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RESUMO

EFEITO DA FUNCIONALIZACAO DA NANOSSILICA COM DIFERENTES
RAZOES DE MASSA DE ADITIVO REDUTOR DE RETRACAO EM COMPOSITOS
CIMENTICIOS

Autor: Yuri Sotero Bomfim Fraga

Orientador: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Coorientador: Prof. Dr. Paulo Cesar de Morais

Programa de Pds-graduacao em Estruturas e Construcéo Civil

Brasilia, agosto de 2023

A nanossilica (NS) proporciona altera¢cdes na microestrutura dos compdsitos cimenticios como
densificacdo da matriz cimenticia, que contribui para o aumento do desempenho mecénico e da
durabilidade desses compositos. Apesar disso, a utilizacdo de NS aumenta a retragdo autdgena
de materiais cimenticios. Dessa forma, esta pesquisa tem como objetivo verificar o efeito da
funcionalizacdo da NS com diferentes razdes de massa de aditivo redutor de retracdo (ARR)
em compdsitos cimenticios. Foram produzidas quatro nanossilicas funcionalizadas, sendo uma
com grupos amina (NSFA) e trés com diferentes razdes de massa de ARR/NSFA (5%, 10% e
15%), denominadas NSFArr. Essas amostras foram caracterizadas através dos ensaios de
espalhamento dinamico de luz (DLS), potencial Zeta, analise termogravimétrica (ATG),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN do 2Si).
Foram investigadas as propriedades de seis diferentes pastas e microconcretos, sendo uma
produzida apenas com cimento Portland CP V-ARI e cinco substituindo 1% do cimento
Portland por NS e pelas nanossilicas funcionalizadas supramencionadas. Foram avaliados o
tempo zero, a retracdo autdgena, o calor de hidratacdo, a resisténcia a compressao aos 2, 7 e 28
dias de hidratacdo, a quantidade de CH e C-S-H através das técnicas de difracdo de raios-X
(DRX), ATG e FTIR, bem como a porosidade aos 28 dias de hidratacdo através do ensaio de
porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). Foi possivel observar alteracdo na cinética de
hidratacdo com retardo do periodo de indugédo das pastas com NSFArr em comparagao com as
demais pastas, o que ndo influenciou no desempenho mecénico nas idades iniciais. Além disso,
a NSFArr mitigou a retracdo autdgena, aumentou a rea¢do pozolanica e promoveu aumento de
resisténcia mecanica entre 7 e 28 dias. Foi possivel concluir que o método de funcionalizacdo
utilizado foi eficiente para promover a adsor¢ao do ARR na superficie das nanoparticulas e que
a razéo de massa de 10% foi a que apresentou resultados mais promissores para utilizacdo em
compdsitos cimenticios.

Palavras-chave: Cimento Portland; Microestrutura; Nanossilica Funcionalizada; Retracdo

Autdgena.



ABSTRACT

EFFECT OF FUNCTIONALIZATION OF NANOSILICA WITH DIFFERENT
DEGREES OF DENSIFICATION OF SHRINKAGE REDUCING ADDITIVE IN
CEMENTITIOUS COMPOSITIES

Author: Yuri Sotero Bomfim Fraga

Advisor: Jodo Henrique da Silva Régo, DSC

Co-advisor: Paulo Cesar de Morais, DSC

Postgraduate Program in Structures and Civil Construction
Brasilia, august of 2023

The nanosilica (NS) provides changes in the microstructure of cementitious composites such as
densification of the cementitious matrix, which contributes to increase the mechanical strength
and durability of these composites. Despite this, the use of NS increases the autogenous
shrinkage of cementitious materials. Thus, this research research aims to verify the effect of NS
functionalization with different mass ratios of shrinkage reducing additive (SRA) in Portland
cement pastes. Four functionalized nanosilicas were produced, one with amine groups (NSFA)
and three with different mass ratios of SRA/NSFA (5%, 10% and 15%), called NSFArr. These
samples were characterized using dynamic light scattering (DLS), Zeta potential,
thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic
resonance (?°Si NMR). The properties of six different pastes and microconcretes were
investigated, one being produced only with Portland cement CP V-ARI and five replacing 1%
of Portland cement by NS or the functionalized nanosilicas. Time zero, autogenous shrinkage,
heat of hydration, compressive strength at 2, 7 and 28 days of hydration, amount of CH and C-
S-H through X-ray diffraction (XRD), TGA and FTIR, as well as the porosity at 28 days of
hydration through the mercury intrusion porosimetry test (MIP) were analyzed. It was possible
to observe changes in the hydration kinetics with a delay in the induction period of the pastes
with NSFArr compared to the other pastes, which did not influence the mechanical performance
at the initial ages. In addition, NSFArr mitigated the autogenous shrinkage, increased the
pozzolanic reaction and promoted an increase in mechanical strength between 7 and 28 days. It
was possible to conclude that the functionalization method used was efficient to promote the
coupling of the SRA functional groups on the surface of the nanoparticles and that the mass
ratio of 10% was the one that presented the most promising results for use in cementitious
composites.

Keywords: Portland Cement; Microstructure; Functionalized Nanosilica; Autogenous
Shrinkage.
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1 INTRODUCAO

Nesse item sdo descritos a importancia do tema, a motivacdo da pesquisa, 0s objetivos e a

estrutura da tese.
1.1 Importancia do Tema

O estudo de materiais cimenticios de alto desempenho visa atender a demanda da inddstria da
construcdo civil por materiais com desempenho mecénico e durabilidade elevados. Para
potencializar essas propriedades, faz-se necessaria a utilizacdo de baixa relacdo
agua/aglomerante (a/agl) e a incorporacdo de materiais pozolanicos. Dentre esses materiais,
destacam-se 0s materiais cimenticios suplementares (MCSs) altamente reativos como silica
ativa e metacaulim e nanomateriais como a nanossilica (NS) (Ashwini et al., 2023; Fraga et al.,
2020; Garcia et al., 2017; Li et al., 2021; Pinheiro et al., 2023; Ribeiro et al., 2022; Tourani et
al., 2022).

A NS destaca-se por ser um dos materiais mais promissores para aumento do desempenho
mecénico e da durabilidade dos materiais cimenticios. Ela diferencia-se dos MCSs altamente
reativos pela sua reacdo acelerada nas primeiras idades devido a sua elevada superficie
especifica e ao seu elevado grau de amorfismo. A utilizacdo da NS em conjunto com o cimento
Portland contribui para a formacdo de pontos de nucleacdo e para a reagdo pozolanica,
densificando a microestrutura. Observa-se que menores teores de NS (1% a 2%) sdo mais
eficientes do que maiores teores de silica ativa e metacaulim (10%-20%), por exemplo, para
aumento do desempenho mecéanico e melhoria da microestrutura de materiais cimenticios
(Andrade et al., 2018; Andrade et al., 2019; Fraga et al., 2020; Juenger; Siddique, 2015).

Apesar de contribuir para 0 aumento da resisténcia & compressdo nas idades iniciais e da
durabilidade dos materiais cimenticios de alto desempenho, a alta reatividade desse
nanomaterial contribui para a rapida formacdo de silicato de célcio hidratado (C-S-H) na
superficie do clinquer, prejudicando sua completa hidratacéo e, consequentemente, o ganho de
desempenho mecéanico entre 7 e 28 dias (Althoey et al., 2023; Meng et al., 2019; Thomas et al.,
2011; Vasconcellos et al., 2023). Além disso, a NS aumenta a retracdo autégena em sistemas
cimenticios (Chenetal., 2019; Gu et al., 2017b). No concreto convencional a retracdo autégena

é desprezivel, enquanto em materiais cimenticios de alto desempenho é bastante expressiva
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devido a baixa relacdo a/agl associada ao elevado consumo de cimento, que contribuem para o
rapido desenvolvimento de uma rede porosa refinada dentro da pasta de cimento. Com isso,
ocorre 0 aumento da tensdo capilar, principalmente nas idades iniciais, impactando

negativamente na sua resisténcia, durabilidade e estética (Jensen; Hansen, 2001).

Dentre as solu¢des mitigadoras da retragdo, destacam-se o aditivo redutor de retragcdo (ARR)
(Guetal., 2017b; Liu et al., 2019a; Statkauskas; Grinys, 2022; Zhan; He, 2019), a cura interna
realizada através de agregados leves saturados (Bentur, lgarashi e Kovler, 2001; Castro et al.,
2011; Cusson e Hoogeveen, 2008; Golias, Castro e Weiss, 2012; Liu, et al., 2019b) e a cura
interna através de polimeros superabsorventes (SAP) (Jensen e Lura, 2006; Mechtcherine et al.,
2014).

O ARR é um aditivo quimico que possibilita a reducao da tensdo superficial da &gua nos poros
capilares (Rixom e Mailvaganam, 1999). Essa reducdo implica na diminuicdo da intensidade
da depressdo capilar causada pela formacdo de agua nos meniscos dos poros capilares,

resultando na reducédo da deformacéo por retragéo.

A incorporagdo da NS aumenta a retragdo dos materiais cimenticios de alto desempenho e o
ARR contribui para mitigacdo desse efeito. Dessa forma, 0 ARR pode contribuir, melhorando
as propriedades de compdsitos cimenticios com NS. Uma alternativa para essa utilizagéo €
adicionar o ARR na superficie da NS, processo denominado de funcionalizagéo, na etapa de
producdo desse material, conforme demonstrado na pesquisa realizada por Gu et al. (2017b).
Dessa forma, é importante investigar esse processo de forma mais profunda visando avaliar a
influéncia do grau de funcionalizacdo da NS com ARR nas propriedades dos compdsitos

cimenticios de alto desempenho.
1.2 Motivacgao da Pesquisa

Esta tese faz parte da linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes ¢ Materiais de
Construc¢ao” do Programa de Pés-graduagdo em Estruturas e Construgdo Civil da Universidade
de Brasilia (PECC/UnB) e é uma parceria entre o PECC/UnB, o Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia (IF/UnB) e o Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(IQ/UnB). Nos ultimos anos, 0 PECC/UnB tem desenvolvido pesquisas com o objetivo de

investigar a influéncia da nanossilica nas propriedades reoldgicas, mecanicas e microestruturais
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de materiais cimenticios de alto desempenho (Agostinho, 2017; Agostinho et al., 2021;
Andrade et al., 2018; Andrade et al., 2019; Andrade et al., 2020; Cunha et al., 2016; Fraga,
2019; Fraga et al., 2020; Régo et al., 2019; Silva Junior, 2017). Além disso, sdo desenvolvidas
no PECC/UnB pesquisas com o objetivo de mitigar a retracdo em materiais cimenticios de alto
desempenho (Agostinho et al., 2021; Cunha et al., 2016; Manzano, 2016; Ordofiez, 2013; Silva
Junior, 2017; Suarez, 2015).

O PECC possui trés pesquisas sobre a modificacdo superficial da NS com grupos funcionais
para melhoria das propriedades dos materiais cimenticios. A primeira pesquisa do PECC nessa
area foi de Vasconcellos (2021), que investigou a microestrutura de pastas de cimento Portland
com a incorporacdo de nanossilica funcionalizada com grupos amina (NSFA). A pesquisa
realizada por Martins (2022) avaliou o efeito de diferentes razdes de massa de APTES:NS da
NSFA na microestrutura das pastas de cimento Portland. A pesquisa de Paula e Régo (2023)
investigou como pequenas razdes de massa de APTES:NS da NSFA pode influenciar nas

propriedades de compasitos cimenticios.

A partir da revisdo bibliogréafica mostrada no capitulo 2 desta tese, observou-se que o nimero
de pesquisas com nanossilica funcionalizada (NSF) utilizada em conjunto com o cimento
Portland é crescente, apesar do baixo nimero de artigos sobre o tema. Os artigos pesquisados
mostraram que a modificacdo da superficie da NS com diferentes grupos funcionais melhora
algumas propriedades das nanoparticulas utilizadas em conjunto com o cimento Portland
(Collodetti, Gleize e Monteiro, 2014; Gu et al., 2016; Gu et al., 2018; Gu et al., 2017a; Gu et
al., 2017b).

Dentre os estudos que investigaram o efeito da funcionalizacdo da NS em materiais cimenticios,
destaca-se que a funcionalizacio da NS com diferentes razfes de massa aditivo
superplastificante a base de policarboxilato (PCE) e de grupos amina resulta em diferentes
propriedades dos materiais cimenticios (Gu et al., 2018; Martins, 2022). Com relacdo ao
processo de funcionalizacdo da NS com ARR, foi encontrado apenas um estudo na literatura
(Guetal., 2017b). Esse estudo ndo investigou o efeito da funcionalizacdo da NS com diferentes
razOes de massa de ARR em pastas de cimento. 1sso representa uma lacuna importante para a

comunidade cientifica atualmente.

26



1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem como objetivo geral verificar o efeito da funcionalizacdo da NS com
diferentes razbes de massa de aditivo redutor de retracdo (ARR) na hidratacdo, na retracdo, na

resisténcia a compressao e na microestrutura de compasitos cimenticios.
1.3.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos dessa pesquisa sao:

e Produzir e caracterizar a NS funcionalizada com ARR (NSFArr) em diferentes graus de

funcionalizacgéo;

e Investigar a influéncia de diferentes graus de funcionalizacdo da NSFArr no tempo zero
e na retracdo autdégena de microconcretos e no calor de hidratacdo de pastas de cimento
Portland,;

e Analisar a influéncia de diferentes graus de funcionalizacdo da NSFArr na resisténcia a
compressdo de pastas e microconcretos, bem como nos teores de CH e C-S-H e na

porosidade de pastas de cimento Portland.
1.4 Estrutura da Tese

Esta tese esta estruturada em cinco capitulos: introducéo, revisao bibliografica, procedimento
experimental, resultados e discussdes e conclusdo. Nesse primeiro capitulo introdutorio estdo a

importancia do tema, a motivagdo da pesquisa, 0s objetivos e a estrutura da tese.

No segundo capitulo é mostrada a revisdo da literatura, abordando a utilizacdo da NS em
compositos cimenticios, a revisdo sistematica da literatura sobre NS em compdsitos
cimenticios, a revisdo sistematica da literatura sobre NSF em compdsitos cimenticios, 0S

métodos de sintese e caracterizacdo da NSF e o efeito da NSF nos materiais cimenticios.

No terceiro capitulo sdo expostos 0s procedimentos experimentais para sintese e caracterizagdo
da NSFArr, bem como a metodologia para avaliacdo da sua incorporagédo nas propriedades dos

compasitos cimenticios.
27



No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados sobre as caracteristicas das NSF,
bem como seus efeitos nas propriedades no estado fresco e endurecido de compositos
cimenticios, avaliados através da analise do teor de aditivo superplastificante, calor de
hidratacdo, tempo zero, retracao autdgena, quantidade de hidréxido de calcio (CH) e silicato de

calcio hidratado (C-S-H) e resisténcia a compressao de pastas e microconcretos.

No quinto capitulo sdo mostradas as conclusfes da pesquisa e sugestdes para pesquisas futuras

envolvendo NSF em compdsitos cimenticios.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo mostradas pesquisas que utilizaram NS e NSF em compdsitos cimenticios.
Inicialmente foi realizada uma breve abordagem sobre utilizacdo da NS em compositos
cimenticios, seguida por uma revisao sistematica da literatura sobre essa tematica. Depois foi
realizada uma revisdo sistematica da literatura sobre NSF, abordando a sintese e caracterizacao

da NSF e o efeito da NSF na matriz cimenticia.
2.1 Utilizagdo da NS em Compositos Cimenticios

A tecnologia dos compositos cimenticios esta em constante evolugdo. Um dos avangos
tecnologicos é o desenvolvimento de materiais cimenticios de alto desempenho visando a
construcdo de edificacbes com maior indice de esbeltez. Para isso, a comunidade cientifica tem
contribuido com possiveis solu¢bes, como a utilizacdo de nanomateriais em compdsitos
cimenticios (Cai et al., 2023; Liu et al., 2023b; Nogueira et al., 2018; She et al., 2021; Sikora
et al., 2021; Zhang et al., 2023).

Um dos principais nanomateriais investigados para a produgéo do concreto de alto desempenho
(fck > 50 MPa) é a nanossilica (Franco-Lujan et al., 2023; Pinheiro et al., 2023; Raheem;
Abdulwahab; Kareem, 2021; Tourani et al., 2022). Ela é um material silicoso (SiO2 > 90%),
em formato esférico, escala nanométrica, com elevado grau de amorfismo e alta superficie
especifica (Agostinho et al., 2021; Fu et al., 2022).

A utilizacdo da NS em conjunto com o cimento Portland resulta na melhoria das propriedades
dos compositos cimenticios, principalmente no desempenho mecanico nas idades iniciais (Bai;
Guan; Li, 2022; Liu et al., 2023a; Xu et al., 2023). A combinacdo da elevada superficie
especifica da NS e a atividade pozolanica mais efetiva nas idades iniciais promove uma
microestrutura mais densa, que justifica 0 aumento da resisténcia e a melhoria da durabilidade
dos compésitos cimenticios com NS (Hosan; Shaikh, 2022; Nachaj; Némeéek; Némeéek,
2022).

Apesar do efeito benéfico mencionado, existem alguns efeitos que necessitam de mais atencéo,
como a elevada tendéncia de aglomeracdo das particulas de NS devido a elevada energia

superficial, diminuindo o efeito potencializador do material (Fraga et al., 2020; Liu et al.,

29



2023a). A retracdo autdgena em compositos cimenticios com nanossilica é outro desafio
bastante estudado no meio cientifico. A deformacdo autégena é maior em concretos de alto
desempenho (CAD) com nanossilica devido ao rapido desenvolvimento de uma rede porosa
refinada dentro da pasta de cimento, que gera tensdo capilar mais elevada. Como as estruturas
tém uma ou mais formas de restri¢do, o risco de fissuragdo no CAD é maior, sobretudo nas
idades iniciais, podendo comprometer sua resisténcia, durabilidade e estética (Barbhuiya et al.,
2020; Fu et al., 2022; Kong et al., 2013; Manzano, 2016).

Outro efeito deletério da utilizacdo da NS em compasitos cimenticios € a alta reatividade desse
nanomaterial, que proporciona rapida formacéo de C-S-H na superficie dos grdos de cimento
Portland. Isso prejudica a hidratacdo do cimento, especialmente entre os 7 e 28 dias,
minimizando seu potencial para aumento da resisténcia mecénica aos 28 dias de hidratagdo
(Hou et al., 2013; Madani, Bagheri e Parhizkar, 2012; Singh et al., 2016).

Dessa forma, a NS contribui com a formacdo de pontos de nucleacdo para hidratacdo do
clinquer nas idades iniciais, reduz o periodo de inducéo e acelera a formagéo de C-S-H. A NS
reage com o hidroxido de célcio oriundo da hidratagdo do cimento, formando C-S-H adicional,
0 que contribui para densificacdo da microestrutura, aumento do desempenho mecéanico nas
idades iniciais e da durabilidade de compositos cimenticios (Bai; Guan; Li, 2022; Potapov et
al., 2021). Apesar disso, sua alta reatividade aumenta a retracdo autégena e prejudica o
desempenho mecénico em idades avancadas devido a rapida formacgdo de C-S-H na superficie
do clinquer, impedindo sua completa hidratacdo (Gu et al., 2017a). Com isso, torna-se

necessario aprofundar o estudo desse nanomaterial para otimizar sua utilizacao.
2.2 Revisdo Sistematica da Literatura sobre NS em Compositos Cimenticios

A revisdo da literatura foi realizada de forma sistematizada através do modelo da Teoria do
Enfoque Meta Analitico Consolidado (TEMAC) (Mariano; Santos, 2017). Foram utilizadas as
bases de dados Web of Science, Scopus e Google Académico. Na Figura 2.1 sdo mostrados 0s

descritores utilizados na pesquisa.
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ou
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Figura 2.1 — Descritores utilizados para revisao sistematica sobre NS em compdsitos cimenticios.

As bases de dados Web of Science e Scopus foram escolhidas por englobarem as principais
publicacdes internacionais da &rea. A base de dados Google Académico foi escolhida para
analisar quais as principais pesquisas desenvolvidas no Brasil e publicadas em Portugués. Nas
trés bases de dados pesquisadas, o0 ano de publicacdo dos artigos foi delimitado entre 2013 e
2023, sendo a ultima data de coleta dos dados no dia 08/06/2023.

No periodo supramencionado, foram encontrados 1.138 artigos na base de dados Web os
Science através do codigo de pesquisa: ((ALL=(cement)) AND ALL=((microstructure) OR
(shrinkage))) AND ALL=((nanosilica) OR (nano-silica) OR (nanosio2) OR (nano-sio2)).

Na base de dados Scopus foram encontrados 11.759 artigos através do seguinte codigo de busca:
cement AND (microstructure OR shrinkage) AND (nanosilica OR nano-silica OR nanosio2 OR

nano-siO2).

Na base de dados do Google Académico foram mostrados 455 arquivos a partir do seguinte
codigo de pesquisa: “cimento” AND (“microestrutura” OR “retracao’) AND (“nanossilica” OR
“nano-silica” OR nanosio2 OR “nano-sio2”). Dentre 0s arquivos estdo dissertacOes, teses,

artigos em anais de congressos, capitulos de livro e artigos em periddicos.
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Na Figura 2.2 é mostrada a evolucao dessas publicacdes durante os anos.

3.500

+ 3.000 A

Numero de publicacbe

2.500 / \
2.000 s \
1.500 &
1.000 A7

500 Y 4

2013 2015 2017 2019 2021 2023
Ano de publicacdo

—— Web of Science = & =Scopus ----@--- Google Académico

Figura 2.2 — NUmero de publica¢des sobre NS em compdsitos cimenticios nos Gltimos 10 anos em

diferentes bases de dados.

Foi verificado que em todas as bases de dados pesquisadas houve aumento no ndmero de
publicacdes ao logo do tempo, mostrando o crescente interesse pelo tema nos ultimos anos. E
possivel destacar que a base de dados Scopus foi a que resultou no maior nimero de artigos,
bem como foi a que mostrou maior aumento do nimero de artigos publicados ao longo do
tempo, com média de 40% de aumento no nimero de publicacdes a cada ano. Entre 01/01/2023
e 08/06/2023 foram publicados 1.713 artigos sobre o tema, sendo 1.622 identificados na base
de dados Scopus, 75 na Web of Science e 16 na base de dados Google Académico. Essa Ultima
foi a que resultou no menor numero de publicagbes devido a limitacdo dos descritores
pesquisados em Portugués, porém ela foi importante para verificar as pesquisas publicadas no
Brasil.

Ao unir as informacGes das trés bases de dados, foi possivel realizar algumas analises. Na
Figura 2.3 é mostrada uma nuvem de palavras com as 30 palavras-chave que mais se repetem

nos artigos selecionados.
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Figura 2.3 — Trinta principais palavras-chave dos artigos sobre compositos cimenticios com NS.

Dentre as trinta palavras-chave que mais se repetem, observou-se que algumas séo utilizadas

simultaneamente em diferentes pesquisas, conforme mostrado na Figura 2.4.

microstructure

0-5102 concrete

Figura 2.4 — Mapa de calor das palavras-chave utilizadas em conjunto.

A partir do mapa de calor mostrado na Figura 2.4, pode-se observar a formagéo de 3 grupos de

interesse:
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e Grupo 1: é o grupo em que as palavras sao citadas mais vezes em conjunto, conforme
mostrado pela cor amarela. As palavras microstructure (microestrutura), nano-SiOa,
concrete (concreto), performance e hydration (hidratagéo) séo as palavras que mais se
repetem. Proximo a elas, aparecem as palavras mechanical properties (propriedades
mecanicas), porosity (porosidade), morphology (morfologia), pozzolanic reaction
(reacdo pozolanica) e C-S-H. Isso indica um elevado interesse nos estudos com essa
tematica.

e Grupo 2: é um grupo formado com cor amarela, porem em menor intensidade em
relacio ao grupo 1. Observa-se as palavras nano-silica, compressive strength
(resisténcia & compressdo) e shrinkage (retracdo) estdo correlacionadas nos artigos

pesquisados.

e Grupo 3: é um grupo com cor mais azul. Foram destacadas as palavras pozzolanic
reactivity (reatividade pozolanica), nano-particles (nanoparticulas) e rheology
(reologia). Isso evidencia que had menos pesquisas nessa area, indicando que podem

haver lacunas nessa area.

Na Figura 2.5 é mostrado o mapa de calor das pesquisas realizadas através de parcerias entre

paises.

Figura 2.5 — Mapa de calor de pesquisas realizadas através de parcerias entre paises.
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Através da Figura 2.5, é possivel observar que China, Estados Unidos e Iran sdo trés paises que
possuem muitas publicacdes em coautoria, sendo a China o principal pais desse grupo. O Brasil
possui algumas pesquisas em conjunto com Portugal, Espanha e Franga. Dentre essas pesquisas,
destacam-se algumas realizadas no PECC/UnB em parceria com o Instituto de Ciencias de la
Construccion Eduardo Torroja (IETCC/Espanha) e com a Universidad Politécnica de Madrid
(UPM/Espanha) (Andrade et al., 2019; Andrade et al., 2020; Pinheiro et al., 2023; Régo et al.,
2019; Vasconcellos et al., 2023).

Outra analise realizada foi dos artigos mais citados. Na Figura 2.6 € mostrado o mapa de calor
dos artigos mais citados identificados pelo primeiro autor. O artigo mais citado recebeu 193
citages e € uma revisdo sobre os efeitos benéficos da NS em materiais cimenticios (Singh et
al., 2013).

i

abd el aleem (2014)

® chuah (2014)

ﬁﬁ VOSviewer

Figura 2.6 — Mapa de calor dos artigos mais citados identificados pelo autor principal.

A partir dessas informacdes, foram selecionados artigos para realizar uma andlise detalhada.
Essa selecdo foi realizada através da leitura dos resumos das publicagdes quantificadas na
Figura 2.2, levando em consideracgdo as areas de interesse mostradas no mapa de calor da Figura
2.4. Observou-se que apesar dos efeitos benéficos da NS, suas propriedades podem ser
melhoradas com a adsor¢do de grupos quimicos na sua superficie, processo denominado

funcionalizacéo.
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2.3 Revisao Sistematica da Literatura sobre NSF

Para verificar o estado da arte sobre a funcionaliza¢cdo da nanossilica para aplicagdo em
compositos cimenticios, foi realizada uma nova revisao sistematica da literatura com base
Teoria do Enfoque Meta Analitico Consolidado (TEMAC) (Mariano; Santos, 2017). Foram
utilizadas as bases de dados Web of Science, Scopus e Google Académico. Na Figura 2.7 séo
mostrados os descritores utilizados na pesquisa.

Nanossilica NanoSiO,

, . ou . .
funcionalizada funcionalizada
ou Oou
Nanossilica ouU NanoSiO,
modificada modificada
ou ou
NS@PCE ou NS@SRA

Figura 2.7 — Descritores utilizados para revisdo sistematica sobre NSF.

Inicialmente, também foi utilizado o termo “cimento Portland” na pesquisa, porém esse
descritor foi retirado, tendo em vista que alguns artigos sobre NSF séo apenas de caracterizacdo
(Guetal., 2016; Gu et al., 2017b). Os termos “NS@PCE” ¢ “NS@SRA” foram incluidos entre
os descritores apds avaliar que em uma busca sem eles alguns artigos nao foram identificados.

O processo de busca dos artigos foi realizado até o dia 08/06/2023.

Para consulta na base de dados Web os Science foi utilizado o seguinte cddigo de busca:
(((((ALL=("Functionalized nanosilica™)) OR ALL=("Functionalized nanoSiO2")) OR
ALL=("Modified nanosilica")) OR ALL=("Modified nanoSiO2")) OR ALL=("NS@PCE"))
OR ALL=("NS@SRA"). No total, foram encontrados 267 artigos, sendo 212 publicados nos

altimos 10 anos.
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Na base de dados Scopus foram encontrados 300 documentos, sendo 239 nos ultimos 10 anos,
com o seguinte codigo de busca: (TITLE-ABS-KEY ("functionalized nanosilica™) OR TITLE-
ABS-KEY ("functionalized nanoSiO2") OR TITLE-ABS-KEY("modified nanosilica”) OR
TITLE-ABS-KEY ("modified nanoSiO2") OR TITLE-ABS-KEY("NS@PCE") OR TITLE-
ABS-KEY("NS@SRA™).

Na base de dados do Google Académico foi utilizado apenas o descritor “nanossilica
funcionalizada”, tendo em vista que ¢ um termo comumente utilizado nas pesquisas nacionais.
Foram encontrados 14 arquivos, sendo uma dissertacdo de mestrado da Universidade Federal
de Goiéas (Sousa, 2017), duas teses de doutorado da Universidade de Brasilia (Martins, 2022;
Vasconcellos, 2021), um artigo publicado em congresso (Paula; Régo, 2023) e um artigo
publicado em periddico (Fraga; Martins; Régo, 2021). Os demais documentos ndo fazem

nenhuma abordagem direta sobre o processo de funcionalizacdo da nanossilica.

Na Figura 2.8 é possivel observar o nimero de publicacGes sobre a nanossilica funcionalizada

nos ultimos 10 anos.

40
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Figura 2.8 — NUmero de publicacdes sobre NSF nos dltimos 10 anos em diferentes bases de dados.

Foi possivel observar uma média de 42 publica¢Ges por ano, sendo 2020 0 ano com 0 maior
numero de publicacBes. As 30 (trinta) principais palavras-chave podem ser observadas na
Figura 2.9.
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nanocomposites nanoparticles nanosilica
properties silica
surface

Figura 2.9 — Trinta principais palavras-chave dos artigos sobre NSF.

