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NOGUERA, Geovana Souza Ferreira. Influéncia da incorporagdo de
nanoparticulas de silica em compdsitos cimenticios. 2019. 158 f. Dissertacédo
(Mestrado em Engenharia Civil) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
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RESUMO

Pesquisas na area de tecnologia em compdsitos cimenticios tém buscado materiais
gue melhorem suas propriedades e caracteristicas. Para tanto, a incorporacdo de
nanoparticulas de silica (NS) em compoésitos cimenticios vem sendo estudada como
uma alternativa promissora. No entanto, a literatura cientifica ainda é restrita. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho € analisar a influéncia de NS no comportamento
macro e microestrutural de compdésitos cimenticios, a partir da verificacdo da
resisténcia a compressao, das caracteristicas microestruturais e da exposicado em
ambientes agressivos, com a utilizacdo de duas NS diferentes. A campanha
experimental foi dividida em 3 Estudos, sendo o primeiro para caracterizar as NS, o
segundo para definir a melhor forma de incorporacéo (em po ou dispersa em agua) e
0 ultimo para avaliar o comportamento macro e microestrutural. Os compositos
cimenticios foram analisados mediante o ensaio de resisténcia a compressao aos 3,
7 e 28 dias de idade, absorcdo de agua, porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM),
microtomografia computadorizada de raios-X(u-CT), analise no microscopio
eletrénico de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e ataque acido. Foram
incorporados os teores de 0,5% e 1,0% de NS. Com os resultados obtidos no
segundo estudo verificou-se que a forma de incorporacdo em p6 obteve melhores
resultados. ApOs a realizacéo do terceiro estudo, verificou-se que a incorporacéo de
NS promoveu a reducdo da absorcdo de agua e da porosidade, melhorou a
densificagdo da microestrutura, diminuiu a quantidade de hidroxido de calcio
presente nas amostras e minimizou a deterioracdo pelo ataque acido. No entanto,
nao foram observadas melhorias significativas na resisténcia a compressao. Por fim,
constatou-se que os melhores resultados foram obtidos para o teor de 0,5% de
ambas as NS e que essa incorporacao influenciou principalmente nas caracteristicas
microestruturais.

Palavras chave: Compoésito cimenticio. Nanoparticula de silica. Nanossilica.
Macroestrutura. Microestrutura.



NOGUERA, Geovana Souza Ferreira. Influence of the incorporation of silica
nanoparticles in cementitious composites. 2019. 158 p. Dissertation (Master in
Buildings and Sanitation Engineering) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2019.

ABSTRACT

Researches in the field of cementitious composites have sought materials that
improve their properties and characteristics. For this purpose, the use of silica
nanoparticles (SN) as a reinforcement for cementitious composites has been studied
as a promising alternative. However, the scientific literature is still restricted and there
are gaps on this subject. In this context, this research aims to analyze the influence
of silica nanoparticles on the macro and microstructural behavior of cementitious
composites, through the verification of compressive strength, microstructural
characteristics and exposure to aggressive environments. The experimental
campaign was divided in 3 studies, the first one to characterize the studied SN, the
second to define the best form of incorporation (powdered or dispersed in water) and
the last one to evaluate the macro and microstructural behavior. The cementitious
composites were analyzed by the compressive strength test after 3, 7 and 28 days of
cure, water absorption, mercury intrusion porosimetry (MIP), X-ray microtomography
(u-CT), scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction and acid attack. The
contents of 0.5% and 1.0% SN were incorporated. From the results obtained in the
second study it was found that the powder incorporation obtained better results. After
the third study, was observed that the addition of NS promoted reduction of water
absorption and porosity, improved the microstructure’s densification, decreased the
amount of calcium hydroxide present in the samples and minimized deterioration
under acid attack. However, there were no significant improvements in the
compressive strength. Finally, it was verified that the best results were obtained for
the content of 0.5% of both NS and that this addition influenced mainly on the
microstructural characteristics.

Keywords: Cementitious composite. Silica nanoparticle. Nanosilica.
Macrostructure. Microstructure.
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1 INTRODUCAO

Devido ao avanco tecnoldgico e as demandas do mercado a preocupacao
com o desenvolvimento e aprimoramento dos materiais de construcdo civil vem
crescendo, tanto pela necessidade de caracteristicas especificas para as aplicacdes
guanto pela busca de melhorias na qualidade. Com isso, novas alternativas vém
sendo pesquisadas para o desenvolvimento de materiais cimenticios, como a
tecnologia dos compdsitos.

Os materiais cimenticios sdo amplamente utilizados na construgcéo civil
devido a versatilidade e manipulacdo (NEVILLE e BROOKS, 2013), porém estédo
sujeitos a manifestacdes externas que podem comprometer a vida U(til e a
durabilidade. Com isso, pesquisas na area de compdsitos cimenticios tém buscado
materiais que, quando combinados, melhorem as propriedades, e
consequentemente aumentem a vida util (CALLISTER, 1999; HENCHE, 2013).

Concomitantemente a essa busca de novos materiais compositos, a
nanotecnologia tem demostrado grandes progressos na ciéncia e engenharia dos
materiais, inovando e aprimorando diferentes produtos, tais como: revestimentos,
materiais ceramicos, polimeros, acos, vidros e materiais cimenticios. Cada vez mais
profissionais e pesquisadores no ambito da engenharia tém estudado a utilizacédo de
nanoparticulas incorporadas aos materiais cimenticios, com o propoésito de obter
propriedades superiores as obtidas com as formulagcbes convencionais. Nesse
sentido, a utlizacdo de nanoparticulas como incorporagcdes em compositos
cimenticios tem se apresentado como um campo de pesquisa promissor (GINEBRA
et al., 2004; GLEIZE, 2007; TOBON et al., 2007; SCRIVENER, 2009; SENFF et al.,
2009; SENFF et al., 2010 (A); LTIFI et al., 2011; MANZUR, 2011; HOSSEINI et al.,
2014; BIRICK e SARIER, 2014; HANIF et al., 2017).

