012), por determinacdo direta através do
Método de referéncia. Pesou-se 1g de cimento que foi colocado em um cadinho de porcelana
de massa conhecida para calcinar em forno mufla a 1000 °C por 1 h. Apos esse periodo, com a
amostra fria, pesou-se novamente o material, encontrando assim a perda ao fogo de 5,70%.
Apos a realizacdo do ensaio de perda ao fogo, foi realizado o ensaio de Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios X (FRX).
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O ensaio de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi realizado no Laboratorio
Quimico Quinosan na cidade de Brasilia — DF, com o objetivo de identificar e quantificar os
elementos quimicos presentes no cimento CP V-ARI. O ensaio foi realizado num aparelho do
Tipo CTX, Modelo 800, com numero de série 800C10726. Os resultados obtidos encontram-se
na Tabela 7.

Tabela 7 - Composic¢ao Quimica do Cimento CP V — ARI

Composic¢do Quimica | Resultado (%) Limites
MgO - <6,5% (ABNT NBR 16697:2018)
Al203 7,28 -
Sio2 23,78 -
P205 0,22 -
SO3 5,83 < 4,5% (ABNT NBR 16697:2018)
K20 1,00 -
CaO 52,41 -
TiO2 0,40 -
MnO 0,10 -
Fe203 3,26 -

O CP V-ARI contém 52,41% de oxido de calcio (CaO) e 23,78% de oxido de silica (SiO»)
devido as suas principais matérias-primas (calcario e argila). Nao apresenta 6xido de Magnésio
(MgO), componente que apresenta uma baixa atividade hidraulica, sendo uma fase
praticamente inerte no processo de hidratacdo do cimento, além de expansivo, sendo, por este
fato, indesejavel na composicdo do cimento (MENINO, 2015). Por outro lado, o cimento
Portland CP V-ARI utilizado na pesquisa, apresentou um percentual de SO3 de 5,83%, acima
dos 4,5% admitidos pela ABNT NBR 16697:2018.

Um aumento no contetido de SOz acelera a reagéo da alita durante o primeiro dia de hidratagdo
resultando numa maior formacdo de etringita e 0 aumento da resisténcia a compressao em
idades iniciais. Em idades mais avancadas do cimento, da-se o oposto, verifica-se uma
diminuicdo desta caracteristica para os cimentos que contém teores mais altos em SOs, por
haver formacdo adicional de etringita, originando maior porosidade com consequéncias
negativas nas resisténcias mecanicas. (ZAJAC M.; LE SAOUT G.; LOTHENBACH B., 2014).

De acordo com Menino (2015), no cimento, o teor de sulfatos ndo afeta apenas a pega, mas
também o desenvolvimento da resisténcia a compressao. A taxa de hidratagcdo de CsS e C2S no
cimento pode aumentar com o teor de sulfatos, até ao ponto étimo. Este fato explica o acréscimo

das resisténcias iniciais, mas ndo explica o decréscimo para idades posteriores (Taylor, 1997).
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Com base nos ensaios de caracterizacdo, constatou-se que o cimento CP-V esté de acordo com
0s requisitos de norma e pode ser utilizado nos ensaios desta pesquisa.

3.2.2 Nanossilica coloidal

A nanossilica (NS) utilizada foi adquirida da empresa Nouryon Chemicals B.V. A NS foi
utilizada na funcionalizacdo das NSF’s em diferentes propor¢does de APTES/NS e também foi
utilizada na producéo das pastas e argamassas. Pelas informagdes do fabricante, a NS Levasil
CB30 (Figura 17) € uma dispersdo aquosa e alcalina de silica coloidal com aproximadamente
30% de sdlidos em peso. A aparéncia fisica da dispersdo é um liquido translucido, ligeiramente
mais viscoso que a agua, utilizada principalmente no concreto para controlar a estabilidade, a

segregacao e a perda de agua.

Figura 17 - NS Levasil CB30

De acordo com as informagGes do fabricante, a disperséo de silica é estabilizada com sodio e
suas particulas sdo amorfas e transportam uma carga superficial negativa. As particulas de silica
sdo nanométricas, tém uma forma esférica levemente aspera e estdo presentes em uma
distribuicdo estreita de tamanho de particula. A Tabela 8 traz as caracteristicas do produto

apresentadas pelo fabricante.

60



Tabela 8 - Caracteristicas da NS coloidal de acordo com o fabricante

Propriedade Resultado
Natureza quimica Silica amorfa
Apresentacdo - estado fisico Solugdo aquosa coloidal — liquido
Cor-odor Claro/ligeiramente turvo — odor suave
Teor de silica em massa (%) 30
Tamanho aproximado das particulas ~3—-150 nm
pH 105
Area superficial especifica (m?/g) 305
Viscosidade (MPa.s) 7
Densidade (g/cm *) 1.2
Teor NaOH (%) 0,55

A escolha deste material foi baseada nos trabalhos ja elaborados com este material em processos
de funcionalizacdo (SOUSA, 2017; MARTINS et al., 2020; VASCONCELLOS et al., 2020,
MARTINS, 2022; VASCONCELLOS et al., 2023).

A caracterizagdo da NS coloidal serd apresentada juntamente com a caracterizacdo das NSF’s

desenvolvidas na pesquisa no topico 3.5 desta pesquisa.
3.2.3 Aditivo superplastificante Tipo 2

Segundo a norma ABNT NBR 11768-1 (ABNT, 2019), aditivos sdo produtos quimicos
adicionados e misturados ao concreto, em quantidades geralmente ndo superiores a 5% da
massa de ligante total. Seu principal objetivo é modificar as propriedades do concreto no estado

fresco e/ou no estado endurecido, de forma a otimizar o desempenho da matriz.

O aditivo superplastificante utilizado foi o CONCERA SA8225, um aditivo tipo 2 que atende
as especificacdes da NBR 11768-1 (2019). De acordo com a NBR 11768-1 (2019), o aditivo
redutor de agua tipo 2 é um aditivo que, sem modificar a consisténcia, permite maior reducdo
de agua no concreto quando comparado ao redutor de &gua tipo 1 — RAL; sem alterar a
guantidade de agua, aumenta consideravelmente o abatimento e a fluidez do concreto; ou ainda,

aditivo que produz esses dois efeitos simultaneamente.

Segundo informacdes do fabricante sobre o produto, 0o CONCERA SA8225 ¢ um aditivo a base
de policarboxilato, que reduz a quantidade de agua necessaria e que modifica a reologia do

concreto. E utilizado na producéo de concretos com alta fluidez (Control Flow Concrete - CFC)
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em tracos convencionais. Tais concretos possuem alta fluidez e resisténcia a segregacéo. Seu
espalhamento pode variar entre 410 a 650 mm. As dosagens recomendadas pelo fabricante
normalmente variam de 0,4 a 1,8%, com base na quantidade de ligantes totais (cimento e

adicdes).

Berra et al. (2012) verificaram que a adi¢do de superplastificante as pastas de cimento produz
uma reducdo na tensdo de escoamento e na viscosidade plastica, como resultado do
desenvolvimento de forcas dispersivas (repulsdo eletrostatica e impedimento estérico)

originado pela adsorcdo do superplastificante sobre particulas de cimento.

A utilizacdo deste aditivo teve como premissa atender as condicdes fixas de consisténcia das
pastas de cimento e argamassas, mantendo-se assim a trabalhabilidade nas misturas
produzidas. O aditivo superplastificante CONCERA SA8225 (Figura 18), foi utilizado como

tensoativo para auxiliar na trabalhabilidade adequada do concreto fresco.

Figura 18 - Aditivo superplastificante (SP) Tipo 2 — CONCERA SA8225

Para caracterizacao do aditivo SP, foi necessario obter sua massa especifica, teor de solidos e
valor de pH. A Tabela 9 apresenta a caracterizacdo do aditivo SP de acordo com o certificado
de anélise feito pela empresa Supermix Concreto S/A que forneceu o produto para realizacao

da pesquisa.
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Tabela 9 - Caracterizagdo do Aditivo SP fornecida Supermix Concreto S/A

Property (Propriedade) Property Local uom Lower Limit Upper Limit Result
(Propriedade local) (Unidade de | (Limite inferior) (Limite (Resultado)
medida) superior)
Cor Ambar a marrom (GMT 4001) Pass
Total Solids Teor de solidos (H1) (GMT 4030) % 24.50 28.50 27.22
pH pH a 25°C (GMT 4004) 4.00 6.00 5.16
Specific Gravity Massa especifica a 25°C (GMT 4003) glem? 1.045 1.085 1.066

O ensaio de pH realizado com o auxilio da fita de pH confirma o resultado apresentado na
Tabela 9.

O ensaio de teor de s6lidos para a o aditivo SP, foi realizado no Laboratério de Materiais da
Universidade de Brasilia (LEM- UnB), de acordo com a NBR 11768-3 (2019) utilizando os
parametros do método de referéncia. Como resultado, obteve-se um teor de solidos de 27,5%,
dentro dos limites apresentados na Tabela 9. Com este resultado, o teor de liquidos € de 72,5%,
valor este descontado da agua de mistura na fabricacdo das pastas e argamassas.

Néo foi realizado ensaio para a massa especifica do aditivo SP, adotando-se o valor fornecido

pelo fabricante, 1,06kg/dm3.

3.2.4 Reagente 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES)

De acordo com informagfes do fabricante, o 3-Aminopropiltietoxissilano (APTES), é um
aminosilano utilizado principalmente como dispersante. O APTES (Figura 19) liga um grupo
amino ao silano funcional para bioconjugacdo. A escolha desse reagente para enxertar grupos
aminossilanos na superficie na NS foi baseada em pesquisas anteriores que utilizaram o APTES
com a mesma funcdo (AMIRBEYGI; KHOSRAVI; TOHIDLOU, 2019; COLLODETTI,
GLEIZE; MONTEIRO, 2014; MARTINS et al., 2020; VASCONCELLOS et al., 2020;
MARTINS, 2022; VASCONCELLOS et al., 2023).
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Figura 19 - APTES utilizado para producéo das NSF’s

SR

A Tabela 10 — traz as caracteristicas do APTES de acordo com as informac6es do fabricante.

Tabela 10 - Caracteristicas do APTES (fabricante SIGMA ALDRICH)

Teste Especificagio Resultado
Cor Incolor Incolor
Forma Liquida Liquida

Teste de cor < 25APHA <10 APHA
Pureza > 98,5% 99,60%

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

PN Q/\CHS

Formula  COH23NO3si "¢ OS>~y
HsC._O

A quantidade de APTES utilizada na funcionalizacao das NSF’s, foi baseada nas pesquisas de
Martins (2022). Vale ressaltar que o volume total para cada sintese de NSF foi calculado, de
modo a produzir uma quantidade significativa para utilizacdo na producdo das pastas e
argamassas de cimento Portland e também para realizacdo dos ensaios de caracterizacdo do

material, dessa forma, o volume total para cada sintese foi quadruplicado.
3.2.5 Diclorometano

E um hidrocarboneto clorado, de formula quimica CH2Cl, e peso molecular 84,93 g/mol com
concentracdo de 99,95%. E um liquido incolor e extremamente volatil & temperatura ambiente.

Usado como solvente em diversos processos quimicos. No entanto, as preocupacgdes sobre 0s
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seus efeitos na satide humana levam a uma procura por alternativas ao seu uso, pois como possui
cloro em sua composicdo, quando volatiza, reage com 0 0z6nio, sendo prejudicial ao meio
ambiente.

O diclorometano utilizado nesta pesquisa é do fabricante éxodo Cientifica (Figura 20) e

apresenta as caracteristicas descritas na Tabela 11 de acordo com o fabricante.

Figura 20 - Diclorometano utilizado para desenvolver as NSF

éxodo

cienttfica

Tabela 11 - Caracteristicas do Diclorometano (fabricante EXODO CIENTIFICA)

Caracteristicas Especificagcbes Resultados
Teor (concentragao) min. 99,5% 99,95%
Cor (apha) max. 10 0,00%
Residuo ap6s evaporagéo max. 0,002% <0,002%
Acido titulavel max. 0,0003 MEQ/G <0,0003 MEQ/G
Halogenios Livres passa no teste passa no teste
Agua (H20) méax. 0,02% 0,00%
H
Férmula CH2CI2 =¢i% —di:
H

3.2.6 Agua deionizada e 4gua encanada

Neste trabalho foram utilizadas agua deionizada e a agua encanada. A &gua deionizada foi
utilizada nas dispers@es das NSF produzidas. A agua deionizada foi proveniente do processo de

purificacdo Milli-Q sistema — Milipore (Figura 21) no Instituto de Quimica da Universidade de
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Brasilia — UnB. Este equipamento produz agua ultrapura com resistividade igual a 18,2 MQ

cm,

Para a producdo das pastas e argamassas, foi utilizada agua proveniente da rede de

abastecimento publico da cidade de Brasilia, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento adicional.

Figura 21 - Agua Deionizada

3.3 Funcionalizacdo da nanossilica (NS)

Para a produgdo de NSF foi necessario funcionalizar a NS com APTES. O processo de
funcionalizacdo adotado foi baseado nos estudos cujo metodo proposto para producdo da NSF
foi o de silanizacdo da superficie das nanoparticulas por hidrdlise/condensacdo, baseado no
processo sol-gel, tendo o APTES como agente de funcionalizagdo. Esse processo, foi realizado
de acordo com a modificacdo proposta por Martins (2022) em relagéo as pesquisas realizadas
por Collodetti (2013), Sousa (2017), Vasconcellos (2020), Vasconcellos et al. (2020) e
Vasconcellos et al. (2023). Tal modificacéo consiste na remocao do reagente amonia e troca do

alcool etilico por diclometano, mantendo dessa forma o sistema reacional em meio basico.

De acordo com Martins (2022), a estabilidade da dispersdo em pH béasico para NS é de fato
esperada, visto que isso implica na presenca de cargas negativas superficiais. Na NSF, apesar
de haver ainda grupos silanois, tem-se 0s grupos amina, que possivelmente alteram a
estabilidade da dispersao por conta da protonacdo da superficie. Neste processo, é formado um
sistema aquoso bifasico, buscando evitar que a NS se aglomere e também controlar a velocidade

de hidrolise/condensagdo do agente de funcionalizagdo.
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Estudos ja realizados por Martins (2022) e Vasconcellos (2020), participantes do grupo de
pesquisa “Pesquisa e Inovacao em Materiais Cimenticios” do PECC/UnB constataram que uma
relacdo em torno de 8mI/60ml de APTES/NS coloidal proporciona saturacéo da superficie da
NS. A saturacao na superficie da NS dos grupos OH com a utilizacdo de APTES faz com que
a quantidade de grupos OH livre para a reagdo pozolanica seja menor, o que pode levar a uma
reducdo dos efeitos da NSF nos compaositos cimenticios.

Martins (2022) utilizou em sua pesquisa NSF com propor¢cdes de APTES/NS coloidal de
8ml/60ml, 6ml/60ml e 4ml/60ml e constatou que os resultados mais satisfatorios se deram na
NSF com 4 ml de APTES, ou seja, na amostra pouco saturada. A Figura 22 traz um esquema
da saturacdo da superficie da NS de acordo com Martins (2022), considerando o teor de

saturacdo como:

e Pouco saturada (raio hidrodindmico <50nm): NSFA4;
e Parcialmente saturada (100nm > raio hidrodinamico >50nm): NSFAG;

e Saturada (raio hidrodindmico >100nm): NSFAS;

Figura 22 - Esquematizacdo da saturagdo da superficie da NS: a) pouco saturada; b)
parcialmente saturada; c) saturada com excesso de APTES (MARTINS, 2022)

(a) (b)
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Nesta pesquisa, optou-se por utilizar as proporcdes de APTES/NS coloidal de 1mi/60ml,
2ml/60ml e 4ml/60ml (Figura 23), sendo a NSF com 4ml de APTES a amostra de referéncia a
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ter seus resultados comparados com observados por Martins (2022). Nesta pesquisa seréo
verificados os efeitos da reducdo do teor de APTES da NSF com aminosilano nas propriedades

mecanicas e microestruturais dos materiais cimenticios.

Figura 23 - Teores de funcionalizacdo da NS das pesquisas de Martins (2022) e nesta pesquisa

Martins (2022)

("NS funcionalizda com prorporcionamento de APTES/NS NS funcionalizda com prorporcionamentode )
de 8ml/60ml APTES/NS de 4ml/60ml
] NSFA8 | NSFA4
L SATURADA L POUCO SATURADA
(‘NS funcionalizda com prorporcionamento de APTES/NS ) (" NS funcionalizda com prorporcionamento de
de 6ml/60ml APTES/NS de 2ml/60ml
] NSFA6 | NSFA2
N PARCIALMENTE SATURADA L POUCO SATURADA
("NS funcionalizda com prorporcionamento de APTES/NS (NS funcionalizda com prorporcionamento de
de 4ml/60ml APTES/NS de 1ml/60ml
1 NSFA4 T NSFA1
POUCO SATURADA POUCO SATURADA

O procedimento de funcionalizagdo da NS com APTES foi realizado no laboratério do Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia - UnB. Tal procedimento ocorreu em temperatura
ambiente utilizando um bal&o de fundo redondo acoplado a um condensador para evitar a perda
dos reagentes por evaporacdo. Este conjunto foi levado para o interior da capela, para evitar
que os liquidos volateis se espalhassem pelo laboratério, uma vez que a capela possui sistema
de exaustdo que leva os gases para 0 meio externo. O diclorometano foi utilizado como

solvente, tento a funcdo de propiciar o encontro dos reagentes e a formacédo do produto.
As etapas do processo de funcionalizacdo séo descritas a seguir:

(1) com o auxilio de uma proveta, um béquer e de uma pipeta de Pasteur, mediu-se o volume
de 100ml de diclorometano e de 60ml de NS coloidal, sendo adicionadas ao baldo de
fundo redondo com capacidade de 1000ml. Um agitador magnético foi colocado no
baldo de fundo redondo e em seguida iniciou-se a agitacdo mecénica a uma velocidade
de 900 rpm;

(2) com o auxilio de uma seringa, adicionou-se 0 APTES nas propor¢des volumétricas

escolhidas (APTES/NS). O sistema foi entdo vedado e acoplado a um condensador para
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evitar a perda de reagentes por evaporacdo. A velocidade de agitacdo passou a ser de
1500 rpm;

(3) no exato momento em que o APTES entrou em contato com o diclorometano e a NS
coloidal, foi registrado o tempo de inicio da reacdo, sendo os materiais mantidos sob

agitacdo magnética por 24 h a temperatura ambiente (Figura 24);

Figura 24 - Agitagdo magnética do sistema reacional por 24 horas.

(4) apds 24 h, com o fim do periodo de agitacdo, a mistura bifésica foi transferida para um
funil de separacdo (Figura 25), onde pode-se observar a formacdo de um sistema
bifasico. A fase orgénica (mais densa) fica na parte de baixo com colorag&o transparente
e a fase contendo NSF (menos densa) fica na parte de cima com coloragdo translucida.
Apos a separacdo das fases, a fase organica, com coloracdo transparente que é o
diclorometano foi coletado e armazenado para posterior descarte;

Figura 25 - Separacéo das fases utilizando o funil de separacéo.
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(5) a fase contendo NSF, com coloragdo translucida, foi coletada teve seu pH verificado
preliminarmente com o auxilio de uma fita de pH. De forma geral, as amostras tém

resultado em pH entre 12 e 13;

(6) apds a verificacdo do pH, a fase com coloracao translicida contendo NSF foi misturada
a 100ml de agua deionizada e levada ao processador ultrassdnico da marca Cole Parmer,
disponivel no laboratorio do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia — UnB,
para sonicar por 10 minutos, sendo que a cada 50s o aparelho permanecia em repouso
por 10s (Figura 26). Fraga et al. (2020) verificaram que a sonicagdo da NS Coloidal ndo
influencia no conteddo de C-S-H e nem na resisténcia a compressdo das pastas de
cimento contendo NS. Por esse motivo, neste estudo optou-se por sonicar apenas a
amostra de NSF, eliminando a etapa de sonicacdo da NS antes de adiciona-la ao sistema

reacional como feito nas pesquisas de Martins (2022).

Figura 26 - Processo de ultrassonificacdo da NSF's.

A utilizacdo do sonicador no modo pulsado, em que existe um intervalo do pulso
(processamento) com um tempo estatico (pulso off), ou seja, durante um tempo ON o
equipamento estard processando e durante o tempo OFF o0 equipamento estara sem operar,
retarda 0 aumento da temperatura da amostra, minimizando os efeitos indesejados. A utilizacdo

do sonicador no modo pulsado também acarreta uma melhor homogeneizagdo da amostra.

E importante definir a amplitude a ser utilizada no processo de sonicacdo. A amplitude, medida
em microns, e € a distancia longitudinal que a sonda oscila, também chamada de deslocamento
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ou curso. Portanto, quanto mais alta é a amplitude ajustada, maior é o deslocamento da sonda e
consequentemente a quantidade de energia que sera transmitida para a amostra. A amplitude

programada no aparelho foi de 65% a uma temperatura ambiente.

Durante o processo de sonicacdo a temperatura da amostra aumenta, principalmente se o
volume de liquido for pequeno. Este aumento da temperatura traz consequéncias negativas para
a amostra que esta sendo sonicada, por isso, para minimizar os efeitos negativos do aumento da
temperatura o vasilhame contento a NSF é colocado dentro de um recipiente com agua gelada
para evitar os efeitos negativos do aumento da temperatura na amostra. A Figura 27 mostra 0s

parametros adotados para a sonicagao das NSF’s.