A palavra-chave de maior destaque foi “nanossilica”, seguida por termos como “modification”,
9 ¢ 9 ¢

“properties”, “silica”, “surface”, mechanical” ¢ “nanocomposites”. Foi possivel observar que

algumas palavras sdo utilizadas em conjunto nos artigos, conforme mostrado na Figura 2.10.

nanoc@nposite

epoxgpresin

polypropylene

rheology

functionalized nanosilica
nanop@rticles

composites

adsogption

n i i & .
anocagiposites nanca
mechanicéljproperties
solégel

modifigation

siliga

rheologicaliproperties

surface mggification

Figura 2.10 — Visualizacédo da rede das palavras-chave utilizadas em conjunto.

Na Figura 2.10 sdo observados quatro grupos de palavras-chave utilizados em conjunto. O
grupo de maior destaque ¢ formado pelas palavras “nanosilica”, “surface modification”,

“adsorption” e “modification”. Outra palavra-chave de destaque ¢ “sol-gel”, que ¢ um dos
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principais processos de funcionalizagdo que envolve as rea¢des de hidrélise e condensacdo. Na
Figura 2.11 é possivel observar a rede de autores que mais publicaram sobre NSF.
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Figura 2.11 — Rede de autores que mais publicaram sobre NSF.

Foi possivel observar que a funcionalizacdo da NSF é estudada por diversas areas, desde a area
da salde até a construcdo civil. Dessa forma, cada cor da Figura 2.11 ilustra um conjunto de
pesquisadores que publicaram em conjunto sobre determinado tema relacionado com o
processo de funcionalizagdo da NSF, mas que ndo se limitam a utilizacdo em compositos

cimenticios.
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2.4 Sintese e Caracterizacdo da NSF

Parte dos dados apresentados neste item foram publicados previamente pelo grupo de pesquisa
“Pesquisa e Inovacdo em Materiais Cimenticios” do PECC/UnB, que atua com a

funcionalizacdo da NS para aplicacdo em compositos cimenticios (Martins et al., 2020).

Para mitigar os efeitos negativos da NS, alguns pesquisadores investigaram modificacdes na
superficie da NS de forma a criar adaptacGes de acordo com a necessidade das mais diversas
areas (Azevedo e Gleize, 2018; Collodetti, Gleize e Monteiro, 2014; Feng et al., 2020; Gu et
al., 2016, 2017b, 2018, 2020; Huang e Wang, 2017; Monasterio et al., 2015; Perez et al., 2015;
Rong, Zhao e Wang, 2020; Singh, Srivastava e Singh, 2019).

A funcionalizagdo da nanossilica € um processo quimico que consiste em adicionar novos
grupos funcionais na superficie da NS. Essa reacdo quimica substitui os grupos silandis (OH)
da superficie da nanossilica por outro grupo funcional de interesse maior. Dentre 0s grupos
funcionais mais utilizados para funcionalizacdo das NS estdo os grupos amina ou aminosilanos,
0s grupos carboxilas e os grupos glicéis. O grupo amina é conhecido por possuir polaridade que
0 permite ser disperso em meios ibnicos como pastas de cimento Portland com mais facilidade
gue outros grupos organicos, como por exemplo os grupos silandis presentes na NS. Por isso,
é uma funcgdo organica que esta entre as mais usadas em processos de funcionalizacédo para meio
cimenticio (Collodetti, 2013; Collodetti, Gleize e Monteiro, 2014; Gu et al., 2017b; Khalil,
Saeed e Ahmad, 2007).

Outro grupo funcional estudado na literatura para meio cimenticio sdo os grupos carboxilas,
como o aditivo superplastificante a base de éter policarboxilato (PCE) (Feng et al., 2020; Gu et
al., 2016, 2018; Liu et al., 2020; Sun et al., 2017). Os grupos carboxilas sdo utilizados em geral
para promover melhor dispersdo das nanoparticulas. Os grupos funcionais de carboxilas
adsorvidos na NS criam uma camada protetora comumente chamada de shell, que provoca um

efeito repulsivo entre as nanoparticulas por repulsao estérica.

Além desses agentes de funcionalizacdo citados para meio cimenticio, outras pesquisas
inovadoras recentes buscaram desenvolver trabalhos com outros agentes, como por exemplo
aditivos redutores de retracdo (ARR) (Gu et al., 2017b), 6xido de grafeno (GO) (Gu etal., 2020)
e polidialildimetilaménio (PDDA) (Huang et al., 2020).
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2.4.1 Métodos de sintese da NSF

O método de funcionalizacao refere-se ao procedimento quimico que € realizado para a insercdo
dos grupos organicos na superficie da NS. Foram encontrados trés métodos de funcionalizar a
nanossilica para aplicacdo em materiais cimenticios: i) Métodos de Stéber e suas variagdes
(Collodetti, Gleize e Monteiro, 2014; Monasterio et al., 2015; Perez et al., 2015). Este método
baseia-se no processo sol-gel, no qual o processo ocorre a partir de reacdes de hidrolise e
policondensacdo de tetraalcoxidos de silicio, numa mistura constituida por alcool, amonia e
agua; ii) Método “grafting to”(Gu et al., 2018; Sun et al., 2017); e iii) método de aquecimento
por micro-ondas (Huang e Wang, 2017).

Na reacdo de funcionalizacdo da NS, o grupo hidroxila (OH) da superficie da nanossilica atua
como ponto de ancoragem (Berriozabal e Miguel, 2010; Collodetti, Gleize e Monteiro, 2014;
Gu et al., 2016, 2017b, 2018; Li et al., 2017). Pelo método utilizado por Collodetti (2013), a
funcionalizacdo da NS com siloxanos ocorre em duas fases: a hidrolise e posteriormente a

condensacao.

A reacdo de hidrdlise ocorre em presenca de agua ou de alcool, pois é o grupo —OH que vai
propiciar a reacdo. Por isso, eles sdo geralmente escolhidos como solvente para o processo. A
Figura 2.12 apresenta um esquema generico e simplificado da reacdo de hidrolise de um
siloxano (a) que ocorre apenas nos grupos ligados ao -O-Si, e da reacdo de condensacao (b)

entre dois siloxanos semelhantes.

X—Si—oxX' + H,0 —P> X—Si—OH + X'OH (a)

X—Si—OH + HO—Si—X — X—Si—0—Si—X +H,0
I I | |
(b)

X—Si—OH + HO—Si—X —P X—Si—O0—Si—X + X'OH

Figura 2.12 — Sistematizacdo das rea¢des de (a) hidrélise de uma oxi-ligacdo de um siloxano, onde X é
um grupo de interesse, e X’ € o grupo ligado ao -O-Si, retirado na hidrolise; (b) condensacéo entre

dois siloxanos semelhantes (Martins et al., 2020).
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As principais metodologias de funcionalizagdo encontradas nas literaturas foram baseadas em
processos quimicos envolvendo controle de agitacdo, temperatura e solventes. No geral, 0s
processos encontrados na literatura apresentam grande variacdo nas condicBes de preparo da
NSF. No Quadro 2.1 é apresentada uma relacao dos principais agentes funcionalizadores, bem

como os solventes e procedimentos de mistura utilizados em processos de funcionalizacdo da

NSF para aplicacdo no meio cimenticio.

Quadro 2.1- Procedimentos da funcionalizagdo da NS e principais grupos funcionais utilizados em
materiais cimenticios (adaptado de Martins et al., 2020).

(Continua)
Autores NSF Reagentes Procedimento de Mistura
(Berriozabal e Miguel, NSFA Tetraetoxisilano (TEOS), 3- No estagio 1 uma disperséo coloidal de
2010) (Nanossilica aminopropiltrietoxissilano nanoparticulas de silica foi preparada

modificada com
grupo amina)

(APTES), 3-
cianopropiltrietoxissilano,
trietoxi-vinililsilano,
trietoxifenilsilano, amido e
hidroxido de ambnio

pela adi¢do de TEOS (3,8 mL) a uma
solugdo de etanol absoluto (114 mL) e
hidréxido de aménia concentrado (5,7
mL). A mistura foi agitada a
temperatura ambiente durante 24 h. No
segundo estagio, 50 mL foram retirados
da mistura preparada no estagio 1 (sem
purificacdo) e o organossilano com os
grupos amina, nitrila, vinil ou fenil (1
mL) foi adicionado a ela. A disperséo
resultante foi agitada durante a noite a
temperatura ambiente.

(Collodetti, Gleize e
Monteiro, 2014)

NSFA e NSF com
grupos glicol.

N- (2-aminoetil) -3-
aminopropil-trimetoxisilano
(AAS); (3-glicidoxipropil) -

trimetoxissilano (GS)

A NS foi dispersa em dgua e misturada
por 10 min. Em seguida, o siloxano
escolhido foi adicionado até atingir 2,5
vezes a massa da NS. A solucdo foi
agitada em um frasco selado até ser
usada. Isso durou pelo menos 4 horas
para garantir que a maioria das reac0es
fossem concluidas, mas ndo mais que 3
dias para evitar a oxidagao.

42



(Continuagéo)

Autores

NSF

Reagentes

Procedimento de Mistura

(Monasterio et al.,
2015)

NSFA

Etanol; tetraetoxisilano; 3-
aminopropiltrietoxissilano
(APTES); Hidroxido de
amdnia

O método de sintese foi baseado no
método Stéber (WERNER STOBER,
1968): Etanol (4 L), &gua (83,3 mL),

tetraetoxisilano (121 mL, 0,542 mol) e
(3- aminopropiltrietoxissilano (13,2 mL,
0,0566 mol) foram adicionados em um
recipiente de vidro de 5 L. Em seguida,
hidréxido de amdnia concentrado (39
mL) foi adicionado e a reacéo foi
deixada em agitacdo por trés dias. Apds
esse periodo, foi obtida uma disperséo
coloidal branca. O sélido foi separado
do solvente por centrifugacéo e
decantagdo. O sélido foi lavado trés
vezes com etanol para remover
quaisquer reagentes, sendo centrifugado
até decantar para coleta-lo. O sélido
branco obtido foi seco ao ar.

(Gu et al., 2016)

NS@PCE
(Nanossilica
funcionalizada
com aditivo
superplastificante
policarboxilato)

Na(OH); PCE

Colocou-se 300g NS coloidal sob
agitagdo magnética em um baldo a 30°C
por 20 min, depois o baldo foi aquecido
a 60°C sob uma atmosfera de nitrogénio,

"X" gramas (essa quantidade foi

variada) de solugdo de PCE a 30% em
peso e uma certa quantidade de solucéo
de NaOH a 2% em peso foram
adicionados gota a gota para reagir
durante o periodo de 60 min.
Finalmente, a mistura foi agitada por
mais 60 minutos, mantendo a
temperatura a 60°C. A dispersdo
resultante foi purificada pelo método de
didlise para remover o copolimero de
PCE livre e ndo reagido em solugdo
aquosa.

(Guetal., 2017a)

NS@PCE

Na(OH); PCE

Semelhante ao de Gu et al. (2016): a
NS@PCE foi sintetizada a partir de
superplastificante de policarboxilato
(PCE) silanizado e NS coloidal pelo
método de "grafting to".
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(Continuagéo)

Autores

(Guetal., 2017b)

NSF

Reagentes

Procedimento de Mistura

(Huang e

NS@ARR

Tolueno; APTES e Aditivo
redutor de retracdo (ARR)

O procedimento foi dividido em dois
passos. No primeiro, a NS coloidal e 0
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)

foram dispersos em tolueno. A
suspensdo obtida foi agitada a 95 °C por
16 h apds evacuar o ar com N2 por 20
min. O produto resultante foi
ultrasonicado com tolueno, precipitado
por centrifugagdo e seco sob vacuo a
temperatura ambiente durante 1 dia. O
segundo passo foi a funcionalizagdo do
material resultante com ARR por forca
eletrostatica em solugdo aquosa.

Wang,
2017)

NS@PCE

G-metacriloxipropil trimetoxi-
silano (KH570).

Irradiacéo de micro-ondas: o PCE
contendo grupos Si-OH foi
quimicamente enxertado na superficie
da NS, sofrendo uma reacdo de
condensacdo entre o agente de
acoplamento de silano (g-
metacriloxipropil trimetoxi-silano,
KH570) e a NS sob condicéo alcalina.

(Sunetal., 2017).

(Gu et al., 2020)

NS@PCE

NS@GO

Ca0, NazSiO3, Na(OH),
CaNOs e PCE.

A amostra foi preparada por agitagdo
continua usando um agitador magnético.
Além disso, foi realizado o controle de
pH 11,6+1. Apds o periodo de agitacao,
a suspensdo de nanoparticulas foi
liofilizada em um liofilizador por 48
horas. Em seguida foi adicionada a dgua
deionizada a fim de remover o0s
reagentes restantes e liofilizadas
novamente.

(Huang et al., 2020)

(Nanossilica

funcionalizado

com 6xido de
grafeno)

NS@PDDA

Grafeno; &cido sulfurico;
Permanganato de potassio;
nitrato de sodio; peroxido de
hidrogénio, hidréxido de

amonia, etanol,
tetraetoxisilano (TEOS) e
APTES

Foram adicionados NS coloidal e
APTES em 150 mL de etanol sob
ultrassom e agitagdo constante. A
suspensdo obtida foi colocada em um
baldo, depois agitada constantemente a
50°C por 12 h ap6s evacuar o ar. O
produto foi lavado com alcool e 4gua

varias vezes, precipitado por
centrifugacéo e seco sob vacuo a
temperatura ambiente durante 1 dia. Por
fim, a funcionaliza¢do da NS com 6xido
de grafeno (GO) por forga eletrostatica
foi realizada em solugéo aquosa.

(Nanossilica
funcionalizada
com Cloreto De
Dimetil Dialil
Amonio)

Cloreto De Dimetil Dialil
Amonio;

Mistura via solucéo aquosa com atracao
eletrostatica entre a NS e o PDDA.
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(Conclusao)

2023)

(APTES) e diclorometano.

Autores NSF Reagentes Procedimento de Mistura
(Rong, Zhao e Wang, NSFA KH550 (APTES ou 3- A NS em suspensdo com etanol foi
2020) Aminopropiltrietoxissilano); ultrassonicada por 15 minutos. Em
etanol e acido cloridrico. seguida, adicionou-se o agente de
acoplamento de silano (APTES) com
temperatura e agitagdo constante. Apds
a reacdo, a suspensdo foi filtrada vérias
vezes por um filtro e lavada com alcool.
O material so6lido foi seco em uma
camara de secagem a temperatura
constante a vacuo a 50 °C por 3 dias.
(Feng et al., 2020) NS@PCE PCE; Isopreniloxi polietileno | Baseado no procedimento proposto por
glicol (TPEG); Trietdxi Gu et al. (2016).
vinilsilano (VTEO); Acido
acrilico (AA), acido
tioglicolico ( MPA), Peroéxido
de hidrogénio (H20) e
Vitamina C (Vc).
(Liu et al., 2020) NS@PCE PCE; Trietoxi vinilsilano O processo foi realizado em duas etapas:
(VTEO), Acido acrilico (AA), | sintese do modificador PCE através da
Acido tioglicolico (MPA), polimerizag&o por radicais livres e
Perdxido de hidrogénio enxerto do modificador PCE na
(H202), vitamina C (Vc) e superficie do nano-SiO:2 através de uma
isopreniloxi polietilenoglicol | reacdo de condensagédo por desidratacéo.
(Vasconcellos et al., NSFA 3-Aminopropiltrietoxissilano O método de silanizacéo da superficie
2020) (APTES) e diclorometano. da nanoparticula foi por
hidrélise/condensagdo do APTES em
meio reagente funcionalizante basico.
Um sistema de reagdo bifésico foi
empregado para evitar a coagulagdo da
nanossilica coloidal e para controlar a
taxa de hidrélise/condensacao do
reagente de funcionalizacéo.
(Fang et al., 2021) NS-TA Acido tanico. O processo de funcionalizacéo foi
realizado misturando a NS coloidal com
0 &cido tanico por 5 min.
(vasconcellos, 2021) NSFA 3-Aminopropiltrietoxissilano Mesmo método descrito por
(APTES) e diclorometano. Vasconcellos et al. (2020).
(Martins, 2022) NSFA 3-Aminopropiltrietoxissilano Mesmo método descrito por
(APTES) e diclorometano. Vasconcellos et al. (2020).
(Vasconcellos et al., NSFA 3-Aminopropiltrietoxissilano Mesmo método descrito por

Vasconcellos et al. (2020).

Através do Quadro 2.1, observa-se que os principais parametros de reacdo para funcionalizacdo

da nanossilica s&o tipo e teor do reagente de funcionalizacdo (em geral grupos amina, glicol ou

carboxila), tipo e quantidade de solvente (em geral, um alcool), tempo e temperatura de reacéo,
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modo de agitacdo (em geral agitacdo magnética) e tipo de catalisador (acido, basico ou
organometalico). Nas literaturas cientificas pesquisadas, esses parametros foram bastante

variados e escolhidos de acordo com o produto final desejado.
2.4.2 Caracterizacdo da NSF

O Quadro 2.2 apresenta 0s principais ensaios utilizados para caracterizacdo das nanoparticulas

funcionalizadas.

Quadro 2.2— Ensaios realizados para caracterizagdo da NSF por autor (adaptado de Martins et al.,
2020).
(Continua)

Estabilidade

Potencial | em solugéo
Zeta saturada de

Ca(OH):

Autores

.S1a
Al
NE
LAIN
Xyd
9LV
,sag
sNINY
B

(Berriozabal
e Miguel, X X X X
2010)

(Collodetti,
Gleize e
Monteiro,

2014)

(Monasterio
et al., 2015)

(Guetal.,
2016)

(Guetal.,
2017a)

(Guetal.,
2017b)

(Huang e
Wang, X X X X
2017)

(Guetal.,
2020)

(Huang et
al., 2020)

(Rong, Zhao
e Wang, X X
2020)
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(Conclusdo)

Estabilidade -
Autores | POtencial [ emsolugdo | 2 | 4| = | = | B3| 5| B 2| %
Zeta |saturadade | @ ) = < X Q) ?, z <
Ca(OH):
(Feng et al.,
2020) X X X
(Liu et al., 2020)
(Vasconcellos et
al., 2020) X X X X
(Fang et al., X
2021)
(Vasconcellos,

2021) X X X X X X X
(Martins, 2022) X X X X X X
(\Vasconcellos et X

al., 2023)

!DLS: Dynamic Light Scattering (Espalhamento dinamico de luz);

2FTIR: Fourier Transform Infrared (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier);
SMET: Microscopia eletronica de transmiss&o;

4MEV: Microscopia eletronica de varredura;

SDRX: Difracéo de raios-X;

SATG: Analise termogravimétrica;

’BDS: Broadband Dielectric Spectroscopy (Espectroscopia dielétrica de banda larga);

8RMN: Ressonancia Magnética Nuclear;

SAFM: Atomic Force Microscope (microscopia de forga atdmica).

De forma geral, os autores utilizaram os ensaios de caracterizagdo da NSF para confirmar e
quantificar a funcionalizacao das nanoparticulas. Entre os ensaios mais utilizados destacam-se
o0 espalhamento dindmico de luz (DLS), a espectroscopia no infravermelho (FTIR) e as analises

termogravimétricas (TG e DTG).

O espalhamento dindmico de luz (DLS) foi utilizado para determinar o didmetro hidrodinamico
das particulas de NS e NSF e verificar se houve aumento do tamanho das particulas com a
funcionalizacdo (Berriozabal; De Miguel, 2010; Collodetti; Gleize; Monteiro, 2014; Feng et
al., 2020; Gu et al., 2017b; Huang et al., 2020; Liu et al., 2020; Martins, 2022; Sun et al., 2017;
Vasconcellos, 2021).

O potencial Zeta foi outra técnica utilizada pelos autores para caracterizacdo da NSF
(Berriozabal; De Miguel, 2010; Gu et al., 2017b; Huang; Wang, 2017; Martins, 2022;
Vasconcellos, 2021; Vasconcellos et al., 2023). Através dessa técnica, é possivel verificar a
repulsdo entre as nanoparticulas. No Quadro 2.3 é apresentado um resumo dos principais

autores e resultados abordados com as técnicas de DLS e potencial Zeta.
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Quadro 2.3— Principais resultados de DLS e potencial Zeta por autor (adaptado de Martins et al.,
2020).

Autores Resultados de DLS Resultados de potencial Zeta

O diametro das particulas funcionalizadas
(Berriozabal e ficou na faixa entre 58 a 81 nm. A Unica
Miguel, 2010) amostra que ficou fora dessa faixa foi uma
NSFA gue apresentou 254 nm de didmetro.

A distribuicdo do tamanho das NSF com
(Collodetti, Gleize e AAS e GS resultaram em um leve

Monteiro, 2014) deslocamento nas curvas de volume
acumulado em relacéo a NS.

O raio hidrodindmico médio das particulas
de NS foi de 18 nm. Apds o enxerto de PCE
(Gu et al., 2016) na superficie da NS, os raios -
hidrodindmicos médios foram de 20 nm, 24

nm e 29 nm nas amostras de NS@PCE.
O diametro hidrodinamico Dso das

NS@PCE avaliadas no artigo ficou entre

(Guetal,, 2017a) 38,64 nm e 53,48 nm, sendo que 0 Dso da )
NS foi de 33,84 nm.

Todas as NSF tiveram potencial Zeta variando
entre -32,7 mV e 48,2 mV, com excecdo da
NSF com grupo amina que foi -2,49 mV.

O ensaio foi realizado em fungéo da
concentragdo do fon Ca?*. Na dosagem 0 do fon
Ca?*, a NS@ARR apresentou potencial de

A NSF@ARR resultou em tamanho médio +12,5 mV e estabilizou o potencial com +20
de 24 nme a NS de 19 nm. mV na concentragéo de 0,7% do ion Ca®*. A NS

no teor O de Ca?* apresentou potencial proximo

a-20 mV e estabilizou com 1,1% de Ca%* com

(Guetal., 2017b)

+5 mV.
(Huang e Wang, ) O potencial zeta das particulas funcionalizadas
2017) foi de -46,6 mV e -49,6 mV.

Os autores caracterizaram o raio
(Huang et al., 2020) hidrodinamico da NS através do DLS em -
torno de 15 nm.

A distribuicdo do tamanho de particulas de
NS@PCE foi entre 20 nm e 32,85 nme a )
(Feng etal., 2020) NS foi 13,90 nm (aproximadamente metade
do valor da NS@PCE).

A NS@PCE apresentou diametro de 176,45
. nm e a NS apresentou didmetro de 7.994,62
(Liuetal., 2020) nm. O autor atribui o elevado tamanho da )

NS a aglomeracdo das particulas de NS.

(Vasconcellos, 2021) A NSFA apresentou aumento de 42% do O potencial zeta da NS foi -23,7mV, enquanto

diametro hidrodinamico em relacdo a NS. da NSF foi +14,6 mV

(Martins, 2022) Quanto maior o teor de APTES, mais proximo
de zero o valor do potencial zeta, sendo -33,1
mV para a NS, -29,4 mV para a NSFA4, -18,5

mV para a NSFAG e -18,7 para a NSFAS.

Quanto maior o teor de APTES
funcionalizando a NSFA, maior o tamanho
das particulas.

(Vasconcellos et al.,
2023) - Mesmo resultado de Vasconcellos (2021).

Pelas técnicas de visualizacdo microscopica, destacou-se a microscopia eletrénica de
transmissdo (MET). Essa técnica forneceu informag6es sobre a forma e tamanho aproximado
das nanoparticulas sintetizadas. Foram verificados os tamanhos das particulas de nanossilica
funcionalizada com grupos amina (NSFA) e néo funcionalizada (NS) (Berriozabal e Miguel,
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2010). Outros autores, de forma semelhante, utilizaram o MET para avaliar a morfologia das
nanoparticulas funcionalizadas (Feng et al., 2020; Huang e Wang, 2017; Monasterio et al.,
2015). Além do MET, outra técnica de microscopia utilizada foi a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) (Gu et al., 2020).

Na Figura 2.13 é possivel observar que as imagens de MET sdo utilizadas para verificar o
tamanho das particulas de NS ou NSF. Apesar disso, o procedimento utilizado para realizacdo
do ensaio consiste na secagem do material para posterior dispersdo, o que pode influenciar nos

resultados observados (Vasconcellos, 2021).

Stnm

50 nm

Figura 2.13 — Imagens de MET (a) NS; (b) NSFA (adaptado de Vasconcellos, 2021).
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Dentre as técnicas de espectroscopia, a técnica utilizada pela maioria dos autores foi a
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Essa técnica
objetivou identificar um composto ou investigar a composi¢do das amostras através das
vibracGes especificas que cada tipo de ligacdo apresenta. No caso da NSF, as ligacbes em
destaque sdo dos grupos silicosos. O FTIR foi utilizado para identificar as bandas
correspondentes a inser¢do de APTES no processo de funcionalizagdo (Martins, 2022). Na
Figura 2.14, é possivel observar alguns espectros de NSFA com diferentes razdes de massa de
APTES (APTES/NS).

0.9

0.8 NS

0.7

= NSFA 4
_ 0.6 } /
5 0.5 1647 NSFA 6
g 804 Alongamento b
= 04
g " dos grupos C-H
E NSFA 8

1115

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

Comprimento de onda (cm-?)

Figura 2.14 — Espectros de FTIR de NS e NSFA com diferentes razdes de massa (APTES/NS)
(adaptado de Martins, 2022).

Observa-se 3 bandas principais: as bandas de absorcio a 3.420 cm™, 1.636 cm™ e 800 cm™ nos
espectros de NS e NSFA. O valor da banda em 800 cm™ corresponde a vibragdo simétrica de
estiramento do Si-O-Si e a vibracio de flexdo ocorre perto de 476 cm™. A banda de absorgéo
em 1.636 cm™ corresponde a flexdo de O-H e a banda de absor¢do em 3.420 cm™ corresponde
ao alongamento de O-H (Rong, Zhao e Wang, 2020). Na Figura 2.15 sdo mostrados 0s espectros
de infravermelho da NS, do ARR e da NSFAur.
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Figura 2.15 — Espectros de infravermelho da NS, ARR e NSFArr (Gu et al., 2017b).

Observa-se que o aditivo redutor de retracdo possui duas bandas com comprimento de onda em
2.878 cm™! e 1.457 cm™?! que sdo incorporadas & NSFArr em comparacdo com a NS. Essas
bandas correspondem a vibracdo de alongamento de C-H e CH3z do ARR, indicando que as
moléculas de ARR foram funcionalizadas na superficie da NSFArr (Gu et al., 2017b).

Outra caracterizacao importante encontrada nos trabalhos pesquisados sdo as analises térmicas,
que foram realizadas pela maioria dos autores, conforme pode ser observado no Quadro 2.2. Os
autores verificaram as alteracdes de massa das amostras em funcdo do aumento da temperatura.
As analises termogravimétricas foram utilizadas, por exemplo, para estimar a quantidade de
PDDA que foi funcionalizado na superficie da NSF (Huang et al., 2020). A Figura 2.16
apresenta as analises térmicas de amostras de NSFA com diferentes raz6es de APTES/NS (4/60
ml, 6/60 ml e 8/60 ml).
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Figura 2.16 — Curvas termogravimétricas da NS e das NSFA com diferentes teores de APTES em

relacdo a massa de NS (Martins, 2022).

Na temperatura de aproximadamente 450°C verifica-se a decomposi¢cdo do grupo amina
incorporado a NSFA. Feng et al., (2020) utilizaram a perda massa identificada no ensaio
termogravimétrico para determinar o teor de PCE adsorvido a NSF, como pode ser observado
na Eq. (1), na qual m1 é a massa ao iniciar o processo de decomposigdo do grupo funcional e

m> é a massa ap0s a decomposicao.

mpi—m,

Percentual de enxerto = x 100% Eqg. (1)

ms

Através da Eg. (1), é possivel determinar a quantidade de material adsorvido a superficie da

NSF e, com isso, verificar o grau de funcionalizagdo das amostras.

Na Figura 2.17 so mostradas as curvas termogravimétricas da NS e da NSFArr. E observado
que o comportamento da NS e da NSFArr é diferente em funcdo do aumento da temperatura.
Entre 350°C e 550°C é observada grande reducdo da massa de NSFArr, que corresponde a
oxidacdo e pirolise do ARR na superficie da NSFA (Gu et al., 2017b). Isso comprova a
funcionalizacdo da NS com o ARR e, através da Eq. (1) é possivel determinar se 0 ARR

funcionalizado na superficie da NSFA.
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Figura 2.17 — Curvas termogravimétricas da NSFArr (Gu et al., 2017b).

Uma andlise pouco utilizada para caracterizacdo da NSF, porém muito importante, é a
ressonancia magnética nuclear (RMN). Vasconcellos (2021) realizou a caracteriza¢do da NSFA
através da técnica de RMN do #°Si, como pode ser observado na Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Espectros de RMN 2°Si da NS e da NSF (Vasconcellos, 2021).

Através da Figura 2.18, € possivel observar que a NS apresentou dois picos. Um desses picos

esta relacionado com as ligagbes dos atomos de silicio do tipo Q* (SiO3(OH)), na regido
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préxima a -101 ppm. O outro pico é do tipo Q* e corresponde a quatro ligagdes siloxano (SiO4),
na regido proxima a -112 ppm. Ao comparar a NSFA com a NS, observa-se a formag&o de dois
novos picos, além dos supracitados. Esses picos sdo do tipo T2, com aproximadamente -59 ppm,
com ligagdes SiO2(OH)R e do tipo T2 na regido proxima a -67 ppm, correspondendo a ligagoes
do tipo SiOsR (Monredon, 2004; Nassar et al., 2002).