Entre as nanoparticulas utilizadas em materiais cimenticios encontram-se as
nanoparticulas de silica (NS) (SANCHEZ e SOLOBEV, 2010; SENFF et al., 2010
(A); SENFF et al.,, 2010 (B); LTIFI et al., 2011; KONTOLEONTOS et al.,, 2012;
DANTAS, 2013; BIRICIK e SARIER, 2014; NILI et al., 2010; SINGH et al., 2011;
SINGH et al., 2012; SINGH et al., 2013; RUPASINGHE et al., 2017; ZHAO et al.,
2017; SCHWANTES-CEZARIO et al., 2017), também conhecidas como nanossilica,
que séo particulas de diéxido de silicio (SiO2) de elevada pureza e reatividade
(SHIH et al., 2006; JO et al., 2007; PINEDA et al., 2012; GUIMARAES, 2014).
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A incorporacdo de NS em materiais cimenticios tende a aumentar a
resisténcia e a melhorar a compacidade da microestrutura, devido as reacdes
pozolanicas e ao efeito filler. Por conseguinte, aumenta-se a formacao de silicato de
célcio hidratado e os espacgos vazios da matriz cimenticia sdo preenchidos, obtendo-
se uma estrutura mais densa, menos porosa e mais resistente, indicando que estas
nanoparticulas podem melhorar a durabilidade dos materiais cimenticios (GLEIZE,
2007; CALLISTER, 1999; SHIH et al.,2006; ZHAO et al., 2017).

1.1 JUSTIFICATIVA

A nanotecnologia tem demonstrado grande potencial para melhorar as
propriedades e caracteristicas de compdsitos cimenticios. Diversas pesquisas
verificaram que nanoparticulas adicionadas a concretos, argamassas e pastas de
cimento melhoram as suas caracteristicas, conferindo um refinamento da
microestrutura e aumentando a resisténcia mecanica (SHIH et al., 2006; SENFF et
al., 2009; SENFF et al., 2010 (A); SENFF et al., 2010 (B); SANCHEZ e SOLOBEV,
2010; LTIFI et al., 2011; KONTOLEONTOS et al., 2012; KONG et al., 2013; SINGH
et al., 2011; HANIF et al., 2017).

No entanto, a utilizacdo de nanossilica ndo é tdo difundida na industria da
construcdo civil nacional, por ainda existirem lacunas e controvérsias na literatura
cientifica (RAO et al., 2015; KHOMICH et al., 2016). Ademais, alguns autores nao
verificaram resultados relevantes ao comparar 0s compositos cimenticios
convencionais com 0s compositos cimenticios contendo NS (DANTAS, 2013;
MALLMANN, 2013; RAO et al., 2015).

Desta maneira, apesar das pesquisas no ambito da utilizacdo de NS em
materiais cimenticios vir crescendo ao longo do tempo, ainda sdo necessarios
estudos para alavancar a sua utilizacdo. Neste sentido, a presente pesquisa visa
contribuir na busca de materiais de desempenho superior, que possam ser utilizados
em reparos de elementos estruturais ou tubulacfes enterradas, em projetos

arquitetdénicos complexos e elementos submetidos a ambiente agressivo.
1.2 QUESTAO DE PESQUISA

A incorporacdo de nanoparticulas de silica melhora as propriedades e

caracteristicas macro e a microestrutura de compaositos cimenticios?
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1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral:

Analisar a influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de silica no
comportamento macro e microestrutural de compdsitos cimenticios, a partir da
verificacdo da resisténcia & compressdo, das caracteristicas microestruturais e da

exposicdo em ambientes agressivos.
1.3.2 Objetivo Especifico:

» Comparar duas formas de incorporacéo de nanoparticulas de silica: em p6 ou
dispersas em agua;
» Contrastar duas nanoparticulas de silica comerciais;

* Quantificar a porosidade por diferentes métodos de ensaio.
1.4 DELIMITACAO DA PESQUISA

A pesquisa delimitou-se a analisar a incorporacdo de nanoparticulas de
silica, em compdsitos cimenticios, de traco em massa 1:1 (cimento:areia), com
relacdo agua/cimenticio fixada em 0,28, cimento Portland CP V ARI e aditivo
superplastificante a base de policarboxilato. Este estudo limitou-se a estudar duas
nanoparticulas de silica comerciais em dois teores de incorporacédo: 0,5% e 1,0%,

em relacdo a massa de cimento.
1.5 CONTRIBUICAO ESPERADA

Espera-se com esse trabalho apresentar dados que demonstrem a
factibilidade da utilizacdo de nanoparticulas de silica em compadsitos cimenticios com

a finalidade de melhorar a macro microestrutura.
1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta estruturado em cinco capitulos, sendo o primeiro
dedicado a introdugdo, a justificativa, a questdo de pesquisa, 0S objetivos, a
delimitacdo de pesquisa e a contribuicdo esperada.

No segundo capitulo se apresenta a revisdo bibliografica, estudando

primeiramente os compa@sitos cimenticios e a utilizacdo de nanoparticulas de silica.
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Na sequéncia estdo apresentadas as propriedades e caracteristicas dos compdsitos
cimenticios com incorporacédo de nanoparticulas de silica.

Os materiais empregados e os métodos utilizados no desenvolvimento das
campanhas experimentais se encontram no terceiro capitulo.

Os resultados e discussdes, sobre as propriedades e caracteristicas macro e
microestruturais dos compositos cimenticios estudados estdo descritos no quarto
capitulo.

Por fim, o quinto e Ultimo capitulo apresenta as consideracdes finais do

trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir é apresentado um panorama sobre 0os compadsitos cimenticios e a
nanotecnologia. Bem como os materiais componentes dos compadsitos estudados e
algumas propriedades no estado fresco e endurecido sobre as quais a incorporagéo

das nanoparticulas de silica (NS) pode interferir.
2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Compésitos sao materiais multifasicos, que buscam propriedades
complementares por meio da mistura de suas fases. Esses exibem as propriedades
inerentes de cada fase e as propriedades intermediarias decorrentes da sinergia
entre as fases. Sendo assim, as propriedades dos compositos dependem da
natureza dos materiais constituintes e da afinidade entre eles (CALLISTER, 1999;
DATOO, 2012). Segundo Souza Filho e Terrones (2009), os compadsitos permitem
novas propriedades através da combinacéo de dois ou mais materiais primarios.