Figura 27 - Pardmetros do Processo de Sonicagao

7 A

(7) por fim, as amostras foram coletadas e armazenadas em frascos de vidro para posterior

realizacdo dos ensaios de caracterizacdo a fim de avaliar a eficacia da funcionalizacéo.

Para a realizacdo de todos 0s ensaios propostos nesta pesquisa e também para a producéo das

pastas e argamassas, foi necessario quadruplicar a proporcionalizacdo descrita na Tabela 12.

Tabela 12 - Proporcionamento das reagdes de funcionalizagéo

- YT
Diclorometano | APTES veloc_l dacje Tempo da /0 dn_:lomentano
Amostra NS (ml) | de agitagao ~ recolhidaao fim da
(ml) (ml) reacdo (hs) ~
(rpm) reacao
NSFA1L 100 1 60 1500 24 97,5
NSFA2 100 2 60 1500 24 95
NSFA4 100 4 60 1500 24 90
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3.4 Procedimento de secagem das amostras de NSF

Para a realizagdo de alguns ensaios de caracterizacdo da NS e da NSF (DRX, FRX, TGA e
FRIT) a amostra deve ser sélida, em virtude disso, fez-se necessario secar as amostras. Para
este procedimento, foi adicionada a cada placa de Petri 15ml de NSF e o conjunto foi colocado

em local fresco e arejado para secagem das amostras, conforme Figura 28.

Figura 28 — Procedimento para secagem das amostras de NSF

Verificou-se que as amostras contendo 4ml e 2ml de APTES iniciaram o processo de secagem
mais rapido do que as amostras com 1ml de APTES, que apds o terceiro dia de secagem ainda
se encontravam no estado aquoso, iniciando o processo de secagem a partir do 4° dia. Porém
decorridos 5 dias da data inicial da secagem, as amostras com 4ml e 2ml de APTES ainda
continham um pouco de umidade, enquanto a amostra com 1ml de APTES estava
completamente seca. Apos o periodo de secagem, as amostras foram entdo moidas no almofariz
de 4gata com o auxilio de um pistilo até resultar em um po6 fino que foi utilizado para a

realizacdo dos ensaios de caracterizagéo.
3.5 Caracterizacdo da NS coloidal e das NSF’s

Andlises quanto a caracterizagcdo da NS e NSF sdo fundamentais para o entendimento da
influéncia destas sobre a microestrutura das pastas de cimento. Neste item, sdo apresentados 0s
métodos de analises microestruturais (fisico-quimico) a serem utilizados para caracterizagdo

\

das NS e NSF’s, de modo a avaliar o comportamento quanto a estrutura, morfologia e
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composicdo. Para confirmar que os silanos do APTES foram enxertados nas nanoparticulas de
NS e avaliar as propriedades da nova superficie da NSF, foram realizados o0s ensaios
complementares para as amostras de NSF e para a NS. Os ensaios de caracterizacdo da NS e da

NSF’s estdo descritos na Tabela 13 abaixo.

Tabela 13 - Ensaios para caracterizagdo da NS e NSF’s

ENSAIO LOCAL
DRX IG/ UnB
FRX Laboratério Quimico Quinosan
DLS LAA/ UnB
Potencial Zeta LAA/ UnB
MET LabMic/UFG
Andlise termogravimétrica (ATG) LAI/FGA/UnB
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) 1Q/UnB
Teor de Sélidos LEM/UnB
pH LAA/ UnB

3.5.1 Difracdo de Raio X (DRX)

A difracdo de raio X ou comumente chamada de DRX é uma técnica analitica de caracterizacdo
microestrutural que contém informacdes qualitativas e quantitativas de materiais cristalinos. No
caso dos materiais, 0s raios x interagem com 0s cristais presentes nos materiais e permitem a

identificacdo dos compostos e estruturas quimicas presentes em sua composicao.

Nesse ensaio um feixe de ondas incide na superficie de uma amostra do material em diferentes
angulos. O fendmeno de difracdo de raios X por cristais resulta de um processo de espalhamento
no qual os raios X sao dispersos pelos elétrons dos atomos. Dessa forma ao aplicar esse tipo de
radiacdo em um material € possivel medir a interferéncia e o angulo da difracdo gerada pela

regido cristalina do material, bem como as interferéncias geradas pelas regiGes desordenadas.

Nesse caso € gerado um grafico dos picos de difracdo em funcédo do angulo de incidéncia da
radiagdo no material. O padréo de difracdo resultante de um cristal, que compreende tanto as
posi¢cBes como as intensidades dos efeitos de difracdo, € uma propriedade fisica fundamental
da substéncia, servindo ndo apenas para sua rapida identificacdo, mas também para a elucidacao

completa de sua estrutura.

73



O ensaio de DRX foi realizado no Laboratorio de difratometria de Raios-X - 1G/UnB. Os
parametros para realizacdo dos ensaios de DRX foram os mesmos utilizados por Martins
(2022). As medidas de difracéo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratometro marca
RIGAKU modelo Ultima IV de acordo com os pardmetros de 2 teta: 2 a 60°, passo: 0,05°,
velocidade: 5°/min.

3.5.2 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X ou também chamada de FRX é uma técnica ndo
destrutiva, que permite identificar e analisar os elementos quimicos que estdo presentes em uma
determinada amostra, o que podemos chamar de analise qualitativa. Pode-se através desta
técnica proceder com a quantificacdo e estabelecer propor¢des de cada elemento existente na

amostra.

O ensaio de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi realizado no Laboratorio
Quimico Quinosan na cidade de Brasilia — DF, com o objetivo de identificar e quantificar os
elementos quimicos presentes na NS coloidal e nas NSF’s. O ensaio foi realizado num aparelho
do Tipo CTX, Modelo 800, com niimero de série 800C10726.

3.5.3 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

Segundo Queércia et al (2012), espalhamento dindmico de luz (DLS) é uma técnica ndo invasiva
e bem estabelecida para medir o tamanho de moléculas e particulas tipicamente na regido
submicron. O didmetro medido pelo DLS é chamado de didmetro hidrodinamico (D(H)) e
refere-se a como uma particula se difunde dentro de um liquido. O diametro obtido por esta
técnica € o tamanho de uma esfera que tem o mesmo coeficiente de difusdo translacional da

particula que esta sendo medida.

A técnica de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) foi utilizada para determinar o didametro
médio hidrodinamico das nanoparticulas de silica. Buscou-se verificar se ha evidéncia de
aumento na dimensao das particulas com a funcionalizagéo, técnica realizada em pesquisas com
NSF (GU et al., 2016; GU et al., 2017; SUN et al., 2017; FENG et al., 2020; HUANG et al.,
2020; LIU et al., 2020, MARTINS, 2022).
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O Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) foi utilizado por diversos autores para determinar o
raio hidrodindmico das amostras de NS e NSF a fim de verificar se houve ou ndo aumento das
particulas com a funcionalizacdo (BOUL; SHANMUGAM; JOHNSON, 2021; LIU, XIN et al.,
2020; RONG; ZHAO; WANG, 2020; SARGAM; WANG, 2021; VASCONCELLOS et al.,
2020). De acordo com Martins (2022) esse aumento do tamanho das particulas é proporcionado
pela ligacdo dos grupos funcionais na superficie da NS e pode variar de acordo com o teor de

funcionalizacao.

O ensaio de DLS foi realizado no Laboratério de Aguas da Universidade de Brasilia— UnB. O
aparelho Zetasizer Nano Series utilizado para realizacdo do ensaio de DLS é 0 mesmo utilizado
para a realizacdo do Potencial Zeta. Segundo Martins (2022), o sistema Zetasizer determina o
tamanho das particulas medindo primeiro 0 movimento Browniano das particulas em uma
amostra, usando o DLS e, em seguida, interpretando um tamanho a partir de teorias

estabelecidas.

Para a realizagdo do ensaio, a amostra de NS coloidal e de NSF foi inserida célula tipo PC51115
(Glass curvette with square aperture), conforme Figura 29. Posteriormente, a célula contendo a
amostra foi inserida no aparelho de eletroforese Zetasizer Nano Series para realizacdo do

ensaio.

Figura 29 - Célula tipo PC51115

A Tabela 14 mostra os parametros utilizados para a configuracdo do programa no aparelho

Zetasizer Nano Series tanto para o ensaio de DLS como para o ensaio de Potencial Zeta.
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Tabela 14 - Configuracdo do Zetasizer Nano Series para o ensaio de DLS e Potencial Zeta

Material Parametros Valores
. Indice de Refracdo 1,458
Sioz Absor¢do 0,01
Dispersante agua
Temperatura 25°C

H20 Viscosidade 0,8872
indice de Refragio 1,33
Constante Dielétrica 78,5

3.5.4 Potencial Zeta

Para Shih et al. (2006) o potencial zeta é o potencial eletrocinético de uma particula em uma
solucdo aquosa determinado pela sua mobilidade eletroforética entre a particula e a solugdo em
um campo elétrico. Ao medir a densidade de carga das particulas em uma superficie, o potencial
zeta é a magnitude elétrica da repulsdo ou atracdo entre particulas coloidais. O potencial zeta
de uma particula é uma indicacéo de sua carga eletrostatica superficial.

O potencial zeta mede quantitativamente a carga efetiva das particulas e esta relacionado aos
processos de estabilidade e aglomeracdo. Quando a forca repulsiva entre as particulas é alta, as
particulas se repelem e se separam, mas se esta forca repulsiva for fraca, as particulas se
aglomeram. De acordo com Sousa (2017), a tendéncia a agregacao diminui se as particulas em
suspensdo apresentarem um alto valor de potencial zeta, positivo ou negativo, indicando que ha
uma tendéncia destas particulas se repelirem, portanto, considera-se que suspensfes de

particulas com potenciais maiores que + 30 mV ou menores que — 30 mV sao estaveis.

De acordo com Martins (2022), sabe-se que as superficies de silica sdo carregadas
negativamente devido a desprotonacdo de grupos silandis presentes na sua superficie. Na
solucdo de poros alcalinos, cations como Ca?* pode ser adsorvido nas superficies NS, como
resultado, a carga superficial das particulas de NS pode mudar localmente de negativo para
positivo. As pesquisas de GU et al. (2017a) mostram que a amostra de NS apresentou um
potencial Zeta negativo enquanto a amostra funcionalizada (NS@SRA) inicia com um valor
positivo de 12 mV e se mantém constante apos certa concentragio de Ca?*. Sendo assim, os

processos de funcionalizagdo causam uma protonacéo da superficie da NS.
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As medidas de potencial zeta foram realizadas a fim de investigar as caracteristicas da carga da
superficie da NS e da NSF para verificar a repulsdo entre as nanoparticulas (GU et al., 2017;
HUANG; WANG, 2017). De modo geral, quanto maior o modulo do potencial zeta, maior sera
a repulsdo entre as particulas e mais estavel sera o fluido, ao passo que para potenciais zeta
préximos de zero ha uma tendencia natural a aglomeragdo. Outro aspecto a se considerar é que
0 potencial zeta é sensivel ao pH da dispersdo de NS, o que influencia no comportamento

reoldgico.

De acordo com Sousa (2017), as nanoparticulas de silica apresentam grupos silandis em sua
superficie. Em pH 10 (alcalino) esses grupos apresentam-se desprotonados (-SiO-), portanto, a
suspensdo de NS coloidal apresenta maior estabilidade neste pH, devido a repulsdo eletrostatica
entre os grupos superficiais. Em pH 7 (neutro), ha na superficie das nanoparticulas de silica
tanto silandis (-SiOH), quanto silanois desprotonados, e isso deve diminuir a carga superficial
favorecendo as ligacBes de hidrogénio entre grupos silandis e, portanto, a agregacdo das
particulas. Em pH 4 (&cido), a carga superficial diminui ainda mais e ocorre a predominancia
de grupos silandis, que estabelecem fortes ligacdes de hidrogénio entre si e com moléculas de
agua, favorecendo ainda mais a agregacao das nanoparticulas. Na Figura 30 é apresentado um

esquema do comportamento dos grupos superficiais da NS e NSF em pH 10, 7 e 4.

Figura 30 - Esquema representativo do comportamento dos grupos superficiais da NS e NSF
em pH 10, 7 e 4 (SOUSA, 2017)

Pela analise da Figura 30, observou-se que para a NSF, de acordo com Sousa (2017), em pH 10
ha tanto grupos amina desprotonados, como grupos amina protonados e, 0s grupos silandis

encontram-se desprotonados favorecendo as ligagdes de hidrogénio entre as aminas. Em pH 7,
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0S grupos amina estdo em sua maioria protonados (-NH3"), mas também héa grupos silandis, o
que pode favorecer ligacBes de hidrogénio entre silandis, assim como dos silandis com aminas
despotronadas (RAI; AGARWAL, 2011). Ja em pH 4, ocorre a predominancia de grupos
protonados na superficie das particulas e, consequentemente, a atuacdo dessas forcas sao
minimizadas devido a repulséo eletrostatica entre 0s grupos amina, pois neste pH ha uma maior
concentracdo de grupos amina protonados, conferindo maior estabilidade e, portanto, menor
agregacao entre as particulas (PHAM et al., 2007). Quando as particulas de NS na pasta de
cimento Portland fresca estdo dispersas, pode haver um aumento na producédo de C-S-H, o que

levaria a um aumento da resisténcia mecénica da pasta.

O ensaio de Potencial Zeta foi realizado no Laboratorio de Aguas da Universidade de Brasilia-
UnB, utilizando-se o equipamento Zetasizer Nano Series acoplado a um computador para a

realizacdo da leitura e geracdo dos graficos conforme Figura 31.

Figura 31 - Equipamento Zetasizer Nano Series acoplado a um computador

O aparelho foi configurado de acordo com 0s mesmos parametros utilizados para o ensaio de
DLS, levando-se em consideracdo 120s para alcancar a temperatura de 25 °C. O programa
utiliza a equacdo de Smoluchowski para realizacdo dos calculos. Tal equacdo relaciona o
Potencial Zeta com a mobilidade eletroforética (velocidade) das particulas. O programa executa
no minimo 10 medidas e no maximo 100 medidas. Quando a diferenca entre medidas
consecutivas é insignificante, o programa finaliza as medicdes. Para o processamento dos dados

foi utilizado o Auto Mode.
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Para a realizacdo do ensaio, a amostra de NS coloidal e de NSF foi inserida na célula tipo
DTS1060C, conforme Figura 32. Posteriormente, a célula contendo a amostra foi inserida no

aparelho de eletroforese Zetasizer para realizacdo do ensaio.

Figura 32 - Célula tipo DTS1060C

3.5.5 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

De acordo com Vasconcellos (2021), a técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo
(MET) foi realizada nas dispersGes de NS e NSF, de modo a avaliar a morfologia, grau de
dispersdo, agregacdo e dimensdes das particulas de NS. Nesta técnica, um feixe de elétrons
interage com a amostra a medida que a atravessa, € a imagem gerada é uma projecdo
bidimensional da amostra. O ensaio foi realizado na Universidade Federal de Goias (UFG).

Nessa técnica, um feixe de elétrons foi incidido sobre uma amostra ultrafina sofrendo
fendmenos de transmissdo, espalhamento ou difracdo ao interagir com a amostra, sendo 0s
elétrons transmitidos coletados em uma tela fluorescente (ou cdmera CCD), formando imagens
que contém informacdes a respeito das variacdes de densidade eletronica na amostra analisada
(WILLIAMS; CARTER, 2009).

As amostras foram dispersas em meio aquoso usando o limpador ultrassénico. Uma aliquota da
amostra foi depositada na tela (grid) de cobre (especificacOes: grid de cobre recoberto com
carbono de 400 mesh). Ap6s a secagem as amostras foram analisadas no Microscépio
Eletrénico de Transmissdo (MET), JEM-2100, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo
scientific, operando em 200kV (Figura 33).
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Figura 33 - Microscépio Eletrénico de Transmissao (MET)

3.5.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises térmicas foram realizadas nas amostras de NS e NSFA, de modo a obter a variacdo
da perda de massa da amostra em funcdo do aumento da temperatura em uma taxa programada,

buscando-se compara-las com a amostra de referéncia.

Para realizacdo do ensaio de Andlise Termogravimétrica (TGA) foi necesséria a realiza¢do da
pulverizacdo da amostra com o auxilio de um almofariz de Agata e um pistilo. Através deste
ensaio, foi possivel verificar a perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo em
funcéo do aumento de temperatura. As analises térmicas foram realizadas em amostras sélidas
em um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo DTG-60H. O ensaio ocorreu
sobre fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da

temperatura ambiente a 1000 °C. O ensaio foi realizado usando cadinhos de platina.
3.5.7 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Segundo Sousa (2017), a espectroscopia na regido do Infravermelho é dividida em trés partes,
infravermelho proximo (12.800 - 4.000 cm™), médio (4.000 - 200 cm?) e distante (200 - 10 cm
). Destas, a regido do infravermelho médio é a mais utilizada para aplicacGes analiticas
qualitativas e quantitativas. Na regido do infravermelho médio sdo observadas bandas devido a
transicdes fundamentais, que correspondem as transicdes entre o nivel de energia fundamental

(v=10) e o primeiro nivel excitado (v =1).
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De acordo com Martins (2022), este ensaio é utilizado para identificar um composto ou
investigar a composicao das amostras através das vibragdes especificas que cada tipo de ligacdo
apresenta. Algumas pesquisas utilizaram este ensaio para identificar os enxertos do agente
funcionalizador na superficie da NS durante o processo de funcionaliza¢do (Huang e Wang;
Feng et al., 2020; Huang et al., 2020; Gu et al., 2016).

Visando determinar o tipo de interacdo entre a NSF e o APTES, foram obtidos os espectros de
FTIR, com o objetivo de identificar as ligacdes quimicas e existéncia de silandis livres e
geminais, fornecendo muitas informacGes sobre a superficie das NS (MONREDON, 2004;
BERGNA, 2006). O ensaio de FTIR para caracterizagdo das amostras de NS e NSF’s foi
realizado no Laboratorio do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia - UnB utilizando-

se 0 método das pastilhas com amostras sélidas.

Para a realizacdo do ensaio FTIR, as amostras de NS e NSF’s foram moidas finamente ¢
adicionadas a um produto também moido finamente denominado KBr, que sob pressao adquire
um aspecto transllicido, facilitando assim, a leitura do infravermelho. A amostra de
aproximadamente 1509 foi levada para a prensa hidraulica manual da marca Specac (Figura
34), onde sob pressdo de 10 toneladas, forma uma pastilha transparente que € utilizada para a

realizacdo do ensaio de FTIR.

Figura 34 — Prensa Hidraulica Manual utilizada para obtencédo da pastilha

A pastilha formada foi entdo levada para o aparelho Varian 640-IR FTIR Spectrometer que
estava acoplado a um computador para realizar a leitura de infravermelho da amostra. O
programa utilizado para gerar os resultados foi o Resolutions PRO.
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3.5.8 Teor de Sélidos

O ensaio de teor de solidos para o aditivo superplastificante, para a NS e as NSF’s, foi realizado
no Laboratorio de Materiais da Universidade de Brasilia (LEM- UnB), de acordo com a NBR

11768-3 (2019) utilizando os parametros do método de referéncia.

Registrou-se a massa do recipiente vazio e pesou-se aproximadamente 10 g da amostra em uma
balanga de precisdo. A amostra foi entdo levada para secar na estufa (Figura 35) da marca

Quimis a uma temperatura de 105 + 5°C durante um periodo de 8 h.

Figura 35 — Amostras de NS, NSF e aditivo superplastificante (SP) secas em estufa

Apds esse tempo a amostra foi resfriada e pesada e voltou para a a estufa por aproximadamente
2 h. Foi resfriada e pesada novamente. Este procedimento foi repetido até que a que as

diferencas de massa fossem inferiores a 0,1 % entre pesagens sucessivas.
3.5.9 Potencial de hidrogenibnico (pH)

O pH € definido como potencial hidrogenidnico, que € uma escala logaritmica que indica com
valores de 0 a 14 se a solucéo é acida, neutra ou basica. O pH se refere a concentracdo de [H']
(ou de H3O") em uma solugdo. Sua determinacdo é importante para verificar a estabilidade das

solucdes.

De acordo com Sousa (2017) o pH das amostras de NSF € um fator essencial que determina a
estabilidade das particulas de NS coloidal. A determinacdo do pH das amostras foi realizada a

uma temperatura de 26,8 °C, utilizando um pHmetro disponivel no Laboratério de Aguas da
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Universidade de Brasilia - UnB de acordo com a Figura 36, esperando-se encontrar um valor

de pH entre 12 e 13 para as amostras.