E possivel evidenciar que o processo de funcionalizagdo da NSFA resultou no surgimento de
espécies de silicio T. Esse comportamento pode ser justificado pela mudanga na ligagdo SiO
para Si-C, que transforma o silicio Q em silicio T, causando deslocamento de aproximadamente
45 ppm. Com isso, pode-se concluir que a funcionalizagdo da NS com grupos amina foi
realizada, assim como também observado na literatura (Thomé et al., 2019; Vasconcellos,
2021).

2.4.3 Consideracdes sobre a sintese e a caracterizacdo da NSF

Os estudos sobre nanossilica funcionaliza (NSF) ainda se encontram em carater inicial e 0s
processos de sintese diferem de autor para autor e até mesmo de amostra para amostra. Os
métodos de sintese de NSF foram bem variados, mas houve uma predominancia por processos

quimicos baseados principalmente pela metodologia de Stober.

Sobre os métodos de caracterizacdo, observou-se uma tendéncia de utilizacdo de metodos
térmicos e de espalhamento dindmico da luz (DLS e potencial Zeta). Ensaios mais aprofundados
como o FTIR e RMN também trouxeram caracterizaces relevantes para os artigos com as
identificacGes de ligagdes quimicas para confirmacgéo da funcionalizacéo.

A maior parte dos trabalhos analisados tiveram como intuito a melhoria da dispersdo das NS
em meio cimenticio. Destacaram-se nesse quesito os trabalhos com grupos funcionais PCE e
amina. Os grupos aminas tiveram destaque importante nas pesquisas por serem utilizados como

ponte para enxertos de um segundo grupo funcional, como o0 ARR.

Trabalhos singulares com novos grupos funcionais também foram encontrados (grafeno e
PDDA) e apontam que as pesquisas com NSF ainda estdo no inicio e que ha uma grande

variedade de materiais e grupos quimicos com possibilidade para funcionalizar nanoparticulas.
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2.5 Efeito da NSF na Matriz Cimenticia

Parte dos dados apresentados neste item foram publicados pelo grupo de pesquisa “Pesquisa e
Inovagdo em Materiais Cimenticios” do PECC/UnB, que atua em pesquisas sobre a

funcionalizacdo da NSF e seu efeito em compdsitos cimenticios (Fraga et al., 2021).

O efeito da NSF na matriz cimenticia depende de diversos fatores como 0 agente
funcionalizador, o teor do material funcionalizado e a razdo de massa. No Quadro 2.4 observa-

se 0 tipo de compdsito cimenticio, a relacdo agua/cimento e o teor de NSF.

Quadro 2.4— Tipos de compositos cimenticios, relagdo agua/cimento (a/c) ou agua aglomerante (a/agl)
e teor NS/NSF em diferentes pesquisas (adaptado de Fraga et al., 2021).

Autores Tipo de compdsito Teor de dgua Teor de NS/NSF
cimenticio (a/agl ou a/c)
(Collodetti, Gleize e Pasta 0,3 (a/agl) 0,1% e 0,5% de NS ou NSF com
Monteiro, 2014) AAS e GS.
(Monasterio et al., 2015) Mistura de C3S puro, 281,6 - agua 2,5 gramas de C3S para 700g de
Nanoparticulas e 4gua em excesso dgua destilada com e sem
destilada (a/CsS) nanoparticulas
(Guetal., 2017a) Pasta 0,4 (a/agl) 0%, 0.3%,1%, 2% e 3% de NS ou
NS@PCE
(Guetal., 2017b) Pasta 0,3 (alc) 2% de NS ou NS@ARR
(Huang e Wang, 2017) Pasta 0,35 (alc) 0,6% de NS ou NS@PCE
(Sun et al., 2017). Pasta 0,50 (a/agl) 0.3% e 0.6% de NS@PCE
(Gu et al., 2020) Pasta 0,4 (a/agl) 1,55% de NS@GO; 1,5% de NS;
1,5% de NS com 0,05% de GO; e
0,05% de GO
(Huang et al., 2020) Pasta 0,35 (a/agl) 0,3%, 1% e 3% de NS ou
NS@PDDA
(Rong, Zhao e Wang, 2020) Pasta 0,2 (a/agl) 0,3%, 0,5% e 1,0% de NS
(referéncia) ou de NSFA
(Feng et al., 2020) Pasta 0,5 (a/c) 0,5%, 1,0% e 1,5% de NS
(referéncia) ou de Nano@PCE
(Liu et al., 2020) Pasta 0,5 (alc) 1,5% de NS ou Nano@PCE
(Vasconcellos et al., 2020) Pasta 0,4 (a/agl) 0,3; 0,9 e 2,7 de NS ou NSFA
(Fang et al., 2021) Pasta e microconcreto 0,61 (a/c) 1;2;3;4;5¢e 6% de NSFTA
(\Vasconcellos, 2021) Pasta 0,40 (a/c) 0,3%, 0,9% e 2,7% de NS ou
NSFA
(Martins, 2022) Pasta e microconcreto 0,35 (a/c) 1% de NS, NSFA4, NSFAG ou
NSF8
(Vasconcellos et al., 2023) Pasta 0,40 (alc) 0,9% de NS ou NSFA
Legenda:
AAS = N- (2-aminoetil) -3-aminopropil-trimetoxisilano;
GS = (3-glicidoxipropil) -trimetoxissilano;
PCE = éter policarboxilato;
ARR = aditivo redutor de retrac&o;
GO = éxido de grafeno;
PDDA = Cloreto De Dimetil Dialil Amdnio;
NSFA = nanossilica funcionalizada com grupos amina;
NSFTA = nanossilica funcionalizada com 4cido ténico.
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A partir do Quadro 2.4, observa-se que as pesquisas foram realizadas em pastas de cimento
Portland com baixas rela¢bes agua/cimento ou agua/aglomerante (em geral até 0,50). Além
disso, em geral os teores de nanossilica utilizados nos estudos variaram de 0,3% até 3%, com

grande parte dos estudos entre 1% e 2%.

Como os diferentes agentes funcionalizadores séo utilizados para melhorar determinada
propriedade dos compdsitos estudados, diferentes técnicas foram utilizadas pelos autores para
avaliar o efeito da funcionalizagdo da NSF nas pastas de cimento, como pode ser observado no
Quadro 2.5.

Quadro 2.5- Ensaios realizados para avaliacdo das propriedades das pastas de cimento com NSF em
funcdo dos autores (adaptado de fraga et al., 2021).

S N 3
S «© !
29829 cs|2 | 2 |s | &
FSEI28 3| |k | % vls|2|n| 88 87| = |28 5
Autores g3f|es|u|u |Flz|E|2|S|e2|E8|32 g |lex| ¢
TS5 2C S| = L|lo|l<|a|lg|X|B8E8]|5X o |2 =
Soca|dg s |2 L 13 S
= x © = 8 | 3
@) [ zZ
(Collodetti, Gleize e X X
Monteiro, 2014)
(Monasterio et al., 2015) X | X ] X X | X
(Gu et al., 2017a) X X X
(Guetal., 2017b) X X
(Huang e Wang, 2017) X
(Sun et al., 2017). X X X | X | X | X
(Gu et al., 2020) X X X
(Huang et al., 2020) X
(Rong, Zhao e Wang,
2020) X X X X
(Feng et al., 2020) X X X | X
(Liu et al., 2020) X X X | X | X X
(Vasconcellos et al., X
2020) X X X
(Fang et al., 2021) X X X | X | X X X
(Vasconcellos, 2021) X X X X | X | X | X X
(Martins, 2022) X X X | X | X | X X X
(\Vasconcellos et al.,
2023) X X X X X X X

IMEV: Microscopia eletrdnica de varredura;

2MET: Microscopia eletrénica de transmisséo;

FTIR: Fourier Transform Infrared (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier);
“DRX: Difragdo de raios-X;

SATG: Andlise termogravimétrica;

PIM: Porosimetria por intrusdo de merctrio;

"RMN: Ressonancia Magnética Nuclear;

8XPS: X-ray photoelectron spectroscopy (espectroscopia de fotoelétrons de raios-X).
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Dentre os ensaios realizados para avaliar as propriedades das pastas de cimento com NSF,

observa-se que o ensaio mais realizado foi o de calorimetria de condug&o isotérmica. No Quadro

2.6 é mostrada uma sintese dos resultados desse ensaio.

Quadro 2.6— Sintese dos principais resultados de calorimetria de conducéo isotérmica de diferentes

autores (adaptado de FRAGA et al., 2021).

(Continua)

Autores

Principais comentarios

(Collodetti, Gleize e
Monteiro, 2014)

Os autores observaram que a NSF mostrou uma mudanca significativa no
periodo inativo de pastas de cimento Portland para os dois tipos de siloxano
usados. O tempo de hidratagdo das particulas de cimento, que afeta o tempo
de aplicagdo do concreto feito com esta pasta, foi aumentado em mais de 15 h
para adicdo de 0,1% e em torno de 30 h para pastas com 0,5% de NSF com
AAS em comparacdo com a NS.

(Gu et al., 2017a)

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

(Sun et al., 2017).

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

(Huang et al., 2020)

Na pasta de cimento com 0,3% de NS@PDDA foi observado um retardo do
pico de hidratacdo de 9,4h para 9,8h. Quando a dosagem da NS@PDDA
aumentou de 0,3% para 1%, a NS@PDDA acelerou a hidratagdo do cimento
em vez de retarda-la. No entanto, o efeito da NS@PDDA na aceleragdo da
hidratacdo do cimento ndo aumentou significativamente quando o teor foi
aumentado para 3%.

(Rong, Zhao e
Wang, 2020)

Os autores investigaram 5 amostras e obtiveram curvas de calor de hidratacéo
relativamente proximas. O periodo de aceleracdo da hidratacdo das amostras
sem NS foi de cerca de 15 a 20 h, e o valor maximo de pico foi atingido em
cerca de 32 h. A adicdo de NS e NSFA aumentou a taxa de liberacéo de calor
e reduziu o tempo para atingir o valor maximo. O calor acumulado liberado
pela adicdo de NSFA também foi maior que o de NS aos 3 dias de hidratacao.

(Feng et al., 2020)

Os autores relataram um aumento no fluxo de calor das amostras de pastas de
cimento com NS@PCE. Esse aumento foi mais acentuado na amostra com
1,1% de NS@PCE. Observou-se também que houve um retardo do pico de
hidratacdo de 2,5 h em relagdo aos picos silicatos e de sulfatos.

(Liu et al., 2020)

A amostra com NS@PCE resultou no aumento do fluxo de calor em dois picos
de referéncia (o pico da hidratacdo dos silicatos e o pico de deplecdo de
sulfato). Em termos de tempo, a amostra de NS@PCE obteve retardo da
hidratacdo em relacdo a NS ndo modificada, porém obteve aceleracdo em
relacdo a pasta de referéncia (sem NS).
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(Concluséo)

Autores Principais comentarios

(Vasconcellos et al., | As pastas de cimento com NSFA tiveram seus picos de calor deslocados para

2020) a direita no grafico de calor de hidratacdo x tempo, ou seja, houve retardo no
pico maximo de calor para a amostra contendo 2,7% de NSFA para 60 horas,
enquanto para a amostra referéncia foi de aproximadamente 10 horas. Quanto
maior foi o teor de NSFA, maior foi o deslocamento do pico para a direita.
(Fang et al., 2021) | A funcionalizacdo da NS com &cido tanico resultou no retardo das reacdes de
hidratagdo das pastas. O teor de 1% de &cido tanico resultou em 2 horas de
retardo, 3% em 15 horas de retardo e 5% em 25 horas de retardo.

(Vasconcellos, Houve aumento do periodo de inducdo proporcional ao percentual de NSF
2021) utilizado, cerca de 7 horas, 18 horas e 45 horas para as pastas com teores de
substituicdo 0,3%, 0,9% e 2,7%, respectivamente, comparados a pasta de

referéncia.

(Martins, 2022) Foi observada extensdo do periodo de indugdo de 12 horas para NSFA 4 e de
cerca de 30 horas para NSFA 6 e NSFA 8 em comparacdo com a utilizagéo da

NS.
(Vasconcellos et al., | Houve aumento de cerca de 12 horas no periodo de inducdo da pasta com
2023) 0,9NSFA em comparacdo da pasta contendo 0,9NS.
Legenda:

AAS = N- (2-aminoetil) -3-aminopropil-trimetoxisilano;
PCE = éter policarboxilato;

PDDA = Cloreto De Dimetil Dialil Aménio;

NSFA = nanossilica funcionalizada com grupos amina.

O calor de hidratagdo das pastas de cimento é alterado com a incorporagédo de NSF tanto quando
comparado com uma pasta referéncia contendo apenas cimento ou com uma pasta contendo
NS. Observou-se que a NSFA néo segue um padrdo bem definido quanto ao fluxo de calor. Na
pesquisa realizada por Rong, Zhao e Wang (2020) foi observado aumento do calor acumulado
e aceleracédo das reacOes de hidratacdo das pastas com NSFA em comparagdo com a pasta com
NS, o que foi justificado pela maior dispensabilidade da NSFA. Por outro lado, a pesquisa de
Feng et al. (2020) constatou retardo para as pastas com NSFA alcangarem o valor maximo de
calor gerado, porém o calor maximo foi maior da pasta com NSFA em compara¢ao com a pasta
com NS. Martins (2022) e Vasconcellos et al. (2023) observaram tanto retardo das reacGes de
hidratagdo como também reducédo do calor acumulado com a NSFA em comparacdo com a NS.

Essas diferencas podem ser devido as quantidades e aos tipos de reagentes utilizados.

O segundo ensaio mais realizado nas pastas com NSF foi o de resisténcia a compressao. No

Quadro 2.7 é mostrado um resumo dos resultados desse ensaio nas pesquisas.
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Quadro 2.7— Efeito da funcionalizacdo da NS na resisténcia a compressdo das pastas em funcéo dos
autores (adaptado de Fraga et al., 2021).

(Continua)
Autores Idades Principais comentarios
(Guetal., 2017a) 12 horas, | Asamostras com NS e NS@PCE resultaram em resisténcia & compresséo
1, 2 e 3 | superior a amostra de referéncia a partir de 1 dia de hidratagéo. Os autores
dias destacaram que a amostra de NS@PCE foi a que obteve maior resisténcia

a compressdo. Esse resultado foi atribuido a maior dispersdo desse
nanomaterial na matriz de pastas de cimento. Os autores também
atribuiram esse aumento a producdo de C-S-H com quantidade e
qualidades diferentes.

(Gu et al., 2017b) 2,7,14 e | A incorporacdo de NS@ARR melhorou a resisténcia a compressao da
28 dias pasta de cimento nas idades inicias em relagdo a referéncia (sem adigéo).
No entanto, quando comparado com a amostra referéncia contendo
nanossilica (sem funcionalizagdo), seu efeito acelerador de ganho de
resisténcia é um pouco mais lento até 7 dias. Os autores justificaram esse
comportamento pelo fato das particulas NSF estarem cobertas com ARR.
Esse “efeito protetor” da camada de ARR torna os nicleos de NS menos
disponiveis como locais de nucleacdo para a formagdo de C-S-H, bem
como para reagir com CH na solugdo de poros, portanto o ganho de
resisténcia é relativamente mais lento. Apo6s 7 dias, a pasta com
NS@ARR resultou em resisténcia cada vez maior do que a pasta com NS
ao longo do tempo. Esse efeito foi atribuido a dois aspectos principais:
melhoria da dispersdo das nanoparticulas e o efeito protetor se desfaz pela
alteracdo da carga elétrica ao longo da hidratacéo.

(Sun et al., 2017). 12 horas, | A resisténcia a compressdo das pastas com 0,3% e 0,6% de NSF@PCE
1 e 3dias | foi superior a pasta referéncia.

(Gu et al., 2020) 3 e 28| Em geral, a incorporagdo de nanoparticulas melhorou a resisténcia a
dias compressdo nas idades de cura inicial e posterior. Os autores atribuiram

esse comportamento aos efeitos de nucleagdo e refinamento da
microestrutura. A resisténcia a compressdo das pastas de cimento
contendo NS@GO foi 28,2% maior que a da amostra de referéncia (pasta
sem adicdo de NS).

(Rong, Zhao e Wang, | 3, 7 e 28 | A NSFA dispersa pode acelerar a hidratacdo do cimento e preencher os
2020) dias vazios internos da pasta. Aos 7 dias de hidratacdo, a resisténcia a
compressdo da amostra referéncia (somente com cimento Portland) foi
62,2 MPa, e a resisténcia das amostras com NS ndo modificada e
modificada a 0,5% foi de 65,3 MPa e 69,0 MPa, que aumentaram 5% e
11%, respectivamente.

(Vasconcellosetal., | 2, 7 e 28 | As amostras de NSFA resultaram em resisténcias inferiores as amostras
2020) dias referéncias até os 3 dias de hidratacdo devido ao retardo da hidratacdo

provocado pela NSFA. No entanto, o melhor resultado de resisténcia a

compressdo aos 28 dias foi da amostra contendo 0,9% de NSFA.

(Fang et al., 2021) 3, 7 e 28 | Nas idades iniciais a resisténcia dos compoésitos com NSFTA foi inferior
dias a dos compdsitos com NS. Apesar disso, aos 28 dias a resisténcia dos
compositos com NSFTA foi superior, mesmo ocorrendo retardo nas
reacOes de hidratacdo, indicando melhoria do grau de hidratacdo dos
gréos de cimento.

(Vasconcellos, 2021) | 1, 3, 7 e | Com 1 dia de hidratacdo, quanto maior o teor de NS, maior o desempenho
28 dias mecanico e quanto maior o teor de NSFA, menor o desempenho
mecanico. Aos 28 dias de hidratacdo, o teor que proporcionou maior
desempenho mecanico foi 0,9% de NSFA, com aumento de 5,61% em
relacdo a pasta referéncia.
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(Concluséo)

Autores Idades Principais comentarios
(Martins, 2022) 2, 7 ¢ 28 | Com 2 dias de hidratacdo, quanto maior o teor de funcionalizacdo da
dias NSFA, menor foi o desempenho mecanico em relagéo a pasta com NS.

Apesar disso, aos 28 dias de hidratacdo as 3 pastas com NSFA
apresentaram desempenho mecéanico semelhantes entre si e maiores que
da pasta com NS, sendo esta Ultima igual a pasta referéncia.
(Vasconcellosetal.,, | 1, 3, 7 e | Com 1 dia de hidratacdo a pasta com NS apresentou maior desempenho
2023) 28 dias mecanico que a referéncia e a pasta com NSFA resultou em menor
desempenho mecéanico que a referéncia. Aos 28 dias, ndo houve diferenca
significativa no desempenho mecanico entre as 3 pastas avaliadas.

Legenda:

PCE = éter policarboxilato;

ARR = aditivo redutor de retracdo;

GO = oOxido de grafeno;

NSFA = nanossilica funcionalizada com grupos amina;
NSFTA = nanossilica funcionalizada com &cido tanico.

O desempenho mecénico foi avaliado entre 12 horas e 28 dias de hidratacdo. Para todos os
agentes funcionalizadores de NSF investigados (aditivo superplastificante a base de
policarboxilato — PCE, aditivo redutor de retracdo — ARR, oxido de grafeno — GO, grupos
amina), foi observado aumento no desempenho mecanico das pastas a partir dos 7 dias de
hidratag&o. A funcionalizagdo da NSFA, com grupos amina, resultou no aumento da resisténcia
a compressao aos 7 dias de hidratagdo na pesquisa realizada por Rong, Zhao e Wang (2020),
enguanto na pesquisa realizada por Vasconcellos et al. (2020) esse aumento no desempenho
mecanico somente foi observado aos 28 dias de hidratacdo. Isso pode ser atribuido a maior
quantidade de grupos amina adsorvidos a superficie da NSFA na pesquisa de Vasconcellos et

al. (2020), que contribuiu para o retardo das reac6es de hidratacao.
2.5.1 Efeito da funcionalizacdo da NS com ARR nas pastas de cimento

O processo de funcionalizagdo consiste em uma reacdo quimica que substitui os grupos silanois
(OH) da superficie da NS por outros grupos funcionais de maior interesse como éter
policarboxilato, aditivo redutor de retracdo, grupos amina, Oxido de grafeno. Esse é um
processo que pode ser direto como no caso do 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) ou um
processo realizado em duas etapas como € o caso do ARR. Para o ARR ser funcionalizado na
superficie da NS, faz-se necessario realizar um procedimento em duas etapas, pois 0 ARR nao
é funcionalizado diretamente na superficie da NS. Dessa forma, na primeira etapa 0 ARR deve
ser funcionalizado com APTES (NSFA) e, posteriormente, a NSFA € funcionalizada com o

ARR por forca eletrostatica em solugdo aquosa. Como o ARR possui muitos grupos carboxila,
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ele é carregado negativamente e pode ser atraido para a superficie da NSFA que € carregada
positivamente (Gu et al., 2017b). Na Figura 2.19 € possivel observar as duas etapas do processo

de funcionalizacdo da NSFArr em diferentes situagdes.

aj) NS saturada de APTES. MNSFaptes saturadade ARR.
CBS: Ha grupos CH livres devido ao impedimento estérico. CBS: Ha grupos CH & amina livres devido ao impedimento estérico.
APTES ARR APTES
| ™
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HO OH HO OH HO OH
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APTES APTES ARR
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b} NS saturada de APTES. MNSFaptes nao saturadade ARR.
OB3: Ha grupos COH livres devido ao impedimento estérico. OB3: Ha grupos CH & amina Iivres devido ac impedimento estérico.
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Figura 2.19 — Processo de funcionalizacdo da NS: a) com saturacdo de APTES na primeira etapa e
com saturacdo de ARR na segunda etapa de funcionalizagcdo; b) com saturacdo de APTES na primeira
etapa e sem saturacdo de ARR na segunda etapa de funcionalizag&o; c) sem saturagdo de APTES na
primeira etapa e com saturacdo de ARR na segunda etapa; d) sem saturacdo de APTES na primeira

etapa e sem saturacdo de ARR na segunda etapa (Autoria Prépria, 2022).
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Através da Figura 2.19 é possivel observar quatro resultados para o processo de funcionalizagao
da NS com ARR. Na Figura 2.19(a) € ilustrado que na primeira etapa houve saturagdo dos
grupos OH da NS, porém nem a todos os grupos OH foram ligados aos grupos funcionais de
APTES devido ao impedimento estérico. Posteriormente, os grupos funcionais de APTES
(CgH23NOsSi) foram saturados com os grupos funcionais de ARR, porém alguns grupos
funcionais do APTES ficaram livres devido ao impedimento estérico.

Na Figura 2.19(b) é ilustrada uma NS funcionalizada que na primeira etapa de funcionalizacdo
houve saturacdo dos grupos OH com APTES, ficando alguns grupos OH livres devido ao
impedimento estérico. Na segunda etapa de funcionalizacdo, apenas parte do APTES foi
funcionalizado com ARR. Com isso, ao comparar 0 primeiro caso com o0 segundo, é possivel
observar que no primeiro caso ha maior quantidade de ARR funcionalizado na superficie da
NSFA.

Na Figura 2.19(c) pode ser visto que na primeira etapa de funcionalizacdo ndo houve saturacao
dos grupos OH ligados aos grupos funcionais de APTES. Na segunda etapa de funcionalizagédo
houve saturacdo do APTES com o ARR, restando alguns grupos livres de APTES devido ao
impedimento estérico. Diferentemente dos dois primeiros casos, nesse terceiro caso ha mais

grupos OH livres na NSFATrr para participarem da rea¢do pozolanica.

Na Figura 2.19(d) a primeira etapa de funcionalizagdo consiste em funcionalizar apenas parte
dos grupos hidroxila com APTES e na segunda etapa de funcionalizacdo apenas parte do
APTES é funcionalizado com ARR. Com isso, espera-se maior quantidade de grupos hidroxila
livres para promover a reacao pozolanica, bem como APTES livre no sistema para retardar as

reacdes de hidratacdo do cimento.

A mitigagdo da retragdo autdgena em compositos cimenticios com NSFArr é possivel devido a
maior dispersdo das nanoparticulas de silica funcionalizadas com ARR entre os grdos de
cimento, proporcionando reducdo da tensdo superficial do poro, conforme mostrado na Figura
2.20.
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Figura 2.20 — Efeito da funcionalizacdo da NS com ARR no sistema cimenticio (Gu et al., 2017b).

E consolidado na literatura que a utilizagdo de NS dispersa no meio cimenticio promove
aceleracdo das reagdes de hidratagdo e potencializa a reacdo pozolanica (Fraga et al., 2020).
Por outro lado, a utilizagdo da NS potencializa a retragdo autdgena, sendo o ARR utilizado para
reduzir da tensdo superficial dos poros, contribuir para mitigacdo da retracdo autogena e,
consequentemente, aumentar o desempenho mecanico e a durabilidade de estruturas de
concreto (Silva, 2007).

A partir da revisdo sistematica da literatura, foi observado que apenas um estudo investigou o
efeito da funcionalizacdo da NS com ARR (Gu et al., 2017b). Nesse estudo, foram investigadas
trés pastas de cimento Portland com relacdo agua/cimento igual a 0,3, sendo uma referéncia
somente com cimento Portland, uma contendo 2% de NS e uma contendo 2% NS
funcionalizada com ARR (NS@SRA), conforme mostrado na Figura 2.21.
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Figura 2.21 — Retracdo autgena de pastas de cimento com NS e com NS funcionalizada com ARR

(NS@SRA) (Gu et al., 2017b).
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Os resultados expressos na Figura 2.21 correspondem a média de trés repetices para cada traco
estudado. Observa-se que a presenca de NS na pasta de cimento resultou no aumento da retragdo
autdgena desde as idades iniciais em comparacdo com a pasta referéncia. Esse comportamento
é esperado, tendo em vista que a adicdo de NS acelera as reacdes de hidratacdo do cimento e,
consequentemente, ocorre a auto dessecacao. Por outro lado, a adigdo de NSFArr (NS@SRA)
resultou em um comportamento semelhante ao da pasta referéncia, especialmente nas idades
até 14 dias de hidratacdo. Isso foi atribuido a camada de ARR na superficie da NS, que limitou
o efeito da aceleracdo da hidratacdo da NS nas idades iniciais.

Na Figura 2.22 é mostrado o grafico da resisténcia a compressdo de pastas de cimento sem
nanossilica (referéncia), com NS e com NSFArr (NS@SRA).
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Figura 2.22 — Resisténcia a compressdo de pastas de cimento com NS e com NS funcionalizada com
ARR (NS@SRA) (Gu et al., 2017b).

A pasta referéncia, sem nanossilica, foi a que resultou em menor desempenho mecénico ao
longo do tempo. Ao analisar as pastas com NS e NSFArr (NS@SRA), é possivel destacar que
até os 3 dias de hidratacéo a pasta com NS possui maior desempenho mecanico que a pasta com
NSFArr, porém a partir dos 7 dias esse comportamento € invertido. 1sso acontece, pois até os 3
dias h&d um pequeno aumento do tamanho das particulas de NSFArr em relacdo as particulas de
NS, reduzindo o efeito da NSFArr em funcdo da sua maior superficie especifica. Além disso,

h& menos grupos OH livres para promover a reacao pozolanica até essa idade e a presenca de
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polietilenoglicol retarda as reacfes de hidratagdo. Por outro lado, a partir dos 7 dias o efeito
quimico dos grupos funcionais proporciona aumento no desempenho mecéanico pela reducéo da
retracdo autdgena e melhor hidratacdo do clinquer. Dessa forma, a utilizacdo de NSFArr pode
contribuir ndo sé para reduzir a retracdo autdgena em pastas de cimento, mitigando a ocorréncia
de fissuras nas idades iniciais, como também para aumentar a quantidade de fases hidratadas e,
consequentemente, aumentar a resisténcia & compressdo dos materiais cimenticios aos 28 dias

de hidratagdo em comparagdo com a NS (Vasconcellos et al., 2023).
2.5.2 Consideracdes sobre o efeito da NSF na matriz cimenticia

A nanossilica funcionalizada com 3-aminopropil-trimetoxisilano (AAS) retardou as reagdes de
hidratagéo da pasta de cimento em 15 horas com adigéo de 0,1% e 30 horas com adigéo de 0,5%

de NSF com AAS em comparagdo com a pasta com NS.

O processo de funcionalizagdo da NS com Oxido de grafeno (GO) resultou no aumento do
desempenho mecanico nas idades iniciais (3 dias) e posteriores (28 dias) em compara¢ao com

a pasta com NS.

A funcionalizacdo da NS com aditivo superplastificante & base de policarboxilato (PCE)
resultou no aumento no fluxo de calor, além do retardo do tempo para ocorréncia do pico do
fluxo de calor em comparacdo com a pasta contendo NS. Com relacdo ao desempenho
mecanico, a funcionalizagdo da NS com PCE resultou em aumento da resisténcia a compresséo
das pastas a partir de 1 dia de hidratagdo em comparacdo com a pasta referéncia e com a pasta
contendo NS sem o processo de funcionalizacao.

A funcionalizacdo da NS com Cloreto de Dimetil Dialil Aménio (PDDA) resultou no retardo
do pico de hidratacao de 9,4 horas para 9,8 horas quando utilizado o teor de 0,3%. Quando esse
teor foi aumentado para 1%, a NS funcionalizada com PDDA contribuiu para a aceleracdo das
reacoes de hidratacdo do cimento.