Nos compdésitos a fase continua € conhecida como “matriz” e a fase dispersa
como “reforgo”, podendo esse ser constituido por fibras e/ou particulas. Geralmente
a matriz envolve a fase dispersa, como por exemplo, a pasta de cimento que
envolve os agregados nos materiais cimenticios (CALLISTER, 1999).

As propriedades dos compdésitos dependem de diversos fatores, como a
geometria, distribuicdo e orientacdo da fase dispersa (Figura 1), bem como da
compatibilidade interfacial entre os constituintes da mistura. Desta forma, é
importante conhecer as propriedades quimicas e fisicas dos diferentes materiais
envolvidos (CALLISTER, 1999).
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Figura 1 — Representacdo esquematica dos fatores que influenciam nas
propriedades dos compdsitos: (a) concentracdo, (b) tamanho, (c) forma, (d)
distribuicédo e (e) orientacéo.

T T FY

matriz
Fase

d's%%%é%%ﬁ 40 %

(a) (b)

~ ) */’?,//;;1
| O " O Lk L//// ‘

(d)
Fonte: CALLISTER, 1999.

2.1.1 Classificacéo

Os materiais compositos podem ser classificados em quatro principais
divisbes: compositos reforcados com particulas, compaositos reforcados com fibras,
compositos estruturais, e nanocompgdsitos (CALLISTER, 1999), como pode ser
observado no esquema da Figura 2.

Os compositos reforcados por particulas possuem a fase dispersa equiaxial,
ou seja, as dimensdes das particulas sdo aproximadamente as mesmas em todas as
direcdes, subclassificando-se: compdsito fortalecido por dispersdao e compdsito
reforcado com particula grande, sendo que a primeira subclassificacdo se refere a
reforcos com particulas muito pequenas, em que as interacgdes particula matriz, que
induzem o fortalecimento, ocorrem num nivel atbmico ou molecular, diferindo dos
compositos reforcados com particulas grandes. Um exemplo de compdsito com
particulas grandes sdo as argamassas e concretos, que sdo constituidos por
cimento (matriz) e agregados (particulas) (CALLISTER, 1999).

Os compositos reforcados com fibras geralmente possuem alta resisténcia
e/ou rigidez em relacdo ao peso e sao subclassificados de acordo com o
comprimento das fibras, que podem ser continuas e descontinuas (CALLISTER,
1999).
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Os compositos estruturais possuem multiplas camadas e em geral
apresentam baixa massa especifica e alto grau de integridade estrutural, como por
exemplo, os laminados e painéis (CALLISTER, 1999).

Nos nanocompdésitos a dimensao das particulas utilizadas na fase dispersa é
nanomeétrica e geralmente as matrizes mais comuns séo poliméricas, porém também
podem ser metalicas e ceramicas. Os nanocompdsitos comerciais mais comuns
utilizam nanoparticulas de carbonos, argilas e cristais particulados (CALLISTER,
1999).

Figura 2 — Esquema de classificacdo dos compdésitos.

Compdsitos
| | | |
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural Mano
l ﬁ
Particulas Reforgado Continuas Descontinuas Laminados  Painéis em
grandes por dispersio sanduiche

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 1999.

Desta forma os compositos cimenticios estudados neste trabalho séo

classificados como compaositos reforcados com particulas.
2.2 NANOPARTICULAS DE SILICA

Nanoparticulas de silica sdo particulas nanométricas de elevada pureza e
altissima reatividade (SHIH et al., 2006; JO et al., 2007; PINEDA et al.,, 2012;
GUIMARAES, 2014). A silica € um composto de dioxido de silicio (SiO2) e tem
origem mineral, biogénica ou sintética, podendo ser encontrada na forma cristalina
ou amorfa (ILER, 1979; BERGNA e ROBERTS, 2006). Essas sdo produzidas
sinteticamente e apresentam potencial para superar os efeitos da microssilica em
materiais cimenticios, tanto pelo seu teor elevado de silica amorfa (>99%), quanto
pelo tamanho reduzido de suas particulas, que atuam como pontos de nucleacédo e
como filer, reduzindo a porosidade da matriz (NILI et al., 2010). Algumas imagens
em Microscopio eletrénico de varredura (MEV) de NS estdo apresentadas na Figura
3.
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Figura 3 — Imagens em MEV de NS; (a) NS da pesquisa de Birick e Sarier
(2014); (b) NS da pesquisa de Kontoleontos et al. (2012); (c) NS da pesquisa de
Khomich et al. (2016).

Fonte: Adaptado de Birick e Sarier (2014), Kontoleontos et al. (2012) e Khomich et al. (2016).

As particulas de silica sédo geralmente constituidas por um arranjo
tridimensional de tetraedros (SiO4), contendo quatro atomos de oxigénio nos cantos
de um tetraedro regular com um ion de silicio no centro. A superficie da particula de
silica contém atomos de silicio ligados a grupos hidroxila (OH), como os grupos
silandis (=Si-OH) de leve carater acido (ILER, 1979; BERGNA e ROBERTS, 2006),
sendo que, maiores presencas de grupos silandis na superficie da particula, esta
associada a uma elevada area superficial e consequentemente a sua elevada
reatividade. A Figura 4 - (a) e (b) mostram a representacdo sélida e esquelética do
tetraedro de ions de silicio e oxigénio e a Figura 4- (c) e (d) representam o arranjo

dos tetraedros para estrutura cristalina e amorfa, respectivamente.
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Figura 4 — Métodos de representacao dos tetraedros e dos arranjos desses: (a)
representacao solida do tetraedro de ions de silicio e oxigénio; (b) representacéo
esquelética do tetraedro de ions de silicio e oxigénio (c) arranjo dos tetraedros
de uma estrutura amorfa; (d) arranjo dos tetraedros de uma estrutura cristalina.

|

|

|
/l\

Fonte: Adaptado de BERGNA e ROBERTS,2006.