Figura 36 — pHmetro utilizado para verificacdo do pH das amostras de NS e NSF

3.6 Producéo das pastas de cimento

Moldou-se cinco diferentes tracos de pastas de cimento, sendo uma referéncia (P-REF), um

substituindo 1% de cimento Portland por NS (P-NS), um substituindo 1% de cimento Portland
por NSF com 1 ml de APTES (P-NSFA1), um substituindo 1% de cimento Portland por NSF
com 2 ml de APTES (P-NSFA2), um substituindo 1% de cimento Portland por NSF com 4 ml

de APTES (P-NSFA4), sendo esta ultima tomada como amostra de referéncia, pois de acordo

com as pesquisas de Martins (2022) foi a NSF que melhores resultados apresentou. Todas as

pastas foram produzidas com relacéo a/agl = 0,35. A nomenclatura dos tracos esta apresentada

na Tabela 15.
Tabela 15 — Nomenclatura e composicdo das pastas
Pasta de | Cimento| Agua NSF1 | NSF2 | NSF4 |Aditivo SP |Espalhamento
. Abreviagao NS
Cimento ® 9 @™ 9 | @ | @ » (mm)
100%CPV | P-REF 2000 | 6913 0,6 119,28
99% CP V +
1% NS P-NS 1980 | 64396 | 6154 1 112,79
99% CP V +
19 NSEAL | P-NSFAL | 1980 | 56057 144,93 1 112,43
99% CP V +
196 NSEAp | P-NSFA2 | 1980 | 564,00 142,86 09 115,04
99% CP V +
19 NSEaq | P-NSFA4 | 1980 | 569,02 137,93 09 113,70
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Nesta pesquisa, seguindo as orienta¢des de Martins (2022), as varidveis foram classificadas

em:

e Variaveis independentes: tipos de NS e idades para 0s ensaios;
e Variaveis dependentes: teor de aditivo SP, calor de hidratacdo, espalhamento, teor de
CH e de C-S-H, resisténcia a compressdo, tipo de interacdo entre a NSF e 0 APTES

(ligacGes quimicas e existéncia de silanois livres e geminais) e a porosidade.

Outros parametros foram fixados tanto para as pastas como para as argamassas a fim de reduzir

0 numero de variaveis. Os parametros fixos foram:

e Condicdo de cura: curaem agua saturada de cal, conforme a NBR 7215 (ABNT, 2919);

e Consisténcia para as pastas (110+£10mm) referenciada nas pesquisas de Vasconcellos
(2021);

e Teor de aditivo das argamassas: O teor de aditivo das argamassas foi 0 mesmo teor

utilizado para as pastas.

Para Fernandez et al. (2013), devido a forte tendéncia de aglomeracdo da NS torna-se necessario
0 uso de um aditivo dispersante para superar esse problema e garantir uma superficie reativa
suficiente para o efeito de preenchimento e formacdo de C-S-H. Na preparacdo das pastas, 0
teor de aditivo SP utilizado varia de uma pasta para outra, de forma que todas as pastas tenham
um espalhamento de 110+10mm, no ensaio de mini slump. Para manter a relacdo a/agl exata,
se descontard as quantidades de agua da NS em suspensdo, das NSF’s e do aditivo SP

previamente determinadas pelo ensaio de teor de solidos.

O processo de preparacdo das pastas seguira as recomendacdes da NBR 16606 (2018), com
algumas adaptagdes no tempo de mistura, de acordo com Martins (2022). A sequéncia de
carregamento dos materiais foi modificada em relacdo ao trabalho de Martins (2022), pois de
acordo com o fabricante, o aditivo SP deve ser adicionado ao final do carregamento junto com

a 4gua restante do traco, ndo sendo recomendado adicionar o produto sobre a mistura seca.

Segundo Berra et al. (2012), no caso do uso de aditivo SP para melhorar a trabalhabilidade da
mistura, o procedimento de adicdo deste material a &gua de emassamento contendo NS antes

da adigdo do cimento (adi¢do imediata do aditivo SP) parece ser inadequada, devido a interacdo
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instantdnea entre superplastificante e NS que reduz a reatividade da NS. Como pode ser
observado na Figura 37, o aditivo SP reage com a NS coloidal, o que comprova ndo ser

apropriado o adicionar o aditivo SP no inicio da mistura.

Figura 37 — Reacdo entre a NS e o aditivo SP

NS COLOIDAL NS COLOIDAL + APTES

Uma adicdo retardada do superplastificante, aliada ao uso de um misturador apropriado para a
quebra dos geéis formados a partir da desestabilizacdo do sol de NS, revela-se o melhor
procedimento para dispersar uniformemente os ingredientes da mistura, sem penalizar

significativamente a reatividade da NS.

Para Hou et al. (2020) manipular o tempo de adi¢cdo de matérias-primas, ou seja, a sequéncia
de mistura, é vital para a dispersdo da NS em materiais & base de cimento. Seu estudo mostra
que a sequéncia de mistura com adicdo do superplastificante apos a adigdo de NS tem um efeito
positivo, pois um periodo de indugdo avangado, um tempo de pega estendido e um maior pico
de liberacdo de calor de hidratacdo foram encontrados na amostra com sequéncia de mistura

com adicdo de superplastificante apds NS.

De acordo com a NBR 12821 (2009) os aditivos devem obedecer a NBR 11768 (2019) e seu
uso deve estar de acordo com as recomendagdes do fabricante com relagdo a forma e momento
de adic@o na mistura, teores utilizados e tempo de mistura. Sendo assim, de acordo com a ficha
técnica do CONCERA SA8225 (Apéndice D), o fabricante recomenda a utilizacdo de dosagens
variando de 0,4% a 1,8%, com base na quantidade de ligantes totais (cimento e adi¢des). A

massa especifica varia de 1,045 a 1,085 kg/dms3, sendo que a massa especifica adotada neste
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trabalho foi de 1,06 kg/dm3. Ainda de acordo com o fabricante, o aditivo CONCERA SA8225
deve ser adicionado ao final do carregamento junto com a agua restante do traco, ndo sendo

recomendado adicionar o produto sobre a mistura seca.

Segundo o Manual de Utilizacdo de Aditivos Quimicos para concreto (2021), é fundamental
que os aditivos sejam adicionados apds a completa homogeneizagdo do cimento, adic¢des,
agregados e agua. A adicdo dos aditivos liquidos aos materiais secos influencia negativamente
seu desempenho, podendo acarretar prejuizos técnicos e econémicos, uma vez que os aditivos

atuam principalmente na interface cimento/agua.

Dessa forma, optou-se por ndo seguir o procedimento de mistura adotado por Martins (2022),
com aparo nos estudos realizados por Berra et al. (2012) e Hou et al. (2020), nas disposicdes
normativas da NBR 12821 (2009), nas recomendaces da ficha técnica do fabricante do aditivo
SP CONCERA SA8225 e nas recomendacfes do Manual de Utilizagdo de Aditivos Quimicos
para concreto (2021), adotando-se entdo um novo procedimento de mistura de acordo com a

NBR 16606 (2018) com adaptacdes quanto ao tempo de mistura, como se segue.

Foram adicionados agua, NS ou NSF e cimento Portland, respectivamente, numa cuba de aco
inox. Apo6s o contato do cimento com a &gua, contabilizou-se 30s em repouso, depois o
misturador planetario foi ligado com velocidade baixa (rotacdo em torno de eixo de 140 rpm)
por 1min. Em seguida foi desligado por 60s sendo que durante os primeiros 30s foi feita a
raspagem das paredes internas da cuba com uma espatula de borracha. Apéds esse procedimento,
0 misturador foi ligado com velocidade alta (rotagcdo em torno do eixo de 285 rpm) por mais
1,5 min, sendo que durante os 30s iniciais foi adicionado o aditivo SP conforme orientagéo do
fabricante. O tempo total de mistura foi de 4 min. Apds o término da mistura, foram realizados

testes, ainda em estado fresco, para medir a consisténcia das pastas.
3.7 Producao das argamassas de cimento

Além das pastas, foram produzidas cinco argamassas para verificar a resisténcia a compressao
aos 1, 3, 7 e 28 dias. Para isso, foram mantidos os mesmos teores de substituicdo do cimento
Portland e NS utilizados para confecgdo das pastas e 0 mesmo teor de aditivo SP encontrado

para as pastas. A nomenclatura e composicao das argamassas esta descrita na Tabela 16.
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Tabela 16 — Nomenclatura e composigéo das argamassas

Areia
. < Normal -
Pasta de Abreviagao Cimento | Agua ema  |NS () NSF1 | NSF2 | NSF4 | Aditivo | Espalhamento
i (o)
Cimento @ | © | fracges © | @ | @ |[sPEo| (mm)
@
100% CP V A-REF 700 2419 | 335x4 - - - 0,6 190,89
99% CP V +
1% NS A-NS 693 207,35 | 335x4 | 48,27 - - - 1 164,17
99% CP V +
19 NSFAL A-NSFA1 693 196,18 | 335x4 50,69 - - 1 202,83
99% CP V +
A-NSFA2 693 197,46 | 335x4 - 49,97 - 0,9 184,05
1% NSFA2 X
99% CP V +
19 NSFAA A-NSFA4 693 199,11 | 335x4 - - 48,27 0,9 186,33

A producdo das argamassas foi realizada com base em pesquisas do PECC/UnB que

investigaram a retracdo autgena em materiais cimenticios (ORDONEZ, 2013; MANZANO,

2016). Foi realizada a moldagem de quatro corpos de prova com 50 mm de didametro e 100 mm

de altura para cada idade de ensaio.

A quantidade de aditivo SP foi a mesma previamente definida para as pastas. O espalhamento

das argamassas foi obtido pelo ensaio da mesa de consisténcia. A mistura das argamassas foi

realizada em um misturador planetario (Figura 39) e seguiu os procedimentos descritos na
literatura, com adaptages (ORDONEZ, 2013; MANZANO, 2016). Para a produgio das
argamassas foi utilizada areia normal em quatro fragdes idénticas (Figura 38) de 335¢g cada,

conforme especificado na Tabela 15.

Figura 38 — Representacdo das fracdes de areia normal

87



Inicialmente foram adicionados 0s componentes secos (cimento e areia nas quatro fragoes
granulométricas) em uma cuba de ago inox com capacidade para 5 litros, sendo realizada a
mistura em velocidade baixa (140 rpm em torno do eixo) por 4 minutos. Em seguida, sem parar
0 processo de mistura, foi adicionada a &gua e a NS ou NSF. Apds a adicao da agua, foi realizada
a mistura por 3 minutos na velocidade alta (285 rpm em torno do eixo). Depois, 0 misturador
planetéario foi desligado por 1 minuto, sendo realizada a raspagem do material aderido as
paredes da cuba. Por fim, foi adicionado o aditivo SP durante os 30s iniciais e 0s materiais
foram misturados por mais 5 minutos na velocidade alta, totalizando um tempo de mistura de

13 min.

Durante a preparagdo das argamassas no misturador planetario, foi necessario manter a cuba
protegida com um pano (Figura 39) para evitar a perda de material durante o processo de

mistura e também para evitar a perda de umidade.

Figura 39 — Preparacdo das argamassas no misturador planetario

3.8 Preparacéo das amostras para 0s ensaios nas pastas e argamassas

Este tdpico traz os métodos utilizados para a preparacao das amostras para os diferentes

ensaios a serem realizados nas pastas e argamassas.
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3.8.1 Moldagem dos corpos de prova para o ensaio de resisténcia a compressao

Apos a verificagdo da consisténcia das pastas e argamassas, moldou-se 0s corpos de prova
cilindricos com 50 mm de didmetro e 100 mm de altura de acordo com a NBR 7215 (2019)
para rompimento aos 1, 3, 7 e 28 dias, sendo 4 corpos de prova para cada idade de rompimento.
Devido a alta fluidez das pastas a moldagem foi feita sem nenhum tipo de adensamento. Ja os
corpos de prova para as argamassas foram moldados de acordo com a NBR 7215 (2019). Ap6s
a moldagem, os corpos de prova foram levados para a cdmara Umida onde permaneceram por
24h. A parte superior dos corpos de prova foi coberta com plastico filme para evitar mudancas
na relacdo a/agl, como demonstrado na Figura 40a. Apds 24h os corpos de prova foram
desmoldados e numerados (Figura 40b) de acordo com a sequéncia de moldagem para que o

rompimento fosse feito na mesma sequéncia.

Figura 40 — Corpos de prova na cdmara Umida com a superficie coberta com pléstico filme

Os corpos de prova foram entdo levados para cura submersa (Figura 41a) numa solucdo de agua
e cal para evitar a lixiviacdo de calcio onde permaneceram até a data especificada para o

rompimento (1, 3, 7 e 28 dias).

Na data do rompimento, os corpos de prova foram retificados conforme Figuras 41b e 41c, de
forma a tornar a superficie 0 mais plana possivel para que a distribuicdo de carga se desse de
maneira uniforme. Mediu-se com o auxilio de um paquimetro a largura e a altura dos corpos de

prova e com o auxilio de uma balanca de precisdo mediu-se a massa de cada corpo de prova.
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Figura 41 — Corpos de prova na cdmara Umida em cura submersa em solucéo de agua e cal

Em seguida, os corpos de prova foram submetidos a tensdo de compressdo na Prensa Denison
modelo T.I.LA/ M.C (Figura 42) com capacidade de 200.000kg até o rompimento. Tendo a carga
de ruptura e a area dos corpos de prova foi possivel calcular a resisténcia a compressao de cada
corpo de prova aos 1, 3, 7 e 28 dias, sendo que a resisténcia adotada é a média das resisténcias

individuais dos 4 corpos de prova da mesma idade, como preconiza a NBR 7215 (2019).

Figura 42 — Prensa Denison utilizada para rompimento dos corpos de prova

3.8.2 Preparo das amostras para 0s ensaios microestruturais

Ap6s o0 rompimento dos corpos de prova para cada uma das idades de andlise estabelecidas (1,

3, 7 e 28 dias), foram coletadas amostras na superficie fraturada do corpo de prova cilindrico,
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da parte interna dos corpos de prova utilizados no ensaio de resisténcia a compressdo para a
realizacdo da paralisacdo da hidratacdo, utilizando a metodologia proposta por Scrivener et al.
(2016) e Alonso-Dominguez et al. (2017) com adaptacGes quanto ao tempo de imersdo da
amostra no isopropanol. O procedimento de paralisacdo da hidratacéo € realizado imergindo a
amostra em isopropanol por no minimo 24 h (Figuras 432 e 43b), fazendo com que a toda a agua
contida na amostra seja removida. Apos este periodo, as amostras foram secas em estufa a 40°

C por 24 h garantindo assim a remocao da totalidade de isopropanol da amostra.

Apdbs a secagem, as amostras foram armazenadas em um recipiente hermeticamente fechado
contendo silica gel para evitar a hidratacdo e cal sodada para evitar a carbonatacéo até a idade

de realizacdo dos ensaios microestruturais, como pode ser visto na Figura 43c.

Figura 43 - Paralisacdo da hidratacdo das amostras

Para os ensaios de TGA e FTIR, foram utilizados os fragmentos internos dos corpos de prova
utilizados no ensaio de resisténcia a compressdo. Eles foram triturados até a granulometria de
aproximadamente 4,8 mm para aumentar a efetividade do processo de paralisacdo da
hidratagdo. Na segunda, para o ensaio de porosimetria, foi utilizado um corpo de prova de 50
mm de didmetro e 100 mm de altura moldado especificamente para retirada do corpo de prova
com1lcmx 1cm x 1cm de dimensdes da parte central do cilindro com auxilio de uma serra
circular. A preparacao das amostras para realizacdo dos ensaios microestruturais pode ser vista

na Figura 44.
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Figura 44 — Preparagao das amostras para 0s ensaios microestruturais

3.9 Ensaios para caracterizacdo das pastas e argamassas

Para as pastas, foram realizados ensaio de indice de consisténcia, calorimetria por conducéo

isotérmica e ensaios de resisténcia a compressdo, bem como ensaios microestruturais para

verificar a quantidade de CH e C-S-H das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo; e a

porosidade das pastas aos 28 dias de hidratacdo. A determinacdo da quantidade de CH e C-S-

H das pastas sera realizada de maneira semiquantitativa (espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier) e quantitativa (analise termogravimétrica). Para as argamassas foram

realizados os ensaios de indice de consisténcia e resisténcia a compressdo aos 1, 3, 7 e 28 dias

de hidratacdo. Os ensaios realizados nas pastas e argamassas estdo discriminados na Tabela 17.

Tabela 17 — Ensaios realizados nas Pastas e Argamassas

ENSAIO AMOSTRA IDADE LOCAL
indice de Consisténcia pasta/argamassa 0 dias LEM/UnB
Calorimetria de conducdo isotérmica pasta primeiras 72 hs UFSC
Resisténcia a compressao pasta/argamassa | 1,3 7 €28 dias LEM/UnB
Analise termogravimétrica (ATG) pasta 1,37 e28 dias | LAI/FGA/UnB
Espectroscopia de Infravermelho (FRIT) pasta 1,37 e28 dias 1Q/UnB
Porosimetria por intrusdo de mercurio pasta 28 dias IFSC - USP
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3.9.1 indice de Consisténcia

A consisténcia das pastas foi medida através do mini slump, de acordo com a NBR NM 67 —
(1998) para verificar se o espalhamento estava dentro da faixa estipulada de 110 £ 10mm.
Tendo a pasta atingido um estado estacionario, mediu-se o espalhamento com o auxilio de um
paquimetro. O valor da consisténcia adotada é a média de duas medi¢des diametrais. Como o
teor de aditivo foi determinado por tentativa e erro, caso a argamassa nao atingisse o

espalhamento desejado o procedimento de producdo das pastas era repetido (Figura 45).

Figura 45 — Verificacdo do espalhamento das pastas

Pasta com espalhamento conforme
faixa especificada (114mm)

Apbs o término da mistura das argamassas, foi realizado o ensaio da mesa de consisténcia de

acordo com a NBR 13276 (2016) para verificar o espalhamento das argamassas (Figura 46).

Figura 46 - Ensaio da mesa de consisténcia para verificacdo do espalhamento das argamassas
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3.9.2 Calorimetria de Conducao Isotérmica

De acordo com Vasconcellos (2021), as curvas de taxa de calor liberado versus tempo de
hidratacdo permitem obter informagdes importante referente a hidratacdo do cimento, tais
como: o periodo de inducgdo, a taxa de liberacdo de calor durante o periodo de aceleracéo,

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

No ensaio de calorimetria de condugdo isotérmica, o calor liberado na hidratagdo do cimento é
quantificado pelo monitoramento do fluxo de calor da pasta. Esse ensaio € importante para
avaliar o efeito da NSF utilizada em conjunto com o cimento Portland durante a hidratacdo. O
ensaio de calorimetria por condugdo isotérmica mediu o calor de hidratacdo das pastas durante
as primeiras 72 horas ap0s o término do processo de mistura das pastas, sendo necessarios cerca

de 10 gramas de cada amostra para realizacdo do ensaio.

Os ensaios de calorimetria por conducdo isotérmica foram realizados nas pastas de cimento
produzidas com NS e NSFA na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) utilizando o
calorimetro de conducéo isotérmica Thermometric AB da TAM Air (TA Instruments) como
mostrado na Figura 47. A liberacdo de calor foi registrada durante 72 horas, a uma temperatura
de 23 °C.

Figura 47 - Calorimetro de conducdo isotérmica Thermometric AB da TAM Air

F—

Segundo Vasconcellos (2021) e Martins (2022), essa metodologia, ndo permite a aquisicdo dos
dados de liberacdo de calor nos primeiros minutos de hidratacdo, uma vez que a mistura é
introduzida no equipamento num periodo em que ja estdo ocorrendo as reacdes de hidratacdo

do cimento, perdendo, assim, dados do primeiro pico de liberagdo de calor. Para a realizagédo
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do ensaio, foram utilizadas as massas da Tabela 18, calculadas de forma proporcional as massas

utilizadas para a confecgédo das pastas.

Tabela 18 — Tragos para o ensaio de calorimetria por conducéo isotérmica

AMOSTRA [CIMENTO (g)] ADITIVO (g)] NS (g) [NSFAL (g)[NSFA2 (g)[NSFA4 (g)] AGUA (g)
REF 50 0,14 0 0 0 0 17,4
1%NS 495 05 154 0 0 0 16,1
NSFAL 495 05 0 3,62 0 0 14,01
NSFA2 495 0,45 0 0 3,57 0 141
NSFA4 495 0,45 0 0 0 3,45 14,22

De acordo com Vasconcellos (2021), a partir desse ensaio, é possivel dividir os resultados em
cinco etapas: a primeira etapa consiste na reacdo inicial (pré-inducdo), a segunda etapa
corresponde ao periodo de inducéo, a terceira etapa € o periodo de aceleracdo, a quarta etapa
reflete o periodo de desaceleracdo e endurecimento e a quinta e Gltima etapa é o periodo de

reacdo lenta e continua (difusdo) de acordo com a Figura 48.

Figura 48 - Representacdo grafica da curva de evolucéo de calor durante as reacdes de
hidratacdo de pasta de cimento em fun¢do do tempo: (a) curva do fluxo de calor dividida em
estagios; (b) definicdo de cada estagio (QUARCIONI, 2008; ANDRADE, 2017 — adaptado).

1° Pico:
Formagio v
J de C-S-H Estagio 11 = de minutos a horas

Estagio | = em minutos

Estagio 1l = em horas
L'l 2 Pico: Nova Sag em fors
4~ formagio de Estagio IV = em dias

(a) ettingita

Fluxode calor

X Tempo

P » 11 - > 111
Fmaldepgga.,‘

G ti N

to=1nicio da reagao de hidratagao

b ¢, =maximmo calor liberado na etapa de molhagem
(®) t; = pico de molhagem (dissolu¢do / precipitagio miciais)
t:=1nicio do periodo de indugio= fim do periodo de molhagem
t:= final do periodo de indugio

t, -ty = periodo de indugio

0= taxa de rea¢io

¢ ty = final do periodo de aceleragio
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3.9.3 Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo busca analisar a influéncia da NS e da NSF com
aminosilano na resisténcia a compressao dos corpos de prova cilindricos. A verificagdo da
resisténcia a compressao das pastas e argamassas foi realizada aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo
em corpos de prova cilindricos (50 mm de didmetro x 100 mm de altura) no Laboratorio de
Materiais da Universidade de Brasilia (LEM- UnB). Em cada idade, foram rompidos quatro

corpos de prova por traco, sendo que a resisténcia adotada foi a média das resisténcias.