Com maiores teores de grupos amina da NSFA, houve retardo na hidratacdo das pastas em
comparacdo com a NS, porém com teores menores houve aceleracdo das reacGes de hidratagéo.
Para os maiores teores, a NSFA resultou na reducao do desempenho mecéanico até os 7 dias de
hidratacdo; porém, apds essa idade, a resisténcia a compressao dessas pastas foi maior que a da

pasta referéncia e da pasta contendo NS.
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A funcionalizacdo da NS com ARR resultou no aumento da resisténcia a compressdo da pasta
de cimento em comparagdo com a pasta referéncia nas idades iniciais; apesar disso seu efeito
no aumento da resisténcia a compressao foi menor em comparagdo com a pasta contendo NS
ndo funcionalizada até os 7 dias de hidratacdo. A partir dos 7 dias de hidratacéo, a resisténcia a
compressdo da pasta contendo NS funcionalizada com ARR foi maior que as pastas referéncia
e contendo NS. Além dessas propriedades, destaca-se que a funcionalizacdo da NS com ARR

contribuiu para mitigar a retragdo autdgena das pastas.
2.6 Efeito do Aditivo Redutor de Retracdo (ARR) em compdsitos cimenticios

Como o aditivo redutor de retracdo (ARR) € um agente funcionalizador promissor para 0 meio
técnico-cientifico e é o objeto de investigacdo desta pesquisa, neste item serdo descritas algumas

caracteristicas deste aditivo.

E consenso na literatura que a utilizacdo de NS em compoésitos cimenticios traz efeitos
benéficos para compaositos cimenticios, como 0 aumento do desempenho mecanico nas idades
iniciais, a partir de 1 dia de hidratagdo, bem como o aumento da durabilidade devido ao
refinamento da estrutura porosa com a formagao de C-S-H adicional. Por outro lado, também
sdo destacados na literatura dois efeitos adversos da NS em compdsitos cimenticios, que séo a
baixa taxa de ganho de resisténcia entre 7 e 28 dias e 0 aumento da retracdo autdégena (Ashwini
et al., 2023; Fu et al., 2022; Pinheiro et al., 2023; Vasconcellos et al., 2023).

Ao adicionar NS em meio cimenticio é possivel observar grande aumento no desempenho
mecanico entre 1 e 3 dias, com pequena reducdo da taxa de aumento entre 3 e 7 dias e
estabilizacdo da resisténcia mecanica entre 7 e 28 dias. Esse fato pode estar relacionado com a
rapida formacdo de C-S-H na superficie do clinquer, que favorece o aumento do desempenho
mecanico inicial, porém prejudica a completa hidratacdo do grdo, bem como o aumento da
retracdo autdgena que resulta em fissuras que contribuem para reducdo do desempenho
mecanico (Althoey et al., 2023; Meng et al., 2019; Thomas et al., 2011; Vasconcellos et al.,
2023).

Para mitigar os efeitos adversos supramencionados, alguns materiais sdo estudados como o

polimero superabsorvente, o aditivo compensador de retracdo e o aditivo redutor de retracdo. O
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polimero superabsorvente atua absorvendo &gua e liberando-a para 0 meio cimenticio no

decorrer da hidratacdo. Na Figura 2.23 € mostrado o aspecto desse polimero.
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Figura 2.23 — Aspecto do polimero superabsorvente (1.000x) (Manzano et al., 2021).

O aditivo compensador de retracdo tem como mecanismo gerar uma expansao no compasito,
de modo a compensar a retragcdo. O principio desse aditivo € induzir o surgimento de tensdes
de compressdo de modo a compensar o surgimento de tensdes de tragdo. A expansdo induzida
é ocasionada pela formacéo de etringita (Melo Neto; Cincotto; Repette, 2007). Na Figura 2.24
é possivel observar o efeito do aditivo compensador de retracdo no concreto.

Concreto com retracio compensada

Expansio

Idade (dias)
56 90 180 360 "

Retracao
®)
=
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Figura 2.24 — Efeito do aditivo compensador de retracéo no concreto (Melo Neto; Cincotto;

Repette, 2007).
67



O aditivo redutor de retracdo é um liquido de baixa viscosidade, geralmente derivado do glicol.
O propilenoglicol (CH3-CH2-CH-(CH2-OH),) e o neopentil glicol ((CH2)2-C-(CH2-OH)>) séo
exemplos de derivados do glicol comumente utilizados para a producdo do aditivo redutor de
retracdo (Collepardi et al., 2005; Melo Neto, 2008). O ARR reduz a tensdo superficial da a&gua
nos poros entre 2,5 nm e 50 nm (Rixom e Mailvaganam, 1999).

Na Figura 2.25 € possivel verificar a ilustracdo da variacdo da depressdo capilar, formando uma
interface liquido-gas, na qual a fase liquida tende a diminuir sua superficie em contato com a

fase gasosa para atingir o estado de menor energia (Mortimer, 2008; Silva, 2022).

(a) (b) (c)

P, — pressao do liquido;

P, - pressdo da fase gasosa Umida (ar seco + vapor d'agua);

h — altura da coluna do liquido;

r — raio do tubo cilindrico onde existe menisco,

R — raio de curvatura do menisco;

6 — angulo de contato entre a parede do tubo e a tangente a superficie do liquido.

Figura 2.25 — llustracdo da movimentacdo do liquido no interior de um tubo capilar (Rodrigues, 2010).

De acordo com Tazawa e Miyazawa (1995), a reducdo da tensdo superficial na solucdo €
proporcional a diminuicdo da retracdo autdogena. Esse comportamento é descrito pela equacéo
de Kelvin-Laplace (Eq. 2).

2y —In (RH/100%) RT
Gcap = T = 7 Eq (2)

Onde:
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Ocap = tensdo capilar;

y= tensdo superficial da &gua no poro;

r = raio do maior poro parcialmente saturado;
RH = umidade relativa em porcentagem;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta;

.= volume molar da solu¢édo do poro.

Na Figura 2.26 é possivel observar o efeito do aditivo redutor de retracdo em compdsito
cimenticio. Na Figura 2.26 as duas misturas possuem 390 kg/m3 de cimento e relacdo a/c igual
a 0,40. A mistura referéncia ndo possui ARR em sua composicdo e a mistura denominada
“ARR” possui 1% de ARR em relacdo a massa de cimento em sua composi¢do. Diferentemente
do que se observou na Figura 2.24, o efeito se da pela reducdo da tensdo superficial da agua no

poro capilar ao invés de uma expansao induzida.
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Figura 2.26 — Efeito do aditivo retracdo de retracdo em compdsito cimenticio (adaptado de Collepardi
et al., 2005).
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Na Tabela 2.1 é possivel observar o efeito de diferentes teores de ARR no desempenho

mecanico de microconcretos entre 1 e 28 dias.

Tabela 2.1 — Efeito do teor de ARR na resisténcia a compressdo de microconcretos (Melo Neto;
Cincotto; Repette, 2007).

] Idade Teor de ARR

0% 0,50% 1,00% 1,50% 2,00%

Resistancia 4 1 d_ia 25,5 18,9 17,9 19,0 16,5
compressio 3 d!as 48,3 43,9 40,3 40,5 37,8
(MPa) 7 dlgs 59,1 51,0 57,7 49,6 49,4

28 dias 62,1 59,8 59,1 58,5 55,7

Reducdo da 1 dia - -34,4 -42,2 -33,9 -54,5
resisténcia a 3 dias - -10,2 -19,9 -19,4 -28,0
compresséo 7 dias - -15,9 -2,4 -19,2 -19,8
(%) 28 dias - -3,9 -5,1 -6,2 -11,6

Foi possivel observar que quanto maior o teor de ARR, menor é o desempenho mecéanico do
microconcreto. Além disso, esse efeito € mais acentuado nas idades iniciais do que aos 28 dias
de hidratagdo. Os resultados supracitados corroboram com a literatura, que identifica, de forma
geral, que quando o ARR é adicionado em compdsitos cimenticios é observada uma reducéo
no desempenho mecanico. O teor de 1% de ARR pode reduzir o desempenho mecanico em
20% e 5% aos 2 dias e 7 dias, respectivamente, e aumentar 2% aos 28 dias; enquanto o teor de
2% de ARR pode reduzir o desempenho mecanico em 45%, 10% e 10% aos 2 dias, 7 dias e 28
dias, respectivamente (Dushimimana; Amandine; Nzamurambaho, 2021; Lopes, 2011; Melo
Neto, 2008; Silva, 2007; Statkauskas; Grinys, 2022).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental desta pesquisa foi dividido em duas etapas, conforme mostrado

na Figura 3.1.

Programa experimental

Etapa 1:

Etapa 2:

Produc&o e caracterizagdo da
NSF.

Estudo das propriedades no estado fresco,
retracdo autdgena, resisténcia a
compressdo e microestrutura das pastas e

microconcretos.

Funcionalizagdo da NS com APTES
(4 ml /60 ml - APTES/NS) para
posterior funcionalizacdo da NSFA
com diferentes teores de ARR (0%,

Preparacdo das pastas de cimento: P-
REF, P-NS, P-NSFA, P-NSFArr5, P-
NSFATrr10 e P-NSFArri5.

Preparacdo dos microconcretos: M-

5%, 10% e 15%):
- NSFA
- NSFArr5
- NSFArrl0
- NSFArrl5

Caracterizagao dos seguintes
materiais: cimento Portland,
= aditivo SP, ARR, NS, NSFA,
NSFArr5, NSFArr10 e
NSFATrr15.

REF, M-NS, M-NSFA, M-NSFArr5,
M-NSFArr10 e M-NSFArri15.

Propriedades no estado fresco:
- Tempo zero (microconcreto);
- Tempo de pega - Vicat (pasta);
- Calor de hidratagdo (pasta).

Retracédo autdgena
(microconcreto)

Resisténcia a compressdo das
pastas e microconcretos aos
2, 7 e 28 dias de hidratacdo

Microestrutura das pastas de cimento:

- Estudo do CH e do C-S-H das pastas aos 2, 7
e 28 dias de hidratacdo (DRX, TGA, FTIR);

- Porosidade aos 28 dias de hidratacéo (PIM)

Figura 3.1 — Fluxograma da pesquisa.
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Na Etapa 1 foram produzidas a NSFA, a NSFArr5, a NSFArrl0 e a NSFArrl5. Além disso,
foram caracterizados os seguintes materiais: cimento Portland, aditivo SP, ARR, NS, NSFA,
NSFATrr5, NSFArrl0 e NSFArrl5.

A Etapa 2 teve como finalidade a producéo das pastas de cimento e dos microconcretos; a
andlise das propriedades no estado fresco como tempo zero e calorimetria de conducao
isotérmica; a analise da retracdo autdgena; a verificacdo da resisténcia a compressao de pastas
de cimento e microconcretos; e a analise da microestrutura das pastas com énfase na quantidade

de CH e C-S-H e na porosidade.

3.1 Materiais Utilizados na Pesquisa
Para a realizacdo da pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais:

e Cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V-ARI), Montes Claros - HOLCIN,
conforme classificagdo da NBR 16697 (ABNT, 2018), por ser o cimento disponivel

comercialmente com menor quantidade de material cimenticio suplementar;

e Areia normal brasileira do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) nas quatro fracdes

granulométricas (n° 100, n° 50, n° 30 e n° 16);

e Nanossilica (NS) coloidal com teor de solidos de 30% Levasil CB30 da Nouryon

Chemicals;
e 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES), com 99% de pureza, da Sigma-Aldrich;
e Diclorometano com 95% de pureza da SupraSolv;
e Aditivo redutor de retracdo (ARR) Eclipse da GCP Applied Technologies;

e Aditivo superplastificante (SP) a base de policarboxilato CONCERA SA8225 da GCP
Applied Technologies;

e Agua deionizada;

e Agua da Companhia de Saneamento do Distrito Federal (CAESB).
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3.1.1 Cimento Portland

O cimento Portland CP V-ARI foi escolhido para verificar um efeito mais acentuado da retracdo
autdgena, por ser um cimento mais fino que os demais, bem como pelo maior teor de clinquer
(> 90% de clinquer ¢ sulfato de calcio) em comparagdo com 0s demais cimentos comerciais
(ABNT, 2018).

A caracterizacdo do cimento Portland foi realizada no Laboratdrio de Ensaio de Materiais da
Universidade de Brasilia (LEM/UnB) e nos laboratérios de FURNAS Centrais Elétricas em
Aparecida de Goiania/GO. Foram realizados os ensaios de tempo de pega pela NBR 16607
(ABNT, 2017a), finura por peneiramento na peneira 75 um de acordo com a NBR 11579
(ABNT, 2013), massa especifica pela NBR 16605 (ABNT, 2017b), finura pelo método de
permeabilidade ao ar (método de Blaine) de acordo com a NBR 16372 (ABNT, 2015),
resisténcia a compressdo pela NBR 7215 (ABNT, 2019) e fluorescéncia de raios-X. Na Tabela

3.1 sdo mostrados os resultados da caracterizagdo do cimento Portland.

Tabela 3.1 — Propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do cimento Portland.

Propriedade Resultado Limites
. Inicio 141 > 60 min (ABNT NBR 16697:2018)
Tempo de pega (min) - -
Fim 200 <600 min (ABNT NBR 16697:2018)
indice de finura na peneira 75 pm (%) 4,6 <6,0% (ABNT NBR 16697:2018)
Massa especifica (g/cmd) 2,99 -
Area especifica Blaine (cm?2/g) 3.466 -
1dia 16,4 > 14 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
Resisténcia a compressio (MPa) 3 dias 242 > 24 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
7 dias 34,3 >34 MPa (ABNT NBR 16697:2018)
28 dias 40,0 -
SiO; 16,71 -
Al,03 4,56 -
MgO 3,00 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018)
Fe203 3,79 -
CaO 60,63 -
Composicao quimica (%) SOs 4,10 -
K20 0,91 -
TiO2 0,26 -
SrO 0,35 -
MnO 0,11 -
LOI 5,58 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018)
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Conforme observado na Tabela 3.1, todos os requisitos fisicos, quimicos e mecanicos do
cimento Portland foram atendidos. Além dos ensaios supramencionados, foi realizado o ensaio
de granulometria a laser do cimento Portland no laboratério da Universidade Estadual de Ponta
Grossa/PR. O equipamento utilizado foi o granulémetro a laser CILAS 920. Os resultados

podem ser observados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Granulometria do cimento Portland.

E possivel observar uma granulometria continua dos grdos de cimento, que possui didmetro
médio igual a 59,15 um. Foi observado que 10% das particulas (D10) estdo abaixo de 6,20 um,
50% dos graos (D50) estdo abaixo de 35,44 um e 90% dos graos (D90) estdo abaixo de 139,60

pm.

O ensaio de difracéo de raios-X (DRX) foi realizado para identificar as fases do cimento anidro,
conforme mostrado na Figura 3.3. Esse ensaio foi realizado no difratdmetro Bruker D8
Discover, no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo da
Universidade Federal de Goias (CRTI/UFG). Foi possivel identificar o silicato tricalcico (C3S),
o silicato dicélcico (C2S), o ferro aluminato tetracélcico (C4AF), o aluminato tricéalcico (CzA),

6xido de magnésio (MgO), calcita (CaCQOs) e quartzo.
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Legenda:
A A - alita (silicato tricalcico)
B - belita (silicato dicélcico)
F - ferrita (ferroaluminato tetracalcico)
C - aluminato tricalcico

A+Ca M - 6xido de magnésio (periclasio)
Ca - calcita
b Q - quartzo

2 Theta (Graus)
Figura 3.3 — Difratograma de raios-X do cimento anidro.

3.1.2 Nanossilica coloidal

A nanossilica utilizada na pesquisa foi na forma coloidal, com 30% de NS em suspenséao
aquosa. De acordo com Fraga et al. (2020), que utilizaram a mesma NS desta pesquisa, as
nanoparticulas encontram-se em escala nanométrica no sistema, ndo sendo necessario aplicar

algum método adicional de dispersao.

As nanoparticulas de silica possuem carga superficial negativa, possuindo particulas entre 3 e
150 nm, em formato esférico, com superficie especifica variando entre 30 e 1.100 m%g
(Vasconcellos et al., 2020). Na Figura 3.4 é mostrada uma imagem de microscopia eletrénica

de transmissdo (MET) da nanossilica utilizada nesta pesquisa.

Figura 3.4 — Microscopia eletronica de transmissdo da NS (Vasconcellos et al., 2020).

Na Tabela 3.2 sdo mostrados os resultados de caracterizagéo da NS.
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Tabela 3.2 — Propriedades da nanossilica coloidal.

Propriedade Resultado | Limites
Massa especifica (g/cm?) 1,20 -
pH 10,5 -
Teor de s6lidos (%) 30 -
Diametro médio (nm) 17,85 -
Area superficial especifica (m2/g) 305 -
Viscosidade (MPa.s) 7 -
SiO, 90,61 -
Al,O3 <0,01 -
MgO 0,10 -
Fe,O; 0,11 -
o CaO 0,02 -
Composicao quimica (%) Na;O 203 ;
K20 0,03 -
TiO; 0,03 -
P,Os <0,01 -
MnO <0,01 -
LOI 6,19 -

O teor de sélidos da NS foi 30%, ou seja, 70% da amostra é liquida, sendo esse valor

posteriormente descontado da agua de amassamento dos compositos cimenticios. Conforme

esperado, o teor de dioxido de silicio foi superior a 90%. Para verificar o grau de amorfismo,

foi realizado o ensaio de difragéo de raios-X (DRX), conforme mostrado na Figura 3.5. Esse

ensaio foi realizado no Instituto de Geociéncias (IG/UnB), através do difratdmetro de raios-X

modelo Ultima IV da Rigaku, operando com um filamento de tungsténio como catodo e um

tubo de raios-X de cobre, sob 35 kV e 15 mA, no intervalo de 26 igual 2° até 60°. A velocidade

de varredura foi de 5°/min e passos de 0,05°.
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Figura 3.5 — Difratograma de raios-X da NS.
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Conforme pode ser observado na Figura 3.5, a NS encontra-se no estado amorfo, ou seja, ndo
apresentou picos cristalinos. Os demais ensaios de caracterizagcdo da NS estdo apresentados no
topico “RESULTADOS E DISCUSSOES”, tendo em vista que envolvem os efeitos da

funcionalizacgéo nas propriedades da NS.

3.1.3 Aditivo superplastificante

O aditivo superplastificante (SP) utilizado foi o CONCERA SA8225, que é a base de
policarboxilato e atua como redutor de agua na producdo de concretos. A dosagem
recomendada pelo fabricante varia entre 0,4% e 1,8%, em relacdo a massa de cimento. A
caracterizagdo do aditivo SP foi realizada no LEM/UnB, em FURNAS e no Laboratério de
Processos Quimicos do Instituto de Quimica (1Q/UnB). O aditivo foi caracterizado de acordo
com a NBR 11768:2019 (ABNT, 2019), conforme mostrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Caracteristicas do aditivo superplastificante.

Propriedade Resultado
Cor Ambar a marrom
Aspecto Liquido
Homogeneidade Homogéneo
Massa especifica 1,06 g/cm3
Teor de solidos 27,44 %
pH 51
Cloretos sollveis em agua Isento

Como o teor de sélidos foi igual a 27,44%, o aditivo SP possui 72,66% de liquido. A parte
liquida foi descontada da quantidade da 4gua de amassamento dos compdsitos cimenticios.

3.1.4 Aditivo redutor de retragao

O aditivo redutor de retracdo (ARR) Eclipse é um aditivo quimico para concreto, que contribui

para a reducdo das fissuras por retragdo. Na Tabela 3.4 sdo mostradas as propriedades do ARR.

Tabela 3.4 — Caracteristicas do aditivo redutor de retracdo.

Propriedade Resultado
Cor Transparente
Aspecto Liquido
Homogeneidade Homogéneo
Massa especifica 0,91 g/cm3
Teor de solidos 0%
pH 10
Dosagem recomendada (%) 1,00 a 2,5%
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A massa especifica do ARR foi 0,91 g/cm3 e sua dosagem recomendada é entre 1% e 2,5% em
relagdo a massa de cimento Portland. Ele é um liquido — ndo sendo detectados solidos no ensaio
de perda ao fogo — transparente, com pH igual a 10. O ARR é um aditivo organico com base
quimica propilenoglicol, de baixa viscosidade (48,6 mPa.s). Na Figura 3.6 é possivel observar

0 espectro no infravermelho do ARR.
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Figura 3.6 — Espectro de infravermelho do ARR.

Através da Figura 3.6 é possivel observar algumas bandas, que corroboram com a literatura
(Santos, 2018). A banda em 2.979 cm™ corresponde ao estiramento C-H, em 1.602 cm™ e 1.739
cm™ a deformagéo angular CH,. Em 1.119 cm™ é mostrada a banda de estiramento simétrico
C-O-C correspondente ao éter, em 2.400 cm™ a banda é caracteristica do CO> presente no ar e
em 3.323 cm™ é uma banda caracteristica do estiramento O-H relativo & dgua quimicamente

combinada.
3.2 Producao e caracterizacdo da NSF

Para a producdo da NFSarr foi necessario realizar dois procedimentos: funcionalizacdo da NS
com APTES, formando a NSFA, e, posteriormente, uma nova funcionalizagdo da NSFA com
0 ARR, formando a NSFArr. O procedimento de produgdo da NSFA foi o mesmo utilizado por
Martins (2022).

Na pesquisa realizada por Martins (2022), o método proposto para producdo da NSFA foi o de

silanizacdo da superficie da nanossilica por hidrolise/condensacdo com o APTES como agente
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de funcionalizagdo. Alguns estudos do grupo de pesquisa “Pesquisa e Inova¢do em Materiais
Cimenticios” do PECC/UnB indicam que relagdo APTES/NS coloidal que proporciona
saturacdo da superficie da NS é em torno de 6ml/60ml (Martins, 2022; Vasconcellos et al.,
2020). Conforme ilustrado na Figura 2.19, a saturacdo dos grupos OH com APTES reduz a
quantidade de grupos OH livre para reacdo pozolanica, provocando uma possivel reducdo do
efeito da NSFA nos compositos cimenticios. Dessa forma, como o objetivo dessa pesquisa é
aplicacdo da NSF em materiais cimenticios, optou-se por utilizar a proporcdo 4ml/60ml
(APTES/NS) de modo que o comportamento da NSFA seja semelhante as Figura 2.19(c) e (d),
bem como essa foi a razdo que apresentou os resultados mais adequados para utilizacdo em
materiais cimenticios de alto desempenho na pesquisa de Martins (2022). Dessa forma, sao
mostrados na Tabela 3.5 o volume de APTES, o volume de NS, a propor¢do massica
(APTES:NS) obtida a partir da densidade do APTES (0,946 g/cm?) e da densidade da NS (1,2
g/cmd), além da proporcdo molar (APTES:NS) obtida a partir da massa molar do APTES (221

g/mol) e da massa molar da NS (60 g/mol).

Tabela 3.5 — Proporcdo maéssica e propor¢do molar (APTES:NS).

Volume de APTES Proporgao massica | Proporcédo molar
Volume de NS (ml)
(ml) (APTES:NS) (APTES:NS)
4 60 1:19.03 1:70,10

Na Figura 3.7 é possivel observar o fluxograma do processo de funcionalizacéo.

Adicionar 100 ml de Acoplar o baldo a um
diclorometano, 60 ml de condensador e ligar o
NS coloidal e 4 mlde  ——=| agitador magnético a 900
APTES em um baldo de rpm na temperatura
fundo redondo. ambiente por 24 horas.
I

Transferir a mistura para
um funil de separacéo,
formando um sistema ——

aquoso bifasico e coletar

a parte superior.

Submeter o material ao
processo de
ultrassonicagdo por 10
minutos.

!

Incluir o aditivo redutor
de retracdo, gota a gota,
sob agitagdo constante
com a velocidade de 900
rpm por 2 horas.

Figura 3.7 — Fluxograma do processo de funcionalizagdo da NSFA e da NSFArr.
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Para o processo de funcionalizacdo da NS com APTES, foi utilizado um baldo com fundo
redondo acoplado a um condensador para evitar a perda dos reagentes por evaporacao,
conforme mostrado na Figura 3.8.

Figura 3.8 — Equipamentos utilizados para produzir a NSFA.

A funcionalizacéo foi realizada adicionando 100 ml de diclorometano (solvente), em um bal&o
de fundo redondo. Depois, foi realizada a adigdo de 4 ml de APTES e, posteriormente, foram
adicionados 60 ml de NS. Os materiais foram agitados com o auxilio de um agitador magnético
com a velocidade de 900 rpm a temperatura ambiente por 24 horas. Depois, essa mistura foi
transferida para um funil de separagdo, formando um sistema aquoso bifésico. A fase orgénica,
mais densa, ficou na parte de baixo com coloracgéo transparente e a fase contendo NSFA, menos
densa, ficou na parte superior, com coloracao translucida, conforme mostrado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Separacgdo do sistema aquoso bifasico.
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A fase orgénica, com coloragéo transparente, é o diclorometano, que foi coletado e armazenado
para posterior descarte. A fase contendo a NSFA, com coloracdo translicida, foi coletada
apresentando pH superior a 10. Martins (2022) constatou que apds esse processo ocorre
aglomeracdo das nanoparticulas. Dessa forma, foi realizado o processo de ultrassonicacao
descrito por Fraga et al. (2020). A NSFA foi ultrassonicada durante 10 minutos, com ciclos de
50 segundos com aplicacdo de pulsos ultrassénicos e 10 segundos sem aplicagdo, com
amplitude de 75%. O equipamento utilizado foi um ultrassonicador VCX 750 da Sonics com

sonda ultrassénica modelo CV334, conforme mostrado na Figura 3.10.

Figura 3.10 — Processo de ultrassonicacdo da NSFA.

Apos a funcionalizacdo da NSFA, foi realizada a funcionalizagcdo da NSFA com o ARR por
forca eletrostatica em solugéo aquosa. De acordo com Gu et al. (2017b), como o ARR possui
muitos grupos carboxila, ele é carregado negativamente e pode ser atraido para a superficie da
NSFA que € carregada positivamente.

Foi variado o teor de ARR em 0%, 5%, 10% e 15% (NSFA, NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrl5)
em relacdo a massa de NSFA. Os teores de ARR foram escolhidos com base na pesquisa de Gu
et al. (2017b) que utilizaram 10% de ARR, sendo realizada variacdo de 5% para mais e 5% para

menos.

O ARR foi adicionado gota a gota ao sistema, sob agitacdo constante com velocidade de 900
rpm a temperatura ambiente por 2 horas para que as moléculas de ARR fossem adsorvidas na

superficie da NSFA. Foi realizada a caracterizacdo dos materiais para auxiliar no entendimento
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da influéncia das diferentes razbes de massa no processo de producdo da NSFArr em

compositos cimenticios, através dos ensaios mostrados na Figura 3.11.

Caracterizacao dos
materiais

NS, NSFA, NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrl5

Espalhamento dindmico de
luz (DLS)

Potencial Zeta

Espectroscopia no
infravermelho (FTIR)

Analise termogravimetrica
(ATG)

Ressonancia magnética
nuclear (RMN do 2°Si)

Teor de s6lidos

pH

Figura 3.11 — Fluxograma da caracterizagdo das nanossilicas.
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O ensaio de espalhamento dindmico de luz, Dynamic Light Scattering (DLS), foi realizado com
0 objetivo de verificar o aumento do tamanho das particulas a partir de diferentes graus de
funcionalizacdo. De acordo com Gu et al. (2017b), quanto maior o tamanho das particulas da
NSFArr, maior o indicativo do grau de funcionaliza¢éo devido a formagdo de uma camada em
sua superficie. O equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano ZS90 da Malvern, com utilizacao
do indice de refracdo 1,458 e absorcdo igual a 0,01, referentes aos grupos silicatos. Para a
realizacdo do ensaio, foi necessario realizar a diluicdo da NS funcionalizada em dgua deionizada
na proporcao de 2:100 (nanoparticula:agua destilada). Esse ensaio foi realizado no Laboratorio
de Analise de Aguas da Universidade de Brasilia (LAA/UnB).

O potencial zeta teve como objetivo verificar a carga superficial das nanossilicas com diferentes
graus de funcionalizacdo. O equipamento e o local de realizagdo desse ensaio foram 0s mesmos
utilizados no ensaio de DLS (Zetasizer Nano ZS90 da Malvern no LAA/UnB).

O ensaio de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizado
com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes no APTES, no ARR e nas
nanossilicas (NS, NSFA, NSFArr) por meio das bandas de absorcdo. Esse ensaio foi realizado
nas amostras liquidas através da técnica de refletancia total atenuada (ATR) no equipamento
modelo PerkinElmer FT-IR Spectrometer Frontier, conectado a um computador cujos dados
foram gerados pelo software WIinFIRST-FTIR. Esse ensaio foi realizado no Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (1Q/UnB).

A andlise termogravimétrica (ATG) teve como objetivo comparar a perda de massa das
nanossilicas com diferentes graus de funcionalizagdo em funcdo do aumento da temperatura.
De acordo com Gu et al. (2017c) e Martins (2022), a decomposi¢do dos grupos amina ocorre a
partir dos 450°C; entre 350°C e 550°C ocorre perda de massa consideravel da NSFArr, que
corresponde a oxidacdo e pir6lise do ARR na superficie da NSFA. Com isso, foi possivel
quantificar o teor dos grupos funcionais presentes na NSFA ap6s o processo de funcionalizacéo
com ARR. Essa andlise foi realizada em um analisador térmico simultdneo Netzsch STA 449
F3 Nevio. O procedimento consistiu em adicionar 10 mg da amostra, previamente seca a
temperatura ambiente por 72 horas e moida em um almofariz de agata, em um cadinho de
aluminio e realizar a analise na faixa de temperatura entre 30°C e 1.000°C. Foi utilizada taxa
de aquecimento de 10°C/min e aquecimento sob atmosfera de N> com fluxo de 100 ml/min.