As NS apresentam potencial para superar os efeitos da microssilica em
materiais cimenticios, tanto pelo seu teor elevado de silica amorfa (>99%), quanto
pelo tamanho reduzido de suas particulas, que atuam como pontos de nucleacéo e
como filer, reduzindo a porosidade da matriz (NILI, EHSANI e SHABANI, 2010;
BERRA et al., 2010). Na Figura 5 € possivel comprar os tamanhos das particulas de

silica ativa e de NS, considerando diferentes dimensdes para ambas.
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Figura 5 — comparacao entre os tamanhos das particulas de micro silica e NS.

_— MNanossilica: 3nm

t/,_ Nanossilica: 150nm

Microssilica: 200nm

Microssilica: 1000nm

Fonte: Adaptado de ACCIONA, 2009.

A acdo combinada de micro e NS proporciona diferentes graduacfes de
particulas, contribuindo para o maior empacotamento da microestrutura, além disso,
a atividade pozolanica das microparticulas pode ser significativamente melhorada
por meio da utilizacdo de NS, principalmente nas primeiras idades, tendendo a
melhorar o desempenho mecanico (JO et al., 2007; SENFF et al., 2010(A); SENFF
et al., 2010(B); KONTOLEONTOS et al., 2012;; NILI, EHSANI e SHABANI, 2010;
ZAHEDI, RAMEZANIANPOUR e RAMEZANIANPOUR, 2015).

2.2.1 Producéao

Existem duas classificagcbes para o processo produtivo de nanomateriais:
“bottom-up” (de baixo para cima) e “top-down” (de cima para baixo). A primeira
geralmente engloba processos baseados em reacdes quimicas, que consistem em
produzir o nanomaterial a partir de seus componentes basicos. A segunda
geralmente consiste métodos fisicos, em que € possivel fabricar estruturas em
nanoescala a partir de outras de maior escala, como por exemplo, a moagem do
material (GLEIZE, 2007; QIAO et al.,2011). Dessa forma, as NS podem ser obtidas
por diversos processos, sendo que suas caracteristicas dependem do método e
eficiéncia de producdo, das temperaturas utilizadas e da geometria e tamanho
obtidos (SCIDA et al., 2011). Nos itens a seguir ha uma breve descricdo de

alguns processos de obtencdo das NS.
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2.2.1.1 Processo sol-gel

Uma das técnicas bottom-up mais utilizadas para a producdo de
nanomateriais € o processo sol-gel, que é um processo quimico utilizado para a
sintese de uma suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido, sol, e
formacdo de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel. Quando esse solvente
€ removido, o gel é convertido para um xerogel (ATTARD etal., 1995; BRINTER, C
e SCHERER, G., 1990). Subsequente esse xerogel é disperso com agentes de
estabilizacdo (Na, K, NH3, etc.) produzindo uma disperséo concentrada e apropriada
para uso em compadsitos cimenticios (SOBOLEV et al., 2006).

Para a producédo de NS por esse processo, altera-se o pH da mistura com
materiais que dao origem a silica, como por exemplo o silicato de sodio (Na:SiO,),
organometalicos como tetrametilortosilicato (TMOS) ou tetraetilortosilicato (TEOS) e
o solvente utilizado pode ser acido ou basico, precipitando o gel de silica que sera
transformado em xerogel e tratado para produzir a dispersdo concentrada
(QUERCIA e BROUWERS, 2010; SINGH et al., 2011; SOBOLEV et al., 2009).

2.2.1.2 Vaporizacao da silica

Outro processo de obtencéo é através da vaporizacdo da silica, em que a
reducdo do quartzo é feita em um forno de arco elétrico, com temperaturas
entre 1500 e 2000°C, causando a vaporizacdo da silica e gerando um pé6 de
particulas esféricas com diametro médio de 150 nm (QUERCIA; BROUWERS,
2010).

2.2.1.3 Método da silica olivina

Para a producdo de NS por esse processo sdo combinados olivina
(mineral) e residuos de &cido sulfuarico e cloridrico, formando uma silica
precipitada com particulas aglomeradas entre 6 e 30 nm (LIEFTINK, 1997 apud
QUERCIA; BROUWERS, 2010).
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2.3 COMPOSITO CIMENTICIO COM NANOPARTICULAS DE SILICA
2.3.1 Materiais constituintes

A resisténcia e as propriedades de cada material integrante dos compdsitos
cimenticios também sao fatores limitantes da resisténcia do sistema, assim como a
relacdo agua/cimento, condicbes de cura, adensamento, dimensdes e mineralogia
dos agregados e adicbes (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

2.3.1.1 Cimento Portland

A hidratacdo do cimento pode ser influenciada por alguns fatores, como a
natureza, finura, temperatura, presenca de aditivos e adicdes minerais (NEVILLE e
BROOKS, 2013). A finura do cimento interfere na reatividade com a &agua,
geralmente quanto mais finas as particulas do cimento, maior & a superficie
especifica, e mais rapida é a velocidade das reacdes de hidratacdo, tendendo a
melhorar a resisténcia mecanica, principalmente nas primeiras idades (MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

Segundo Castro e Pandolfelli (2009), as particulas de cimento apresentam
uma grande tendéncia a aglomeracdo quando entram em contato com a agua. No
entanto, uma estrutura com grumos de cimento implica na retencdo de certa
guantidade de agua e, com isso, na geracdo de poros conectados entre si. Além
disso, os grumos formados podem influenciar na reologia da mistura e interferir no
empacotamento.