Foi realizada a analise de variancia ANOVA para verificar se houve diferenca significativa da
resisténcia a compressao das pastas e argamassas aos 28 dias de hidratacdo. Posteriormente, foi
realizado o teste de Duncan para agrupar as pastas e argamassas em classes homogéneas e
heterogéneas de resisténcia a compressao. O teste de Duncan € uma técnica estatistica usada
para realizar comparagdes mdaltiplas entre as médias de diferentes grupos ou tratamentos em
um experimento. Ele € comumente utilizado para identificar quais grupos diferem entre si. O
teste de Duncan permite realizar comparag6es par a par entre as médias dos grupos, com 0
objetivo de determinar quais grupos sdo estatisticamente diferentes uns dos outros. Para a
andlise de variancia ANOVA foi considerado o nivel de significancia 0,05 e para o teste de
Duncan foi considerado o intervalo de confianca de 95% de acordo com o trabalho de Martins
(2022).

3.9.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios termodiferenciais e termogravimétricos tém sido amplamente aplicados no estudo
de materiais cimenticios em consequéncia das mudancas fisico-quimicas que ocorrem em tais
materiais quando sdo submetidos ao aquecimento (MARTINS, 2022). De acordo com Taylor
(1997) e Monteagudo et al. (2014), essa técnica é uma das mais eficientes para avaliar 0s

compostos hidratados e o grau de hidratacdo das pastas de cimento.

A andlise termogravimétrica (TGA), baseia-se na medi¢do, em funcdo da temperatura, da
variacdo de massa das amostras submetidas ao aquecimento pré-definido, como por exemplo
quantidade de CH em pastas de cimento Portland. As curvas de variagcdo de massa (em geral
perda, mais raramente ganho de massa) em fungdo da temperatura permitem tirar conclusoes

sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos compostos
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intermediérios e sobre a composic¢do de residuo (SOUSA, 2017). Portanto, a termogravimetria
permite analisar o desenvolvimento da hidratag&o do cimento por quantificagdo dos compostos

hidratados formados.

Através da termogravimetria pode-se analisar trés regides referentes a desidratacdo (Ldh),
desidroxilagdo (Ldx) e descarbonatagéo (Ldc). Essas regides estdo relacionadas com as faixas
de temperatura da decomposic¢éo do C-S-H, do CH e do CaCOs, respectivamente. Conhecendo
a massa molar do CH que é de 74g/mol e sabendo-se que ele é decomposto em CaO que tem
massa molar de 56g/mol e H,O com massa molar de 18g/mol é possivel calcular o teor de CH,
pois a perda de massa nessas faixas de temperatura estd relacionada com a perda de &gua
volatizada. Sendo assim, pode-se calcular o teor de CH através da Equacdo 1 (FRAGA et al.,
2020; PEREZ et al., 2015; MONTEAGUDO et al., 2014; HALONSO-DOMINGUEZ et al.,
2017; VASCONCELLOS et al., 2023). O indice de CH foi calculado dividindo-se o teor de CH
da pasta analisada pela amostra REF.

Teor de CH = 4,11 x teor de agua volatizada Equacédo 1

Através deste ensaio, foi possivel verificar a perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de
hidratacdo em funcdo do aumento de temperatura e também calcular o teor de CH. As analises
térmicas foram realizadas em amostras sélidas em um analisador termogravimétrico da marca
Shimadzu, modelo DTG-60H. O ensaio ocorreu sobre fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente a 1000 °C. O ensaio foi

realizado usando cadinhos de platina.
3.9.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

De acordo com Martins (2022), a espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia
de absor¢do, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Este ensaio pode ser usado para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra. De acordo com Taylor (1997), as bandas de absor¢édo observado
nos espectros de infravermelho podem ser relacionadas com a vibracgdo das diferentes ligagdes

quimicas presentes em uma amostra.
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O ensaio de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizado
para analisar as fases identificadas por meio das bandas de absor¢do observadas nos espectros
no infravermelho das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo. Por esse ensaio ser
semiquantitativo, conforme descrito por Andrade (2016), o p6 das pastas e 0 KBr puro serdo
pesados com precisdo e depois misturados na proporcdo exata de 1:100 e serd aplicada uma
carga de 10 toneladas para produzir as pastilnas com 13 mm de didmetro.

De acordo com Vejayakumaran et al. (2008), Zanyar et al. (2008) e Sousa (2017), em se

tratando de NS, algumas bandas devem ser analisadas no espectro de FTIR, a saber:

e banda em torno de 3477 cm™ relativa ao estiramento O-H de grupos OH ligados a
superficie das nanoparticulas e a agua adsorvida;

e banda em 1640 cm referente & deformacgdo angular H-O-H indicando também a
presenca de agua adsorvida na superficie;

e banda em 1093 cm caracteristica do estiramento assimétrico Si-O-Si;

e banda (ombro) em 950 cm™ atribuida ao estiramento Si-O de grupos silandis (Si-OH);

e banda em 798 cm™ caracteristica do estiramento simétrico Si-O-Si;

e bandaem 470 cm™ relacionada a deformagcéo angular de O-Si-O.

Os experimentos de FTIR foram realizados utilizando um espectrémetro Bruker, modelo
Vertex 70 (Billerica, Alemanha, detector DLaTGS), com um modulo de reflectancia total
atenuado (ATR). As medicdes foram calculadas em 96 varreduras, tiradas em uma resolucao
de 4 cm™ de 400 a 4000 cm™. Antes de cada medicao, o software OPUS 65 foi usado no sistema
Windows XP para medir os dados de fundo e, em seguida, cada dado de amostra foi medido. O

ensaio foi realizado no laboratério de Fisica da Universidade de Brasilia - UnB.
3.9.6 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (P1M)

Para Dominguez et al. (2017), para avaliar a durabilidade, ¢ importante analisar a possibilidade
de penetragdo de agentes agressores pela rede de poros e capilares. A distribui¢ao da porosidade
de acordo com o tamanho aparente dos poros pode ser obtida a partir dos resultados do ensaio
de porosimetria por intrusdao de mercurio e, desta forma, pode-se caracterizar a estrutura porosa

do material.

98


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/porous-structure

De acordo com Fu et al. (2022), a porosidade ¢ um fator importante que afeta o desempenho
dos materiais a base de cimento. A incorporagdo de NS pode otimizar a estrutura de poros de
materiais a base de cimento através do efeito de preenchimento, além disso, pode promover a
formagdo de produtos de hidratacio do cimento, aumentar o efeito de preenchimento dos
produtos de hidratacdo nos poros capilares e poros e otimizar a distribuicdo do tamanho dos

poros nos materiais a base de cimento (Yang et al., 2021).

De acordo com Ghafari ef al. (2014), a porosimetria por intrusdo de mercario (PIM) ¢é
amplamente adotada para caracterizar a distribuicdo do tamanho dos poros de compdsitos a
base de cimento, como pasta de cimento, argamassa e concreto. O teste também pode fornecer
informagdes sobre a conectividade dos poros. Cada tamanho de poro ¢ determinado

quantitativamente a partir da relagao entre o volume de mercurio intrudido e a pressao aplicada.

A porosimetria de intrusdo de mercurio (PIM) ¢ baseada na lei capilar que rege a penetragdo de
liquidos em poros menores. A pressdo aplicada faz com que o mercurio entre gradualmente nos
poros da amostra, desta forma, o volume de merctrio deduzido no penetrometro esta

relacionado ao volume dos poros preenchidos.

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) tem como objetivo avaliar o efeito da
NSF na estrutura porosa das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo. Os parametros de
ensaio serdo mercurio com tensdo superficial de 0,485 N/m, densidade de 13,5335 g/ml e
angulo de contato de 130°C. A faixa de pressao utilizada no ensaio sera de aproximadamente 0,
6582 psi até 25.4162 psi. Este ensaio realizado no Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC) da
Universidade de S@o Paulo (IFSC/USP). O equipamento utilizado foi o Micromeritics
Poresizer, modelo 9320. A partir desse ensaio, foi possivel realizar a quantificagdao dos poros de
acordo com os seus tamanhos. Os poros classificados como vazios de ar possuem diametros
maiores que 10.000 nm, os macroporos sdo classificados na faixa de diametro entre 10.000 nm
e 50 nm, os mesoporos estdo com didmetros compreendidos entre 50 nm e 10 nm e os poros gel

possuem diametros menores que 10 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram apresentados os resultados dos ensaios de caracterizacdo da NS e das
NSF’s e os resultados dos ensaios realizados nas pastas e argamassas, apresentando as
discuss@es da influéncia da NSF com diferentes propor¢des de APTES/NS no comportamento
das pastas e argamassas de cimento Portland, principalmente em sua microestrutura e nos

resultados de resisténcia a compresséo.

4.1 Caracterizaciao da NS e das NSF’s

4.1.1 Difracdo de Raio X (DRX)

Os difratogramas das amostras de NS e das NSF’s sao apresentados nas Figuras 49 a 52.

Figura 49 - Difratograma da NS
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Figura 50 - Difratograma da NSFA1
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Figura 51 - Difratograma da NSFA1
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Figura 52 - Difratograma da NSFA4
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Analisando as Figuras 49, 50, 51 e 52 pode-se observar duas bandas referentes ao silicio nas
amostras em 26 = 10° e 26 = 23°. Notou-se que nas NSF’s, o halo amorfo na faixa de 26 = 10°
foi atenuado quando comparado ao halo amorfo da NS coloidal. Ficou evidenciado que o halo
amorfo em 20 = 23° da NSFA4 (Figura 52) possui uma intensidade maior que das demais
amostras, mostrando que o teor de funcionalizagdo pode alterar a intensidade do halo amorfo
nesta regido. As pesquisas realizadas com NS por Gu et al (2020), Agostinho et al (2020), Fraga
et al (2020) e Pinheiro et al (2023), 0 mesmo halo amorfo foi observado em torno de 26 = 23°,
0 gue segundo 0s autores, concorda bem com as caracteristicas da silica amorfa, uma vez que
ndo ha a presenca de picos de compostos cristalinos. Dessa forma, da analise do ensaio de DRX

fica evidenciada a natureza amorfa tanto da NS como das NSF’s utilizadas nessa pesquisa.
4.1.2 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Os resultados obtidos no ensaio de Fluorescéncia de Raio X encontram-se na Tabela 19. Com
base nos dados da Tabela 19 pdde-se verificar que a NSFA4 foi a Gnica amostra que ndo
apresentou 100% de SiO>. O resultado deste ensaio para a NSFA4 pode estar ligado ao fato do

halo amorfo em 20 = 23° no ensaio de DRX (Figura 52) ter apresentado uma maior intensidade.
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Tabela 19 - Composicdo Quimica da NS Coloidal e das NSF’s

Composican Quimica NS Coloidal |NSFA1 Resultado |NSFA2 Resultado [NSFA4 Resultado
Resultado (%) (%) (%) (%)
Perda ao Fogo 8 10,2 10,6 9,1
Si02 92,00 89,80 89,40 88,20
S 0,17 0,16 0,15 0,15
K20 0,02 0,01 0,01 0,01
Ca 0,01 0,01 0,01 0,01

4.1.3 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

A Tabela 20 traz de forma resumida os valores dos raios hidrodindmicos da NS e das NSF’s.

Tabela 20 - Valores dos raios hidrodindmicos das amostras

Amostra Pico 1 (r.nm) Inte(r:;():lade Pico 2 (r.nm) Integ;;jade Pico 3 (r.nm) Integil)()jade
NS 8,284 75,2 49,02 23,6 2195 1,2
NSFA1 10,22 82,4 76,63 12,1 1828 5,5
NSFA2 11,10 92,7 880,7 7,3 0 0
NSFA4 11,68 80,7 180 18,1 2086 1,2

A Figura 53 apresenta os graficos dos resultados de DLS da NS e das NSF’s, obtidos através

da realizacdo do ensaio no aparelho de eletroforese Zetasizer Nano Series.

Figura 53 - DLS da NS ¢ das NSF’s
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De acordo com Martins (2022), quando a NSF apresenta raio hidrodinamico <50nm, significa

que a superficie das particulas de NS estdo pouco saturadas, 0 que esta de acordo com 0s

103



resultados encontrados para as amostras de NSF. As amostras funcionalizadas com
aminosilano seguiram o padrdo de aumentar de tamanho conforme fosse aumentando o teor de
APTES, o que esta de acordo com as pesquisas de Gu et al. (2017) e Martins (2022). Esse
comportamento pode estar ligado com as longas cadeias enxertadas na superficie que
provocaram aglomeragdes. Os resultados do DLS parecem mostrar que a funcionalizacdo das
particulas de NS ocorreu conforme esperado.

4.1.4 Potencial Zeta

A analise de potencial zeta foi realizada para avaliar as propriedades relacionadas a estabilidade
das suspensdes coloidais NS, NSF e da agua deionizada, principalmente quanto aos aspectos
referentes & agregacao das nanoparticulas. A Tabela 21 traz de forma resumida os valores de

Potencial Zeta de cada amostra.

Tabela 21 - Resultados de Potencial Zeta das amostras

Amostra Pico 1 (mV) |Area 1 (%) Potencial Zeta
(mV)

NS 0 0 -32,3
NSFA1 0 0 -26,4
NSFA2 0 0 -23,3
NSFA4 0 0 -20

Verifica-se que as particulas de NS de NSF apresentaram um potencial de superficie negativo,
0 que indica a presenca de grupos silanol desprotonados em pH alcalino (VASCONCELLOS
et al., 2023). De acordo com as pesquisas de GU et al. (2017) quando as particulas de NS

exibem um potencial zeta negativo, indica que a dispersao esta estavel.

De acordo com Bravo (2013), o incremento de carga positiva da amostra, se deve a protonagdo
dos grupos -NH2 do APTES enxertado na superficie da NSF, resultando no aumento do
potencial zeta, como consequéncia da presenca de grupos -NH3+ superficiais, o que altera o
ponto isoelétrico (PIE). Ao passo que para potenciais zeta proximos de zero ha uma tendencia

natural a aglomeracéo.

De acordo com a literatura, as suspensdes estaveis possuem potencial zeta em torno de -30mV
(GU; WEL; et al., 2017; SOUSA, 2017, MARTINS, 2022). Nota-se que quanto maior o teor de
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APTES utilizado na funcionalizacdo da NS, menos estavel é a suspensdo. O que se p6de
observar com o passar do tempo, pois a amostra NSFA4 sem dilui¢do se aglomerou e ficou com
um aspecto de gel, enquanto as amostras NSFAL1 e NSFA2 sem diluicdo permaneceram no
estado liquido por mais tempo antes de aglomerar. Segundo Martins (2022) o decaimento do

potencial zeta, indica uma possivel instabilidade e tendéncia de aglomeracao das particulas.

Como a NSFAA4 fui funcionalizada com o maior teor de APTES, tem-se menos OH" livre na
superficie da particula da NSF, tornando a particula mais positiva, o que justifica o potencial

zeta maior.

O potencial zeta da amostra de NS apresenta potencial superficial negativo (-32,3mV), o que
de acordo com Martins (2022), indica que ha grupos silanois desprotonados na superficie da
NS (provavelmente grupos OH), o que podem favorecer ligacdes de hidrogénio entre silanais,
assim como dos silandis com aminas desprotonadas, exercendo assim, maior forca eletrostatica
repulsiva (RAI; AGARWAL, 2011), contribuindo para a formagdo de menor quantidade de
agregados e maior estabilidade da suspenséo coloidal (SOUSA, 2017).

Os resultados apresentados para o potencial zeta, sugerem que o processo de funcionalizacéo
empregado foi eficiente. De acordo com as pesquisas de Martins (2022), quanto menor a
proporcdo APTES/NS, maior a estabilidade, levando a crer que a NSFAL seja a solugdo mais
estavel dentre as NSF. De acordo com Sousa (2017), como o potencial zeta da amostra NSFA1
foi o maior entre todas as amostras funcionalizadas, pode-se sugerir que uma maior quantidade

de grupos amina tenha sido incorporada a superficie da NS.
4.1.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Na Figura 54 € possivel verificar imagens de MET da NS e das NSF’s na escala de 200nm. Nos
estudos realizados por Sousa (2017), Andrade et al. (2018), Rego et al. (2019) e Vasconcellos
(2021) que utilizaram NS em suas pesquisas, pdde-se observar que as nanoparticulas de NS
apresentaram-se homogéneas, com formato esférico e com predominancia de particulas
individuais, bem distribuidas. Pode-se observar ainda, o formato esférico tanto paraa NS quanto
para as NSF’s e também a aglomeracéo de particulas devido alta energia de superficie, distancia

interparticula e configuracdo molecular destes materiais.
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Figura 54 - Imagens tipicas de MET da NS coloidal e das NSF.
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4.1.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

No ensaio de TGA pode ser verificada a perda de massa das amostras em fungédo da temperatura.

As curvas apresentadas na Figura 55 mostram a perda de massa das amostras sélidas de NS e
de NSF.

Figura 55 — Perda de massa em fungdo da temperatura das amostras e NS e NSF
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A perda de massa das amostras de NS e NSF entre 20°C e 200°C é devida a evaporagdo da agua
contida nas amostras (MARTINS, 2022; MARTINS et al., 2020; MONASTERIO et al., 2015).
De acordo com Rong et al (2020) a perda de massa entre 300 °C e 800 °C verificada no ensaio
de TGA, pode ser devido a separacdo do agente de acoplamento enxertado na superficie das
particulas de NS. De acordo com suas pesquisas, a taxa de perda de massa da NSF entre 300 °C
e 800 °C pode ser usada para representar aproximadamente a taxa de enxerto do agente de
acoplamento. Os resultados de perda de massa das amostras analisadas, estdo apresentados na
Tabela 22.

Tabela 22 — Perdas de massa totais e localizadas das amostras de NS e NSF

Perda de Massa
Amostra Entre 20°C e | Entre 200°C | Entre 300°C Total
200°C e 300°C e 800° C
NS 5,6% 0,6% 1,7% 7,9%
NSFAL 6,5% 0,7% 2,9% 10,2%
NSFA2 6,4% 0,8% 3,4% 10,6%
NSFA4 3,6% 0,8% 4,5% 8,9%

A amostra de NS apresentou a menor perda de massa total (7,9%), resultado semelhante ao
encontrado por Martins (2022). A adicdo de NSF aumentou a perda de massa total das amostras.
Esse efeito pode estar associado a uma maior quantidade de agua adsorvida pelas cadeias
poliméricas geradas pela presenca dos grupos aminosilano utilizado na funcionalizacdo da NS
(BERRIOZABAL; DE MIGUEL, 2010; GU et al., 2016; MARTINS, 2022).

Notou-se que a amostra NSFA2 apresentou a maior perda de massa total (10,6%), porém o que
se esperava € que a NSFA4 apresentasse a maior perda de massa total em funcdo do maior teor
de APTES utilizado na funcionalizagcdo. Tal comportamento inesperado, talvez possa ser

explicado pela quantidade de agua presente nas amostras.
Analisando a perda de massa das amostras entre 300 °C e 800 °C (Tabela 21) pode-se observar

que a perda de massa aumentou nas amostras com NSF. A NSFA4 teve a maior perda de massa

entre 300 °C e 800 °C, o que indica ter sido a NS com a maior taxa de enxerto do agente de
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acoplamento, confirmando o ensaio de DLS em que a NSFA4 foi a amostra que apresentou

maior raio hidrodinamico.
4.1.7 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

O FTIR foi utilizado para caracterizar os grupos funcionais na superficie das particulas de NS
e assim, avaliar a efic&cia da funcionalizacdo da NS com grupos amina. A avaliacéo foi feita de
forma qualitativa e semi-quantitativa, comparando-se os espectros de infravermelho da NS e da

NSF’s conforme Figura 56.

O espectro da NS (Figura 56) apresentou as seguintes bandas principais: banda larga e intensa
entre 1220 - 1108 cm™ caracteristica do estiramento assimétrico Si-O-Si e uma banda fraca em
950 cm™ atribuida ao estiramento Si-O de grupos silandis, similar aos resultados encontrados
por Sousa (2017).

Figura 56 - Espectros no infravermelho da NS e das NSF’s
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Analisando a Figura 56, pode-se observar que nos espectros apresentados, todas as amostras de
NSF apresentaram um mesmo padrdo. As primeiras bandas observadas nos comprimentos de
onda de 1115cm™, estdo relacionadas a vibragdo de estiramento do Si-O-Si. De acordo com os
resultados obtidos por Feng et al. (2020) e Martins (2022), essas bandas devem ser mais
pronunciadas nas amostras de NSF, poréem pdde-se observar que na amostra NSFA2 a banda
no comprimento de onda de 1115cm™! é menos pronunciada quando comparada a amostra de

108



NS, o0 que estad em desacordo com os resultados encontrados por Feng et al. (2020) e Martins
(2022).