Esse ensaio foi realizado no CRTI/UFG.
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O ensaio de Ressonancia Magnética Nuclear do silicio (RMN do 2°Si) tem como objetivo
analisar o efeito da funcionalizacdo da NSFArr em escala atbmica atraves das ligacGes dos
atomos de silicio. Foi utilizado o espectrdmetro de RMN modelo Avance I1+ 400 MHz da
Bruker do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (IQ/UNICAMP). Foram
analisados os seguintes materiais no estado sélido: NS, NSFA, NSFArr5, NSFArrl0 e
NSFArri5.

O ensaio para determinacdo do teor de solidos foi realizado de acordo com a NBR 11768
(ABNT, 2019) no LEM/UnB. Esse ensaio foi fundamental para determinar a quantidade efetiva
de nanoparticulas de cada amostra, bem como para descontar a quantidade de dgua do sistema

coloidal da 4gua de amassamento dos compdsitos cimenticios.

O pH das amostras foi verificado através do uso de fita indicadora de pH e, posteriormente, do

pHmetro do Laboratério de Desenvolvimento de Processos Quimicos do 1Q/UnB.

Os ensaios realizados para caracterizagdo das nanossilicas e 0s seus respectivos locais de

realizacdao sdo mostrados no Quadro 3.1.

Quadro 3.1- Resumo da caracterizacdo dos materiais.

ENSAIO MATERIAL LOCAL
DLS NS, NSFA, Il\\llggﬁ:rrfé.NSFArrlo e LAA/UNB
Potencial Zeta NS, NSFA, mg’gﬁrrrrfé_NSFArrlo € LAA/UnB
Analise termogravimétrica (ATG) NS, NSFA, II\\llgll::/ﬁrrrrfé.NSFArrlo € CRTI/UFG
Espectroscopia no infravermelho | APTES, ARR, NS, NSFA, NSFAIrr5, 10/UnB
_ (FTIR)I _ NSFArr10 e NSFArrl5.
Ressonanma(qun&gl\r:;atlca nuclear NS, NSFA, |l\\llgllzzﬁ:rrrr’ii,5.NSFArr10 e IQ/UNICAMP
Teor de sélidos NS, NSFA, Il\\:g;':rrrrfé'NSFA”lo € LEM/UnB
oH NS, NSFA, IZl;‘:gﬁrrrrf,S.NSFArrlo e 1Q/UnB
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3.3 Estudo das propriedades no estado fresco, retracdo autdgena, resisténcia a

compressdo e microestrutura das pastas e microconcretos
3.3.1 Classificacdo das variaveis da pesquisa

Esta pesquisa foi desenvolvida através da manipulacdo de variaveis com o objetivo de
investigar a influéncia de diferentes razbes de ARR:NSFA. Essas variaveis podem ser

classificadas como independentes ou dependentes.

As variaveis independentes sdo manipulaveis pelo pesquisador para coordenar o estudo. Essas
variaveis resultam em respostas para o pesquisador sobre determinado assunto. Essas respostas
sdo classificadas como varidveis dependentes, pois sdo influenciadas pelas variaveis
controladas pelo pesquisador (Marconi e Lakatos, 2003). As variaveis independentes e

dependentes desta pesquisa sdo mostradas no Quadro 3.2.

Quadro 3.2— Variaveis dependentes e independentes do programa experimental.
Variaveis independentes Variaveis dependentes
Tempo de pega das pastas
Tempo zero do microconcreto
Idade de avaliacdo | Retracéo autdgena do microconcreto

Razdo de massa

) das pastas e Calor de hidratacdo das pastas
0,
';Zngl(ySo FeAlé?J/o/())’ microconcretos (2, | Quantidade de CH e C-S-H das pastas
: 7 e 28 dias). Porosidade das pastas

Resisténcia a compressao de pastas e
microconcretos

3.3.2 Preparacéo das pastas e microconcretos

Foram moldados seis tracos de pastas de cimento, sendo um referéncia com 100% de cimento
Portland CP V-ARI (REF), um substituindo 1% em massa do cimento Portland por NS, um
substituindo 1% do cimento Portland por NSFA e trés substituindo 1% em massa do cimento
Portland pelas nanossilicas NSFArr5, NSFArrl0 e NSFArrl5 produzidas na Etapa 1, todas as
pastas com relacdo a/agl= 0,35. Essas pastas foram utilizadas para verificar o calor de
hidratacdo, a resisténcia a compressao, o teor de CH e C-S-H e a porosidade. A nomenclatura

dos tracos é apresentada no Quadro 3.3.
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Quadro 3.3— Nomenclatura e composi¢ao das pastas.

Pasta Composic¢ao
P-REF Pasta referéncia com CP V-ARI
P-NS 99% de CP V-ARI + 1% de NS

P-NSFA 99% de CP V-ARI + 1% de NSFA
P-NSFArr5 99% de CP V-ARI + 1% de NSFArr5
P-NSFArr10 [99% de CP V-ARI + 1% de NSFArr10
P-NSFArrl5 [99% de CP V-ARI + 1% de NSFArr15

Para preparacao das pastas, foi variado o teor de aditivo superplastificante até a pasta resultar
no espalhamento de 110+10 mm no ensaio de mini slump descrito por Kantro (1980), conforme

mostrado na Figura 3.12.

a

Figura 3.12 — Realizacdo do ensaio de mini slump de Kantro.

Para manter a relacdo a/agl exata, foram descontadas as quantidades de &gua da
NS/NSFA/NSFArr5/NSFArrl0/NSFArrl5 e do aditivo superplastificante encontradas
previamente por meio do ensaio para determinacdo do teor de sélidos. O quantitativo dos
materiais utilizados para moldagem de seis corpos de prova cilindricos 50 x 100 mm de pastas

pode ser observado na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 — Quantitativo de materiais para a moldagem de seis corpos de prova de pastas com 50 mm
de didmetro e 100 mm de altura.

MATERIAL
Aditivo superplastificante
NS, NSFA,
PASTA CP V-ARI NSFArr . | Agua @™

) (suspensao © (%) em rel_agao a

aquosa) (g)* massa de cimento
P-REF 2.223,0 0,0 6,2 0,28 773,55
P-NS 2.200,8 74,1 17,6 0,80 701,48
P-NSFA 2.200,8 1432 15,4 0,70 666,64
P-NSFArr5 2.200,8 159,9 15,4 0,70 629,20
P-NSFArr10 2.200,8 157,7 15,4 0,70 631,41
P-NSFArrl5 2.200,8 157,7 15,4 0,70 631,41

* As quantidades de NS, NSFA e NSFArr se referem a suspensdo aquosa de forma que o teor de
solidos de NS, NSFA e NSFArr seja igual a 1%, em relagdo & massa de cimento.

** Soma-se a esta quantidade a agua presente nas nanossilicas e no aditivo superplastificante de modo
que a relacdo dgua/aglomerante seja 0,35.

Como é possivel observar na Tabela 3.6, o quantitativo de NSFA e NSFArr foi definido apos a
realizacdo do ensaio para determinacdo do teor de sélidos para que fosse adicionado o teor exato
de 1% de NSFA ou NSFArr. A quantidade de agua apresentada € a adicionada na mistura, sendo
acrescida a quantidade de agua presente tanto nas nanossilicas como no aditivo

superplastificante de forma com que fosse garantida a relacdo agua/aglomerante igual a 0,35.

O processo de preparacdo das pastas seguiu as recomendacdes da NBR 16606 (ABNT, 2018),
com adaptacOes. Foram adicionados &gua, aditivo superplastificante, nanossilica (NS, NSFA,
NSFArr5, NSFArrl0 ou NSFArrl5) e cimento Portland, respectivamente, numa cuba de ago
inox. Apos o contato do cimento com a agua, foram contabilizados 30 segundos em repouso,
depois o misturador planetario foi ligado por 30 segundos com velocidade baixa (rotacdo em
torno de eixo de 140 rpm). Ele foi desligado por 60 segundos, sendo que durante os primeiros
30 segundos foi realizada a raspagem das paredes internas da cuba com uma espatula de
borracha. Apds esse processo, 0 misturador foi ligado por 60 segundos com velocidade alta

(rotacdo em torno do eixo de 285 rpm).

Além das pastas, foram produzidos microconcretos para verificar o tempo zero, a retracdo
autégena e a resisténcia a compressdo. Para isso, foram mantidos 0s mesmos teores de
substituicdo do cimento Portland por NS, NSFA e NSFArr utilizados para confecgdo das pastas,

conforme mostrado no Quadro 3.4.
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Quadro 3.4— Nomenclatura e composi¢do dos microconcretos.

Microconcreto Composic¢ao
M-REF Microconcreto referéncia com CP V-ARI
M-NS 99% de CP V-ARI + 1% de NS

M-NSFA 99% de CP V-ARI + 1% de NSFA
M-NSFArrS ~ [99% de CP V-ARI + 1% de NSFAIrr5
M-NSFArr10 199% de CP V-ARI + 1% de NSFArr10
M-NSFArrl5 199% de CP V-ARI + 1% de NSFArrl5

A producdo dos microconcretos foi realizada com base em pesquisas do PECC/UnB que
investigaram a retragdo autégena em materiais cimenticios (Ordofiez, 2013; Manzano, 2016;
Santos, 2016; Martins, 2022). Dessa forma, pode-se observar na Tabela 3.7 o quantitativo de
materiais para moldagem de quatro corpos de prova de microconcretos com 50 mm de didmetro

e 100 mm de altura.

Tabela 3.7 — Quantitativo de materiais para a moldagem de quatro corpos de prova de microconcretos
com 50 mm de didmetro e 100 mm de altura.

Material
NS, . -
NSFA. Avreia (g) Superplastificante
Microconcreto | CP V- | NSFArr Agua
ARI (g) | (suspensdo | . Média | Média 0 (@)**
aquosa) Fina fina | grossa Grossa ©) (%)
(@)*

M-REF 700,00 0,00 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 1,96 0,28 243,58
M-NS 693,00 23,33 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 5,54 0,80 224,65
M-NSFA 693,00 45,11 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 4,85 0,70 202,68
M-NSFArrS | 693,00 50,36 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 4,85 0,70 198,08
M-NSFArr10 | 693,00 49,65 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 4,85 0,70 198,79

M-NSFArr15 | 693,00 49,65 334,85 | 334,85 | 334,85 | 334,85 4,85 0,70 198,79

* As quantidades de NS, NSFA e NSFArr se referem a suspensdo aquosa de forma que o teor efetivo de NS,
NSFA e NSFArr seja igual a 1%, em relagdo a massa de cimento.

** Soma-se a esta quantidade a dgua presente nas nanossilicas e no aditivo superplastificante de modo que a
relacdo agua/aglomerante seja 0,35.

Como € possivel observar na Tabela 3.7, o quantitativo de NSFA e NSFArr foi definido apds o
ensaio para determinacédo do teor de solidos, de modo que fosse utilizado 1% efetivo de NSFA
ou NSFArr nos microconcretos. O teor de aditivo superplastificante foi o0 mesmo determinado
nas pastas de cimento, sendo verificado, neste caso, o espalhamento dos microconcretos através
do ensaio da mesa de consisténcia. Assim como nas pastas, a quantidade de liquido das
nanossilicas e do aditivo SP foi descontada da agua de amassamento, visando fixar a relagdo

a/agl em 0,35.
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A mistura dos microconcretos foi realizada em um misturador planetario e seguiu 0s
procedimentos descritos na literatura (Orddfiez, 2013; Manzano, 2016; Santos, 2016; Martins,
2022). Inicialmente, foram adicionados os componentes secos (cimento e areia nas quatro
fracbes granulométricas) em uma cuba de ag¢o 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 agua com o aditivo superplastificante pre-
dissolvido durante 1 minuto. Ap6s a adicdo da agua, foi realizada a mistura por 3 minutos na
velocidade alta (285 rpm em torno do eixo). Depois, 0 misturador planetario foi desligado por
1 minuto, sendo realizada a raspagem do material aderido as paredes da cuba. Por fim, os
materiais foram misturados por mais 5 minutos na velocidade alta. Apo6s o término da mistura,
foi realizado o ensaio da mesa de consisténcia para verificar o espalhamento de acordo com o
procedimento descrito no Anexo A da NBR 7215 (ABNT, 2019), conforme mostrado na Figura
3.13.

Figura 3.13 — Verificagdo do espalhamento do microconcreto na mesa de consisténcia.
3.3.3 Propriedades no estado fresco e retracdo autdgena

Neste item sdo descritos os ensaios para verificagdo do tempo de pega, do tempo zero, da

retracdo autogena e do calor de hidratacao.
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3.3.3.1 Tempo de pega e tempo zero

O ensaio para determinacdo do tempo de pega foi realizado nas pastas de cimento, conforme
diretrizes da NBR 16607 (ABNT, 2018). Esse ensaio foi realizado para se ter um parametro

tecnologico, tendo em vista que é o mais usual na industria da construgéo civil.

O ensaio para determinacdo do tempo zero foi realizado com base na metodologia desenvolvida
por Silva (2007) e utilizada por Manzano et al. (2015). A determinagdo do tempo zero tem
como objetivo determinar o tempo de transicao suspensao-sélido. De acordo com Aitcin (1998)
e Silva (2007), a determinacdo desse tempo é fundamental para determinacdo da retracdo
autogena. Segundo Silva (2008), recomenda-se que a determinacdo da retracdo autdgena seja

iniciada imediatamente ap0s o tempo zero.

A determinacdo do tempo zero foi realizada no Laboratério de Geotecnia da UnB, no ultrassom
modelo Ultrasonic tester E46 com 0,5 kV. Para isso, 0 microconcreto foi moldado em uma
forma com dimensdes 150 x 150 x 300 mm (altura x largura x comprimento), com furos de 50

mm de didmetro nas laterais para acoplar os transdutores, conforme mostrado na Figura 3.14.

Figura 3.14 — Localizagdo do emissor/receptor do ultrassom.
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O processo de moldagem foi realizado em 3 (trés) camadas, adensadas com 30 golpes em cada
com a haste de adensamento utilizada no ensaio de slump test. Ap6s o processo de moldagem,
a forma foi vedada com filme plastico e fita adesiva para evitar a perda de umidade do
microconcreto. Antes do receptor e do emissor de pulsos ultrassénicos entrarem em contato
com o microconcreto, foi necessario colocar uma fina camada de gel de ultrassom nas faces dos
transdutores para garantir 0 contato continuo com a amostra. Foi utilizada uma web cam
BrazilPC V4 1,0M 640P para realizar o registro dos dados, que foram coletados a cada 3

minutos com o auxilio do software Yawcam, conforme mostrado na Figura 3.15.

Figura 3.15 — Aparato experimental para determinacdo do tempo zero.

3.3.3.2 Retracdo autdgena

O procedimento experimental para determinacdo da retracdo autdgena seguiu a metodologia
desenvolvida por Silva (2007). Para isso, 0os microconcretos foram moldados, imediatamente

apos o processo de mistura, em formas metalicas prisméaticas com dimens@es 75 mm X 75 mm
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x 285 mm (largura x altura x comprimento), conforme mostrado na Figura 3.16(a). Para
minimizar o atrito entre 0 microconcreto e a forma metélica, o fundo e a lateral da forma foram
revestidos com uma folha de poliestireno com 3 mm de espessura. Na extremidade de cada
placa lateral (75 mm x 75 mm) foi realizado um furo central para encaixe dos pinos metalicos

para medir a retragdo, conforme mostrado na Figura 3.16(b).

3/16 ou Smm

3/16 ou 5mm

PONTO CENTRAL DA CHAPA

Figura 3.16 — Detalhe da forma metalica (a) dimens6es; (b) abertura no centro da chapa lateral
(adaptado de Silva, 2022).

Foram moldados dois corpos de prova por traco, sendo realizada a medicéo desde o tempo zero
até os 14 dias de hidratacdo. Na Figura 3.17 é possivel verificar o aparato experimental

utilizado.
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Figura 3.17 — Aparelhagem utilizada no ensaio de retracdo autdgena.

Os microconcretos foram langados em duas camadas e adensados com o auxilio de uma haste
metalica, com cuidado para ndo mudar a posicao dos pinos. Em seguida, eles foram vedados
com filme plastico e fita adesiva para evitar a evaporacao da agua, conforme descrito por Silva
(2007). Os dados foram obtidos a partir de extensdmetros acoplados aos pinos metalicos dos
corpos de prova imediatamente apds o tempo zero. Esse registro foi realizado com uma web
cam BrazilPC V4 1,0M 640P em cada uma das extremidades, sendo realizada a captagdo das
imagens a cada 10 minutos durante os 3 primeiros dias, 1 hora entre 3 e 7 dias e 8h até 14 dias,

através do software Yawcam.

Os dados foram inseridos, manualmente, em uma planilha no Excel para posterior analise. A

retracdo autdgena pode ser determinada pela Equacéao 3.

AL = (Xia_XOa):;(Xib_XOb) Eq. (3)
Na qual:

AL = deformacao relativa de comprimento, antes da desforma;

Xoa, Xop = leituras iniciais nos extensdémetros;

Xia, Xip = leituras nos extensdmetros horizontais em um determinado tempo i;

G = distancia entre as extremidades interiores dos pinos metalicos (ajustada em 22 cm).
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3.3.3.3 Calor de hidratacao

No ensaio de calorimetria de conducéo isotérmica, o calor liberado na hidratacdo do cimento é
quantificado pelo monitoramento do fluxo de calor da pasta. Esse ensaio foi importante para
avaliar o efeito da NSFArr utilizada em conjunto com o cimento Portland durante a hidratacgéo.
O equipamento utilizado foi o calorimetro de condug&o isotérmico Thermometric AB TAM Air
(TA Instruments), no laboratorio de FURNAS, e o software para aquisicdo de dados foi o

PicoLog.

De forma geral, a partir dos ensaios de calorimetria, é possivel dividir os resultados em cinco
etapas: a primeira etapa consiste na reacao inicial (pré-inducdo), a segunda etapa corresponde
ao periodo de inducdo, a terceira etapa € o periodo de aceleracéo, a quarta etapa reflete o periodo
de desaceleracdo e endurecimento e a quinta e ultima etapa é o periodo de reacdo lenta e

continua (difusdo), conforme mostrado na Figura 3.18.

»
»
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Min Horas Dias

Figura 3.18 — Representacdo da curva de evolucao de calor durante as reacdes de hidratacdo de uma
pasta de cimento Portland (Jawed et al., 1998 adaptado por Manzano, 2016).

O equipamento utilizado nesta pesquisa possui como limitante o processo de mistura ser
realizado antes do inicio da medicao do fluxo de calor, ou seja, ndo é possivel detectar a pré-
inducdo, que ocorre nos minutos iniciais ap6s o contato do cimento Portland com a 4gua. Na

Figura 3.19 é mostrado o processo de mistura das pastas.
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Figura 3.19 — Processo de mistura das pastas para realizacdo do ensaio de calorimetria.

O processo de mistura foi realizado em um misturador mecanico de hélice digital RW10I1KA
de alta energia (10.000-30.000 rpm). Foram colocados 200 gramas de cimento Portland no
recipiente metalico e, posteriormente, foram adicionados os demais insumos liquidos (dgua,
aditivo superplastificante, NS, NSFA, NSFArr). Ap6s o contato do cimento com as fases
liquidas, a amostra ficou em repouso por 1 minuto e em seguida foi realizado o processo de
mistura por 3 minutos. Com o auxilio de uma pipeta, a pasta foi coletada e adicionada em uma
ampola, conforme mostrado na Figura 3.20.

Figura 3.20 — Adicdo da pasta de cimento na ampola para o ensaio de calorimetria.
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Apds a pesagem do material, de forma a padronizar todas as amostras, as ampolas foram

lacradas, conforme mostrado na Figura 3.21.

s

Figura 3.21 — Lacre da ampola para o ensaio de calorimetria.

Em seguida, as ampolas foram adicionadas no calorimetro, conforme mostrado na Figura 3.22.
De forma a padronizar todas as amostras, 0 ensaio foi iniciado ap6s 15 minutos do contato da
agua com o cimento Portland. O ensaio de calorimetria por conducéo isotérmica possibilitou
aferir o calor de hidratagdo das pastas durante as primeiras 72 horas apds o término do processo

de mistura, com aquisi¢do dos dados a cada 3 segundos.

Figura 3.22 — Inser¢do da ampola no calorimetro.

96



3.3.4 Resisténcia a compressao de pastas e microconcretos

A verificacdo da resisténcia a compressdo das pastas e microconcretos foi realizada aos 2, 7 e
28 dias de hidratacéo, idades em conformidade com a EN 197-1 (European Committee For
Standardization, 2011). Foram utilizados corpos de prova com 50 mm de diametro e 100 mm
de altura, sendo realizado o rompimento de 4 (quatro) corpos de prova por trago para cada idade
avaliada no LEM/UnB. Com os resultados, foi realizada a analise de variancia one-way
ANOVA para verificar se houve diferenca significativa da resisténcia a compressdo dos
compdsitos em cada idade avaliada. Em todos os casos foi constatada essa diferenca e,
posteriormente, foi realizado o teste de Duncan para agrupar as amostras em classes

homogéneas e heterogéneas de resisténcia a compressao.

Para a analise de variancia one-way ANOVA foi considerado o nivel de significancia 0,05 e
para o teste de Duncan foi considerado o intervalo de confianca de 95%. O software utilizado
foi o Statistica V10 para a realizacdo das analises supracitadas.

3.3.5 Microestrutura das pastas de cimento

Foram realizados ensaios microestruturais para verificar a quantidade de CH e C-S-H das pastas
aos 2, 7 e 28 dias de hidratagéo; e a porosidade das pastas aos 28 dias de hidratacdo. Para esses
ensaios, foi necessario realizar a paralisacdo da hidratacdo das pastas de cimento.

3.3.5.1 Paralisacdo da hidratacdo das pastas e preparacdo das amostras

A paralisacdo da hidratacdo das pastas para realizacao dos ensaios microestruturais foi realizada
de duas maneiras distintas. Na primeira, 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 hidratacdo. Na segunda, foram extraidos dos corpos de prova cilindricos
amostras com 1 cm x 1 cm x 1 cm de dimensdes com auxilio de uma serra circular. O corte das
amostras foi por via Umida, ou seja, eles foram molhados durante o processo de extracdo. Em
ambos 0s casos, as amostras foram imersas em isopropanol por 24 horas e depois secas em
estufa a 40°C por 24 horas. Apo6s a secagem, elas foram armazenadas em um recipiente
hermeticamente fechado contendo silica gel para evitar a hidratacéo e cal sodada para evitar a
carbonatacdo até a idade de realizacdo dos ensaios microestruturais, conforme descrito por

Scrivener et al. (2016) e Alonso-Dominguez et al. (2017).
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As amostras com granulometria de aproximadamente 4,8 mm foram moidas com auxilio de um
almofariz de Agata no dia de realizacdo dos ensaios. Com essas amostras, foram realizados 0s
ensaios de difragdo de raios-X (DRX), anélise termogravimétrica (ATG) e espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

A amostra cubica com 1 cm de aresta foi utilizada para o ensaio de porosimetria por intrusdo
de mercurio. Apos a extracao e paralisacdo da hidratacdo, ndo foi necessario realizar nenhum

procedimento adicional antes da realizacéo do ensaio.
3.3.5.2 Andlise do CH e do C-S-H das pastas de cimento

A determinagdo da quantidade de CH e C-S-H das pastas foi realizada de maneira
semiquantitativa (ensaios de difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier) e quantitativa (analise termogravimétrica).

A realizacdo ensaio de difragdo de raios-X (DRX) teve como objetivo identificar as fases
cristalinas das pastas de cimento aos 2, 7 e 28 dias de hidratacdo e realizar uma analise
semiquantitativa do consumo do CH atraveés da intensidade dos seus picos caracteristicos. Para
iss0, as pastas foram moidas com o auxilio de um almofariz e foram colocadas sobre 1aminas
de vidro. Esse ensaio foi realizado no difratdbmetro Bruker D8 Discover, no CRTI/UFG,
operando com radiacdo monocromatica de um tubo de raios-X de cobre acoplado a um
monocromador Johansson, sob 40 kV e 40 mA, no intervalo de 260 igual 5° at¢ 100°, com

detector unidimensional Lynxeye, com passos de 0,01°.

Através da analise termogravimétrica (ATG), foi possivel verificar a perda de massa das pastas
aos 2, 7 e 28 dias de hidratacdo em funcdo do aumento de temperatura. A partir disso, foi
possivel quantificar a quantidade de CH e de fases hidratadas das pastas. Esse ensaio foi
realizado no equipamento Netzsch STA 449 F3 Nevio do CRTI/UFG. A amostra foi moida com
o0 almofariz de agata e cerca de 10 mg foram adicionados em um cadinho de aluminio. A faixa
de temperatura de analise variou de 30°C até 1.000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min,

sob atmosfera de N> com fluxo de 100 ml/min.

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 28 dias de hidratacdo. Para esse ensaio ser semiquantitativo,

conforme descrito por Andrade (2017), o pd das pastas e o KBr puro foram pesados com
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precisdo e depois misturados na propor¢do exata de 1:100 e foi aplicada uma carga de 10
toneladas para produzir as pastilhas com 13 mm de didmetro. Esse ensaio foi realizado no

espectrometro de infravermelho Bruker Vertex-70 do CRTI/UFG.
3.3.5.3 Porosidade das pastas de cimento

O ensaio de porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) teve como objetivo avaliar a estrutura
porosa das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo. O equipamento utilizado foi o
Micromeritics Poresizer, modelo 9320, do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo
(USP). Os parametros de ensaio foram mercdrio com tensdo superficial de 0,485 N/m,
densidade de 13,5335 g/mL e angulo de contato de 130°C. A faixa de pressdo utilizada no

ensaio foi de aproximadamente 0,50 psi até 29.472,38 psi.

Foi realizada a quantificacdo dos poros de acordo com os seus tamanhos. Segundo Mindess et
al. (2002), os poros classificados como vazios de ar possuem diametros maiores que 10.000
nm, os macroporos sdo classificados na faixa de didmetro entre 10.000 nm e 50 nm, os
mesoporos estdo com diametros compreendidos entre 50 nm e 10 nm e 0s poros gel possuem

didmetros menores que 10 nm.
3.3.6 Resumo dos ensaios a serem realizados
No Quadro 3.5 é mostrado o resumo dos ensaios nos microconcretos e nas pastas de cimento.

Quadro 3.5- Resumo dos ensaios realizados nas pastas e microconcretos.

ENSAIO IDADE COMPOSITO LOCAL
Laboratério de
Tempo de pega - Pasta Materiais de
Construcdo da UFAC
. Laboratorio de
Tempo zero - Microconcreto

Geotecnia da UnB
Laboratorio de
Retracdo autdgena - Microconcreto Materiais de
Construcdo da UFAC
Primeiras 72 horas

Calorimetria de conducdo isotérmica : x Pasta FURNAS
de hidratacdo

Resisténcia a compressao 2, 7e 28 dias . Pasta e LEM/UnB
microconcreto
Difracdo de raios-X (DRX) 2, 7 e 28 dias Pasta CRTI/UFG
Analise termogravimétrica (ATG) 2, 7 e 28 dias Pasta CRTI/UFG
Espectroscopia no infravermelho por .

tpransformgda de Fourier (FTIR;o 28 dias Pasta CRTI/UFG

Porosimetria por intrusdo de 28 dias Pasta Instituto de Fisica da
mercurio (PIM) USP
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao das nanossilicas funcionalizadas

Neste item foram apresentados os resultados de caracterizagdo das nanossilicas estudadas
através dos ensaios de DLS, potencial Zeta, termogravimetria, FTIR e RMN.

4.1.1 Diametro hidrodinamico e potencial Zeta

O diametro hidrodindmico foi obtido através de medidas de espalhamento dinamico de luz
(Dynamic Light Scattering - DLS), com o objetivo verificar o didmetro das particulas de NS,
NSFA e NSFAIrr (5, 10 e 15) em suspenséo coloidal. Os experimentos de potencial Zeta tiveram
como objetivo verificar o potencial elétrico das nanossilicas para estimar a magnitude da
repulséo eletrostatica das particulas em suspensao coloidal. Na Figura 4.1 sdo mostrados 0s

resultados dos ensaios de DLS.
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Figura 4.1 — Diametro hidrodindmico das nanossilicas em suspenséo coloidal.

Atraveés da Figura 4.1, é possivel observar que a NS apresentou uma distribuicdo monomodal,
ou seja, uma curva de frequéncia (distribuicdo de didmetros) com apenas um pico. A
funcionalizacdo da NS com APTES (NSFA), resultou no aumento do tamanho médio das
particulas em comparacdo com a amostra NS, indicando adsorcdo do APTES na superficie da

NS e corroborando com os resultados observados na literatura (Martins et al., 2020;

100



Vasconcellos et al., 2023). Também foi observado um segundo pico na distribuicdo de
didmetros da amostra NSFA, de menor intensidade em relacdo ao primeiro, correspondendo a
um maior tamanho de particula, indicando que a adsorcdo de APTES pode contribuir para uma
pequena aglomeracéo das particulas de NSFA. Em relacdo a amostra NSFA, a amostra NSFArr
apresentou um aumento do tamanho hidrodindmico médio das particulas, indicando que uma
camada de adsorcdo na superficie do APTES, proveniente do ARR, foi bem sucedida
corroborando com os resultados da literatura (Gu et al., 2017c). Observou-se que quanto maior
o teor de ARR, maior o aumento do tamanho médio das particulas. Isto sugere que os diferentes
teores de ARR influenciaram no percentual de adsor¢do do ARR na superficie das NSFAtrr.
Também foi observado que as nanossilicas funcionalizadas com ARR apresentaram mais de
um pico. Dessa forma, foi realizada uma analise dividindo-se em 3 (trés) faixas de tamanho de
particulas; sendo a primeira com tamanho médio da nanossilica em seu estado natural (cerca de
25 nm), a segunda com tamanho médio de cerca de 190 nm e a terceira com tamanho médio
superior a 1.000 nm, conforme mostrado na Tabela 4.1. Além dos dados sobre os tamanhos

médios das particulas, na Tabela 4.1 tambem é apresentado o potencial Zeta das nanossilicas.