Para o uso em compdsitos cimenticios de alta resisténcia nem sempre é
recomendavel o uso de cimentos com altos teores de adicbes minerais, ja que nao
se pode ter o controle das adicdes que ja estdo dentro do cimento (QUEIROZ
JUNIOR, 2013). Sendo assim neste trabalho foi utilizado o cimento Portland do tipo

CPV — ARI, por nédo conter adicoes.
2.3.1.2 Agua

A 4gua é um dos principais componentes dos materiais cimenticios, pois é
responsavel pelas reacdes de hidratacdo e pela reologia do material em estado
fresco, além de atuar como agente facilitador da mistura dos componentes dos
compoésitos cimenticios (NEVILLE e BROOKS, 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014).
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As pastas de cimento devem conter agua suficiente para promover a completa
hidratagdo do cimento e ainda obter trabalhabilidade adequada (NEVILLE e
BROOKS, 2013). Além disso, a relacdo agua/cimento determina a porosidade da
matriz, sendo que, quanto maior a relacdo agua/cimento maior a porosidade e,
consequentemente, menor a resisténcia (RICHARD e CHEYREZY, 1995; MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

2.3.1.3 Agregado miudo

Os agregados podem interferir na resisténcia dos compdsitos cimenticios,
pois tém influéncia na quantidade de 4gua de amassamento necessaria (para uma
mesma consisténcia com o mesmo teor de cimento), dependendo das suas
caracteristicas, como dimensdes, superficie especifica e granulometria. As
caracteristicas fisicas, como: volume, tamanho, distribuicdo granulométrica também
interferem nas caracteristicas da microestrutura dos materiais cimenticios. Além
disso, agregados maiores tendem a formar zonas de transi¢cdo mais fracas, podendo
gerar microfissuras na interface (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

2.3.1.4 Nanoparticulas de silica (NS)

A incorporacdo de NS em compdsitos cimenticios apresenta duas principais
formas de atuacdo: uma quimica, atuando como pozolana de alta reatividade e a
outra fisica, atuando como filer. Na atuacdo quimica, as NS reagem rapidamente
com o hidroxido de célcio (Ca(OH)2) liberado durante a hidratagdo do cimento,
formando compostos de silicato de calcio hidratado (C-S-H), que além de serem
compostos mais resistentes que o Ca(OH)2, tendem a preencher os vazios capilares.
Na atuacédo fisica as NS preenchem o0s espacos intersticiais entre os graos de
cimento (efeito filer), resultando no refinamento da microestrutura. O efeito filer esta
ligado a formacdo de pontos de nucleacdo que contribuem para o aumento dos
produtos de hidratacdo de cimento (CALLISTER, 1999; SHIH et al., 2006; GLEIZE,
2007; HOSSEINI et al.,2014; NOGUEIRA et al., 2016; ZHAO et al., 2017).

Cyr et al. (2006) definem a nuclea¢do como o principal processo fisico para
ativacdo quimica da hidratacdo do cimento e relata que o tamanho das particulas
das adi¢cdes minerais € fundamental para esse processo, pois com a diminui¢do do

tamanho aumenta-se a area de contato superficial entre as particulas, aumentando a
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atracdo entre elas, favorecendo a nucleacéo. Além disso, o efeito fisico também
depende da quantidade de incorporacdo na mistura, pois se for escolhida uma
guantidade pequena, essa pode nao fornecer espaco suficiente para a precipitacéo
dos hidratos, enquanto que uma quantidade exagerada pode dificultar a nucleacao.
De acordo com os pesquisadores Bjornstrom et al. (2004), o principal mecanismo de
melhoria das propriedades de compadsitos cimenticios, devido a incorporacao de NS,
€ a aceleracdo do processo de hidratacdo do cimento devido a formacdo de pontos
de nucleacao.

Segundo Singh et al. (2013) e Aggarwal et al. (2015) o C-S-H adicional, que
tende a se formar na presenca de NS, é o principal responsavel pelo aumento da
densidade e resisténcia da microestrutura dos compaositos cimenticios.

Sobolev e Gutierréz (2005) relatam que os efeitos benéficos da incorporacao
de NS na macro e microestrutura dos compositos cimenticios acontecem
basicamente devido aos seguintes fatores:

e Quando bem dispersas, as NS tendem a aumentar a viscosidade da
fase liquida e diminuir a segregacéo, melhorando a trabalhabilidade;

e As NS preenchem os vazios intersticiais da microestrutura (efeito filer)
e participam das reacgdes pozolanicas aumentando os compostos de
elevada resisténcia;

e Atuando como pontos de nucleagcdo da cristalizagdo dos compostos
provenientes da hidratacdo do cimento, as NS tendem a acelerar as
reacoes e, consequentemente, aumentar o ganho de resisténcia dos
compdsitos cimenticios nas primeiras idades.

A incorporacdo de NS em compdsitos cimenticios pode ser realizada de
diferentes formas, sendo que as mais comuns S&0: a incorporacao de nanoparticulas
em po ou dispersas em solucéo (geralmente agua ou alcoois). Os sistemas coloidais
sdo constituidos de particulas muito pequenas dispersas em uma solucdo. O termo
silica coloidal é utilizado para uma suspensédo de aglomerados amorfos de particulas
de diéxido de silicio, com tamanho entre 1 e 1000 nm e tipicamente na forma
esférica, dispersa em fase liquida. Uma dispersdo estavel de particulas coloidais
nesse caso significa que as particulas sélidas ndo se aglomeram e ndo sofrem
sedimentacao a uma taxa significativa (BERGNA e ROBERTS, 2006).
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Ainda ndo existe consenso sobre a incorporacdo de NS em materiais
cimenticios, principalmente, no que se refere, ao tamanho e quantidade das
particulas e forma de incorporacdo. Alguns autores utilizaram percentuais variando
de 0,1% até 2% (SHIH et al., 2006; KONTOLEONTOS et al., 2012; DANTAS, 2013;
ZHAO et al.,2017; LI et al., 2017), outros entre 0,75% e 3,5% ( SENFF et al., 2009;
SENFF et al.(A), 2010; RAO et al., 2015; GARG et al. 2016), e alguns defendem que
0s teores deveriam variar até mesmo entre 3% e 10% (LI et al., 2004; SENFF et al.
(B), 2010; LTIFI et al., 2011; BIRICIK et al., 2014.). Dentre os pesquisadores que
estudaram a influéncia das NS varios analisaram o teor de 1% (SENFF et al., 2009;
KONG et al., 2013; HOSSEINI et al.,2014; KHOMICH et al., 2016; GARG et al.,
2016; ZHAO et al., 2017; Ll et al., 2017; HANIF et al., 2017). Desta forma os teores
de NS utilizados nesse trabalho foram fixados em 0,5% e 1%, permitindo contrastar

os resultados obtidos nesta pesquisa com a bibliografia.
2.3.1.5 Aditivo superplastificante

Segundo a ABNT NBR 11768/2011, o aditivo superplastificante € definido
como um produto que aumenta o indice de consisténcia do material cimenticio
mantendo fixa a quantidade de agua de amassamento, possibilitando ainda a
reducédo de, no minimo, 12% da quantidade de agua para alcancar uma determinada
consisténcia.