De acordo com Roebben et al. (2013), a banda na regifo de 1200 cm™ a 900 cm™, que
corresponde a ligacdo Si-O-Si, permite conferir a formacdo da ligagdo covalente entre as
superficies da NS e as moléculas de APTES. Segundo Nagai e Hashimoto (2001), o ombro em
torno de 1220 cm™ correlaciona-se com o angulo de ligagdo Si-O-Si, suas mudangas na
intensidade relativa implicam nas mudancas na estrutura de ligacdo quimica da superficie da
silica (Palmai et al., 2013). Os resultados obtidos por Roebben et al. (2013) demostraram a
ligacdo covalente do agente de funcionalizagdo na superficie da nanoparticula de silica na
regido de 1220 cm™, confirmando assim a funcionalizagdo da NS. Nas amostras NSFA1,
NSFA2 e NSFA4 podem ser observadas as regides de 1220 cm™, um indicativo da

funcionalizacdo da NS.

Pbde-se observar que a NS apresentou as mesmas bandas nessas regides do infravermelho das
amostras NSFAL, NSFA2 e NSFA4, o que estad de acordo com pesquisas ja realizadas com
amostras de NS (MAJOUL et al., 2015; FENG et al., 2020; MARTINS, 2022).

De acordo com Sun et al. (2017) e Vasconcellos (2021), os picos proximos a 3478 cm™! em
todas as amostras correspondem a vibracao de alongamento de OH. Segundo Martins (2022), a
presenca deste pico indica a existéncia de grupos hidroxilas e uma grande quantidade de
moléculas de &gua na superficie e no espaco da intercamada ligados a superficie das
nanoparticulas (NS) e a &gua adsorvida na superficie da NS.

De acordo com Majoul et al. (2015), os grupos aminas podem ser observados em dois principais
pontos nos espectros das amostras de NSF, em 1647 cm™! associados a movimento tesouras da
ligacdo NH; e entre 3200 cm ™' e 3400 cm™! associados a movimentos simétricos e assimétricos
(strech) do N-H. Observando a Figura 53, notou-se que 0s picos nessas regides sdo mais
acentuados na amostra NSFA4, o que comprova os resultados de DLS que demostraram que a

NSFAA4 foi a amostra com maior raio hidrodinamico.

Para Vasconcellos (2021) duas bandas de absorgdo na regido de 2800 a 2950cm™ sdo

importantes quando se compara o espectro das NSF’s ao da NS, bandas estas relacionadas com
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a vibragéo de alongamento dos grupos C-H do APTES, bandas que ndo aparecem no espectro
da NS. Essas bandas podem ser observadas com mais clareza no espectro da amostra NSFA4 e
de forma mais discreta nas demais NSF’s. A presenga dessas bandas indica que o APTES foi

enxertado na superficie das NSF’s.

Em suas pesquisas, Rong et al. (2020) observaram que em comparagdo com os espectros FTIR
de NS, os espectros FTIR de NSF apresentaram mais dois picos de absorcdo a 2850 cm™! e
2930 cm™!, que correspondem a vibragéo de alongamento antissimétrica e simétrica de —CHx—
respectivamente.

Como ndo foram observadas bandas nitidas a 1260 cm™ (ligagdo H-C-H de diclorometano),
pode-se considerar que nao foram encontrados residuos de diclorometano na amostra,
demonstrando que o solvente foi eliminado corretamente na fase aquosa da dispersdo NSF, o

que também foi observado por Vasconcellos (2021).

O espectro de infravermelho do APTES (Figura 57), foi estudado para que fosse possivel
comparar as bandas existentes no APTES com as bandas presentes nas NSF com aminosilano.
De acordo com Vasconcellos (2021) e Martins (2022), o espectro se apresentou com as bandas
comumente relatadas na literatura devido a presenca do grupo amina (estiramento N-H na faixa
de 3367 cm™, dobramento N-H em torno de 1298 cm™, dobramento N-H em torno de 799 cm’

! e estiramento C-N em 1388 cm™).
Pode-se observar que os espectros de FTIR das suspensdes NS e NSF sdo muito semelhantes,

apesar da presenca de bandas de baixa intensidade dos grupos aminopropil na regido 1500-
1300.
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Figura 57 - Espectros no infravermelho do APTES
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4.1.8 Teor de Solidos

Ao final do ensaio de teor de sélidos, foram registrados os teores de sélidos conforme Tabela
23. Na producdo das pastas e argamassas foi descontado o percentual de agua da NS e das
NSF’s de modo a manter a relagdo a/agl = 0,35 e em todas as pastas e argamassas. Da mesma

forma, o teor de &gua do aditivo superplastificante também foi descontado da agua do trago.

Tabela 23 — Teor de Solidos da NS e NSF’s

Amostra Teor de Sélido (g) | Teor de Agua (g) | Teor de Sélido (%)
NS 3,25 6,75 32,5
NSFA 1 1,38 8,63 13,8
NSFA 2 1,4 8,6 14
NSFA 4 1,45 8,56 14,5

4.1.9 Potencial de hidrogeniénico (pH)

A Tabela 24 apresenta os valores encontrados para o pH das amostras. Nota-se que quanto
maior o teor de APTES na amostra, maior € o valor do pH. Nota-se, porém que o valor
encontrado, embora seja classificado como alcalino, esta abaixo do valor esperado que seria na

faixa entre 12 e 13. Isso talvez possa ser explicado pelo valor do pH da agua deionizada (5,4)
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utilizada para dissolucao das amostras. O pH &cido da 4gua deionizada pode ter baixado o valor
do pH das amostras de NSF.

Tabela 24 — Valor do pH das amostras

Amostra Valor do pH
NS 10,71
NSFAL 10,90
NSFA2 11,06
NSFA4 11,30

4.2 Pastas e Argamassas
4.2.1 Indice de Consisténcia

A partir do espalhamento fixado pelo método do mini slump (110£10mm) foi determinado o
teor de aditivo SP das amostras. Os resultados dos teores de aditivo SP encontrado para cada
uma das pastas de forma a manter o espalhamento especificado no teste de mini slump na faixa

de 110 = 10mm, foram apresentados na Figura 58.

Figura 58 - Teor de Aditivo SP para as pastas
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Analisando o grafico da Figura 58, nota-se que o teor de aditivo SP necessario para manter o
abatimento, fixado para o ensaio de mini slump em 110£10mm, aumentou da amostra de

referéncia (P-REF) para amostra P-NS. O resultado encontrado esta de acordo com a literatura.
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De acordo com Lavergne et al. (2019), a adicdo de NS na pasta de cimento e argamassa exige
mais &gua para manter sua trabalhabilidade e a razdo é atribuida a uma diminuicdo na
quantidade disponivel de agua lubrificante na mistura. A introducdo da NS, que tem elevada
superficie especifica, reflete uma maior necessidade de consumo de &gua para molhar a
superficie das particulas constituintes das pastas com NS a fim de manter a consisténcia
(BOLHASSANI e SAMANI, 2015; ; CHEN et al., 2016; ANDRADE et al., 2019; FRAGA et
al., 2020; SOUZA e REGO, 2021; BERRA et al., 2012; VASCONCELLOS et al., 2023).

Observou-se uma leve reducéo no teor de aditivo SP nas pastas com NSF em relacdo a pasta
com NS para atingir o espalhamento proposto. De acordo com Vasconcellos et al. (2023), o
efeito dos grupos aminosilano com melhor repulsdo eletrostatica e estérica, melhora a disperséo
das nanoparticulas devido a sua polaridade, justificando assim o0 menor teor de aditivo SP nas
pastas com NSF, devido a afinidade superficial da NSF com o aditivo (SILVESTRO et al.,
2021, 2022; FRAGA et al., 2021; VASCONCELLOS, 2021). Resultados semelhantes foram
encontrados por Martins (2022). A reducdo do teor de aditivo SP da amostra de P-NS para a
amostra P-NSFA4 pode ser justificada pelo ligeiro aumento do tamanho das particulas da NS
para NSFA4, de acordo com o ensaio de DLS, diminuindo assim a area de superficie para
adsorcdo de agua. Efeito este somado a afinidade quimica que o grupo amina possui com 0
aditivo a base de policarboxilato. Porém pdde-se observar que a P-NSFA1 ndo apresentou essa
reducdo no teor de aditivo como esperado. Tal comportamento talvez possa ser justificado pelo

baixo teor de APTES nessa amostra.
Definidos os teores de aditivo para as pastas, prosseguiu-se com a coleta de dados de

espalhamento das amostras, os valores de espalhamento foram apresentados na Tabela 25 e

estdo dentro do limite proposto neste trabalho.

Tabela 25 — Espalhamento das Pastas (mini slump)

Medida 1 Medida 2 Média

Amostra
(mm) (mm) (mm)
P-REF 119,35 119,22 119,28
P-NS 112,29 113,29 112,79
P-NSFA1 112,93 111,93 112,43
P-NSFA2 114,98 115,10 115,04
P-NSFA4 113,70 113,70 113,70
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O ensaio e indice de consisténcia também foi realizado nas amostras de argamassa. Seguindo o
proposto por Martins (2022), a aplicagdo de NSF nas argamassas foi realizada para melhor
compreensdo dos resultados de resisténcia a compressao e das propriedades no estado fresco de
um material tecnologicamente mais aplicavel. Para as argamassas, 0s teores de aditivo SP
utilizados foram os mesmos encontrados para as pastas. O espalhamento foi medido pelo ensaio
da mesa de abatimento. Os resultados dos indices de consisténcia para as argamassas foram

apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Espalhamento das argamassas (mesa de consisténcia)

Medida 1 Medida 2 Média

Amostra
(mm) (mm) (mm)
A-REF 190,00 189,00 189,50
A-NS 163,33 163,67 163,50
A-NSFA1 201,33 202,00 201,67
A-NSFA2 184,18 182,83 183,51
A-NSFA4 184,00 185,33 184,67

Notou-se que a adicdo de NS e NSF a mistura reduziu o espalhamento no ensaio da mesa de
consisténcia devido ao aumento da coesdo na argamassa. Apenas o resultado obtido pela A-
NSFAL1 ndo esta de acordo com os demais. A amostra A-NS apresentou uma reducao de 13,72%
no diametro de espalhamento em relagdo a amostra A-REF. Ja as amostras A-NSFA2 e A-
NSFA4 apresentaram reducdo de 3,16% e 2,55% respectivamente, no diametro de
espalhamento em relacdo a amostra A-REF. Portanto, a variacdo do espalhamento pode estar

associada a tensdo de escoamento quando a NS e a NSF sdo adicionadas as argamassas.

Os abatimentos das amostras de argamassa ficaram dispostos em um intervalo longo, variando
entre 163,50mm até 201,67mm (amplitude de 38,17mm), apesar do teor de aditivo SP ter sido
mantido idéntico ao utilizado para pastas de cimento Portland. Resultado semelhante foi
encontrado por Martins (2022). Todas as amostras de argamassa tiveram indice de consisténcia

maior que o apresentado pelas pastas.

Notou-se que a amostra A-NSFAL alcancou o maior valor de abatimento, e que apesar da
amostra A-NS ter o mesmo teor de aditivo, essa amostra alcangou o menor valor de abatimento
entre todas as amostras, sendo essas amostras 0s pontos extremos dos valores de abatimento
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das cinco amostras analisadas. As amostras A-NS e A-NSFAL tem o maior teor de aditivo
incorporado a mistura. Este resultado diverge das pesquisas de Martins (2002). Em sua
pesquisa, as amostras de argamassas com maiores teores de aditivo SP tiveram o menor indice
de consisténcia. Dessa forma, notou-se que a amostra de A-NS dessa pesquisa, corroborou para
os resultados de Martins (2022), porém os resultados de indice de consisténcia encontrado para
a amostra A-NSFAL1 (201, 67mm) diverge do resultado esperado, sendo a amostra com maior

indice de espalhamento.

Durante a mistura da argamassa A-NSFA1 no misturador planetario, observou-se que o aspecto
da mistura era diferente das demais, aparentando uma quantidade de aditivo excessiva. Apos a
desforma dos corpos de prova, o que se pdde observar foi que 0s corpos de prova da amostra
de argamassa A-NSFA1 apresentou superficie com vazios aparentes, bem diferente do aspecto
da superficie dos corpos de prova das amostras de pastas, como pdde ser observado na Figura
59. Vale ressaltar, que no ensaio de indice de consisténcia das pastas, a amostra de P-NSFA1

foi a que teve menor espalhamento (112,43mm)

Diante do analisado, sugere-se que 0 mais correto seria encontrar o teor de aditivo novamente
para as argamassas e nao utilizar o mesmo teor das pastas, uma vez que pastas e argamassas
sdo misturas diferentes e por isso mesmo se comportam de maneira diferente. Essa porosidade
aparente do corpo de prova da amostra de argamassa pode ter influenciado nos resultados de

resisténcia a compressdo desse material.

Figura 59 — Aspecto das superficies dos corpos de prova das amostras de argamassa e de pasta
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4.2.2 Calorimetria de Conducao Isotérmica

As reagdes quimicas de hidratagdo do cimento sdo responsaveis pela principal caracteristica dos
compositos cimenticios, a capacidade de formar hidratos com poder aglomerante (MARTINS,
2022). Assim, para avaliar os efeitos das NSF’s com diferentes teores de APTES, na hidratacao
do cimento, realizou-se o ensaio de calorimetria por conducéo isotérmica. As amostras foram
analisadas imediatamente apds o término da mistura dos compdsitos até 72h de hidratacao.

As curvas do ensaio de calorimetria isotérmica apresentada na Figura 60 para todas as amostras
mostram cinco estagios tipicos (XU et al., 2016), ou seja, 0 estagio inicial de hidratacédo, o
periodo de indugdo, o periodo de aceleracdo, o estagio de desaceleracdo e o periodo de estado

estacionario da reacdo de hidratacéo.

Podemos analisar os resultados do ensaio de calorimetria das amostras a partir de dois
comportamentos: o primeiro pela intensidade maxima do fluxo e o segundo pelo tempo que
levou para inducdo das reagGes quimicas ou seja o inicio das reacdes. Na Figura 60 foram

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

Figura 60 - Fluxo de calor liberado das pastas
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De acordo com a Figura 60, as amostras analisadas apresentam curvas calorimétricas da NS e

NSF com grandes alteragcbes em relagdo a intensidade quando comparadas com a REF.
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Observou-se que a P-NS e a P-NSFAZ2 apresentaram as maiores intensidades de fluxo de calor
(aproximadamente 21 mW/g). A amostra P-REF apresentou a menor intensidade de fluxo de
calor entre todas as amostras (aproximadamente 16 mW/g). Observou-se também que as pastas
com NS e NSF liberam calor a uma taxa maior que a REF. Resultados semelhantes foram
encontrados por Collodetti et al. (2014), Rupasinghe et al. (2017) e Rong et al (2020)
demonstrando que a NSF dificulta a hidratacdo precoce do cimento. PGde-se observar que as
pastas com NSF tiveram menor fluxo de calor acumulado que a pasta com NS, corroborando
os resultados encontrados por Martins (2022). Entre todas as pastas analisadas (com NS e NSF)

a que apresentou menor fluxo de calor acumulado foi a P-NSFA4.

De acordo com Vasconcellos et al. (2023), a liberacdo de calor esta diretamente relacionada
com a formacao de hidratos, em particular C-S—H e CH no caso dos picos de silicato. De acordo
com Xu et al. (2016), a aceleracdo da taxa de hidratacdo é devida ao efeito de nucleacdo das
sementes de C-S-H, que fornece locais de nucleacao adicionais e acelera a taxa de hidratagéo,
bem como o crescimento de produtos hidratados (Singh et al., 2016). O efeito pozolanico da

NS também contribui para a aceleracao das reagdes de hidratacao (Singh et al., 2015).

De acordo com Rupasinghe et al. (2017), trés picos ocorrem no processo de hidratacdo. O
primeiro pico que € muito alto (em torno de 0-2 h) corresponde a hidratacédo inicial que ocorre
na superficie das particulas de cimento, envolvendo em grande parte C3S. Um segundo pico
(em torno de 5-8 h) ocorre devido ao consumo de C3S resultando na formagéo de C-S-H e CH.
O terceiro pico (por volta das 8-13 h) deve-se a formacao de sulfato-tipo-AFm (monossulfato),
seja devido a hidratacdo direta do CsA com o sulfato na solucdo ou devido a hidratacéo
secundaria de C3A com etringita (Terra e Stephan, 2012; Kuzel et al., 1994).

Podemos observar na Figura 60 trés pontos da curva citados por Andrade (2017), Collodetti
(2013), Vasconcellos (2020) e Martins (2022): pontos A (inicio de reacdo), B (hidratacdo dos
silicatos) e C (formacdo de etringita). Como o processo de mistura das pastas foi realizado fora
do equipamento de calorimetria, ndo foi possivel observar o primeiro pico correspondente a
dissolucdo e precipitagdes iniciais. O aparecimento de etringita é denotada por um ombro (C)
na curva de hidratacdo logo ap6s o pico de silicatos (B). Este ombro é observado em todas as
pastas, assim como também observado por Vasconcellos (2021) e Martins (2022). Destaca-se

gue na P-REF o pico (C) foi menos intenso do que nas amostras com NS e NSF. Observou-se
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também que o pico de silicatos (B) ocorre mais cedo nas amostras com menor teor de APTES
e mais tarde na amostra com maior teor de APTES.

De acordo com Collodetti et al. (2014), o pico B pode representar a formacéo de C-S—H a partir
da hidratacdo do CsS, enquanto o pico C pode denotar a formacdo renovada
de etringita (METHA e MONTEIRO, 2006). Nas pastas analisadas, o pico B é maior para a
pasta P-NS, e diminui a medida que o teor de APTES aumenta, demonstrando que o0 uso de
NSF pode interferir nas reac6es de hidratacao das pastas. Resultado semelhante também foram

encontrados nas pesquisas de Collodetti et al. (2014).

De acordo com Vasconcellos (2021), o periodo de inducgéo € o periodo de baixa liberacéo de
calor que ocorre entre a liberacdo de calor inicial (dissolucdo) e o inicio do periodo de
aceleracdo, que culmina com o pico de silicatos. Quanto ao tempo para inicio das rea¢fes ou
periodo de inducdo observou-se que a P-REF apresentou o menor periodo de indugdo
(aproximadamente 1h). Seguido pelas amostras P-NS (aproximadamente 3h). De acordo com
Martins (2022), esse efeito deve-se muito a potencialidade das NS como nano material
cimenticio suplementar altamente reativo aliado a finura do cimento CP V. Porém nas pesquisas
de Martins (2022), a pasta que apresentou menor tempo de inducdo foi a P-NS seguida da P-
REF, resultado inverso ao encontrado nessa pesquisa, 0 que pode estar relacionado ao teor de

aditivo superplastificante utilizado nesta pesquisa.

Pbde-se observar analisando a Figura 60, que a cinética de hidratacdo das pastas de cimento é
alterada com a incorporagdo do NSF quando comparado com uma pasta REF contendo apenas
cimento ou com uma pasta contendo NS. Os efeitos das NSF, em geral, provocaram um atraso
na hidratacdo dos compositos cimenticios estudados (CHEUNG et al., 2011; COLLODETTI,
et al., 2014; VASCONCELLOS et al., 2020, FENG et al., 2020, MARTINS, 2022). Para as
amostras com NSF, o retardo no periodo de inducéo foi ainda maior quando comparado com a
amostra P-REF, sendo na P-NSFAL1 (aproximadamente 5h), P-NSFA2 (aproximadamente 6h)
e P-NSFA4 (aproximadamente 10h). Este resultado mostra que quanto maior o teor de APTES
utilizado para funcionalizar a NS, maior o atraso no periodo de inducdo. Resultados
semelhantes foram encontrados por Vasconcellos (2021) e Martins (2022).
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Collodetti et al (2014) investigaram o potencial da NSF em modificar o desenvolvimento
térmico e a densificacdo da microestrutura de pastas de cimento Portland. Em sua pesquisa,
utilizaram dois tipos de siloxanos para a funcionalizagdo: o (2-aminoetil)-3-aminopropil-
trimetoxissilano e o (3-glicidoxipropil)-trimetoxissilano. Utilizaram pastas de cimento com
teores de substituicdo que variavam entre 0,1% e 0,5% de NSF e observaram que as curvas de
calor apresentaram poucas alteracbes em relacdo a intensidade, mas apresentaram grande
deslocamento para direita, sendo os picos de liberagéo de calor retardados em mais de 24 horas.
Em sua pesquisa, Martins (2022), observou para a amostra funcionalizada com 4ml de APTES
(P-NSFA 4) teve o mesmo retardo de 10h no periodo de inducéo observado nesta pesquisa. Ja
para as amostras P-NSFA 6 e P-NSFA 8, funcionalizadas com 6 e 8ml de APTES
respectivamente, o atraso foi de mais de 30h. Dessa forma, os resultados dessa pesquisa
confirmam os resultados de Martins (2022) e mostram que quanto maior o teor de APTES

utilizado na funcionaliza¢do da NS, maior o retardo no periodo de inducdo das pastas.