Tabela 4.1 — Didmetro hidrodindmico (Dw) e potencial Zeta (£) das nanossilicas.
Dul | Areal | Du2 | Area2 | Du3 | Area3 | Dumedio

Amostra |y | ) | (m) | %) | (m) | %) | (m) | > (MV)
NS 21,74 100,0 - - - - 17,85 -33.1
NSFA 26,04 95,1 - - 3.516,00 49 23,64 -29,4

NSFAr5 | 28,33 914 - - 1.607,00| 8,6 27,07 -26,1
NSFArrl0 | 29,35 82,4 | 196,00 | 152 [4.371,00f 23 31,83 -23,7
NSFArrl5 | 30,35 69,5 | 18580 | 26,9 [4.908,00] 3,5 36,91 -17,6

Através da Tabela 4.1, é possivel observar que o Dyl apresenta o tamanho convencional das
nanossilicas, entre 21 e 30 nm. Observou-se que 0 menor tamanho de particula nessa faixa foi
da amostra NS, seguida pela amostra NSFA, que apresentou um aumento de 20% no tamanho
das nanoparticulas em relagdo a NS. Quanto maior o teor de ARR das NSFArr, maior o tamanho
médio de particula. A amostra NSFArr5 aumentou 9% o tamanho médio da particula em
comparagdo com a amostra NSFA. Da amostra NSFArr5 para aamostra NSFArrl10 e da amostra
NSFArrl0 para a amostra NSFArrl5 houve um aumento de cerca de 4% no tamanho médio das

particulas. Isto sugere que o processo de funcionalizacdo foi bem sucedido.

A segunda faixa de tamanho médio de particulas, D2 - em torno de 190 nm, s6 foi observada
nas amostras NSFArrl0 e NSFArrl5. A area que engloba essa faixa de tamanho médio de

particulas da amostra NSFArr15 foi 77% maior do que da amostra NSFArr10, indicando que
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pode haver uma alteracdo no tamanho médio e/ou processo de aglomeracéo das particulas com

0 aumento do teor de ARR durante o processo de funcionalizacéo.

O Dw3, com particulas maiores que 1.000 nm, sugere a aglomeracdo das nanoparticulas. A
amostra NSFA resultou em 4,9% de suas particulas nesse tamanho, enquanto a amostra
NSFArr5 foi 8,6%. Como a amostra NS ndo apresentou particulas nessa faixa, pode-se inferir
gue ha uma pequena tendéncia de aglomeracao ao funcionalizar a NS com APTES e com ARR.
As amostras NSFArrl0 e NSFArrl5 resultaram em areas menores que a NSFArr5, porém
destaca-se que nesta faixa o tamanho medio da NSFArr5 ¢é 2,72 vezes menor que a NSFArr10
e 3,05 vezes menor que a NSFArrl5. Com isso, observou-se que o Dy médio foi crescente, na
seguinte ordem: NS, NSFA, NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrl5.

A amostra NS resultou em potencial Zeta negativo (-33,1 mV), indicando que existem grupos
silandis desprotonados na superficie da NS. Segundo Rai; Agarwal (2011) e Vasconcellos et
al. (2023), isso pode favorecer ligacdes por pontes de hidrogénio entre silandis, bem como entre
silandis e grupos amina desprotonados. De acordo com Gu et al. (2017) e Sousa (2017), quando
as suspensdes coloidais apresentam potencial Zeta proximo a 30 mV, positivo ou negativo, elas
possuem alta estabilidade coloidal. Dessa forma, quanto mais proximo de 0 mV, maior a
tendéncia de aglomeracdo das particulas. A amostra NSFA apresentou potencial Zeta igual a -
29,4 mV, indicando alta estabilidade da suspensdo coloidal, como também observado na
literatura (Gu et al., 2017b; Martins et al., 2020; Sousa, 2017; Vasconcellos et al., 2023). A
amostra NSFArr5 apresentou potencial Zeta igual a -26,1 mV, ou seja, maior tendéncia de
aglomeracdo em comparacdo com a NSFA. As amostras NSFArr10 e NSFArrl5 resultaram em
potenciais Zeta iguais a -23,7 mV e -17,6 mV, respectivamente. Dessa forma, quanto maior o
teor de ARR durante o processo de funcionalizacdo, maior foi a tendéncia de aglomeracao das

NSFArr, corroborando com os resultados de DLS.
4.1.2 Termogravimetria (TG/DTG)

O ensaio de termogravimetria das nanossilicas teve como objetivo identificar como a adsor¢ao
de surfactante interferiu na perda de massa das amostras em funcédo do aumento da temperatura
e, a partir disso, quantificar o percentual de funcionaliza¢ao das nanossilicas. Na Figura 4.2 sdo

apresentadas as curvas termogravimétricas das nanossilicas estudadas.
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Figura 4.2 — Curvas termogravimétricas das nanossilicas.

Na Figura 4.2 sdo observadas duas faixas de temperatura onde ocorrem perda de massa das
amostras. De acordo com Gu et al. (2017b), Martins et al. (2020) e Monasterio et al. (2015), a
perda de massa na faixa de temperatura entre 30 °C e 200 °C corresponde a evaporagdo da agua
e compostos volateis. A segunda faixa, entre 350 °C e 550 °C, esta relacionada com trés efeitos
que se superpdem: condensacdo dos grupos silanol (Qs — Si(OSi)s) em siloxano (Qsz —
Si(OSi)3(OH)) até 400 °C; oxidacdo e pirolise do ARR na superficie das NSFArr entre 350 °C
e 550 °C; e decomposicdo dos grupos amina acima de 450 °C. Na Tabela 4.2 s&o mostrados 0s

resultados de perda de massa das nanossilicas entre 350 °C e 550°C.

Tabela 4.2 — Perda de massa das nanossilicas entre 350 °C e 550 °C.

Perda de massa (%)
Amostra 350-550 °C
NS 0,72
NSFA 2,01
NSFArr5 2,77
NSFArrl0 2,86
NSFArrl5 3,09

A NS foi a amostra que resultou em menor perda de massa entre 350 °C e 550 °C,
correspondendo a 0,72%, como era esperado, tendo em vista que ela ndo possui grupos amina
e ARR na sua superficie. Ao funcionalizar a NSFA com APTES, houve um aumento de 2,77
vezes na perda de massa da amostra NSFA em relagdo a amostra NS, entre 350 °C e 550 °C.
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Esse aumento da perda de massa esta principalmente relacionado aos grupos amina adsorvidos
na superficie da NSFA, conforme descrito na literatura (Martins, 2022; Martins et al., 2020;
Monasterio et al., 2015). A amostra NSFArr5 resultou em 2,77% de perda de massa nessa faixa
de temperatura, ou seja, aumento de 38% em relacdo a amostra NSFA. Isso ratifica a indicacao
dos resultados de DLS e potencial Zeta que o processo de funcionalizacdo de ARR na superficie
da NSFArr teve éxito. As amostras NSFArrl0 e NSFArrl5 apresentaram perdas de massa de
2,86% e 3,09%, respectivamente, o que indica um pequeno aumento na quantidade de ARR
adsorvida na superficie da NSFArr com o aumento da quantidade de ARR utilizada no processo
de funcionalizacéo.

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foram
realizados no modo de reflex&o total atenuada (ATR), com o0 objetivo de identificar se 0s grupos
quimicos do APTES e do ARR foram incorporados na NSFA e nas NSFArr, respectivamente.
Na Figura 4.3 sdo mostrados os espectros na regido do infravermelho do APTES, do ARR e das

nanossilicas pesquisadas.
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Figura 4.3 — Espectros de FTIR do APTES, do ARR e das nanossilicas.
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Através do espectro de FTIR do APTES ¢é possivel identificar uma banda com comprimento de
onda 1.115 cm™, que esta relacionada com o modo de estiramento assimétrico da ligagdo Si-O-
Si. Em torno de 1.400 cm™, a banda est4 associada com a deformagéo do Si-CHy. Entre 2.800
e 2.950 cm, as bandas estéo relacionadas com a vibragdo de estiramento dos grupos C-H, em
conformidade com a literatura (Collodetti, 2013; Martins, 2022; Monasterio et al., 2015;
Vasconcellos et al., 2020). No espectro de FTIR do ARR, as bandas em torno de 2.878 cm™ e
1.457 cm™ podem ser atribuidas & vibragdo de estiramento de C-H e CHgs, corroborando com a
literatura (Gu et al., 2017b).

As amostras de nanossilica (NS, NSFA, NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrl5) apresentaram uma
banda larga em torno de 3.478 cm™, que corresponde as vibragdes de estiramento de O-H,
corroborando com a literatura (Martins, 2022; Martins et al., 2020; Sun et al., 2017). Esse tipo
de vibracdo identifica a presenca dos grupos hidroxila, bem como a &gua adsorvida nas

nanossilicas.

No espectro de FTIR da amostra NS néo foi identificada nenhuma banda entre 2.800 e 2.950
cm?, regido na qual foram identificadas bandas tanto na amostra de APTES como na amostra
de NSFA, indicando que o processo de funcionalizagdo do APTES na NSFA foi realizado com

SUCESSO.

As amostras NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrl5 apresentaram uma banda em torno de 900 cm®
1 que esta relacionada com a ligacio O-H, também apresentada no espectro do ARR. Essa
banda ndo foi observada na amostra NSFA, ou seja, hd uma evidéncia de que o processo de
funcionalizacdo do ARR foi eficaz, assim como indicado nos ensaios de DLS, potencial Zeta e
termogravimetria. Do mesmo modo, a banda em torno de 1.457 cm™ foi identificada nas
amostras NSFArr5, NSFArr10, NSFArrl5 e ARR e néo foi identificada na amostra NSFA.

Diferentemente dos ensaios para verificagcao do didmetro hidrodindmico, do potencial Zeta e de
termogravimetria, ndo foi identificada grande diferenca entre os espectros de FTIR de NSFArr5,

NSFArrl0 e NSFArrl5, o que pode ser justificado pela abordagem qualitativa adotada.
4.1.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN do 2°Si)

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear para o 2°Si tiveram como objetivo identificar
mudancas nos sinais relativos ao nucleo do atomo de silicio com o processo de funcionalizacao.

Na Figura 4.4 s3o mostrados os espectros de RMN do 2°Si nas amostras NS e NSFA.
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Figura 4.4 — Espectros de RMN do 2°Si das amostras NS e NSFA.

No espectro de RMN do 2°Si na amostra NS foi possivel identificar 3 (trés) picos. De acordo
com Chen et al. (2009), o primeiro pico, localizado em -89 ppm, esta associado com duas
ligacGes de siloxano do tipo Q2 (Si(OSi)2(OH)2). O segundo pico, em -101 ppm, € atribuido a
ligacOes de atomo de silicio do tipo Q3 (Si(OSi)3(OH)), correspondendo a trés ligagdes de
siloxano. O terceiro pico, localizado em -111 ppm, corresponde ao tipo Q4, com quatro ligagdes
do tipo siloxano (Si(OSi)s).

No espectro da amostra NSFA, foram identificados os picos relacionados com os tipos Q3 e
Q4, porém nao foi identificado o pico relacionado ao tipo Q2. Apesar disso, foram observados
dois novos picos, sendo um em -59 ppm e outro em -67 ppm. Segundo Chen et al. (2009), Sousa
(2017) e Vasconcellos (2021), estes picos estdo associados com uma mudanca na ligacdo do
SiO para Si-C, transformando o silicio Q em silicio T, causando alteracdo nos deslocamentos
quimicos. Dessa forma, o pico em -59 ppm esta relacionado com liga¢des do tipo T2 (R-Si(-O-

Si)2(OH)) e o pico em -67 ppm é atribuido as ligacdes do tipo T3 (R-Si(-0-Si)3), sendo o “R”
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o radical do grupo aminopropil. Na Figura 4.5 sdo ilustrados os tipos de ligacdo Q4, Q3, Q2,
T3eT2.

a)
OSi OSi OSi
OSi OSi : OSi #f OSi - OSi OH
=

oSi OH OH
G . I

0Si 0Si
0Si 0si 0Si #ﬁ OH) — CH,-CH,NH,

; :

E 1o Si—CH,—CH, E,,,Si—CH,—CH,

Figura 4.5 — Representacdo esquematica da terminacdo da superficie da nanossilica em meio bésico
(pH10) com fragdes relacionadas aos tipos Q4, Q3, Q2, T3 e T2 (Autoria Propria, 2022).

Como é possivel observar na Figura 4.5, com o processo de funcionalizacdo da NSFA, a ligacdo
do tipo Q3 ¢ modificada para o tipo T3, substituindo a hidroxila pelo radical “R”. A ligacao do
tipo Q2 ¢ alterada para o tipo T2, substituindo um grupo hidroxila pelo radical “R” (EtxSi-CHa-
CH>) e realizando a ligacdo do outro grupo hidroxila com CH>-CH>-NH>. Na Figura 4.6 sdo
mostrados os espectros das amostras NSFArr5, NSFArr10 e NSFArrlb5.
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Figura 4.6 — Espectros de RMN do 2°Si das amostras NSFArr5, NSFArr10 e NSFArr15.

E possivel observar que as amostras NSFArr5, NSFArr10 e NSFArr15 apresentaram ligacoes
dos tipos Q4, Q3, T3 e T2. Destaca-se que a funcionalizacdo com o ARR aumentou o tamanho
do pico relacionado ao tipo Q3 em relagdo ao pico do tipo Q4, comparando com as amostras

NS e NSFA. Para realizar uma analise quantitativa, foi realizada a deconvolucédo dos espectros

de RMN do 2°Si nas amostras NS e NSFA, conforme mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Deconvolucéo dos espectros de RMN do #Si das amostras NS e NSFA.

Com a deconvolugéo dos espectros de RMN do 2°Si, € possivel avaliar as areas correspondentes
a cada tipo de ligacdo supramencionada. Além da deconvolucéo dos espectros de NS e NSFA,
também foi realizada a deconvolucdo dos espectros das amostras NSFArr5, NSFArrl0 e

NSFArrl5, conforme mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Deconvolugdo dos espectros de RMN do 2°Si das amostras NSFArr5, NSFArr10 e
NSFArril5.
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Utilizando as areas das deconvolucGes mostradas na Figura 4.7 e na Figura 4.8, foi possivel
calcular o percentual de cada tipo de ligacdo identificada (Q2, Q3, Q4, T2 e T3), bem como a
relagdo Q3/Q4, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Areas relativas (%) associadas aos picos Q2 (-89 ppm), Q3 (-101 ppm), Q4 (-112 ppm),
T2 (-59 ppm) e T3 (-67 ppm) e razdo de area (Q3/Q4), resultante da deconvolucdo dos espectros de

RMN do 29Si.
AMOSTRA Q2 Q3 Q4 Q3/Q4 T2 T3
NS 10,6% 36,1% 53,3% 0,68 0,0% 0,0%
NSFA 0,0% 25,1% 58,3% 0,43 11,5% 5,1%
NSFArr5 0,0% 34,2% 38,6% 0,88 13,0% | 14.2%
NSFArr10 0,0% 32,4% 38,1% 0,85 16,1% | 13,4%
NSFArr15 0,0% 30,3% 38,1% 0,79 195% | 12,1%

Todas as amostras analisadas resultaram em diferentes percentuais do tipo de ligacao do silicio,
indicando que o processo de funcionalizagdo com APTES e com ARR alteraram a vizinhanga
quimica do atomo de silicio. Houve reducéao da relacdo Q3/Q4 da amostra NSFA em relacdo a
amostra NS, o que pode ser justificado pela formacéo das novas ligacdes dos tipos T2 (11,5%)
e T3 (5,1%), corroborando com a literatura (Majoul et al., 2015; Martins, 2022; Vasconcellos,
2021).

A funcionalizagdo com o ARR resultou no aumento da relagdo Q3/Q4 em comparagdo com a
amostra NSFA. Isso pode ser atribuido a presenca do ARR, que alterou o arranjo atbmico da
NSFArr do tipo siloxano (Si(OSi)4) para o tipo silanol (Si(OSi)3(OH)). Foi possivel observar
que ndo houve alteracdo no percentual de Q4 com o aumento do teor de ARR, porém houve
diminuicdo do Q3. Além disso, quanto maior o teor de ARR, maior foi o percentual de T2 e
menor foi o percentual de T3. Ao somar os valores de T2 e T3, observa-se um aumento das
ligacdes do tipo T com 0 aumento do teor de ARR funcionalizado, corroborando com os demais

resultados que demonstraram éxito na funcionalizagdo das NSFArr (5, 10 e 15).
4.1.5 Sintese sobre a caracterizacdo das NSFArr

O processo de funcionalizagdo da nanossilica realizado nesta pesquisa possibilitou a adicdo de
grupos funcionais na superficie das nanoparticulas. O aumento do grau de funcionalizacdo da
NSFArr resultou em particulas maiores e com uma tendéncia de aglomeracdo observada pela
formacéo de distribuicdes multimodais de tamanho de particula e redugdo do modulo do

potencial Zeta.
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O processo de funcionalizacdo foi comprovado por meio de diferentes técnicas. A
termogravimetria, por exemplo, constatou quantitativamente o aumento da perda de massa entre
350 °C e 550 °C com o aumento do grau de funcionalizacdo. Esta faixa de temperatura é
responsavel pela decomposicdo do polipropileno glicol (entre 350 °C e 550 °C) e dos grupos
amina (acima de 450 °C). Dessa forma, foi observado aumento da perda de massa na faixa de
temperatura supramencionada na seguinte ordem crescente: NS, NSFA, NSFArr5, NSFArr10
e NSFArri5.

Os experimentos de espectroscopia no infravermelho, por transformada de Fourier (FTIR),
foram analisados de forma qualitativa. As amostras do tipo NSFArr apresentaram uma banda
na regido de 900 cm™, ausente nos espectros das amostras NS e NSFA, porém observada no
espectro do ARR. Esse resultado corrobora com os demais, indicando o acoplamento dos

grupos funcionais do ARR na superficie das amostras do tipo NSFAurr.

Por meio dos experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN do 2°Si), foi observada a
alteracdo nas ligacOes do 2°Si entre as diferentes amostras. Os espectros das amostras do tipo
NSFArr apresentaram ligacOes dos tipos T3 (substituindo grupo hidroxila da ligacéo do tipo Q3
pelo radical EtwxSi-CH2-CH>) e T2 (substituindo um grupo hidroxila da ligacéo do tipo Q2 pelo
radical E:«xSi-CH>-CHz e realizando a ligagdo de outro grupo hidroxila com CH>-CH>-NH>).

4.2 Propriedades no estado fresco e retracdo autdégena dos compadsitos cimenticios

Neste item foram apresentados os resultados dos ensaios de consisténcia (pasta e
microconcreto), calorimetria por conducdo isotérmica (pasta), tempo zero (microconcreto) e

retracdo autdgena (microconcreto).
4.2.1 Consisténcia das pastas e microconcretos

A influéncia da funcionalizacdo da NSFA e das NSFArr na consisténcia das pastas e dos
microconcretos foi avaliada de formas distintas. Nas pastas foi fixado o espalhamento no ensaio
de mini slump em 110+10 mm, variando o teor de aditivo superplastificante. O teor de aditivo
superplastificante definido nas pastas foi utilizado para o preparo dos microconcretos, como

pode ser observado na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Teor de aditivo superplastificante (SP), fluidez média das pastas no ensaio de mini slump
e dos microconcretos no ensaio da mesa de consisténcia.

) Teor de Fluidez média Fluidez média dos
Pasta/microconcreto .. X
aditivo SP das pastas microconcretos

P-REF/M-REF 0,28% 120 mm 228 mm

P-NS/M-NS 0,80% 114 mm 238 mm

P-NSFA/M-NSFA 0,70% 117 mm 210 mm

P-NSFArr5/M-NSFArr5 0,70% 116 mm 215 mm
P-NSFArr10/M- 0

NSEArr10 0,70% 119 mm 223 mm
P-NSFArr15/M- 0

NSEArr15 0,70% 119 mm 222 mm

Através do ensaio de mini slump observou-se o aumento pela demanda de aditivo SP para as
pastas com NS, NSFA ou NSFArr em comparagdo com a pasta P-REF (2,86 vezes, 2,5 vezes e
2,5 vezes, respectivamente). Esse comportamento no estado fluido é justificado pela elevada
superficie especifica das nanossilicas, funcionalizadas ou ndo e corrobora com a literatura
(Berra et al., 2012; Chithra; Senthil Kumar; Chinnaraju, 2016; Liu et al., 2022; Pinheiro et al.,
2023; Shaikh; Supit, 2016; Vasconcellos et al., 2023). Nao foi observada diferenca no teor de
aditivo SP ao funcionalizar a NSFA com ARR, o que é um comportamento divergente do
esperado, tendo em vista que, de acordo com Melo Neto (2018) e Statkauskas; Grinys (2022),
0 ARR propicia ao composito cimenticio o aumento da fluidez. Uma hipdtese para isso seria a
forma como o0 ARR esta sendo inserido, tendo em vista que quando funcionalizado ele possui

uma ligagdo quimica com a superficie da NSFA e ndo fica totalmente livre no sistema.

A fluidez dos microconcretos ficou entre 225+15 mm, ndo havendo uma grande variagao. Foi
constatado que o teor de aditivo SP do microconcreto M-NS foi bem superior (2,86 vezes maior)
gue do microconcreto M-REF, o que a literatura atribui a diminuicdo da agua lubrificante na
mistura pela elevada superficie especifica da NS (Chithra; Senthil Kumar; Chinnaraju, 2016;
Liu et al., 2022; Pinheiro et al., 2023). Ao comparar os microconcretos contendo NS e NSFA,
é possivel observar que ndo houve grande diferenca, pois 0 M-NSFA demandou 0,1% menos
aditivo SP que o M-NS, porém seu espalhamento foi 28 mm menor. Segundo Vasconcellos
(2021), os grupos amina possuem afinidade quimica com aditivos a base de policarboxilato,
contribuindo assim para a 0 aumento da fluidez. Entretanto, de acordo com Majoul et al. (2015)
e Martins (2022), esse comportamento é contrabalanceado pelo possivel aprisionamento de

agua nas longas cadeiras de aminosilanos. Quando foram utilizadas as NSFArr, foi observada
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fluidez semelhante ao da amostra com NSFA, assim como nas pastas, divergindo do

comportamento esperado de aumentar a fluidez com a presenca de ARR.
4.2.2 Calor de hidratacéo

O ensaio de calorimetria por conducdo isotérmica teve como objetivo avaliar o calor gerado
durante a hidratacdo das pastas de cimento. Na Figura 4.9 é apresentado o fluxo de calor das
pastas durante as 100 primeiras horas de hidratagdo. O ponto “A” corresponde ao inicio da
reacdo, o ponto “B” esta relacionado com a hidratagdo dos silicatos e 0 ponto “C” relaciona-se
com a formagao de etringita. Como a mistura dos materiais foi realizada fora da ampola de
ensaio, ndo foi possivel observar o pico de dissolucdo do C3A e do CaSO4 para formar a etringita

nos primeiros minutos da reacgéo.
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Figura 4.9 — Fluxo de calor das pastas durante as 100 primeiras horas de hidratag&o.

A pasta P-NS apresentou um deslocamento da curva calorimétrica para a esquerda em relacéo
a pasta P-REF. Esse comportamento indica uma aceleracdo das reagdes de hidratagdo em
aproximadamente 1 hora e meia ao incorporar a NS em compasitos cimenticios e é amplamente
discutido na literatura (Agostinho et al., 2020; Pinheiro et al., 2023; VVasconcellos et al., 2023).
As pastas supracitadas apresentaram menor periodo de inducdo, antes de 5 horas de hidratacéo,
em comparagao com as demais, 0 que pode ser justificado tanto pela elevada finura do CP V-
ARI como pela elevada reatividade da NS. Outra informacdo que é possivel ser observada é o

maior fluxo de calor representado pelo aumento do pico da pasta P-NS (aproximadamente 12
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mW/g) em relacdo a pasta P-REF (9,4 mW/qg) devido a alta reatividade da NS, corroborando
com a literatura (Agostinho et al., 2020; Pinheiro et al., 2023; VVasconcellos et al., 2023). Além
disso, observa-se que o ponto B, correspondente a hidratacdo dos silicatos, é mais acentuado na

pasta P-NS do que na pasta P-REF.

A funcionalizacdo da NSFA proporcionou retardo de 9 horas e meia do periodo de inducédo da
P-NSFA em relacdo a P-NS. Uma teoria proposta por Martins (2022) e Vasconcellos et al.
(2023) para justificar esse retardo é devido ao efeito de envenenamento dos sitios de nucleagéo
dos hidratos. Além do retardo do periodo de inducéo da pasta P-NSFA, também foi observada

uma reducdo do fluxo méximo de calor, que foi semelhante a pasta P-REF.

A adsorc¢éo de grupos funcionais de ARR nas pastas P-NSFArr provocou o retardo do periodo
de inducdo em 13 horas para a pasta P-NSFArr5 e 14 horas e meia para as pastas P-NSFArr10
e P-NSFArr1l5 em comparacdo com a pasta P-NS. Na literatura ndo existem estudos prévios
sobre o efeito da NSFArr no calor de hidratacdo do cimento Portland, porém a utilizacdo de
aditivos redutores de retracdo resulta no retardo das reacbes de hidratacdo de compositos
cimenticios (Kioumarsl et al., 2020; Statkauskas; Grinys, 2022). Esse comportamento é
justificado por Melo Neto (2008) pela diminuicdo da tensdo superficial da dgua capilar, que
pode causar reducdo das forcas de atracdo entre particulas durante a fase de floculagdo. Outra
teoria, discutida por He et al. (2006), é que os grupos funcionais do polipropileno glicol podem
interagir com os ions precipitados da hidratacdo do cimento durante a fase de dissolucdo. Ao
analisar os diferentes teores de funcionalizacdo do ARR, pode-se observar um comportamento
semelhante dos pontos B e C das pastas P-NSFA e P-NSFArr5. Por outro lado, as pastas P-
NSFArrl0 e P-NSFArrl5, que apresentaram resultados semelhantes entre si, resultaram em
redugdo do ponto “B” de hidratagao dos silicatos em relagdo ao ponto “C” da formagao da
etringita. Na Figura 4.10 sdo mostrados os resultados de calor acumulado das pastas durante as
140 primeiras horas de hidratago.
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Figura 4.10 — Calor acumulado das pastas durante as 140 primeiras horas de hidratacao.

A pasta P-REF apresentou 0 menor calor acumulado entre todas as pastas pesquisadas (12.450
mW/g). A pasta P-NS foi a que apresentou maior calor acumulado (15.850 mW/g). Até as 15
horas pode ser observado um calor acumulado de 6.000 mW(/g e 10.000 mW/g para as pastas
P-REF e P-NS, respectivamente; idade na qual as pastas com NSFA ou NSFArr apresentaram
calor acumulado de aproximadamente 1.000 mW/g. Esses resultados corroboram com estudos
da literatura que observaram que a funcionalizagdo de nanoparticulas com aminosilanos pode
aumentar o tempo necessario para atingir o calor maximo (Collodetti; Gleize; Monteiro, 2014;
Silvestro et al., 2022). De acordo com Vasconcellos et al. (2023), esse comportamento inicial
estd diretamente relacionado com o envenenamento dos sitios de nucleacdo dos hidratados
causado pelo APTES e pela liberacdo de ions do ARR que sdo adsorvidos aos sitios de
nucleacéo do CH e do C-S-H.

Convem destacar que os efeitos observados durante as primeiras 15 horas séo diferentes dos
efeitos apds 15 horas de hidratagdo. Com 24 horas de hidratacdo o calor acumulado das pastas
P-NSFA e P-REF se igualam. No caso das pastas P-NSFArr, o calor acumulado se iguala a
pasta P-REF com 31 horas de hidratacdo. Esse comportamento confirma o processo de
funcionalizacdo dos grupos funcionais de polipropileno glicol na superficie da NSFA. Apos
140 horas de hidratacdo, o calor acumulado da pasta P-NSFArr5 (15.400 mW/g) foi
ligeiramente inferior ao da pasta P-NS (15.850 mW/g) e maior que o das pastas P-NSFA e P-
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NSFArrl0 (14.750, ambas). A pasta P-NSFArrl5 apresentou calor acumulado total de 14.000
mW/g e a pasta P-REF 12.450 mW/g. De acordo com Kotsay e Jaskulski (2020), a reacdo mais
lenta pode proporcionar um maior grau de hidratagdo do clinquer, contribuindo, dessa forma,

para a melhoria das propriedades de compdsitos cimenticios.
4.2.3 Tempo de pega e tempo zero

Na Tabela 4.5 podem ser observados os resultados do tempo de pega das pastas determinado

através da agulha de Vicat.

Tabela 4.5 — Tempo de pega das pastas obtido pela agulha de Vicat.