Os superplastificantes, também sdo conhecidos como dispersantes, pois
atuam impedindo, ou pelo menos dificultando, a aproximacdo das particulas mais
finas dos compdsitos cimenticios, permitindo a producdo de misturas com baixa
guantidade de agua de amassamento, sem perder a trabalhabilidade e o
desempenho dos materiais em uso (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Nesse contexto, a utilizacdo de aditivo superplastificante em compadsitos
cimenticios é indicada para favorecer a dispersdo das particulas finas e melhorar a
acdo dos mecanismos quimicos e fisicos de adicbes nanométricas. Como por
exemplo, a incorporacdo de NS, que sdo altamente reativas e possuem grande
tendéncia para formar grumos, que podem prejudicar o preenchimento dos espacos
intersticiais e ainda reduzir as rea¢des pozolanicas. Esses grumos de nanoparticulas
podem afastar as particulas de cimento, causando um aumento de espacgos vazios

no sistema. Se as NS estiverem bem dispersas na matriz dos compdsitos
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cimenticios, o consumo de agua dessas ndo afetara a fluidez, pois ainda sobrara
adgua livre para conferir trabalhabilidade a mistura. A Figura 6 ilustra esses
mecanismos, em que a Figura 6(a) demonstra as nanoparticulas agindo como filer,
liberando agua para reagir com o cimento, melhorando a fluidez da pasta. Ja a
Figura 6(b) demonstra a formacado de pequenos grumos de NS que prejudicam o
preenchimento dos espacos vazios, tendendo a afastar as particulas a sua volta,
aumentando 0s espacos vazios, consumindo um pouco da agua livre que contribuiria
para a fluidez. A Figura 6(c) apresenta a formacdo de grumos maiores, que
absorvem mais agua livre, comprometendo a fluidez do sistema (KONG et al., 2013).
Figura 6 — llustracédo das aglomeracdes de NS.
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Grumos de
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Fonte: Adaptado Kong et al. (2013).

2.4 INFLUENCIA DE NANOPARTICULAS DE SILICA (NS) NA MACRO E
MICROESTRUTURA DE COMPOSITOS CIMENTICIOS

Varios pesquisadores, como Li et al. (2004), Shih et al. (2006), Qing et al.
(2007), Belkowitz e Armentrout, (2010), Kontoleontos et al. (2012), Khomich et al.
(2016), Jittabut et al. (2016), Garg et al., (2016), Zhao et al. (2017), pesquisaram a
influéncia da incorporagédo de NS nas caracteristicas e propriedades dos compoésitos
cimenticios, verificando vantagens com a incorporacgéo, seja decorrente do aumento
de resisténcia mecéanica ou da melhoria das caracteristicas microestruturais.
Contudo, apesar dessas pesquisas evidenciarem beneficios com a incorporacéo de
NS, alguns trabalhos ndo demonstraram resultados significativos com a
incorporacdo de NS em compdsitos cimenticios, como a pesquisa de Rao et al.
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(2015) e os trabalhos realizados no Brasil, conduzidos por Dinten (2000) e Mallmann
(2013) em concretos, e por Dantas (2013), em pastas de cimento.

A seguir serdo descritas algumas das propriedades e caracteristicas, no
estado fresco e endurecido, que influenciam na macro e microestrutura dos

compaositos cimenticios.
2.4.1 Consisténcia

A consisténcia é utilizada como um indice da mobilidade e fluidez dos
materiais cimenticios, existindo uma relacéo direta entre o abatimento medido pelo
ensaio do tronco de cone e a trabalhabilidade (MEHTA & MONTEIRO, 2014).

Kontoleontos et al. (2012) relatam que quando a NS é incorporada em
materiais cimenticios essa tem uma influéncia direta sobre a quantidade agua
necessaria na mistura, devido a sua elevada superficie especifica, podendo diminuir
a fluidez devido ao ganho na coeséo da pasta.

Qing et al. (2007) observaram que o aumento de teor de incorporacdo NS
diminui a consisténcia das pastas de cimento. Senff et al. (2009) e HOSSEINI et al.
(2014) verificaram que a incorporacdo de NS a mistura reduz o espalhamento no
teste de consisténcia devido ao aumento de coesao.

Os autores Senff et al. (2009), Senff et al. (2010, B); Kong et al. (2013) e
Dantas (2013) estudaram os aspectos reoldgicos de misturas cimenticias contendo

NS também verificam uma modificacdo na viscosidade com a incorporacao de NS.
2.4.2 Densidade de massa e ar incorporado

A incorporacdo de finos em compd@sitos cimenticios tente a ocasionar um
aumento da densidade de massa da mistura, em virtude do melhor empacotamento
devido ao efeito filer. No entanto, como as particulas finas podem ser altamente
reativas, grumos podem ser formados e com isso prejudicar 0 empacotamento e,
consequentemente, diminuir a densidade de massa (RICHARD e CHEYREZY,
1995).

O ar incorporado nos compdsitos cimenticios no estado fresco tende a
aumentar a porosidade e reduzir a resisténcia. Os vazios em forma de ar
incorporado sdo consequéncia da mistura, do adensamento inadequado e do uso de
aditivos incorporadores de ar (MEHTA & MONTEIRO, 2014).
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A pesquisa realizada por Senff et al. (2009) verificou a densidade aparente e
o ar incorporado de argamassas contendo NS no estado fresco. Os resultados
indicaram a densidade aparente das argamassas no estado fresco diminuiu em
funcdo do aumento do teor de NS, enquanto que o teor de ar incorporado aumenta
com o aumento do teor de NS, conforme pode ser verificado na Figura 7.