O atraso no periodo de inducao também foi observado por Vasconcellos (2021) corroborando
os resultados dessa pesquisa. Esse efeito pode ser justificado pela presenca de maiores
quantidades de grupos amina enxertados na NS, alguns pesquisadores relacionam esse atraso
no periodo de inducdo a propriedades de aditivos retardadores de pega (COLLODETTI;
GLEIZE; MONTEIRO, 2014; VASCONCELLOS et al., 2020; MARTINS, 2022). De acordo
com Vasconcellos (2021) os atrasos das reacoes de hidratacdo em nanossilicas funcionalizadas
com aminosilano sdo provavelmente atribuidos pelo efeito de envenenamento dos sitios de

nucleacdo de hidratos e do crescimento dos hidratos neste sitio.

Uma observacdo importante a ser notada no trabalho de Collodetti et al., (2014) e de
Vasconcellos (2021) € que o teor de substituicdo, que mesmo em percentuais menores,
promoveu o aumento do periodo de indugdo das reacdes de hidratacdo. Esse comportamento
pode estar ligado a variagdes do grau de funcionalizacdo da superficie NS com aminosilano
(MARTINS, 2022). O que indica a importancia de estudos nesta area para um entendimento

melhor dos efeitos da NSF em meio cimenticio.

Analisando a Figura 61, pode-se observar que a P-NS demorou um pouco mais para liberar
calor quando comparada a P-REF, porém, o efeito acelerador da NS pode ser visto ao comparar

o calor acumulado pelo tempo em comparagéo com a P-REF. Notou-se que o calor acumulado
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é maior quando a nanossilica é adicionada, confirmando os resultados encontrados por Xu et
al. (2016).

Figura 61 - Calor acumulado em funcao do tempo para as pastas
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A pasta com NS liberou calor em uma taxa maior e mais rapida que todas as amostras até 72h
de ensaio. De acordo com Martins (2022), essa informacao corrobora com pesquisas sobre NS
gue indicam que maior parte dos hidratos em compositos contendo NS ocorrem até os 3
primeiros dias de idade (ABDELZAHER; SHEHATA, 2022). De acordo com Kotsay e
Jaskulski (2020) a qualidade do C-S-H de composicfes cimenticias esta intimamente ligado a
formacdes de hidratos mais lentas. A melhor qualidade do C-S-H também € citada por esse
autor como caracteristica de composicdes cimenticias mais duraveis, semelhante ao que ocorre
em compdsitos cimenticios com alto teor de belita, em que as reacdes de hidratacfes sao mais
lentas. Para Martins (2022), esse efeito causado pela adicdo de NS é atribuido ndo s6 a
aceleracdo da hidratacdo do cimento, mas também a ocorréncia da reacdo pozolanica, que

consome CH para formar C-S-H secundario.

A amostra P-NSFA4 iniciou a liberagdo de calor com 15h, um atraso de cerca de 12h para a P-
REF e de 11h para a P-NS. Resultados semelhantes foram encontrados por Martins (2022),
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corroborando a ideia de que a funcionalizagdo provoca um mecanismo de envenenamento dos

sitios de nucleacao dos hidratos.

As pastas P-NS e P-NSFAL também tiveram um atraso na liberacdo de calor em relacéo a P-
REF, porém apds 13h a P-NS ultrapassou a quantidade de calor acumulado da P-REF e apds
19h a P-NSFA1 ultrapassou a quantidade de calor acumulado da P-REF. As pastas P-NSFA2 e
P-NSFA4 que também tiveram um atraso na liberacdo de calor, ndo alcancaram a P-REF, tendo
um calor acumulado liberado muito menor que a pasta de referéncia. Embora o comportamento
das pastas com NSF esteja coerente, ou seja, quanto maior o teor de APTES menor o calor
acumulado, esperava-se que o valor do calor acumulado da P-NSFA2 e P-NSFA4 estivesse
préximo ao da P-NSFAL.

Os resultados encontrados para as pastas com NSF corroboram com os resultados de outras
pesquisas. Silvestro et al. (2022), Collodetti et al. (2014) e Rong et al. (2020) observaram que
a funcionalizacdo de nanoparticulas com aminossilanos aumenta o tempo necessario para se
atingir o valor de calor maximo. Assim, de acordo com Vasconcellos et al. (2023), a
funcionalizacdo de nanoparticulas com NSF pode contribuir, dependendo do teor, para um

maior ou menor retardo nas reagdes de hidratacéo.

Nas pesquisas de Martins (2022), ap0s 24h, a pasta P-NSFA4 conseguiu ultrapassar a
guantidade de calor acumulado da amostra de referéncia e apds 50 horas manteve-se cerca de
10% abaixo do calor acumulado da amostra P-NS. Segundo Martins (2022), o resultado
encontrado para a amostra com NSFA4 sugere que ap6s o periodo de dorméncia a amostra
NSFA4 teve a ativacdo do efeito da NS acelerando as reacdes, antes adormecidas, até um

patamar proximo a amostra P-NS, mas sem ultrapassa-la.
4.2.3 Resisténcia a compressao das pastas

Na Figura 62 séo apresentados os resultados de resisténcia a compresséo das pastas de cimento

Portland aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratag&o.
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Figura 62 — Resisténcia a compressao das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagéo
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Analisando a Figura 62 é possivel observar que com 1 dia de hidratacdo, a pasta P-NS foi a que
apresentou maior resisténcia média, corroborando com a literatura (ANDRADE et al., 2019;
FRAGA et al., 2020; VASCONCELLOS, 2021; MARTINS, 2022). De acordo com esses
autores, o ganho de resisténcia em idades iniciais é caracteristico de amostras com NS e pode
ser considerada com um efeito dos sitios de nucleacdo, efeito preenchimento e das reacfes

pozolanicas.

De acordo com Gu et al, (2017), a adigdo de NS produz um aumento significativo na taxa de
desenvolvimento de resisténcia da pasta de cimento em idades precoces. Isso é esperado, pois
o0 tamanho extremamente pequeno das particulas de NS determina que elas possam funcionar
como um enchimento na matriz cimenticia para melhorar sua microestrutura e aumentar a
densidade de empacotamento. Além de seu efeito pozolanico, as particulas NS também podem
atuar como sitios de nucleacdo para a silica liberada das particulas de cimento e para as
primeiras sementes de C-S-H, o que acelera ainda mais a hidratacdo do cimento. No entanto,
os resultados de resisténcia a compressdo das pastas de cimento apresentados na Figura 62,
demonstram que a P-NS ndo apresentou ganho de resisténcia expressivo como era esperado,
tendo apresentado resisténcias muito proximas a da P-REF em todas as idades analisadas.
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Em suas pesquisas, Gu et al, (2017), verificaram que a resisténcia da pasta com NS atinge um
platd apos 14 dias de hidratacdo, e aos 28 dias, é apenas ligeiramente superior a da pasta
simples. De acordo com Gu et al, (2017), este efeito pode resultar da dificuldade em dispersar
as particulas de NS na pasta de cimento fresca devido a sua tendéncia a aglomeracéo. De fato,
mesmo que inicialmente as particulas de NS estejam bem dispersas na pasta, elas tendem a se
agregar ao longo do tempo na presenca de ions como Ca?*, Na* e K*na solugdo dos poros
(QUERCIA et al., 2012). Esses ions desempenham um papel de ponte na aglomeracdo de

unidades de silica e impedindo sua dispersdo homogénea.

Notou-se que a incorporacdo de NSF a 1 dia de hidratacdo ndo resultou em um aumento da
resisténcia a compressao das pastas de cimento. Em suas pesquisas, Gu et al, (2017), utilizaram
aditivo redutor de retracdo para funcionalizar a NS e verificou que a NSF obteve menores
resisténcias em idades precoces, corroborando os resultados encontrados neste trabalho para as
pastas de cimento Portland. Gu et al, (2017), atribuiram esse comportamento ao fato das
particulas de NSF serem cobertas pelo aditivo redutor de retracdo, causando um "efeito de
blindagem", o que tornaria os nucleos NSF menos disponiveis como locais de nucleacdo para a
formacdo de C-S-H, bem como para reagir com hidréxido de calcio na solugdo de poros,
portanto, o ganho de forca seria relativamente mais lento.

Aos 3 e 7 dias de hidratacdo a P-NSFA1 apresentou resisténcia superior as demais amostras,
enquanto a NSFA2 e a NSFA4 apresentaram resisténcia semelhante a P-REF e P-NS. Um ponto
que chama atencdo nessas idades, é que o desvio padrdo das amostras ficou bastante elevado.
Em suas pesquisas, Martins (2022) obteve aos 7 dias de hidratagdo resisténcias a compressao
mais homogéneas em todas as pastas analisadas, sendo a P-NSFA4 a que apresentou maior
resisténcia entre todas as pastas, tendo um aumento de 43% em relagdo a mesma pasta na idade
de 2 dias.

Aos 28 dias de hidratacéo, as pastas P-NS (69,02MPa) e P-NSFA1 (69,13MPa) apresentaram
resisténcias iguais, sendo ligeiramente superior a P-REF (65,75MPa). A P-NSFA2 foi a pasta
que apresentou a menor resisténcia entre todas as amostras. A P-NSFA4 (67,53MPa)
apresentou resisténcia ligeiramente superior a P-REF. Os resultados encontrados divergem dos

resultados das pesquisas de Martins (2022). Aos 28 dias de hidratacdo, Martins (2022) observou
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que todas as pastas com NSF resultaram em maiores resisténcias médias que a pasta P-REF e

que a pasta P-NS. Em suas pesquisas de Rong et al (2020) verificaram que a NS com maior

teor de funcionalizacéo apresentou a maior resisténcia a compressao aos 28 dias, corroborando

com os resultados encontrados nessa pesquisa.

A fim de verificar se os resultados encontrados foram significativos, foi realizada a analise de

variancia aos 28 dias, principal idade de avalia¢do, conforme mostrado na Tabela 27.

Tabela 27 - Resultado ANOVA das pastas aos 28 dias.

Idade SQ MQ F p-valor Resultado
28 dias | 298.28 | 74,57 | 2,081 |0,158320| . S\ao

Significativo
Onde:

5Q =Soma dos quadrados
MQ = Média dos quadrados
F = Pardmetro de Fisher par o teste de significancia

p-valor = probabilidade de significancia

Através da Tabela 27 foi possivel observar que o p-valor (0,158320) é maior que o nivel de

significancia (0,05), sendo o resultado ndo significativo, ou seja, ndo ha diferenca estatistica

significativa entre as resisténcias das pastas aos 28 dias. Para saber quais pastas resultaram em

maior ou menor desempenho mecanico, foi realizado o teste de Duncan (Tabela 28).

Tabela 28 — Resultado da analise estatistica (teste de Duncan) da resisténcia a compressao das

pastas aos 28 dias de hidratagao.

Resisténcia
Média a Desvio Padréo
Idade | Amostra Compressao (MPa) Grupo 1 |Grupo 2
(MPa)
P-REF 65,92 5,54 X X
P-NS 68,90 7,23 X
28 dias | P-NSFA1 68,42 8,34 X X
P-NSFA2 56,88 511 X
P-NSFA4 67,73 0,78 X X
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Como apresentado na Tabela 28 foram formados 2 grupos de resisténcia. A pasta P-NS
apresentou uma tendéncia de aumento da resisténcia & compressdo em relacdo a pasta P-REF
aos 28 dias. De acordo com Martins (2022), esse resultado é geralmente o encontrado na
literatura, tendo em vista que apesar da NS proporcionar ganho no desempenho mecénico nas
idades iniciais, aos 28 dias esse ganho inicial ndo tem o mesmo efeito devido a retragcdo
autogena e a formacdo da camada de C-S-H na superficie do clinquer (ANDRADE et al., 2019;
FRAGA et al., 2021; SOUSA e REGO, 2021; VASCONCELLOS, 2021).

Ao se aplicar o teste de Duncan observou-se que as amostras P-REF, P-NSFAL e P-NSFA4 se
dividem em dois grupos distintos. Isso significa que ha uma diferenca significativa entre esses

dois grupos em relacdo a variavel em estudo.
4.2.4 Resisténcia a compressao das argamassas

Na Figura 63 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo das argamassas de
cimento Portland aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacéo.

Figura 63 - Resisténcia a compressao das argamassas aos 1, 3, 7 e 28 dias.
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Analisando-se a Figura 63 é possivel observar que com 1 dia de hidratagdo a argamassa A-NS
apresentou a maior resisténcia média (44,94MPa), corroborando com a literatura (ANDRADE
et al., 2019; FRAGA et al., 2020; VASCONCELLOS, 2021; MARTINS, 2022), tendo um
ganho de resisténcia de 24,01% em relacdo a A-REF. De acordo com a literatura, esse ganho
de resisténcia em idades iniciais em argamassas com NS é bastante caracteristico, e pode ser
atribuido ao efeito dos sitios de nucleagdo, efeito preenchimento e das reagdes pozolanicas. Na
mesma idade, analisando as argamassas com NSF, é possivel observar que a A-NSFA4
(36,69MPa) apresentou resisténcia igual a A-REF (36,21MPa) e que a A-NSFA2 apresentou
uma resisténcia superior a A-REF em aproximadamente 12%.

De acordo com as pesquisas de Zhang et al. (2023) a resisténcia a compressao aumentou com
a dosagem de NS, em todas as idades de cura, gracas aos efeitos combinados de nucleacao, da
reacdo pozolénica e do efeito de nanofiller da NS. De acordo com Khan et al (2022), a NS
combinada com o CH em materiais cimenticios gera gel de C-S-H, que obstrui os poros e,

portanto, melhora a resisténcia inicial.

Aos 3 dias de hidratacdo, nota-se um ganho de resisténcia expressivo das argamassas com NSF
em comparagdo com os resultados apresentados com 1 dia de hidratagdo. O maior aumento de
resisténcia entre as NSF’s foi percebido na A-NSFA4 (54,46%), seguida da A-NSFA2
(36,18%), mostrando que a razdo de volume APTES/NS pode influenciar no efeito da NSF nos
materiais cimenticios. Ja aos 3 dias de hidratacdo é possivel observar que as argamassas com
NSF possuem resisténcia superior a argamassa com NS, o que esta de acordo com pesquisas ja
realizadas por Vasconcellos (2021) e Martins (2022), que constataram um retardo no tempo de

inducdo de pastas contendo NSF.

Aos 7 dias, foi possivel observar que, assim como aos 3 dias de hidratacdo, a resisténcia de
todas as argamassas com NSF continuaram sendo maiores que a A-REF e a A-NS. Destaca-se
a A-NSFA4 que teve um ganho de resisténcia de 14,85% em comparacdo ao resultado
alcancado aos 3 dias de hidratacdo, sendo a argamassa que alcangou a maior resisténcia entre
todas as amostras aos 7 dias de hidratacdo, embora sua resisténcia tenha sido ligeiramente
superior a alcancada pela A-NSFA2 (60,24MPa). A A-NSFA4 teve um ganho de resisténcia de
33,77% quando comparada a A-REF na mesma idade, seguida da A-NSFA2 (28,83%). Nota-
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se que quanto o maior foi o teor de APTES utilizado na funcionalizagdo da NS, maior foi a
resisténcia alcancada.

Os resultados de resisténcia a compressao das argamassas com NSF aos 28 dias continuaram
superiores ao resultado de resisténcia a compressdo da A-REF e A-NS como se esperava. A
resisténcia a compressdo da A-NS foi superior a A-REF em 9,79%. Os resultados de resisténcia
a compressao obtidos por Martins (2022) mostram que apesar da NS proporcionar ganho no
desempenho mecanico nas idades iniciais, aos 28 dias esse ganho inicial ndo tem o mesmo
efeito, provavelmente, devido a retracdo autogena e a formacdo da camada de C-S-H na
superficie do clinquer, conforme constatado também por outros autores. (THOMAS et al.,
2011; GU et al., 2017; ANDRADE et al., 2019; MENG et al., 2019; FRAGA et al., 2021,
SOUSA e REGO, 2021 e VASCONCELLOS, 2021; ALTHOEY et al., 2023). Quando
comparadas com a A-NS, nota-se um ganho de resisténcia de 10% da A- NSFA2 e 17,29% da
A-NSFA4.

Notou-se que o comportamento das argamassas foi diferente das pastas. De acordo com Martins
(2022), isso pode ser justificado, pois nas pastas houve fixacdo da consisténcia e no
microconcreto foi utilizado o mesmo teor de superplastificante determinado nas pastas (ndo

houve fixacao da consisténcia), o que interfere fisicamente no desempenho mecanico.

A fim de verificar se os resultados encontrados foram significativos, foi realizada a analise de

variancia aos 28 dias, principal idade de avalia¢do, conforme mostrado na Tabela 29.

Tabela 29 — Resultado ANOVA das argamassas aos 28 dias.

Idade SQ MQ F p-valor | Resultado

28 dias | 340,01 85 23,51 |0,000013 | Significativo

Onde:

SQ = Soma dos quadrados

MQ = Média dos quadrados

F = Parametro de Fisher par o teste de significancia

p-valor = probabilidade de significdncia
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Analisando a Tabela 29 foi possivel observar que o p-valor (0,000013) é menor que o nivel de
significancia (0,05), sendo o resultado significativo, ou seja, h& diferenca estatistica
significativa entre as resisténcias das argamassas aos 28 dias. Para saber quais argamassas
resultaram em maior ou menor desempenho mecanico, foi realizado o teste de Duncan (Tabela
30).

Tabela 30 — Resultado da analise estatistica (teste de Duncan) da resisténcia a compresséo das

argamassas aos 28 dias de hidratacao.

Resisténcia
Idade | Amostra Col\r/r|1epdrljs§ao DES\EII\(;IEZ)draO Grupo 1 |Grupo 2| Grupo 3
(MPa)
A-REF 53,66 2,75 X
A-NS 58,91 2,06 X

28 dias | A-NSFA1 64,20 0,34 X

A-NSFA2 65,01 1,94 X

A-NSFA4 64,20 0,09 X

Analisando a Tabela 30, observou-se que todas as argamassas com NSF apresentaram
resisténcias estatisticamente iguais e com tendéncia de aumento em relacéo & argamassa P-NS.
De acordo com Martins (2022) esse resultado mostra que o retardo das reacdes de hidratacédo
da NSF ¢ benéfico para a hidratacdo do cimento em idades posteriores como 28 dias ou mais,
sendo necessarios estudos complementares em idades avangadas, tendo em vista o indicativo
de uma melhora da resisténcia das argamassas com maior teor de APTES em idades mais

avancadas.

Corroborando os resultados encontrados por Martins (2022), p6de-se observar que o0
comportamento das pastas e argamassas foram diferentes para resisténcia a compressdo. 1sso
pode ser justificado pela heterogeneidade dos materiais tendo em vista que na argamassa foi
adicionado o agregado middo. Esse material pode ter influenciado em diferencas significativas

na microestrutura das argamassas e para 0 comportamento da NSFA no meio cimenticio.
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4.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Atraveés das medidas de TGA foi possivel obter a variagdo da perda de massa devido ao aumento
da temperatura das pastas. Os resultados da TGA das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagao

sdo apresentados nas Figura 64 a Figura 67 respectivamente.

Figura 64 - Analise termogravimétrica das amostras com 1 dia de hidratacao
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Figura 65 - Andlise termogravimétrica das amostras com 3 dias de hidratacao
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Figura 66 - Andlise termogravimétrica das amostras com 7 dias de hidratagado
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Figura 67 - Andlise termogravimétrica das amostras com 28 dias de hidratacao
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De modo geral, as curvas termogravimétricas de todas as amostras em todas as idades
apontaram o mesmo comportamento, ou seja, formando os mesmos tipos de hidratos, porém

em quantidades diferentes de acordo com idade e o tipo adigdo (no caso o tipo de NSF). Tal
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comportamento quanto aos formatos das curvas estdo de acordo com a literatura
(KSHIRSAGAR; MAHULIKAR, 2017; SUN et al., 2017).

De acordo com Rong et al (2020) a perda significativa de massa entre 20 °C e 170 °C, pode ser
causada pela liberacdo de 4agua livre. Nota-se que para todas as amostras, a curva tende a ser
plana apds 800 °C, indicando que a decomposi¢do esta completa. Analisando as Figuras de 64
a 67, pdde-se observar que existem dois picos de perda de massa entre 105-200°C e
aproximadamente entre 400- 470°C. O primeiro relacionado com a desidratacdo do C-S-H e o
segundo com a desidroxilacdo do CH (PEREZ et al., 2015; MONTEAGUDO et al., 2014,
HALONSO-DOMINGUEZ et al., 2017; VASCONCELLOS, 2020).

Ja a perda de massa relacionada a descarbonatacdo do CaCOs se d& préximo a 750°C
(AGOSTINHO; BORGES, 2021; PEREZ; GAITERO,; et al., 2015; RUPASINGHE et al.,
2017). Outro ponto a ser a analisado é a perda de massa entre 50 — 400 °C, que segundo Frias
et al. (2021) esta associada a diidroxilacdo ou desidratacdo das principais fases mineralogicas
geradas durante a hidratacdo do cimento Portland ou reagdo pozolanica (gel C-S-H, etringita,

CsAH13 e C4AcHn).

De acordo com Vasconcellos (2021), com os valores obtidos através da curva de TGA e com
calculos estequiométricos € possivel determinar a quantidade de CH em uma determinada pasta
de cimento Portland hidratada, utilizando-se as massas molares, de acordo com a Equacdo 1. O
indice de CH em relacdo a pasta REF foi encontrado dividindo a perda de massa na faixa de
temperatura desejada da pasta que se deseja obter o indice pela perda de massa na faixa de
temperatura desejada da pasta REF, conforme metodologia proposta por Vasconcellos (2021)
e também utilizada por Martins (2022). A Tabela 31 mostra o teor de CH e o indice de CH em
relacdo a pasta REF das pastas com 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo e as perdas de massas nas
faixas de temperatura de 50 — 400° C e de 400 — 470° C.
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Tabela 31 - Teor de CH, indice de CH e perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de

hidratacao.