Pasta Tempo de pega (horas:minutos)
Inicio Eim
P-REF 06:10 07:05
P-NS 04:15 05:05
P-NSFA 10:00 1155
P-NSFATrrS 10:35 12:45
P-NSFArr10 11:25 1350
P-NSFArrl5 11:50 14-00

O tempo de pega obtido por meio da agulha de Vicat € o ensaio tecnoldgico mais utilizado para
determinar o tempo para o enrijecimento da pasta, ou seja, é o tempo estimado para perda de
plasticidade da pasta (Rohden, Dal molin e Vieira, 2012). E possivel observar que o tempo de
inicio de pega da pasta P-REF foi de 6h10min, enquanto o tempo de pega da pasta de
consisténcia normal foi 2h21min (Tabela 3.1). Isso pode ser justificado, principalmente, pela
presenca do aditivo superplastificante (SP) a base de policarboxilato da pasta P-REF (0,28% da
massa de cimento Portland). O aditivo SP contribui para o retardo do periodo de indugéo do
composito cimenticio, além de alterar a cinética de hidratacdo em relacdo ao fluxo de calor,
conforme também observado por outros pesquisadores (Hu; Sun; Yang, 2019; Kong et al.,
2015; Sha et al., 2021).

A pasta P-NS proporcionou reducdo dos tempos de inicio e fim de pega em aproximadamente
2 horas em relacdo a pasta P-REF. Esse comportamento corrobora com Agostinho et al. (2020),
tendo em vista que a utilizacdo de NS em compdsitos cimenticios contribui para a aceleragdo
das reacdes de hidratacdo que a NS, ratificando os resultados de calorimetria por conducéo
isotérmica mostrado na Figura 4.9.
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A pasta P-NSFA resultou em um retardo do inicio do tempo de pega em 5h45min e do tempo
de fim de pega em 6h50min em relacéo a pasta P-NS. Isso pode ser justificado pela amino-
funcionalizacdo da NSFA, tendo em vista que 0s grupos amina contribuem para o retardo das
reacOes de hidratacdo, semelhante ao aditivo retardador de pega, conforme discutido na
literatura (Vasconcellos, 2021; Martins, 2022). O retardo da hidratacdo ocorre pelo consumo
gradual do aminosilano do APTES que esta ligado na NSFA, ou seja, a formacao dos produtos

de hidratagdo ocorre em um momento posterior que da pasta com NS.

Os tempos de inicio e fim de pega das pastas com NSFArr foram maiores do que das pastas P-
NS e P-NSFA. A pasta P-NSFArr5 resultou em um aumento de 6h20min min do tempo de
inicio de pega em relacdo a pasta P-NS, enquanto as pastas P-NSFArrl0 e P-NSFArrl5
resultaram em 7h10min e 7h35min de aumento em relacdo a pasta P-NS, respectivamente. De
acordo com a literatura, isso pode ser justificado por dois fatores: o primeiro é a camada mais
externa da NSFArr que libera gradualmente o propileno glicol para 0 meio cimenticio e o
segundo é o efeito supramencionado do consumo gradual do aminosilano (Melo Neto, 2008;
Vasconcellos, 2021; Martins, 2022).

Como o tempo de inicio de pega obtido pelo método de Vicat € impreciso no que se refere a
formacdo do patamar de percolacdo de um compdsito cimenticio, a utilizacdo do tempo zero
obtido por meio da velocidade de pulsos ultrassénicos é recomendada pela literatura para aferir
essa propriedade com maior precisdo (Silva, 2007; Silva, 2022; Martins, 2022). Dessa forma,
na Tabela 4.6 podem ser observados os resultados do tempo zero obtidos por meio da

velocidade de pulsos ultrassdnicos em microconcretos.

Tabela 4.6 — Tempo zero dos microconcretos obtido pelo ensaio de propagacéo de pulsos
ultrassonicos.

Microconcreto Tempo zero (horas:minutos)
M-REF 04:06
M-NS 03:15
M-NSFA 05:03
M-NSFATrrS 06:10
M-NSFArr10 06:54
M-NSFArr15 07:55
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Diferentemente do tempo de pega obtido pela agulha de Vicat, o tempo zero foi aferido em
microconcretos. De forma geral, foi possivel observar reducdo do tempo zero dos
microconcretos em relacdo ao tempo de inicio de pega das pastas em média 3h28min,
corroborando com a literatura (Lopes, 2011). De acordo com Robeyst et al. (2008) e Lopes
(2011), a velocidade dos pulsos ultrassdnicos aumenta com a formacdo dos produtos de
hidratacdo, que formam um caminho sélido no composito cimenticio, enquanto 0 método da
agulha de Vicat esta relacionado diretamente com o moédulo de cisalhamento do compdsito, ou

seja, com a resisténcia a penetracdo da agulha.

O comportamento observado no tempo zero dos microconcretos foi semelhante ao tempo de
inicio de pega das pastas. O tempo zero do microconcreto M-NS foi 51 minutos menor que 0
do microconcreto M-REF devido a aceleracdo das reacdes de hidratacdo pelo efeito de
nucleacdo da NS, corroborando com os resultados de calorimetria por conducgdo isotérmica e
com outros pesquisadores (Agostinho, 2021; Martins, 2022).

O microconcreto M-NSFA resultou no aumento de 1h48min do tempo de zero em relacdo ao
microconcreto M-NS. De acordo com Vasconcellos (2021) e Martins (2022), apo6s a liberacédo
dos grupos funcionais do APTES presente na NSFA ocorre o efeito de nucleacdo das

nanoparticulas, conforme evidenciado através das curvas calorimétricas e do tempo de pega.

Foi observado aumento de 1h07min do tempo zero do microconcreto M-NSFArr5 em relacéo
ao microconcreto M-NSFA e de 2h55min do microconcreto M-NSFArr5 em relacdo ao
microconcreto M-NS. Esse comportamento indica que o processo de funcionalizacdo do ARR
foi realizado com sucesso, tendo em vista que a adicdo de ARR retarda a hidratacdo de
compositos cimenticios. Com o aumento da quantidade de ARR funcionalizado na NSFAurr, foi
observado aumento do tempo zero dos microconcretos. O microconcreto M-NSFArr10
aumentou o tempo zero em 44 min, enquanto 0 microconcreto M-NSFArrl5 resultou no
aumento de 1hOlmin do tempo zero em relagdo ao microconcreto M-NSFArr5. Esse
comportamento também esta de acordo com a literatura, que apresenta que quanto maior o teor
de ARR maior o retardo das reacBGes de hidratacdo e, consequentemente, maior o tempo
necessario para formacéo do patamar de percolacao (Silva, 2007; Lopes, 2011; Ordofiez, 2013).
De acordo com a literatura, o retardo das reacdes de hidratacdo supracitado ocorre devido a
presenca de moléculas organicas hidrofobicas do ARR, que podem contribuir para reduzir a
capacidade da &gua em dissolver sais, em especial K2SO4 e Na>SOa, que Sao responsaveis por

acelerar as reaces de hidratacdo (Maltese et al., 2005; Rajabipour et al., 2008; Lopes, 2011).
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Como o tempo zero é caracterizado pelo tempo necessario para a formacdo de um primeiro
caminho s6lido dentro do compdsito cimenticio e, consequentemente, transic¢éo do estado fluido
para o estado solido, os valores obtidos na Tabela 4.6 foram utilizados para determinagédo da

retracdo autogena.
4.2.4 Retragdo autdgena

Na Figura 4.11 sdo mostrados os resultados de retragdo autdgena das pastas até os 14 dias de

hidratacao.
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Figura 4.11 — Retracdo autdgena dos microconcretos até os 14 dias de hidratagao.

Através da Figura 4.11 € possivel observar que o microconcreto M-NS resultou em maior
retracdo que o microconcreto M-REF. Isso ocorre devido a alta reatividade da NS, que acelera
as reacOes de hidratacdo e contribui para o refinamento da estrutura porosa. Segundo Kong et
a. (2013), Manzano (2016) e Yang et al. (2021), esse refinamento contribui para 0 aumento da
tensdo superficial do menisco dos poros capilares, aumentando assim a retracdo quando

incorporada a NS no compdsito cimenticio.

O microconcreto M-NSFA foi o que resultou em maior retracdo autdgena entre todos os
microconcretos pesquisados. A principal hipotese para esse comportamento é que apesar do
retardo das reacGes de hidratacdo, quando a reacéo é iniciada o seu desenvolvimento é bastante
intenso. 1sso pode ser comprovado na pesquisa de Martins (2022), que observou que gquanto

maior o teor de APTES, maior foi o retardo das reacdes de hidratacdo e maior foi a retracdo
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autogena. Apesar de evidenciar diversos efeitos benéficos da NSFA como a melhoria da
hidratacdo do cimento, o APTES influencia negativamente na retracdo autdgena de compositos

cimenticios.

A utilizagdo de NSFArr mitigou a retracdo autdégena dos microconcretos M-NSFArr5, M-
NSFArrl0 e M-NSFArrl5 em relagdo ao microconcreto M-NSFA. Dessa forma, a NSFArr
pode otimizar as propriedades de estudos anteriores que evidenciaram melhoria de algumas

propriedades da NSFA, em contraponto com o aumento da retracdao autdégena (Martins, 2022).

O microconcreto M-NSFArr5 teve um comportamento diferente do M-NS, tendo em vista que
0 microconcreto M-NS teve uma expansdo com pico em aproximadamente um dia de ensaio,
enguanto o microconcreto M-NSFArr5 resultou em retracdo no mesmo intervalo de tempo. A
expansdo do M-NS pode ser justificada pela formacéo de cristais de Ca(OH): e etringita devido
as reacOes de hidratacdo. No caso do microconcreto M-NSFATrr5, esse fendbmeno também
ocorre, porém a retracdo autdgena predomina pela presenca de APTES no sistema. Apesar
disso, com aproximadamente trés dias de ensaio € possivel observar um comportamento

semelhante entre esses dois microconcretos.

Os microconcretos M-NSFArr10 e M-NSFArrl5 apresentaram comportamentos semelhantes
entre si ao longo do tempo. Ambos resultaram ndo s6 em menor retracdo que o M-NS, como
também menor retracdo que o M-REF. Esse comportamento também foi observado por Gu et
al. (2017b), que evidenciou comportamento semelhante em pasta de cimento com NSFArr em
comparagdo com uma pasta referéncia somente com cimento Portland. Como a NSFArr
utilizada por Gu et al. (2017b) apresentou 0 mesmo teor de APTES que a NSFArr10, pode-se
concluir que ambos os métodos de funcionalizacdo, da presente pesquisa e do autor
supramencionado, foram eficazes para mitigar a retracdo autégena em compdsitos cimenticios

e que a NSFArr10 apresentaria um melhor “custo-beneficio” para mitigar a retragdo autdégena.
4.3 Resisténcia a Compressdo Axial

Neste item foram apresentados os resultados de resisténcia a compressdo axial das pastas e

microconcretos.
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4.3.1 Resisténcia a compressao das pastas

O ensaio de resisténcia a compressao das pastas teve como objetivo analisar a influéncia dos
diferentes grupos funcionais adsorvidos na superficie da NSFA e das NSFArr no desempenho

mecanico aos 2, 7 e 28 dias de hidratagdo, conforme mostrado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Resisténcia a compressao das pastas aos 2, 7 e 28 dias de hidratacao.

Através da Figura 4.12 é possivel verificar que com 2 dias de hidratacdo a pasta P-NS resultou
em maior média de resisténcia a compressdo dentre todas as pastas. A pasta P-NS apresentou
11% de resisténcia & compressdo a mais do que a pasta P-REF aos 2 dias de hidratagdo. Esse
comportamento corrobora com a literatura ocorre tanto pela aceleragdo das reacGes de
hidratacdo observadas no ensaio de calorimetria como pela reacdo pozolanica da NS que
consome o CH oriundo das reacGes de hidratacdo do cimento Portland, consonante os resultados
de DRX descritos nos préximos tépicos (Ghoddousi et al., 2018; Pinheiro et al., 2023; Tourani
et al., 2022).

A funcionalizacdo da NSFA, adicionando grupos amina na superficie da NS, provocou uma
pequena diminuicdo (5%) do desempenho mecanico da pasta P-NSFA em relacdo a pasta P-NS
aos 2 dias de hidratagdo. Esse resultado ocorre devido ao retardo da reacdo de hidratacdo da
pasta P-NSFA em comparacdo com a pasta P-NS, como identificado no resultado de
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calorimetria por conducdo isotérmica e na literatura (Martins, 2022; Vasconcellos et al.,
2023b).

A funcionalizacdo da NSFArr, incorporando polipropileno glicol na superficie da NSFA, nao
influenciou no desempenho mecanico quando incorporado o menor teor (NSFArr5), porém para
as pastas P-NSFArrl10 e P-NSFArrl15 houve reducéo de cerca de 9% aos 2 dias de hidratagéo.
Esse resultado corrobora com a literatura, que indica que a presenca do ARR em compdsitos
cimenticios reduz o desempenho mecénico nas idades iniciais devido ao retardo das reagdes de
hidratagdo observadas no ensaio de calorimetria de condugéo (Kioumarsi et al., 2020; Melo
Neto; Cincotto; Repette, 2007; Statkauskas; Grinys, 2022).

Aos 7 dias de hidratacdo foi observado maior desempenho mecénico da pasta P-NS em
comparagdo com a pasta P-REF devido a reacdo pozolanica. Apesar disso, destaca-se que 0
aumento da resisténcia entre 2 e 7 dias para a pasta P-REF foi de 11%, enquanto para a pasta
P-NS foi de 7%. A reducéo do percentual de ganho de desempenho mecénico no decorrer do
tempo esta relacionada com uma possivel camada de C-S-H formada na superficie do grao de
cimento devido a sua rapida reatividade, impedindo a completa hidratacdo do cimento Portland,
conforme reportado em outras pesquisas (Althoey et al., 2023; Gu et al., 2017a; Meng et al.,
2019; Thomas et al., 2011).

N&o houve grande diferenca no desempenho mecanico da pasta P-NSFA em compara¢do com
a pasta P-NS aos 7 dias de hidratacdo, o que indica que apesar do retardo da hidratacéo inicial
houve maior efeito da reacdo pozolanica e, possivelmente, maior grau de hidratacdo do cimento
Portland nessa idade, corroborando com a literatura (Martins, 2022; Rong; Zhao; Wang, 2020;

Vasconcellos et al., 2023)

A funcionalizacdo das NSFArr contribuiu para um pequeno aumento do desempenho mecanico
das pastas P-NSFAurr (5, 10 e 15) em comparagdo com a pasta P-NSFA. Quanto maior foi o teor
de ARR incorporado na superficie da NSFArr, menor foi 0 desempenho mecénico aos 7 dias
de hidratacéo. Esse resultado corrobora com a literatura que indica que maiores teores de ARR
provocam maior perda do desempenho mecanico nas idades iniciais de compdsitos cimenticios
(Kioumarsi et al., 2020; Melo Neto, 2008; Silva, 2007b). Nesse caso, 0 ARR teve um efeito
benéfico para mitigar a retracdo autdgena e, consequentemente, diminuir o surgimento de

fissuras e aumentar o desempenho mecénico devido a reducdo da tenséo superficial da agua nos
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poros; por outro lado houve retardo da hidratacdo, como também observado por outros autores
(Kioumarsi et al., 2020; Lopes, 2011; Shh; Karaguler; Sarigaphuti, 1992; Silva, 2007).

Para analisar os dados de resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de hidratacdo, foi
realizada uma analise de variancia (ANOVA) para identificar se houve diferenca significativa
no desempenho mecanico das pastas na idade supramencionada, conforme mostrado na Tabela
4.7.

Tabela 4.7 — Andlise de variancia dos resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de

hidratacdo.
SQ MQ F p-valor Resultado
564,91 112,98 13,891 0,000122 Significativo

Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Média dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;
p-valor= probabilidade de significancia.

Através da Tabela 4.7 foi possivel observar que o p-valor de 0,000122 foi inferior ao nivel de
significancia de 0,05, ou seja, a diferenca do desempenho mecéanico das pastas aos 28 dias €
significativa. Dessa forma, foi necessario realizar o teste de Duncan para agrupar os resultados

das pastas em grupos de resisténcia & compressao, conforme Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Teste de Duncan dos resultados de resisténcia a compressao das pastas aos 28 dias de

hidratacao.
Resisténcia .
mediaa | DooVIO
Pasta ~ padréo Grupo 1 Grupo2 | Grupo3
compressao (MPa)
(MPa)
P-REF 50,4 1,8 X
P-NS 56,2 1,1 X
P-NSFA 62,4 1,7 X
P-NSFArr5 66,3 51 X
P-NSFArrl0 65,7 2,1 X
P-NSFArrl5 62,6 3,3 X

No teste de Duncan foram formados 3 grupos de resisténcia a compressdo, sendo o grupo 1 de
menor resisténcia e o grupo 3 de maior resisténcia. A pasta P-NS, classificada no grupo 2,
resultou em maior resisténcia a compressao que a pasta P-REF, classificada no grupo 1. Apesar

da NS provocar aumento da retracdo autégena nos compdsitos cimenticios, o refinamento da
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estrutura porosa e a formacao de C-S-H adicional contribuem para o aumento do desempenho
mecanico, conforme descrito por diversos autores (Ashwini et al., 2023; Liu et al., 2022;
Martins, 2022; Tourani et al., 2022; Zhang et al., 2023).

A funcionalizacdo da NSFA provocou aumento significativo do desempenho mecanico da pasta
P-NSFA em relagdo a pasta P-NS, apesar do retardo das rea¢des de hidratagdo e do menor fluxo
de calor acumulado observado na P-NSFA quando comparada com a pasta P-NS no ensaio de
calorimetria. De acordo com Martins (2022) e Vasconcellos et al. (2023), isso é um indicativo
que a funcionalizacdo da NSFA com grupos amina na superficie da NS contribui para uma

melhor hidratacdo do cimento Portland.

A adsorcdo de ARR na superficie da NSFA néo influenciou significativamente no desempenho
mecanico das pastas, tendo em vista que as pastas P-NSFA e P-NSFArr (5, 10 e 15) foram
classificadas no grupo 3, de maior resisténcia. Apesar disso, ha um indicativo de melhoria da
microestrutura, tendo em vista a reducdo da retracdo autdgena das pastas P-NSFArr em

comparagdo com a pasta P-NSFA.
4.3.2 Resisténcia a compressao dos microconcretos

Além do desempenho mecénico das pastas, também foi avaliada a resisténcia a compresséo
axial dos microconcretos aos 2, 7 e 28 dias, conforme mostrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Resisténcia a compressdo dos microconcretos aos 2, 7 e 28 dias de hidratacéo.
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De forma geral, aos 2 e 7 dias de hidratacdo os resultados de resisténcia a compressdo dos
microconcretos seguiram o0 mesmo padrdo de desempenho mecanico das pastas. O
microconcreto M-NS apresentou maior desempenho mecanico que o microconcreto M-REF e
0s microconcretos M-NSFArr (5, 10 e 15) apresentaram desempenho mecanico semelhante ao
M-NS.

Foram observados os seguintes aumentos de resisténcia a compressdo dos microconcretos entre
2 e 7 dias: M-REF: 31%, M-NS: 38%, M-NSFA: 32%, M-NSFArr5: 59%, M-NSFArrl10: 51%
e M-NSFArrl5: 53%. Dessa forma, nesse periodo a reducdo da retracdo autdégena e a melhoria
da hidratacdo do cimento com a utilizagdo das NSFArr contribuiram para o aumento do

desempenho mecanico entre 2 e 7 dias de hidratacéo.

Entre 7 e 28 dias foi observado um comportamento semelhante ao supramencionado. Entre as
referidas idades houve o seguinte aumento de resisténcia: M-REF: 15%, M-NS: 12%, M-
NSFA: 17%, M-NSFATrr5: 22%, M-NSFArrl10: 22% e M-NSFArrl5: 24%. Dessa forma, houve
reducdo da taxa media de aumento do desempenho mecanico do periodo entre 2-7 dias (44,0%)
para o periodo entre 7-28 dias (18,7%). Além disso, as maiores taxas de aumento do
desempenho mecanico entre 7 e 28 dias foram observadas para os microconcretos com NSFA
ou NSFArr (5, 10 e 15). Foi realizada uma andlise de variancia para verificar se os resultados
de resisténcia a compressao dos microconcretos aos 28 dias possuem diferencas significativas,

conforme mostrado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Analise de variancia dos resultados de resisténcia a compressdo dos microconcretos aos
28 dias de hidratacdo.

SQ MQ F p-valor Resultado
889,21 177,84 65,53 0,000000 Significativo
Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Meédia dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;
p-valor= probabilidade de significancia.

O p-valor obtido através da analise de variancia foi 0,000000, portanto, menor que o nivel de
significancia 0,05. Dessa forma, é possivel afirmar que ha diferenca significativa no
desempenho mecéanico aos 28 dias dos microconcretos pesquisados. Na Tabela 4.10 sdo
mostrados os resultados do teste de Duncan que agrupou 0S microconcretos em grupos de

resisténcia a compressao dos microconcretos aos 28 dias.
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Tabela 4.10 — Teste de Duncan dos resultados de resisténcia a compressdo dos microconcretos aos 28
dias de hidratacdo.

Resisténcia :
médiaa | DeSVIO
Pasta ~ padrao Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
compressao (MPa)
(MPa)
M-REF 37,1 1,6 X
M-NS 48,0 0,3 X
M-NSFA 36,7 2,4 X
M-NSFATrr5 53,6 0,9 X
M-NSFArr10 52,3 2,3 X
M-NSFArr15 51,6 1,4 X

Atraveés da Tabela 4.10 observa-se a formacao de 3 grupos de resisténcia, sendo o grupo 1 de
menor resisténcia e o grupo 3 de maior resisténcia. Assim como nas pastas, a utilizagdo de NS
proporcionou aumento significativo do desempenho mecéanico do microconcreto M-NS em
comparagdo com o microconcreto M-REF devido a reacdo pozolanica. Na literatura, é possivel
identificar estudos que essa diferenca néo foi significativa, sendo justificado por dois fatores:
aumento da retracdo autogena e rapida formacéo de C-S-H na superficie do clinquer, impedindo
sua completa hidratacdo e, consequentemente, prejudicando o desempenho mecénico do
composito aos 28 dias de hidratacdo (Althoey et al., 2023; Meng et al., 2019; Thomas et al.,
2011; Vasconcellos et al., 2023).

Diferentemente das pastas, quando a NSFA foi incorporada no microconcreto M-NSFA houve
reducdo da resisténcia & compressao axial em comparagdo com o microconcreto M-NS aos 28
dias de hidratacdo. Segundo Martins (2022), essa divergéncia pode estar relacionada com a
alteracdo da microestrutura do compdsito cimenticio com a adi¢cdo do agregado middo no
microconcreto e, consequentemente, a menor presenca de aglomerante para um determinado
volume. A reducdo do desempenho mecénico esta diretamente associada com o aumento da
retracdo autdégena do microconcreto M-NSFA em relacdo ao microconcreto M-NS, que se
sobressaiu, nesse caso, aos efeitos benéficos da NSFA como a melhoria da hidratacdo do

cimento Portland.

O comportamento supracitado fica evidente quando o ARR foi funcionalizado na superficie da
NSFA, formando as NSFArr. Os trés microconcretos estudados com NSFArr (5, 10 e 15)
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resultaram em resisténcias iguais entre si e maiores que dos microconcretos M-NSFA e M-NS,
evidenciando que a adi¢é@o de grupos funcionais polipropileno glicol na superficie da NSFArr
contribuiu para o aumento do desempenho mecanico aos 28 dias de hidratacdo devido a reducéo
da retracdo autdgena, ou seja, além da melhoria do processo de hidratacdo, também h& um

indicativo de aumento da durabilidade dos compdsitos cimenticios.
4.4 Microestrutura das Pastas

Neste item foram apresentados os resultados dos ensaios de difragdo de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG/DTG), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) e porosimetria por intrusdo de mercdrio (PIM).
4.4.1 Difracdo de raios-X (DRX)

O ensaio de DRX teve como objetivo analisar a evolugdo das fases das pastas de cimento até
0s 28 dias de hidratacdo. O principal composto analisado foi a portlandita, tendo em vista que
a intensidade do seu pico reflete a evolugdo da hidratacdo do cimento e/ou a rea¢éo pozolanica
devido a presenca das nanossilicas. Na Figura 4.14 é possivel verificar o difratograma das pastas

aos 2 dias de hidratacao.
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Figura 4.14 — Difratogramas das pastas de cimento aos 2 dias de hidratacao.
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A pasta P-NS resultou em menor pico caracteristico da portlandita (2 theta = 18°) em
comparacdo com a pasta P-REF aos 2 dias de hidratagdo. Esse comportamento € justificado
pela literatura devido a reacdo pozolanica da NS que consome o hidroxido de célcio oriundo da
hidratacdo do cimento Portland para formar C-S-H adicional, principalmente nas idades iniciais
de hidratacdo (Fraga et al., 2020; Pinheiro et al., 2023; Sousa; Régo, 2021; Zhang et al., 2023).
Isso contribuiu para 0 aumento do desempenho mecénico ao substituir 1% do cimento Portland
por NS.

A funcionalizagdo da NS com APTES né&o resultou na formacdo de uma nova fase na pasta P-
NSFA em comparacdo com a pasta P-NS. Apesar disso, foi observada reducdo no pico
caracteristico da portlandita da pasta P-NSFA em relagédo a pasta P-NS. Na literatura, algumas
pesquisas apresentaram resultados semelhantes e justificaram esse comportamento pelo retardo
das reacdes de hidratacdo do cimento devido a adsorcdo de APTES na superficie da NSFA
(Berriozabal; De Miguel, 2010; Martins, 2022; Monasterio et al., 2015; Rong; Zhao; Wang,
2020; Vasconcellos et al., 2023).

Os resultados de calorimetria por conducao isotérmica, item 4.2.2, corroboram com o0s
resultados de DRX, evidenciando a menor formacéo de CH devido ao retardo das reacdes de
hidratacdo do cimento Portland, o que também foi confirmado devido a menor resisténcia a

compressdo da pasta P-NSFA em comparagdo com a pasta P-NS aos 2 dias de hidratacéo.

Na literatura algumas pesquisas que utilizaram ARR em compdsitos cimenticios nao
identificaram a formacéo de novas fases (Lopes, 2011; Melo Neto, 2008). Como nenhum estudo
investigou se a NSFArr pode originar a formacéo de novos produtos, pode-se evidenciar uma
contribuicdo desse estudo tendo em vista que, a partir dos resultados obtidos, € observado que
a forma como os grupos funcionais do ARR sdo inseridos no compdsito cimenticio nédo
influencia na geracdo de novas fases. No entanto, ha redugdo da intensidade dos picos
caracteristicos de CH das pastas com NSFArr (P-NSFArr5, P-NSFArrl0 e P-NSFArrl5) em
comparagdo com a pasta com NSFA (P-NSFA). Observa-se que quanto maior a quantidade de
grupos funcionais do ARR na superficie da NSFArr, menor a intensidade do pico caracteristico
da portlandita. Isso indica que quanto maior o teor de ARR, maior o retardo da hidratagdo do
cimento, ratificando os dados da literatura (Lopes, 2011; Melo Neto, 2008; Statkauskas; Grinys,
2022). Esse resultado corrobora com os dados de calorimetria e de resisténcia a compressao das
pastas, que indicaram retardo da hidratacdo das pastas com NSFArr em relagdo a pasta com

NSFA. Na Figura 4.15 é mostrado o difratograma das pastas aos 7 dias de hidratagéo.
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Figura 4.15 — Difratogramas das pastas de cimento aos 7 dias de hidratacéo.

Aos 7 dias de hidratacdo, foi observado que o pico caracteristico da portlandita, com 2 theta
igual a 18°, foi semelhante entre as pastas P-REF, P-NS e P-NSFA. De forma geral, esperava-
se reducdo da intensidade desse pico nas pastas P-NS e P-NSFA em comparagdo com a pasta
P-REF devido a reacdo pozolanica, como ocorreu com 2 dias de hidratagdo. Esse
comportamento pode ter ocorrido devido a formacdo de pontos de nucleagdo oriundos da NS e
da NSFA que aumentaram a quantidade de CH, apesar da reacdo pozolanica consumir esse
produto de hidratacdo ou a diferenca foi pequena e, por ser uma técnica semiquantitativa, ndo

foi possivel observar diferencas na quantidade desse produto de hidratacéo.

Aos 7 dias de hidratagdo, a funcionalizagdo da NSFArr, incorporando polipropileno glicol na
superficie da NSFA, indica melhoria da reacéo pozolanica das pastas P-NSFArr (5, 10 e 15) em
relacdo a pasta P-NSFA. Todas as pastas com NSFArr resultaram em menores picos de
portlandita, sugerindo uma reacéo pozolanica mais efetiva em relacdo a NSFA, o que esta de
acordo com os resultados de resisténcia & compressdo das pastas, que indicaram maior
desempenho mecanico para as pastas P-NSFArr (5, 10 e 15). Segundo a literatura, esse

comportamento é um indicativo que aos 7 dias tanto a NSFA como a NS reagem de forma mais
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rapida, sendo que a NS é superior, formando uma camada de C-S-H na superficie do clinquer
e reduzindo o potencial da reacdo pozolanica da NS e da NSFA em comparacdo com as NSFArr
(Hou et al., 2013; Madani, Bagheri e Parhizkar, 2012; Singh et al., 2016). A pasta P-NSFArr5
apresentou menor quantidade de portlandita em comparacdo com as pastas P-NSFArr10 e P-
NSFArrl5, que foram semelhantes entre si. Esse fato pode estar associado com o retardo das
reacOes de hidratacdo com o aumento da quantidade de ARR, como também observado por
outros pesquisadores (Lopes, 2011; Melo Neto, 2008; Statkauskas; Grinys, 2022). Na Figura

4.16 s&o mostrados os resultados de DRX das pastas aos 28 dias de hidratagéo.
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Figura 4.16 — Difratogramas das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacao.