Figura 7 — Resultados da pesquisa de Senff et al. (2009).
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2.4.3 Resisténcia a compressao

Na resisténcia a compressao estudou-se o0s autores que analisaram a
incorporacao dos teores de 0,1% a 5% de NS. Divergéncias foram verificadas nos
resultados com esses teores, sendo que, Shih et al. (2006), Stefanidou e Papayianni
(2012), Kontoleontos et al. (2012), Hosseini et al. (2014), Khomich et al. (2016),
Hanif et al. (2017) e Zhao et al. (2017) observaram melhorias na resisténcia
mecanica ao incorporar teores de 0,1% a 1,6% de NS, ja outros autores verificaram
aumentos nos valores de resisténcia a compressao ao incorporar teores entre 1% e
5% (LI et al., 2004; QING et al., 2007; BELKOWITZ e ARMENTROUT, 2010; GARG
et al., 2016; JITTABUT et al., 2016). No entanto os autores Dantas (2013) e Rao et
al. (2015) nao obtiveram resultados significativos analisando teores entre 0,25% e
3%. Cabe salientar que diversos fatores, além dos teores de incorporacéo,

influenciam na resisténcia a compressao dos compdsitos cimenticios, como por
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exemplo: a dosagem, interacdo entre 0os materiais componentes, procedimento de
mistura, condicdes de cura, mineralogia e dimensdo dos agregados, tipos de
aditivos, adicoes, tipo e velocidade de carregamento, adensamento e a relagao
agua/cimento (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os autores Shih et al. (2006) avaliaram pastas de cimento com 0,2%; 0,4%,
0,6% e 0,8% de NS e verificaram que a resisténcia & compressao aumenta com o
aumento da quantidade de NS até atingir o teor de 0,6%, conforme pode ser

observado na Figura 8.

Figura 8 — Resultados de Resisténcia a compressao da pesquisa de Shih et al. (2006).
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Zhao et al. (2017) verificaram que ao incorporar os teores de 0,1%; 0,3%,
0,5%, 1%, 1,5%, e 2% de NS, em argamassas, a resisténcia a compressao

melhorou com o aumento do teor até 1,0%, conforme a Figura 9.
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Figura 9 — Resultados de Resisténcia a compressdo aos 28 dias da pesquisa de
Zhao et al. (2017).
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Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2017).

Kontoleontos et al. (2012) obtiveram maiores valores de resisténcia a
compressao conforme o teor de NS incorporado, em pastas de cimento, aumentou
de 0,8% para 1,6% (em relacdo a massa de cimento). Os resultados obtidos pelos

autores estao apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Resultados de Resisténcia a compressdo da pesquisa de
Kontoleontos et al. (2012).
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Stefanidou e Papayianni (2012) pesquisaram a influéncia da incorporacéo de
0,5%, 1%, 2% e 5% de NS, em pastas de cimento Portland, com e sem a
interferéncia de aditivo superplastificante. Na Figura 11 estdo apresentados 0s

resultados obtidos pelos autores.
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Figura 11 — Resultados de Resisténcia a compresséo da pesquisa de Stefanidou
e Papayianni (2012); (a) pastas de cimento com superplastificante; (b) pastas de
cimento sem superplastificante.
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Fonte: Adaptado de Stefanidou e Papayianni (2012).

Ao comparar as pastas de cimento sem aditivo superplastificante, os autores
Stefanidou e Papayianni (2012), verificaram que o teor de 0,5% de NS obteve os
melhores resultados, enquanto que para as pastas com superplastificante, os
melhores resultados foram alcancados ao incorporar o teor de 1,0%. Cabe salientar
gue o teor de 5% de NS obteve os menores valores de resisténcia a compressao,
independente da presenca do aditivo.

Hosseini et al. (2014) e Khomich et al. (2016) incorporaram 1% de NS em
argamassas e obtiveram aumentos de resisténcia a compressdo, aos 28 dias, de
11% e 45%, respectivamente, ambos em relacdo ao compadsito de referéncia. Hanif
et al. (2017) também incorporou 1% de NS em pastas de cimento e verificou um
aumento na resisténcia a compressao, aos 28 dias, de 13%, em relacdo a pasta de
referéncia.

Dantas (2013) estudou a influéncia de 0,25%, 0,5% e 1% de NS, em pastas

de cimento, comparando duas formas de incorporagdo: NS em po e NS coloidal. De
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modo geral, ndo foram verificadas melhorias relevantes na resisténcia a compresséo
e nao foram observadas diferencas significativas nos resultados ao comparar as
duas formas de incorporacgéo (em po e coloidal). O autor ressalta que tais resultados
podem estar associados a diversos fatores, como: formacéo de zonas de fragilidade
geradas pela ma dispersdao das NS e/ou excesso de silica que ndo pode ser
combinada com o Ca(OH).. Cabe salientar que a incorporacdo de NS aumentou a
viscosidade cinemética das pastas no estado fresco, o que pode ter dificultado a
moldagem dos corpos de prova.

Os pesquisadores Rao et al. (2015) também ndo verificaram aumentos
significativos na resisténcia a compressdo ao analisar argamassas contendo cinzas
volantes e 0,75%, 1,5% e 3% de NS, possivelmente pela dificuldade de dispersao
das nanoparticulas.

Os autores Qing et al. (2007) analisaram a incorporacédo 1%, 2%, 3%, 4% e
5% de NS em pastas de cimento Portland, Garg et al. (2016) estudaram argamassas
com 1%, 1,5%, 2% e 2,5% de NS e Li et al. (2004) os teores de 3 e 5%. Nesses trés
trabalhos os autores verificaram que os valores de resisténcia a compressao aos 28
dias melhoram (ndo proporcionalmente) ao aumentar os teores de NS.

Na pesquisa realizada por Jittabut et al. (2016) foram analisadas pastas de
cimento contendo 1%, 2%, 3%, 4% e 5% de NS, com trés diferentes tamanhos (12,
50 e 150nm) para todos os teores. Analisando os resultados é possivel observar que
a resisténcia a compressao aumentou até uma determinada quantidade de NS
incorporada para cada tamanho de particula, conforme pode ser observado na
Figura 12. Segundo os autores, tal resultado pode ser decorrente de alguns fatores
relacionados ao excesso de particulas finas na mistura, como por exemplo:
envolvimento das particulas de cimento pelas NS, tornando-as inacessiveis a agua;
diminuicdo da agua necessaria para o processo de hidratacdo do cimento; e

formacédo de grumos.
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Figura 12 — Resultados do ensaio de Resisténcia a compressao da pesquisa de
Jittabut et al. (2016). (a) Resisténcia a compressdo aos 7 dias de idade e (b)
Resisténcia a compressao aos 28 dias.
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Fonte: Adaptado de Jittabut et al. (2016).