, Pasta
Idade Contetdo (%) REF | NS | NSFAL | NSFA2| NSFA4
Perda de massa na faixa de temperaturade 50 - 400°C | 11,77% | 11,95% | 12,40% [11,51%]| 11,82%
1 dia Perda de massa na faixa de temperatura de 400 - 470°C | 2,96% [ 2,66% | 2,38% | 2,79% | 2,35%
Teor de CH 12,16% | 10,93% | 9,77% |11,45%| 9,67%
indice de CH em relagéo ao REF 100,00%| 89,88% | 80,29% [94,13%| 79,50%
Perda de massa ha faixa de temperatura de 50 - 400°C | 12,63% | 12,60% | 11,58% [12,00%| 12,69%
3 dias Perda de massa na faixa de temperatura de 400 - 470°C | 3,02% | 2,62% | 2,62% | 2,82% | 2,70%
Teor de CH 12,41% | 10,79% | 10,76% | 11,60%| 11,11%
indice de CH em relagfo ao REF 100,00%] 86,89% | 86,66% [93,44%]| 89,52%
Perda de massa na faixa de temperatura de 50 - 400°C | 12,56% | 12,11% | 12,04% [12,63%| 12,39%
7 dias Perda de massa na faixa de temperatura de 400 - 470°C | 2,86% | 2,82% | 2,75% | 2,70% | 2,82%
Teor de CH 11,74% | 11,58% | 11,32% [11,11%| 11,61%
indice de CH em relagéo ao REF 100,00% | 98,64% | 96,38% [94,59% | 98,84%
Perda de massa na faixa de temperatura de 50 - 400°C | 12,97% | 12,44% | 12,57% [12,15%| 12,98%
28 dias Perda de massa na faixa de temperatura de 400 - 470°C | 3,22% | 2,83% | 2,86% | 2,91% | 2,84%
Teor de CH 13,21% | 11,64% | 11,76% [11,94%| 11,67%
indice de CH em relagéo ao REF 100,00%| 88,06% | 89,02% | 90,38% | 88,32%

Notou-se que em todas as idades de hidratacdo todas as pastas com NS ou NSF resultaram em
menores teores de CH do que a pasta REF. Esse comportamento € justificado pela reacdo
pozolanica de NS principalmente em idades precoces e nas NSF’s pelo atraso nas reac6es de
hidratacdo do cimento Portland (HARUEHANSAPONG et al., 2014 ; SINGH et al.,
2015 ; KHHALOO et al., 2016; ANDRADE et al, 2019; FRAGA et al., 2020;
VASCONCELLOS et al., 2023). De acordo com Zhang et al. (2023), o teor de CH nas misturas
diminui a medida que a dosagem de NS aumenta. Isso implica o papel da NS na promocéo da
reacao pozolanica com o cimento, devido a altissima atividade pozolanica da NS. O CH mais
consumido indica a producdo de mais gel C-S-H, o que provavelmente se traduz em melhores

intensidades dos compositos cimenticios de alta resisténcia.

De acordo com Zhao et al. (2017) um dos fatores responsaveis pela intensificacdo da reacdo
pozolanica, além da alta area superficial especifica da NS, é a geracdo de pontos de nucleacéo,
0 que dificulta a interagdo i0nica entre cristais de CH e SiO.. O processo de funcionalizagdo da
NS retardou as reacGes de hidratacdo do cimento e, consequentemente, a formacao de produtos
de hidratacdo em idades precoces, corroborando os resultados da calorimetria apresentados
nesta pesquisa. Como se pode observar na Figura 67, a NSFA4 teve um retardo nas reagdes de
hidratagdo do cimento de aproximadamente 10 h.
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Observou-se pela andlise dos dados da Tabela 31, que a NS e NSF apresentaram indice de CH
em relagdo a amostra de REF a 1 dia entre 95% e 80%, a 3 dias entre 95% ¢ 85%, a 7 dias entre
99% e 95% e a 28 dias entre 90% e 88%. Notou- se que o indice de CH ¢ menor a 1 dia, aumenta
aos 3 e 7 dias e depois diminui novamente aos 28 dias. O que pode ser explicado pela reagdo
pozolanica da NS que ¢ intensa a 1 dia, enquanto as NSF’s ainda estdo sob o efeito do retardo
da hidrata¢do. Aos 3 e 7 dias, a reagdo pozolanica da NS diminui e o efeito do retardo da
hidratacao ¢ menor, o que faz com que o teor de CH aumente. Aos 28 dias, devido a reagdo
pozolanica ocorrer de forma muito rdpida hé a formagao da camada de C-S-H na superficie do
clinquer, diminuindo a hidratagdo do clinquer e fazendo com que diminua o indice de CH. Este

comportamento também ocorre de certo modo nas pastas com NSF.

De acordo com Rupasinghe et al. (2017), o teor de CH de uma pasta com NS em uma
determinada idade pode ser reduzido devido a duas razdes. A primeira razdo é o fenémeno de
diluicdo causado pela introdugdo de NS na mistura. Em outras palavras, o teor de cimento da
pasta é reduzido devido a substituicdo do cimento por NS e, como resultado, a quantidade de
CH produzida através da hidratacdo do cimento é menor quando comparada a pasta de cimento
simples. A segunda razéo é o efeito pozolanico da NS. Nesta pesquisa, esses efeitos ndo sao tdo
intensos devido ao baixo percentual de substituicdo de cimento por NS (1%). Outro efeito que
pode ser citado é relativo aos pontos de nucleacdo que tende a aumentar a hidratacdo do cimento
em idades iniciais que aumenta a producdo de CH. Devido a esta razdo, os valores do teor de
CH podem dar uma ideia mais especifica sobre o efeito da reacdo pozolanica de pastas de

cimento com NS.

Pode-se observar analisando a perda de massa de 50-400 °C (Tabela 31), que aos 28 dias de
hidratacdo a NS (12,44%) promove menor formacdo de produtos que a pasta REF (12, 97%),
corroborando os resultados encontrados por Vasconcellos et al. (2023), o que se opde ao efeito
do aumento da resisténcia a compressdo aos 1, 3 e 7 dias, mas que pode justificar a formacao
de C-S-H na superficie do clinquer, o que prejudica a hidratacdo do clinquer em idades
posteriores (MENG et al., 2019; ALTHOEY et al., 2023) e pode justificar o fato da diferenca
entre a resisténcia mecanica da argamassa REF e da argamassa com NS aos 28 dias de
hidratagdo ndo ser tdo significativa (BARBHUIYA et al., 2020; RASHAD, 2014; ABHILASH
etal., 2021; SINGH et al., 2013).
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Por outro lado, a pasta com NSF promove a formacéao de produtos mais hidratados aos 28 dias
do que as pastas REF e NS. Assim, a rea¢cdo pozolanica é retardada e a NSF contribui para o
aumento do desempenho mecanico entre 7 e 28 dias (VASCONCELLOS et al., 2023).

Apos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo todas as pastas com NS ou NSF tiveram niveis mais baixos
de CH do que a pasta REF. De acordo com a literatura, este comportamento € justificado pela
reacdo pozolanica de NS (XU et al., 2016; ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2020;
VASCONCELLOS, 2020; MARTINS, 2022), principalmente em idades precoces, pois durante
a reacdo ha o consumo do CH. De acordo com Xu et al. (2016), a capacidade de adsor¢do do
CH da NS mostra que o contedo CH diminui rapidamente antes de 7 dias e a taxa de deplecéo
diminui apds 7 dias, indicando que areacdo pozolanica ocorre principalmente nas idades

iniciais. Resultados semelhantes foram encontrados por Shah et al. (2015).

Em se tratando das NSF’s o comportamento apresentado se justifica também pelo retardo que
ocorre nas reacoes de hidratacdo do cimento Portland (HARUEHANSAPONG et al., 2014;
SINGH et al., 2015; KHHALOO et al., 2016; VASCONCELLOS, 2021). De acordo com a
literatura, o processo de funcionalizacdo atrasa as reacOes de hidratagdo do cimento e,
consequentemente, a formagéo de produtos de hidratagdo em idades precoces (RONG et al,;
2020; VASCONCELLOS, 2021; MARTINS, 2022).

Os resultados das pastas com NSF mostram um aumento do indice de CH para a pasta NSFA2
em relacdo a pasta NS aos 1, 3 e 28 dias, porém aos 7 dias, a pasta NSFA2 apresentou reducéo
do indice de CH em relacdo a pasta NS. A reducdo do indice de CH se deve, provavelmente, ao
retardo da hidratacdo das trés pastas com NSF. De acordo com Fraga (2019), as diferencas
encontradas sdo consideradas significativas quando o indice de CH é superior a 5% em relacéo
a pasta REF.

Apesar das amostras com NSF apresentarem, no geral, menor quantidade de C-S-H em
comparagdo com a amostra de REF, como pode-se verificar na Tabela 32, acredita-se que o C-
S-H formado tenha uma melhor qualidade (MARTINS, 2022). De acordo com Sun et al. (2017)
essa melhora na qualidade do C-S-H formado em composi¢des cimenticias com NSF com
grupos amina se deve ao fato da distancia entre camadas de C-S-H ser menor do que em
composigdes cimenticias sem NSF. Esse movimento altera as cadeias de C-S-H em termos de

comprimentos e densidade e podem ocasionar ganhos em termos de resisténcia.
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Tabela 32 - indice de C-S-H e perda de massa das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratac&o.

, Pasta

Idade Conteddo (%) REF | NS | NSFAL |NSFA2| NSFA4
1 dia Perda de r[]as_sa na faixa de temperatura de 105 - 200°C | 3,86% | 3,86% | 3,80% [ 3,61% | 3,69%
Indice de C-S-H em relagcdo ao REF 100,00%| 99,85% | 98,45% |93,48%| 95,54%

3 dias Perda de rpas_sa na faixa de temperatura de 105 - 200°C | 3,99% | 4,01% | 4,02% [ 3,97% | 4,00%
Indice de C-S-H em relagéo ao REF 100,00%(100,54% [100,77%99,46%|100,32%

7 dias Perda de rpas_sa na faixa de temperatura de 105 - 200°C | 4,18% | 3,88% | 4,20% [ 4,13% | 4,07%
Indice de C-S-H em relagcdo ao REF 100,00%| 92,79% |100,37%98,68%| 97,35%

28 dias Perda de rpas_sa na faixa de temperatura de 105 - 200°C | 4,40% | 4,22% | 458% [ 4,24% | 4,34%
Indice de C-S-H em relagcdo ao REF 100,00%| 96,07% |104,25%96,38% | 98,69%

4.2.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A fim de determinar o tipo de interacdo que ocorre entre 0s componentes das pastas, foram

realizados ensaios de Espectroscopia na regido do Infravermelho em amostras em pé

provenientes das pastas de cimento, na idade de 28 dias.

Os espectros de infravermelho das pastas aos 28 dias de hidratacdo sdo apresentados na Figura

68. Foram analisadas as regides que compreendem os picos caracteristicos do CH (3644 cm™)
e do C-S-H (975 cm™), de acordo com Vasconcellos (2021). O espectro de infravermelho com

comprimento de onda de 3644 cm™, é atribuido a presenca de grupos livres de OH, que

corresponde a presenca de CH, ja a regido com comprimento de onda 975 cm™ corresponde a
um tipo de ligacéo existente no C-S-H (BUSTOS et al., 2014; FRIAS et al., 2018).

Absortancia (%)

Figura 68 - Espectros FTIR das pastas aos 28 dias de hidratacéo.
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A andlise do gréafico de FTIR da Figura 68, mostra que ndo houve diferenca significativa na
quantidade de C-S-H formada aos 28 dias de hidratagéo entre todas as pastas, confirmando os

resultados encontrados no ensaio de TGA.

O processo de funcionalizacdo da NS com APTES aumentou ligeiramente a quantidade de CH
das pastas com NSF em comparacdo com a P-NS. Todas as pastas contendo NS ou NSF,
resultaram em uma menor quantidade de CH em comparac¢do com a P-REF, o que esta de acordo
com a literatura (ABD.EL.ALEEM et al., 2014; ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2020;
PEREZ et al.,, 2015a; SINGH et al., 2015). De acordo com Vasconcellos (2021), este
comportamento é devido a reacdo pozolanica da NS ou NSF com o CH oriundo das reagdes de

hidratacdo do cimento Portland.

Em suas pesquisas, Singh et al. (2015), observaram através dos espectros de infravermelho das
pastas contendo 3% de NS que aos 28 dias de hidratacdo ao se substituir o cimento Portland
pela NS houve uma reducdo do pico referente ao CH devido a reacdo pozolanica desses
materiais que resultou em uma microestrutura compacta e densa, com a diminuicdo da
porosidade capilar das pastas hidratadas. Abd.El.Aleem et al. (2014) também observaram uma
pequena reducdo na quantidade de CH ao substituir o cimento Portland por 2% de NS aos 28
dias de hidratacéo das pastas. Os resultados obtidos no ensaio de porosimetria desta pesquisa
mostram que a P-NS teve uma reducdo no tamanho dos capilares grandes e médios, estando de

acordo com as pesquisas de Singh et al. (2015).

De acordo com as pesquisas de Andrade et al., 2019 e Fraga et al., 2020, a reducdo da
quantidade de CH é atribuida a formacéo de C-S-H adicional nas pastas com NS e NSF, porém
nesta pesquisa, 0 aumento no teor de C-S-H em relacédo a P-REF s6 foi evidenciado aos 3 dias
de hidratacdo nas pastas P-NS, P-NSFA1 e P-NSFA4 e aos 7 e 28 dias na P-NSFAL1 como
demostrado pelos resultados de TGA.

Como nas pesquisas de Sun et al. (2017) e Vasconcellos (2021), nesta pesquisa também néo foi
possivel constatar atraves do ensaio de FTIR nas pastas se o grupo amina fica apenas adsorvido
na superficie ou se é quimicamente incorporado na estrutura do C-S-H, pois néo foi possivel
observar a formacdo de novas bandas de absorcdo na regido caracteristica desse produto de

hidratacéo.
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Destaca-se que a pasta P-NSFA4 foi que a resultou na maior resisténcia a compressao aos 28
dias de hidratagcdo, mesmo tendo apresentado uma quantidade de C-S-H em relacdo a P-REF
ligeiramente inferior, isso corrobora as hipdteses das pesquisas de Sun et al. (2017) e Martins
(2022) que acreditam que o C-S-H formado em composi¢Bes cimenticias com NSF com grupos
amina seja de melhor qualidade, o que justificaria 0 aumento da resisténcia mesmo com

quantidades menores de C-S-H em relacdo a P-REF.
4.2.7 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (P1M)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (P1M) tem como objetivo avaliar a estrutura
porosa das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo. A Figura 69 traz os resultados de
volume de mercurio intrudido nas amostras analisadas. Como pode-se observar, houve um
refinamento da estrutura porosa das pastas P-NS e das pastas P-NSFA2 e P-NSFA 4 em relacéo

a pasta P-REF, o que pode ser observado pelo deslocamento do pico para a esquerda no grafico.

Figura 69 - Volume de mercurio intrudido nas pastas aos 28 dias.
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Os resultados obtidos para a amostra P-NS estdo de acordo com a literatura (ANDRADE et al.,
2019; FRAGA et al., 2020; SOUSA e REGO, 2021; MARTINS, 2022). De acordo com a
literatura, esse refinamento da estrutura porosa € atribuido a atividade pozolanica da NS que,
mesmo em pequenas quantidades, exerce influéncias significativas na microestrutura dos

materiais de base cimenticia. Wu et al. (2016) compararam os efeitos de diferentes dosagens de
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NS na estrutura de poros de um concreto de alta resisténcia e verificaram que o percentual de
substituicdo de cimento por NS influencia diretamente na porosidade, pois quando o teor de
substituicdo é elevado, ocorre aglomeracdo do material, o que limita o efeito de preenchimento

do NS, reduz a fluidez da pasta de cimento e aumenta a porosidade.

De acordo com Fu et al. (2022), o efeito de preenchimento de NS pode melhorar a estrutura de
poros de materiais a base de cimento e refinar sua distribuicdo de tamanho de poros. Além
disso, a nucleacéo e a reacdo quimica de NS formam um gel C-S-H de alta densidade, reduzem
a saturacao de cristais de CH nos poros, melhoram ainda mais a estrutura dos poros, reduzem

0s poros capilares e aumentam o nimero de poros gel.

A Figura 70, mostra os resultados do volume acumulado de mercurio intrudido, que esta
relacionado com a porosidade total das pastas. Observou-se que a porosidade total entre as
pastas variou, sendo as amostras P-NS e P-NSFA4 as que apresentaram o menor volume
intrudido acumulado. Como tendéncia geral tanto as adicdes de NS quanto de NSF levam a
uma diminuicdo da porosidade total, volume total intrudido e diametro médio, em relacéo

a argamassa de referéncia .

Figura 70 - Volume de mercurio acumulado nas pastas aos 28 dias.

0,10

REF
NS

0,09

0,08 NSFA1
——NSFA2
NSFA4

0,07

0,06

0,05

Volume acumulado (mL/g)

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Diametro médio (nm)

De acordo com a classificacdo proposta por Mindess et al. (2002) e Flores et al. (2017), os

poros de tamanho superior a 10 um sdo definidos como vazios aéreos. Poros dimensionados de
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50 nm a 10 um sdo definidos como poros capilares grandes. Poros dimensionados de 10 a 50
nm sdo definidos como poros capilares médios, enquanto poros dimensionados de 2,5 a 10 nm
sdo definidos como pequenos poros capilares (gel). De acordo com Rong et al. (2020), a adigdo
de NS pode funcionar como um enchimento para 0s poros nos materiais e também cria

descontinuidade dos poros capilares pela formagéo de mais gel C-S-H no sistema NS e cimento.

A Tabela 33 traz um resumo dos resultados encontrados no ensaio de porosimetria. Verificou-
se que a incorporacdo de NS e NSF, resultou na reducdo do didmetro médio dos poros,
resultados semelhantes foram encontrados por Vasconcellos et al. (2023). A excecdo foi a P-
NSFAL que teve o diametro médio do poro aumentado em 7,9% em relacdo a P-REF.

Tabela 33 — Porosidade total e volume de mercurio intrudido

Volume de mercurio intrudido (mL/g)
Volume Diametro Capilar grande Capilar médio
Total |Porosidade . (10.000-50nm) (50-10nm)
Pasta . médio do
Intrudido | total (%) (%) em (%) em
(mL/g) poro (nm) (mL/g) | relacdoad | (mL/g) | relacéoa
REF REF
P-REF 0,0748 12,75 20,1 0,3979 100% 1,7762 100%
P-NS 0,0676 11,69 14,3 0,0980 25% 1,6395 92%
P-NSFA1| 0,0951 15,79 21,7 0,7322 184% 2,0182 114%
P-NSFA2| 0,0737 12,55 17,8 0,1984 50% 1,8925 107%
P-NSFA4| 0,0666 11,40 15,3 0,1358 34% 1,6463 93%

A reducéo do tamanho dos poros e da porosidade total quando ocorre a incorporacao de NS e
NSF em materiais cimenticios é explicada pelo preenchimento dos poros pelo C—-S—H adicional
da reacdo pozolanica e pelo efeito de nucleacdo e alta reatividade do NS (GU et al.,
2018; LAND e STEPHAN, 2012; VASCONCELLOS et al., 2023). De acordo com Singh et
al. (2016) , a reagéo pozolanica da NS leva a um maior grau de polimerizacdo das cadeias C—
S—H, o que contribui para uma microestrutura mais densa e compacta. Observou-se que com a
incorporacdo de NS na pasta, houve uma reducéo 8,32% na porosidade total da P-NS em relacédo
a P-REF, resultados semelhantes forma encontrados em outras pesquisas (GHAFARI et al.,
2014; XU et al., 2016; VASCONCELLOS, 2021; MARTINS, 2022).

De acordo com Vasconcellos et al. (2023), no caso do NSF, a reducéo do tamanho dos poros e

da porosidade total, esta relacionada a maior dispersao gerada pelos grupos APTES, o que
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contribui para o acesso das particulas do NSF nos poros, com o efeito pozolanico gerando uma

malha cimenticia melhor preenchida.

Resultados semelhantes foram observados por Feng et al. (2020), Liu et al. (2020), Gu et al.
(2020a) e Vasconcellos et al. (2023), que atribuem a reducdo da porosidade das pastas NSF em
relacdo as pastas com NS a maior dispersdo das particulas de NSF quando comparadas as
particulas NS aglomeradas. A aglomeracao das particulas de NS aumenta a conectividade entre
0S vazios existentes na matriz de cimento, resultando na formacdo de uma estrutura porosa
menos refinada em comparacdo com as particulas de NSF dispersas. Assim, 0 uso de NSF
implica diretamente na reducdo de poros considerados prejudiciais aos compositos cimenticios
(poros maiores) e no aumento de poros menores, resultando no refinamento da estrutura porosa
das pastas aos 28 dias (Feng et al., 2020). De acordo com Mindess et al. (2002), essa reducéo
da porosidade contribui para 0 aumento do desempenho mecanico e da durabilidade dos

materiais cimenticios, principalmente na faixa dos poros capilares grandes.