Aos 28 dias de hidratacdo, pode-se observar que a pasta P-NS apresentou menor quantidade de
Portlandita em comparagdo com a pasta P-REF e, consequentemente, maior desempenho
mecanico, o que é comumente abordado na literatura devido ao efeito pozolanico (Andrade et
al., 2019; Pinheiro et al., 2023; Singh et al., 2013). Ao comparar a pasta P-NS com a pasta P-
NSFA, observa-se uma quantidade semelhante de Portlandita, indicando que o retardo inicial
da hidratagdo com cimento Portland em conjunto com a NSFA néo influencia na quantidade de

hidroxido de célcio aos 28 dias de hidratagdo. Apesar disso, a maior resisténcia a compressao
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da pasta P-NSFA em comparacdo com a pasta P-NS sugere uma formacdo de produtos de

hidratacdo de melhor qualidade ao funcionalizar a NS com grupos amina.

A funcionalizagcdo da NSFA com polipropileno glicol (NSFATrr), assim como aos 7 dias de
hidratacdo, indica melhoria da reacdo pozolanica, apesar do retardo das rea¢Ges de hidratacéo
nas idades iniciais, tendo em vista que as pastas P-NSFArr5, P-NSFArrl0 e P-NSFArrl5
apresentaram reducdo da intensidade do pico caracteristico da Portlandita, em 2 theta igual a
18°, inferior a0 da pasta P-NSFA. As pastas P-NSFArr5 e P-NSFArrl0 apresentaram
intensidades semelhantes entre si e menores do que a pasta P-NSFArrl5, indicando uma maior
quantidade de polipropileno glicol na superficie da NSFArrl5 e, consequentemente, uma
alteracdo na cinética de hidratacdo. Esses resultados estdo em concordancia com a resisténcia a
compressdo das pastas, tendo em vista que a funcionalizacdo da NSFA com ARR proporcionou
aumento do desempenho mecéanico aos 28 dias e que dentre as pastas com NSFArr, a pasta P-
NSFArrl5 foi a que apresentou menor resisténcia a compressdo média aos 28 dias de

hidratacao.
4.4.2 Termogravimetria (TG/DTG)
Na Figura 4.17 sdo mostradas as curvas termogravimétricas das pastas aos 2 dias de hidratag&o.
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Figura 4.17 — Curva termogravimétrica das pastas de cimento aos 2 dias de hidratag&o.
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Na Figura 4.17 é possivel observar que houve diferenca na perda de massa das pastas em fungédo
da temperatura. A perda de massa entre 370°C e 470°C corresponde a desidroxilacdo do
Ca(OH)2 (Taylor, 1997; Monteagudo et al., 2014). O teor de CH foi obtido a partir de calculos
estequiométricos, multiplicando 4,11 (relacdo do teor de &gua volatizada e a massa molar do
CH com a massa molar da agua) pela perda de massa entre 370°C e 470°C. Na Tabela 4.11 sdo

mostrados os resultados das pastas aos 2 dias de hidratagéo.

Tabela 4.11 — Quantificacdo do teor de CH das pastas de cimento aos 2 dias de hidratacao.

Pasta
- P- P- P- P-
P-REF | P-NS | NSEA | NSEAMS | NSFAITI0 | NSFA1S5
Perda de massa na faixa de 3.0% 2.6% 2.9% 2.8% 2.7% 2.7%
temperatura do CH
Teor de CH 12,3% | 10,8% |119% | 115% 11,1% 11,1%
indice de CH em relacdo ao REF | 100,0% | 87,4% |96,9% | 93,6% 90,2% 90,2%

Na Tabela 4.11 foi constatado que a pasta P-NS apresentou menor teor de CH que a pasta P-
REF devido a reacdo pozolanica, como também observado na literatura (Fraga et al., 2020;
Raheem, Abdulwahab e Kareem, 2021). Esse resultado corrobora com os resultados de
calorimetria, que mostraram aceleracao das reacGes de hidratagcéo e aumento do fluxo de calor
da pasta P-NS em comparagdo com a pasta P-REF e com os resultados de resisténcia a
compressdo, tendo em vista que aos 2 dias de hidratacdo a pasta P-NS foi a que apresentou

maior desempenho mecénico.

A pasta P-NSFA ndo apresentou grande diferenga no teor de CH em relagdo a pasta P-REF,
porém foi observado maior teor de CH quando comparada com a pasta P-NS, corroborando
com os resultados de calorimetria de conducdo isotérmica que indicaram que a NSFA provoca
um retardo nas reagdes de hidratacdo do cimento e, consequentemente, retardo da reacéo

pozolanica.

As pastas com NSFArr apresentaram menor teor de CH em comparagdo com a pasta P-REF, o
que pode estar relacionado tanto com o retardo das reac6es de hidratacdo mostrado do ensaio
de calorimetria como pelo consumo desse produto de hidratacdo pelo inicio da reacédo
pozolénica, tendo em vista que os resultados de desempenho mecanico dessas pastas foram
semelhantes. Aos 2 dias de hidratacdo ndo houve diferenca significativa no teor de CH ao
utilizar diferentes razbes de massa de ARR (NSFArr5, NSFArrl0 e NSFArrl5). As curvas

termogravimetricas das pastas aos 7 dias de hidratagdo sdo mostradas na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Curva termogravimétrica das pastas de cimento aos 7 dias de hidratacao.

Assim como aos 2 dias de hidratacéo, foi realizada a quantificacao da perda de massa das pastas
entre 370°C e 470°C para correlacionar com o teor de CH de cada uma das pastas, conforme
mostrado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Quantificagcdo do teor de CH das pastas de cimento aos 7 dias de hidratacéo.

Pasta
) P- P- P- P-
P-REF P-NS | NSFA | NSFArTS5 | NSFAr10 | NSFArr15
Perda de massa na faixa de 3.1% 25% | 3.0% 2.6% 2.6% 2.7%
temperatura do CH
Teor de CH 12,7% 10,4% | 12,4% | 10,7% 10,7% 11,1%
indice de CH em relagio a0 REF | 100,0% 81,9% | 97,6% | 84,0% 84,0% 87,2%

Observa-se que aos 7 dias de hidratagdo houve um comportamento semelhante aos resultados
de 2 dias entre as pastas P-REF e P-NS, ou seja, a pasta P-NS apresentou menor teor de CH

devido ao consumo desse produto de hidratacdo para formar C-S-H adicional devido a reacdo
pozolanica.

A pasta P-NSFA apresentou maior quantidade de CH em relagdo a pasta P-NS. Esse é um
indicativo que o retardo da reacdo de hidratacdo da pasta P-NSFA pode promover maior

formacéo de hidréxido de célcio devido a melhoria da hidratacdo dos gréos de cimento.
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As pastas P-NSFArr (5, 10 e 15) apresentaram resultados semelhantes entre si e com menor

teor de CH em comparacgdo com a pasta P-REF, corroborando com os resultados de resisténcia

a compressdo. Ressalta-se que, tanto os resultados de termogravimetria como de DRX

corroboram no sentido das NSFArr promoverem reacdo pozolanica aos 7 dias de hidratacéo e,

a partir dos resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 7 dias, é possivel inferir que

o teor de C-S-H das pastas com NSFArr é efetivamente maior que das pastas P-NS e P-NSFA.

Na Figura 4.19 sdo mostrados os resultados de termogravimetria das pastas aos 28 dias de

hidratacao.
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Figura 4.19 — Curva termogravimétrica das pastas de cimento aos 28 dias de hidratagéo.

Aos 28 dias de hidratacdo também foi realizada a quantificacdo da perda de massa das pastas

na faixa de temperatura relacionada com o CH (370°C e 470°C), conforme mostrado na Tabela

4.13.

Tabela 4.13 — Quantificacdo do teor de CH das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacéo.

Pasta
) P-REF | P-NS |P-NSFA| .-, P P
NSFArr5 | NSFArrl0 | NSFArrl5
Perda de massa na faixa de 3,3% 2.9% 3,1% 2.8% 2.8% 2.9%
temperatura do CH
Teor de CH 13,7% | 11,7% | 12,7% 11,5% 11,5% 11,9%
indice de CH em relago ao REF | 100,0% | 85,8% | 92,8% 84,2% 84,2% 87.2%
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Aos 28 dias de hidratacdo a pasta P-NSFA apresentou menor teor de CH em comparag¢do com
a pasta P-REF e resultou em maior teor de CH em comparacdo com a pasta P-NS. Dessa forma,
é possivel concluir que tanto a NS como a NSFA contribuem para promover a reagao
pozolanica, porém a NSFA ¢é mais efetiva aos 28 dias de hidratacdo que a NS possivelmente
pelo retardo das reac@es iniciais, tendo em vista que quanto mais lenta a hidratacdo, melhor a
qualidade dos produtos formados (Kotsay e Jaskulski, 2020; Vasconcellos et al., 2023). As
pastas P-NSFArr (5, 10 e 15) apresentaram reducdo na quantidade de CH em comparagdo com
a pasta P-NSFA, indicando que a NSArr pode contribuir para reagcdo pozolanica aos 28 dias de

hidratacao.

Para verificar o grau de hidratacdo das pastas foi realizada uma analise das Fases Hidratadas
(FH). A perda de massa na faixa de temperatura entre 50-400°C esta associada a desidratacao
das principais fases mineraldgicas geradas durante a hidratagdo do cimento Portland ou reacao
pozolanica como C-S-H, etringita, C4AH13 e CsAcH11 (Frias et al., 2021). Dessa forma, foi
realizado o célculo do percentual da perda de massa entre 50°C e 400°C para estimar o grau de

hidratacdo das pastas aos 28 dias, conforme mostrado na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Perda de massa relacionada com as fases hidratadas das pastas aos 28 dias de

hidratacéo.
Pasta Perda de massa na faixa de temperatura
entre 50°C e 400°C (%)
P-REF 6,7
P-NS 7,5
P-NSFA 8,2
P-NSFAIrr5 11,0
P-NSFArr10 11,5
P-NSFArrl5 114

A quantificacdo das FH corroborou com o desempenho mecénico das pastas de cimento aos 28
dias de hidratacdo. A pasta P-REF foi a que apresentou a menor quantidade de FH e menor
desempenho mecénico nessa idade. A pasta P-NS apresentou aumento das FH em comparacgao
com a pasta P-REF e menor quantidade de FH em comparacdo com a P-NSFA. Algumas
pesquisas demonstram que a alta reatividade da NS entre 1 e 3 dias de hidratacdo forma uma
camada de C-S-H na superficie do clinquer, impedindo a sua completa hidratacdo aos 28 dias
(Althoey et al., 2023; Vasconcellos et al., 2023). Por outro lado, outros estudos demonstram
que mesmo com esse efeito é formada uma maior quantidade de C-S-H aos 28 dias de

hidratacdo com a utilizagdo de NS nos compdsitos cimenticios (Barbhuiya et al., 2020; Singh
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et al., 2013). A maior quantidade de FH na pasta P-NSFA esta relacionada com a dissolucao
dos grupos amina da NSFA durante a hidratacdo do clinquer e, consequentemente, hidratacao
mais lenta dos graos de cimento interagindo com as nanoparticulas. As pastas com NSFArr (5,
10 e 15) resultaram em maior quantidade de FH entre todas as pastas avaliadas, o que implicou,
dentre outras propriedades, no maior desempenho mecanico aos 28 dias de hidratacdo. Foi
observada quantidade semelhante de FH mesmo com os diferentes graus de funcionalizacao da
NSFArr. Portanto, o retardo das reacdes de hidratagdo provocado pela presenca dos grupos
polipropileno glicol do ARR, apesar de retardarem o inicio da rea¢do pozolanica, contribuem

para um maior grau de hidratacdo do clinquer aos 28 dias de hidratac&o.
4.4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O experimento de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das
pastas aos 28 dias de hidratacdo teve como objetivo identificar se a utilizagdo da NSFA e das
NSFArr (5, 10 e 15) indicariam, por meio das bandas de absor¢éo, a formacéo de algum novo
composto ou a alteracdo na quantidade dos compostos identificados. Na Figura 4.20 é possivel

verificar o espectro de infravermelho das pastas aos 28 dias de hidratacao.

110

(%) epueNWSUEL L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm-")

P-REF

P-NS P-NSFA  weeveenes P-NSFArr5 — — = P-NSFArr10 — - = P-NSFArr15

Figura 4.20 — Espectro na regido do infravermelho das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacéo.

A banda com comprimento de onda em torno de 3.644 cm™ esta relacionada com a vibragéo de
estiramento do grupo OH do hidréxido de calcio. Além disso, as regifes com comprimento de
onda de, aproximadamente, 3.450 cm™ e 1.650 cm™ estdo associadas com as vibracdes dos

grupos OH de silicatos hidratados e da agua capilar das matrizes cimenticias (Bustos et al.,
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2014; Fraga et al., 2020). A banda na regido de comprimento de onda 1.450 cm™ corresponde
as vibragcdes de estiramento assimétrico dos grupos COs* do CaCOs. Na regido
aproximadamente de 1.085 cm™ é possivel observar uma banda relacionada com as vibragdes
de estiramento Si-O do SiOg, caracteristica de materiais silicosos ou com presencga de C-S-H.
Entre 1.000 e 1.120 cm™ ha uma sobreposicdo das bandas dos grupos SO4% da etringita com as
bandas de estiramento do Si-O (Andrade et al., 2019). A regido caracteristica do C-S-H é em
torno de 975 cmt, que corresponde as vibragdes de estiramento Si-O. Em 873 cm™ é observada
uma banda menos intensa, que esta relacionada com as vibragdes da ligagdo C-O nos grupos
CO3% do CaCOs. Em intensidades menores, é possivel observar também bandas relacionadas
com estiramentos simétricos de ligagdes Si-O-Si e AI-O-Si em 796 cm™; e vibracdes das
ligages Si-O-Si devido a ligago Si-O do grupo SiOs®> no C-S-H em 650 cm™ (Andrade et al.,
2019; Martins, 2022).

Ao comparar os espectros de FTIR das pastas, foi observado que as bandas de absorcéo
coincidem nos diferentes comprimentos de onda, ou seja, ndo foi identificada a diferenca de
novos compostos com a funcionalizagdo da NSFA com grupo amina e nem com a
funcionalizacdo da NSFArr com diferentes teores de polipropileno glicol. A ndo formacéo de
novos compostos da pasta P-NSFA em relacdo & pasta P-NS corrobora com a literatura
(Collodeti, 2013, Rong et al., 2020; Vasconcellos, 2021; Martins, 2022). Ndo existem estudos
prévios de pastas com NSFArr através do FTIR. Apesar disso, estudos prévios demonstram que
a adicdo do ARR em matrizes cimenticias ndo origina novas fases (Lopes, 2011; Melo Neto,
2008). Dessa forma, pode-se inferir que a forma como o ARR € inserido no compoésito

cimenticio ndo influencia na formacédo de novos produtos de hidratacéo.

Ao analisar a banda com comprimento de onda de 3.644 cm®, correspondente ao CH, observa-
se maior intensidade na transmitancia da pasta P-REF em relacdo as demais pastas, indicando
maior quantidade de CH, assim como também observado nos ensaios de DRX e
termogravimetria, o que é justificado pela reacao pozolanica nas diferentes nanossilicas. A pasta
P-NSFA apresentou maior quantidade de CH em comparagdo com a pasta P-NS, divergindo do
resultado de DRX que apresentou quantidades semelhantes desse produto de hidratacdo. Todas
as pastas com NSFArr resultaram em bandas menos intensas que a pasta P-NSFA, corroborando
com os resultados de DRX e indicando uma possivel melhoria da rea¢do pozolénica com a
presenca dos grupos funcionais polipropileno glicol. A pasta P-NSFArr5 apresentou

comportamento semelhante ao da pasta P-NS, entretanto as pastas P-NSFArr10 e P-NSFArrl5
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ndo apresentaram essa banda bem definida. Isso pode estar relacionado com o modo vibracional
da NSFArr que possivelmente variou com a maior quantidade de ARR, o que pode ser

observado através de uma banda mais aberta entre 3.450 cm™ e 3.644 cm™.

Na regido com comprimento de onda 975 cm, relacionada com o C-S-H, foi observado que a
pasta P-REF apresentou banda menos intensa, ou seja, menor quantidade desse produto de
hidratacdo em comparacdo com as demais pastas, 0 que pode ser justificado pela atividade
pozolanica das nanossilicas, que consumiram parte do CH oriundo das reacdes de hidratagcdo
para formar C-S-H adicional, assim como observado por outros autores (Barbhuiya et al., 2020;
Singh et al., 2013). A pasta P-NS apresentou banda menos intensa nessa regido, ou seja, menor
quantidade de C-S-H em comparacdo com as pastas contendo NSF (NSFA ou NSFArr),
indicando que aos 28 dias de hidratacdo a funcionalizacdo da NSFA ou NSFArr, apesar do
retardo inicial das reacOes de hidratacdo, foi efetiva para aumentar a reacdo pozolanica,
conforme também verificado no ensaio de DRX, de resisténcia a compressdo das pastas e
termogravimetria. Infere-se que o retardo inicial da hidratacdo do cimento Portland ao utilizar
a NSFA ou NSFArr (5, 10 ou 15) contribui para melhoria da hidratacdo do grdo de cimento,
pois a rapida reacdo da NS reduz o potencial de hidratagdo do cimento aos 28 dias de hidratacdo
devido a formacdo de C-S-H na superficie com 1 dia de hidratacdo, como constatado na
literatura (Althoey et al., 2023; Meng et al., 2019; Thomas et al., 2011; Vasconcellos et al.,
2023).

4.4.4 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio teve como objetivo investigar a rede porosa
das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo. Na Figura 4.21 sdo mostrados os resultados de
volume de mercdrio intrudido em cada faixa de tamanho de poros e o volume acumulado de

mercurio intrudido nas pastas.

Através da Figura 4.21(a) observa-se que o pico de volume intrudido da amostra P-REF esté
deslocado para a direita em relacdo as demais amostras, ou seja, possui poros maiores em
comparagdo com as pastas com as nanossilicas pesquisadas. Esse resultado corrobora com 0s
ensaios de DRX, FTIR e ATG, tendo em vista que nesses ensaios foi constatado maior consumo
do CH para formar C-S-H adicional nas pastas com a NS, NSFA e NSFArr, bem como estdo
de acordo com a literatura (Andrade et al., 2020; Khaloo; Mobini; Hosseini, 2016; Kontoleontos

et al., 2012; Pinheiro et al., 2023). A funcionalizagdo da NSFA apresentou graficamente um
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resultado semelhante da pasta P-NSFA em relacdo a pasta P-NS, inclusive na formacao de um
pico menos intenso que o principal, com tamanho maior de poros. As amostras P-NSFArr5 e
P-NSFArrl0 apresentaram menor tamanho de poros em comparagdo com a amostra P-
NSFATrrl5, o que também pode ser justificado pela maior reacdo pozolanica ao incorporar
NSFArr5 e NSFArrl0 em comparacdo com a utilizacdo da NSFArrl5, conforme apontado nos

ensaios de DRX e termogravimetria.
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Figura 4.21 — Porosidade das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo: a) volume incremental
intrudido com escala real na faixa de 6,1 nm até 200 nm; b) volume acumulado intrudido com escala

logaritmica de 6,1 nm até 10.000 nm.

Através da Figura 4.21(b) é possivel observar aumento da porosidade total da pasta P-NS em
comparagdo com a pasta P-REF, resultado também observado na literatura (Fraga et al., 2020b).

Esse resultado pode ser justificado pelo aumento da retragdo ao incorporar a NS, que resulta na
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geracdo de microfissuras e, consequentemente, no aumento da porosidade total. A
funcionalizacdo da NSFA e das NSFArr proporcionou reducdo da porosidade total das pastas
P-NSFA e P-NSFArr (5, 10 e 15) em comparagdo com a pasta P-NS. Apesar do aumento da
retracdo autdgena da pasta P-NSFA em relacdo a pasta P-NS, que sugeriria um aumento da
porosidade total, ocorreu o inverso devido a melhoria da hidratacdo do cimento com a NSFA.
A reducéo da porosidade total das pastas P-NSFArr (5, 10 e 15) esta associada com a reducéo
da tensdo capilar associado com a presenca do polipropileno glicol na superficie da NSFArr,
que contribuiu para redugdo da retracdo autdgena e, consequentemente, com uma menor
quantidade de microfissuras. Foi realizada a quantificagcdo da porosidade, conforme mostrado
na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Quantificacdo de diferentes faixas de poros das pastas de cimento aos 28 dias de

hidratacéo.
Volume de mercurio intrudido
; Capilar grande Capilar médio Poros gel
Porosida L -
Diametro médio | (10.000-50 nm) (50-10 nm) (10-6,1 nm)
Pasta de total

(%) do poro (nm) (%) em (%) em (%) em
(mL/g) | relacdo | (mL/g) | relacdo | (mL/g) | relacdo
ao REF ao REF ao REF

P-REF 18,20 16,7 0,0091 | 100% | 0,0759 100% 0,0124 | 100%

P-NS 18,72 15,4 0,0067 74% 0,0784 103% 0,0137 | 110%

P-NSFA 17,61 14,9 0,0065 71% 0,0707 93% 0,0167 | 135%

P-NSFArr5 17,13 13,6 0,0022 24% 0,0757 100% 0,0197 | 159%

P-NSFArr10 | 18,03 14,2 0,0025 27% 0,0790 104% 0,0143 | 115%

P-NSFArrl5 | 17,96 15,0 0,0073 80% 0,0740 97% 0,0137 | 110%

A partir da Tabela 4.15 é possivel extrair 3 (trés) informacfes basicas: porosidade total,
didmetro médio do poro e volume de mercurio intrudido nos poros capilares grandes (10.000-

50 nm), poros capilares médios (50-10nm) e poros gel (10-6,1 nm).

Conforme constatado através na Figura 4.21(b), a pasta P-NS apresentou maior porosidade total
que a pasta P-REF. Apesar disso, o didmetro médio da pasta P-NS foi menor que da pasta P-
REF, o que é evidenciado, também, através da quantificacdo das diferentes faixas de poros. A
pasta P-NS apresentou menos poros capilares grandes, quantidade semelhante de poros
capilares médios e maior quantidade de poros gel em comparacdo com a pasta P-REF, o que
pode ser justificado pela maior quantidade de C-S-H da pasta P-NS em comparagdo com a pasta
P-REF. Dessa forma, a utilizacdo da NS, apesar de aumentar a porosidade total das pastas,
proporciona o refinamento da estrutura porosa, justificando o aumento da resisténcia a
compressdo da pasta P-NS em relacdo a pasta P-REF aos 28 dias de hidratacdo, corroborando
com a literatura (Liu et al., 2023a; Pinheiro et al., 2023; Sikora et al., 2021; Xu et al., 2023).
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A funcionalizacdo da NSFA com 3-aminopropiltrietoxisilano contribuiu tanto para a reducéo
da porosidade total como para redugdo do didmetro médio do poro em comparacdo com a
utilizacdo da NS. Esse resultado ratifica que a NSFA contribui para o refinamento da estrutura
porosa de compositos cimenticios devido a melhoria das reacGes de hidratacdo com formacéo
de maior guantidade de C-S-H, justificando o aumento do desempenho mecéanico da pasta P-

NSFA em comparagdo com a pasta P-NS.

A presenca de polipropileno glicol, principal composto do ARR, contribui para redugéo da
porosidade e para o refinamento da estrutura porosa de matrizes cimenticias (Dushimimana;
Amandine; Nzamurambaho, 2021; Kioumarsi et al., 2020; Statkauskas; Grinys, 2022). A
NSFArr apresentou comportamento semelhante a adicdo de ARR de forma isolada, tendo em
vista que houve reducdo da porosidade total no caso da NSFArr5 em comparagao com a pasta
P-NSFA e refinamento da estrutura porosa das pastas P-NSFArr5 (24% de poros capilares e
159% de poros gel em relacdo a pasta P-REF) e P-NSFArr10 (27% de poros capilares e 115%
de poros gel em relacdo a pasta P-REF) em comparacdo com a pasta P-NSFA (71% de poros
capilares e 135% de poros gel em relacdo a pasta P-REF). A pasta P-NSFArrl15 resultou em
estrutura porosa semelhante a pasta P-NSFA. Dessa forma, ao analisar o refinamento da
estrutura porosa das pastas, a NSFArr5 e a NSFArr10 foram mais eficientes que a NSFAIrr15.
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5 CONCLUSOES

Esta pesquisa teve como objetivo analisar o efeito da funcionalizacdo da nanossilica (NS)

diferentes razes de massa de aditivo redutor de retracdo (ARR) na hidratacdo, na retragdo

autégena, na microestrutura e no desempenho mecanico de compositos cimenticios. Dessa

forma, é possivel realizar as seguintes conclusoes:

A utilizacdo de diferentes razdes de massa (5%, 10% e 15%) de ARR em relacéo a
NSFA proporcionou diferentes graus de funcionalizacdo da NSFArr. lIsso foi
comprovado pelo aumento do didmetro hidrodindmico e pelo menor modulo do
potencial Zeta com o aumento do teor de ARR. Através dos ensaios de
termogravimetria, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
ressonancia magnética nuclear foi possivel concluir que os diferentes graus de
funcionalizacdo da NSFArr resultaram em diferentes quantidades de adsorcdo de ARR

na superficie da NSFArr e provocam alterac@es no tipo de ligacdo dos a&tomos de silicio.

A NSFArr, nas trés razbes de massa pesquisadas, provocou retardo das reagdes de
hidratacdo do cimento Portland, comprovado pelo aumento do periodo de indugdo em
comparagdo com as pastas contendo apenas cimento, NS ou NSFA. Isso também foi
evidenciado pelo aumento do tempo de pega e do tempo zero com o aumento do teor de
ARR funcionalizado na superficie da NSFArr em comparagdo tanto com a NS como
com a NSFA, tendo esta ultima provocado maior periodo de indu¢do em comparacao
com a utilizagéo da NS. Apesar da amostra NSFA contribuir para o retardo das reagdes
de hidratag&o, ela potencializou a ocorréncia da retragdo autdgena em compara¢do com
0 microconcreto com NS. Por outro lado, a NSFArr5 (5% de ARR em relagcdo a massa
de NSFA) apresentou resultados semelhantes de retragdo em compara¢do com a pasta
com NS. As pastas com NSFArrl0 e NSFArrl5 apresentaram comportamentos
semelhantes entre si e possibilitaram a mitigacdo da retragdo autdgena ndo somente em
comparagdo com a utilizacdo da NS, como também reducéo da retracdo em relacdo ao

microconcreto contendo apenas cimento Portland.

Por meio dos ensaios de difracdo de raios-X, termogravimetria e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier das pastas, foi possivel observar reducao na
quantidade de hidroxido de célcio aos 2 dias de hidratacdo nas pastas com NSFArr em

comparagdo com as demais, porém aos 28 dias houve maior quantidade de fases
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hidratadas em comparacdo com a utilizacdo da NS. Isso impactou diretamente no
refinamento da estrutura porosa das pastas com as NSFArr (5, 10 ou 15) em comparagéo
com as pastas P-REF e P-NS, com reducéo dos poros capilares grandes e aumento dos
poros gel. O retardo das reagdes de hidratagdo do cimento Portland provocado pelas
NSFArr (5, 10 ou 15) ndo influenciou, de forma geral, no desempenho mecanico dos
compositos cimenticios aos 2 dias de hidratacdo em comparagdo com a utilizacdo da NS
ou da NSFA. Aos 28 dias de hidratagdo, ndo houve diferenca significativa no
desempenho mecénico entre os diferentes teores de ARR, porém foi possivel observar
maior desempenho mecénico em comparagdo com 0s microconcretos somente com

cimento (cerca de 42%) e com NS (9%).

A partir das informagfes supramencionadas, infere-se que as NSFArr contribuiram para
aumentar o grau de hidratacdo do clinquer aos 28 dias de hidratagdo em comparagdo com a NS
e a NSFA, nédo sendo observada grande diferenca entre os diferentes teores de ARR na
microestrutura e no desempenho mecanico dos compositos cimenticios. Apesar disso, ao
analisar a retracdo autdgena, foi possivel concluir que a NSFArrl0 apresentou o melhor
resultado, mitigando a retracdo autdgena, inclusive em comparacdo com a amostra referéncia
somente com cimento Portland. Dessa forma, dentre os teores avaliados, o mais promissor foi
0 de 10% de ARR em relacdo a massa de NSFA, sendo recomendadas pesquisas adicionais para

melhor conhecimento e desenvolvimento desse material.
5.1 Sugestfes para Pesquisas Futuras
A seguir, séo elencadas sugestdes para realizacdo de novas pesquisas:

e Otimizar o processo de funcionalizacdo da nanossilica funcionalizada com aditivo

redutor de retracdo para producdo em escala industrial.

e Investigar métodos de funcionalizacdo mais verdes, a partir de residuos industriais,

eliminando e/ou reduzindo o numero de reagentes como o diclorometano.

e Pesquisar a influéncia de menores teores de APTES para a producdo de NSFA e
NSFArT.

e Avaliar o efeito da nanossilica funcionalizada com aditivo redutor de retracdo na

durabilidade do concreto de alto desempenho.
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Comparar as propriedades de compdsitos cimenticios com NS e ARR adicionado

isoladamente com as propriedades de compasitos com NSFArr.

Investigar a morfologia do C-S-H formado nas pastas de cimento contendo nanossilica

funcionalizada com diferentes razdes de massa de aditivo redutor de retracéo.

Estudar a influéncia de diferentes teores de NSFArr na microestrutura de compdsitos

cimenticios.

Avaliar o efeito de diferentes graus de funcionalizacdo da NS com outros grupos
funcionais como Policarboxilato e Aloe Vera.
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