Pbde-se observar que as pastas com adicdes, tanto NS quanto de NSF, apresentam menores
porcentagens de poros capilares grandes, com excecdo da P-NSFAL1 que apresentou um
resultado 84% superior em relacdo a amostra REF. J& analisando os poros capilares médios,
notou-se um aumento percentual desses poros na P-NSFAL e na P-NSFA2 em relacdo a P-REF.
Notou-se que as microestruturas porosas sdo deslocadas para valores de diametro de
poros menores , indicando uma melhora das microestruturas porosas em todos 0s casos, com
excecdo da P-NSFAL. Os resultados encontrados sdo coerentes com os resultados obtidos por

TGA, corroborando com os resultados encontrados por Dominguez et al. (2017).

Como pode-se observar na Figura 66, as amostras P-NSF1, P-NSFA2 e P-NSFA4 apresentam
apenas um pico acentuado, diferentes dos resultados obtidos por Martins (2022), onde as
amostras de NSF com 6 e 8ml de APTES apresentaram dois picos acentuados. A formacéo do
segundo pico que ocorreu nas amostras de Martins (2022), sdo um indicativo que amostras de
NSF com maior quantidade de APTES podem formar aglomerados que posteriormente formam
vazios nas pastas, o que ndo aconteceu quando a NS foi funcionalizada com teores mais baixos
de APTES.

140


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib26
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib53
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib39
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib39
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib91
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266616592300039X#bib26
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pore-diameter
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pore-diameter

Resultados semelhantes foram encontrados por Manzano (2016), que atribuiu a formagéo do
segundo pico a liberagcdo da 4gua que havia sido absolvida pela SAP (similar ao efeito da NSF
adsorvendo agua entre as longas cadeias). Ao liberar a agua presa nas cadeias funcionalizadas
forma-se os vazios. De acordo com as pesquisas de Martins (2022) a justificativa para as
amostras de NSF com baixo teor de APTES n&o apresentarem o segundo pico € a auséncia de
longas cadeias enxertadas, como aconteceu nas amostras funcionalizadas com teores mais altos
de APTES. Sem a presenca das longas cadeias ndo ha agua presa possibilitando o surgimento

de vazios posteriores.

5. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou o efeito da variacdo do teor de APTES na funcionalizacdo da nanossilica
nas propriedades mecénicas e na microestrutura dos materiais cimenticios. As proporcoes de
volume de APTES/NS utilizadas para funcionalizacdo da NS foram 1:60 (NSFAL); 2:60
(NSFA2) e 4:60 (NSFA4). Com base nos resultados experimentais deste trabalho, pode-se
chegar as seguintes conclusoes:

e O método utilizado para realizar a funcionalizagdo da NS foi efetivo, uma vez que
através das técnicas de analises microestruturais pdde-se comprovar que 0S grupos

aminosilano foram enxertados na superficie das nanossilicas estudadas.

e Houve alteragdo na caracterizagao das NSF’s de acordo com o teor APTES utilizado na
funcionalizacdo. Estes resultados foram observados pelos ensaios de DRX, FRX, DLS,
Potencial Zeta, MET, TGA e FTIR.

e O teor de aditivo utilizado para alcancar o indice de consisténcia estabelecido
(110+£10mm) foi muito parecido para todas as pastas com NS e NSF. As pastas P-NS e
P-NSFAL1 tiveram teor de aditivo igual a 1 e as pastas P-NSFA2 e P-NSFA4 tiveram
teor de aditivo igual a 0,90. Sendo que para a P-REF este indice foi bem menor (0,60).
A utilizagdo de NS e NSF nas misturas cimenticias levam a um aumento do teor de
aditivo para manter a mesma faixa de consisténcia, isso porque ha uma diminuigéo na
quantidade disponivel de agua lubrificante na mistura, devido a elevada superficie
especifica da NS, sendo necessario uma maior quantidade de agua para molhar a

superficie das particulas e manter a consisténcia.
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Pbde-se observar que a cinética de hidratacdo das pastas de cimento é alterada com a
incorporacgdo do NSF quando comparado com uma pasta REF contendo apenas cimento
ou com uma pasta contendo NS. As NSF’s atuaram como retardadores de pega dentro
dos compdsitos cimenticios, sendo o retardo do periodo de indugdo mais longo nas
NSFA4, aproximadamente 10h. Este resultado mostra que quanto maior o teor de

APTES utilizado para funcionalizar a NS, maior o atraso no periodo de inducao.

Os resultados de resisténcia a compressao das pastas mostram um ganho de resisténcia
em idades iniciais da amostra com NS, causado pelo efeito dos sitios de nucleacdo, pelo
efeito de preenchimento e pelas reacbes pozolanicas. Nas idades iniciais, o retardo do
periodo de inducdo ocorrido nas amostras com NSF, afetou o ganho de resisténcia a
compressdo, com recuperacao da resisténcia ja aos 7 dias. Aos 28 dias de hidratacdo as
pastas P-REF, P-NS, P-NSFA1 e P-NSFA4 apresentaram resisténcias muito proximas.
A P-NSFA2 foi a pasta com menor resisténcia os 28 dias. O que chama atencédo € que

nas pastas o desvio padrdo foi bastante elevado.

Os resultados de resisténcia a compressdo das argamassas com NSF aos 28 dias foram
superiores ao resultado de resisténcia a compressdo da A-REF e A-NS. A resisténcia a
compressdo da A-NS foi superior a A-REF em 9,79%. Quando comparadas com a A-
NS, nota-se um ganho de resisténcia de 9,3% da A-NSFAL, 10% da A- NSFA2 e
17,29% da A-NSFA4. Nota-se que quanto o maior foi o teor de APTES utilizado na

funcionalizacdo da NS, maior foi a resisténcia alcancada aos 28 dias.

As curvas de TGA das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagdo mostram um mesmo
comportamento, ou seja, formando os mesmos tipos de hidratos, porém em quantidades
diferentes de acordo com a idade e com a quantidade de APTES utilizada na
funcionalizacdo da NS. Notou-se que em todas as idades de hidratacdo todas as pastas
com NS ou NSF resultaram em menores teores de CH do que a pasta REF. Pode-se
observar analisando a perda de massa de 50-400 °C, que aos 28 dias de hidratagéo a P-
NS (12,44%) promove menor formacéo de produtos hidratados que a P-REF (12, 97%).
As pastas com NSF apresentam o mesmo comportamento, formando menos produtos

hidratados aos 28 dias em comparacdo com a P-REF. A Unica excecdo é¢ a P-NSFA4
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que formou praticamente a mesma quantidade de produtos hidratados (12,98%) que a
P-REF aos 28 dias. Ja o ensaio de FTIR mostra que nao houve diferenca significativa
na quantidade de C-S-H formada aos 28 dias de hidratacdo entre todas as pastas,

confirmando os resultados encontrados no ensaio de TGA.

e A porosimetria por intrusdo de mercurio, apontou que a utilizagdo das NSF provocou o
refinamento dos poros semelhante a amostra P-NS. A porosidade total entre as pastas
variou, sendo as amostras P-NS e P-NSFA4 as que apresentaram 0 menor volume
intrudido acumulado. Como tendéncia geral tanto as adicdes de NS quanto de NSF
levam a uma diminuicdo da porosidade total, volume total intrudido e diametro médio,

em relacdo a argamassa de referéncia.

Com base nessas conclusfes temos que a variagdo da proporcdo das funcionalizagdes da
NS com APTES provocou alteragdes principalmente quanto a cinética de hidratacdo, na
formacdo do CH e de C-S-H, na distribuicdo de tamanho dos poros e na resisténcia a
compressdo das pastas e argamassas de cimento Portland. Conclui-se, portanto, com base
nos resultados obtidos, que o teor de funcionalizacdo de 4ml de APTES parece ser o0 mais

apropriado.
6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Funcionalizacdo da NS com outros tipos de aminossilanos;

e Funcionalizacdo da NS sem a utilizacdo de diclorometano, buscando processos mais
ecologicos;

e Investigar a amostra NSFA 4 em maiores teores de substituicdo em pastas de cimento
Portland;

e Caracterizacdo das cadeias de C-S-H em amostras de NSF utilizando o ensaio de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), a fim de verificar a distancia entre as camadas
de C-S-H e sua relacdo com a melhora na qualidade do C-S-H formado em composigdes
cimenticias com NSF.

e Verificar através do ensaio de nanoidentacdo se ha formacgéo de C-S-H de alta densidade

quando se utiliza NSF nos compdsitos cimenticios.
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e Bi-funcionalizagdo da NS utilizando APTES e aditivo redutor de retra¢cdo nas amostras
NSFA1L, NSFA2 e NSFAA4.

o Verificar o efeito do tamanho da particula de NS na funcionalizacdo com aminosilano.
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ANEXO A - CERTIFICADO DE ANALISE DO REAGENTE

AMINOPROPRILTRIETOXISILANO FORNECEIDO PELA SIGMA-ALDRICH.

SIGMA-ALDRICH

sigma-sidrich.com

2050 Spruce Strest, Salnt Louls, MO 831032, USA
Website: www.slgmaaidrich.com

Emal USA: techsenilslal.com

Cutside USA:  ewtechservidslal.com

Certificate of Analysis

Product Name:
(3-Aminopropyljtriethoxysilane - 9%

Product Number: 240140

. i,

Bafch Humbsr: SHBJES15 Ha ||.r__. T
Brand: ALDRICH
CAS Number 915-30-2
MDL Numbsr MFCDODOOS207
Fomula: CAHZ INC3S!
Formula Weight: 221,37 g/mal
Quallty Release Date: 15 WOV 2017
Expiration Dale: MOV 2019
Tast Spacification Rasult
Appearance (Coior] Colorisss Coloriass
Appearance (Fomn) Liguid Liquid
Infrarad '...‘pl!mn.lm Conforms 10 Snuciure Conforms
Color Test = 215 APHA = 15 APHA
Purity aC) = 2B % 9.1 %
Expiration Date Period —

2 Years

.
Michael Grady, Managar

Qualtty Coniral
Sheboygan Falls, Wi US

Hgma-Aldrich wamants, that at the time of the quallty release or subsequent retest date this product conformed o the Informathon
contalined In this publication. The current Zpecilication sheet may be avallable at Sigma-Aldrich.com. For further Inguiries, pleass contact
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ANEXO B — CERTIFICADO DE ANALISE DO DICLOROMETANO FORNECEIDO
PELA EXODO CIENTIFICA.

iS4 éxodo
‘ Cl LFIC3

af

CERTIFICADO DE ANALISE

Lote: 2203291817
Codigo: DO9729RA
Data de fabricagdo: 30/03/2022
Data de validade: 30/03/2028
CAS: 75-09-2
Formula molecular: CH,Cl,
Peso molecular: 84,93g/mol

DICLOROMETANO PA ACS 99,5% 1L

CARACTERISTICAS ESPECIFICACOES RESULTADOS
| TEOR (CONCENTRAGAO) ' MIN. 99,5 % ' 99,95%
|COR (APHA) ' [ MAX. 10 | 0
| RESIDUO APOS EVAPORACAQ [ MAX. 0,002 % . <0,002%
ACIDO TITULAVEL MAX. 0,0003 MEQ/G <0,0003 MEQ/G
| HALOGENIOS LIVRES j PASSA NO TESTE ' PASSA NO TESTE
AGUA (H20) | MAX. 0,02 % 00

Documento emitido eletronicamente sob a responsabilidade do Departamento de Controle de Qualidade
Aprovado por Responsavel Técnico: Edinilson Barros de Alexandria - CRQ IV n" 04414108

EXODO CIENTIFICA QUIMICA FINA INDUSTRIA E COMERCIO
ESTRADA MUNICIPAL MINEKO ITO, 2300 GALPAO B - PARQUE JATOBA - CEP 13175-695 - SUMARE/SP TEL. (19) 3865-8500
CNPJ: 10.399.413/0001-44. IE: 671.340.139.119.
Email: contato@ exododientifia.com.br
www.exodocientifica.com.br
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ANEXO C - CERTIFICADO DE ANALISE DO ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE
CONCERA SA8225 FORNECEIDO PELA SUPERMIX CONCRETO S/A.

YW

Certificate of Analysis

SUPERMIX CONCRETO S/A Certificado de analise sorocaba
S/N QUADRA CSG 14, LOTE 01 .
BRASILIA 12035514 Brazi Avenida Parana, 4690,

Cajuru do Sul, 18105-000,
Sorocaba - 5P, Brazil

COA Number : 241082
{Numero COA)

Date (Data): 16 Sep 2022

Delivery Mumber : 20872311 Customer Number : 0000771843
{Nimero de entrega) [Nimero do cliente)

Lot Number : 5L 02-01 5A 8225

Best Use By : 13 Mar 2023
{Nimers de lote) {Validade)
Product Mame : CONCERA SA B225 , GCP Order Mo : 0050402383
(Nome do preduto) {Namero da ordem GCP)
Date of Manufacture : 13 Sep 2022 Package Batch Mumber :
(Data de fabricagao)

Quantity (Quantidade): 3150.00 kg Customer Order Mo :  ANDERSOMN/EMAIL
{Pedido do Cliente n *:)

Property [Propriedade) Property Local UoM Lower Limit Upper Limit Result
{Propriedade local) (Unidads de | (L imite inferior) {Limite (Resultada)
i) superior)
Cor Ambar a marrom (GMT 4001) Pass
Taotal Solids Teor de sbiidos (H1) (GMT 4030) % 24.50 28.50 72
pH pH a 25°C (GMT 4004) 4.00 8.00 5.16
Specific Gravity Massa especifica 3 25°C (GMT 4003) glcm® 1.045 1.085 1.086

Approved by (Aprovade porl  Igor Silva

CQuiality Representative (Representante  Guilherme Pulic
da qualidade):

This is an elecironic approval. (Esta & uma aprovagdo electronic):

Guilherme Pulici

COA Product Comments: ATENQ:E\D - Buscando a garantia da qualidade do produto, antes do uso, realizar devida homogeneizagde. CLORETOS: Este

produto & considerado isento de ions cloretos de acordo com a norma ABNT NER 11768-1:2018. HOMOGENEIDADE: A GCFP recomenda garantir a
homogeneidade deste produto antes de sua utizagdo

REDUTOR DE AGUA TIPO 2 - RETARDADOR DE PEGA - RA2-R [ MODIFICADCR DE VISCOSIDADE ANTISEGREGANTE - MV-AS

Printed By: GPulic Page 1 of 1 Printed On: 28 Oet 2022 14:42
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ANEXO D — FICHA TECNICA DO ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE CONCERA
SA8225 FORNECEIDO PELA SUPERMIX CONCRETO S/A.

Ficha Técnica de Produto

CONCERA® SA8225

ABNT NBR 11768-1:2019 — Redutor de agua tipo 2 — Retardador de Pega - RAZ-R 7 Modificador de viscosidade
anfisegregante - MV-AS

Descrigdo do Produto

COMNCERA® SAB225 & um redutor de dgua e modificador de reclogia de alio desempenho a base de policarbosdlato, ulllizado na
producio de concretos com alta fluidez {“Confrol Flow Concrete” - CFZ) em tragos convencionais. CONCERA® SAB225 foi
formulado para aumentar a fluidez, ao passo em que oferece ampla @‘acidadtr de frabalho sem segregagdo no concreto.
CONCERA® SAB225 foi deserwolvido para ser robusto frente as variagbes diarias de materiais como agregados em geral
{granulbometria, teor de material pubvarulento, umidads e morfologia).

Principais Beneficios
Concrefo fresco:

» Possibilita obier concrefo com altas fluidez sem grandes alteragdes no trago;

» Redugdo acentuada da agua de amassamento;

» Facilita o adensamento & o langamenio;

» Prodonga a manutengao do abatimento ajudando endtar adigies desnecessanas de agua na obra. Consequentemente, diminui
a variagdo e o desvio padrao dos resuliados de resisténcia;

» Proporciona maior robuster e estabilidede do concreio fresco frente a variagdo de umidade dos agregados.

Concreio endurecido:

» Proporciona ekevadas resisténcias mecanicas finais;

» Melhora a aderéncia & testura da superficie do concreto;
» Reduzr a permeabiidade;

» Reduz retragies e fissuras de origem plastica;

» Aumenta a durabilidade.

Principais Aplicagbes

O aditivo COMCERA® S5A8225 & recomendado para produgdo de concreto com alta frabalhabilidade sem segregaggo. O
aspalhamento pods variar entre 410 a 650 mm.

Dosagens Recomendadas

O intervalo de dosagem do aditive CONCERA® SAB225 pode ser ajustado para atender diversos tipos de tragos e requisitos de
desempenho. As dosagens normalmente varam de 0,4 a 1,8%, com base na quaniidade de ligantes tolais (cimento e adigdes).
Se as condigdes exigirern quaniidades fora do intervalo recomendado, consulte seu representante da GCF Applied Technologies.
Essas dosagens foram estimadas com base em estudos de laboratdrio, tais dosagens podem variar de acordo com os materiais
ufilizados & procedimento de mistura.

Compatibilidade

COMNCERA® SAS225 & compativel com fodos os demais aditives GCP desfinados ao uso em concreto, exceto produtos da linha
Daracem.

QUANDO UTILIZAR COMBINACOES DE ADITIVOS, ESTES DEVEM SER ADICIONADOS AD CONCRETO SEPARADAMENTE.

Embalagem

Fomecido em tambores de 200 litros, contenfores de 1000 litros ou a granel. Amostras disponiveis em embalagens da 0,5, 1 e 5
fitros.
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Ficha Técnica de Produto

Recomendagtes de Armazenagem

« Tambores/Contentores: Local abrigado, ventilado e seco mantendo a5 embalagens origingis e intactas.

o Granel: Tanque plastico totalmente vedado provido de barreira de confencio de acordo com as recomendacdes da GCP.
Recomendado processo diano de agitagio por circulagdo ou injegao de ar.

* Hecomenda-se o uso de tubulagdo de poliefileno (PEAD) ou polipropileno (PP) no sisterna de dosagem do aditivo. Nao se
recomsanda o uso de PYC.

Especificagbes e Validade

Cor Amibar a marrom

Aspecto Liqquicka

Massa Especifica 1,045 -1,085

Validadey 6 {seis) meses & partir da data de fabricagSo.

*No cas0 o exiocagem a granel, esla valdace esta condicionada as condigies periddicas de IMpeza € consernvagan oo fanque.

Instrugdes de Uso e Responsabilidade Legal

A aditivo CONCERA® SAB225 deve ser adicionado sobre o concreto fresco no final do caregamento junto com a dgua restanie
do frago, ndo adicionar o produto sobre 3 mistura seca.

A superdosagem do adifve CONCERA® SAB225 pode ocasionar retardo de pega efou exsudagdo e segregacao do concreto,
partanio & recomendado que o usuario atente a algumas recomendagoes tecnicas a saguir:

¢ HealizacBo de ensaios prévios de laboraldrio e de campo para definicio da dosagem recomendada de acordo com as
caractensiicas do frago a ser empregado. Estes ensaios prévios deverSo ocorrer sempre que haver quaksquer mudangas nas
matérias primas utiizada ro concreto;

# Calibrag3o e manutengdo dos equipamentos medidores de aditivos de acordo com a norma ABNT NER 7212;

o Nao utilizar o aditivo CONCERA® 3AB225 em combinagdes com outras marcas de adifivos sem previa consulta técnica a algum
representante da GCP Applied Technologies;

# (s aditivos da linha CONCERA® devem ser adicionados diretamente no concreto apds a misiura dos materiais ou no final do
carregamento. Munca deve ser adicionado sobre os materizis secos,

® (s aditivos da linha CONCERA® devemn ser agitados antes do uso.

O aditivo CONCERA® SAB225 podera perder suas principais fungdes de desempenho caso ndo seja armazenado de acordo com
o item *Recomendagdes de Armazenagem”.

Quakyuer ufilizagio do adifive CONCERA® SAB225 que ndo esteja confemplada nesta ficha técnica, deve ser consultada
praviamente por um representante da GCP Applied Technologies.

{0 usudrio deve precaver-se de que as barreiras de contengio de armazenamento estejam de acordo com as recomendagoes da
GCP Applied Technologies, para evitar inconvenientes com drgios ambientais.

Instrugdes de Seguranga

Evitar contato direfo com os olhos @ pele. Manuseio afravés do uso de EPl como luvas, doulos, mascaras e avental. Em caso de
ingestan procurar ajuda médica. Para maiores informagdes, consulte FISPG.
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ANEXO E - FICHA TECNICA DA NANOSSILICA COLOIDAL FORNECEIDA PELA
LEVASIL CB30.

Levasil CB30

Colloidal silica

&

Levasil® CB30 € uma dispersdo aquosa e alcaling de Namero CAS
. . . . 7631-86-9

silica coloidal com aproximadamente 30% de solidos

em peso. A dispersao de silica € estabilizada com sodio

e suas particulas sdo amorfas e transportam uma carga

superficial negativa. As particulas de silica sao

nanometricas, tém uma forma esferica levemente

aspera e estédo presentes em uma distribuicdo estreita

de tamanho de particula. A aparéncia fisica da

dispersdo € um liquido translucido, ligeiramente mais

VisCOso que a dgua. Levasil® CB30 e produzido para

distribuicdo mundial.
Caracteristicas
Silica 30wt
Densidade 12 g/cm®
pH 105
Viscosidade 7cP
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