Analisando a Figura 12 verificou-se que para o0 menor tamanho estudado

(12nm) o maior ganho de resisténcia a compresséo foi obtido com a incorporagéo de

1% de NS, enquanto que para os demais tamanhos (50nm e 150nm) o melhor

resultado de resisténcia a compressao foi com o teor de 4%, indicando que o

tamanho das NS tem influéncia na resisténcia a compressao.

Belkowitz e Armentrout (2010) também comparou trés diferentes tamanhos

de NS (8, 50 e 508 nm) para o teor de 5% em relacdo a massa de cimento. De

modo geral, a resisténcia a compressdo aumentou conforme diminuiu o tamanho

das nanoparticulas incorporadas.

Nos Quadros 1 e 2 estdo apresentados, de forma resumida, os principais

parametros adotados pelos autores mencionados anteriormente.
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Quadro 1 — Resumo das pesquisas de resisténcia & compressao em pastas de
cimento abordadas neste trabalho.

Tamanho ~
Forma de Teores .. . | Relacdo
Autores : . da NS el Utilizagéo
incorporacao (nm) (%) de aditivo? alc
SHIH et al. (2006) dispersa 20 nm 0,2;0,4,0,6 € 0,8 - 0,55
Qing et al. (2007) pé 15nm 1;2;3;4;e5 sim 0,22
Belkowitz e
Armentrout (2010) po 8, 50 e 508 5,0 sim 0,3
Kontoleontos et al.
(2012) dispersa 15-20 0,8el6 - 0,5
Stefanidou e . - .
S dispersa 0,5;1,2e5 variavel
Papayianni (2012) 14 sim
Dantas (2013) Poedispersal 44 5 0,25:05 e 1 0,3
po sim
Jittabut et al.
(2016) po 12,50e 150 | 1;2,3;4;e5 - 0,5
Hanif et al. (2017) po 12 1,0 - 0,3

1Porcentagem em relacdo a massa de cimento

2Utilizacao de aditivo superplastificante
Fonte: A autora.

Quadro 2 — Resumo das pesquisas de resisténcia a compressao em argamassas

abordadas neste trabalho.

Forma de Tamanho Teores Utilizacdo| Traco
Autores incorporacéo da NS (%)L _d_e (massa)
(nm) aditivo? alc3
Ll et al. (2004) po 10-20 3,0;5,0e 10,0 sim (2:3) 0,5
Hosseini et al. 10
(2014) po 12nm ' - (1:2)0,4
Rao et al. (2015) dispersa 20nm 0,75:15e3,0 sim (1:1) 0,43
(1:2) 0,43
Khomich et al. (1:2)
(2016) poé 60 a 120 1,0 sim variavel
1,0;1,5;20e
Garg et al. (2016) dispersa 20nm 2,5 - (1:3) 0,45
0,1;0,3;0,5;1,0;
Zhao et al. (2017) po 15 15e20 sim (1:3) 0,45

Porcentagem em relacdo a massa de cimento

2Utilizac&o de aditivo superplastificante

3 Relagdo agua/cimento

Fonte: A autora.
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2.4.4 Porosidade

Material poroso pode ser determinado como aquele que contém espacos
intersticiais distribuidos na matriz (DULLIEN, 1979). A rede porosa dos materiais
geralmente é subdividida em macroporos e microporos, 0S primeiros Sao poros
maiores que 50 nm, ao passo que 0s vazios menores sao 0s microporos (MEHTA e
MONTEIRO, 2014). Porém, ndo existe um consenso sobre essa subdivisdo.
Segundo Aldea et al. (2000) os microporos correspondem a poros com diametros
menores que 0,0025 pm; os mesoporos entre 0,0025 e 0,05 pm; e 0S macroporos
entre 0,05 e 10 um. Além disso, apontam que apenas 0s poros com diametros
maiores que 0,12 pum sao relevantes para permeabilidade.

De acordo com Beaudoin et al. (1994) a porosidade dos compadsitos cimenticios
pode influenciar em algumas propriedades, como por exemplo, a
durabilidade, permeabilidade e dureza. Desta forma, a avaliacdo da porosidade e da
distribuicdo dos poros na estrutura dos materiais cimenticios é de fundamental
importancia para obter um indicativo da durabilidade. No entanto, a analise da porosidade
€ considerada um desafio, pois 0s materiais cimenticios possuem alta variabilidade
de tamanhos de poros e sdo heterogéneos (JR MATTANA e COSTA, 2011).

Segundo Dullien (1979) os compdsitos cimenticios geralmente apresentam
diversos tamanhos de poros em sua microestrutura, por isso, a analise da
porosidade por um método dificiimente ird englobar a totalidade dos mesmos.
Atualmente existem métodos destrutivos e ndo destrutivos de analise da porosidade,
sendo que o primeiro altera a estrutura da amostra, e 0 segundo permite manter a
integridade da amostra durante o ensaio. Dentre os métodos que analisam a
porosidade dos materiais cimenticios, pode-se citar a microtomografia
computadorizada de raios-X, que € uma analise ndo destrutiva, e a porosimetria por
intrusdo de mercurio (PIM) como método destrutivo. Além disso, 0 ensaio hormativo
de absorcdo de agua, padronizado pela ABNT NBR 9778/2009, fornece um
indicativo da porosidade. Sendo que, a PIM e o ensaio de absorcdo de agua
analisam apenas 0s poros permedaveis, enquanto a microtomografia quantifica os
poros abertos e fechados.

Cabe destacar que métodos diferentes de determinacéo da porosidade dos
materiais cimenticios podem resultar em valores diferentes, pois cada método utiliza

um procedimento e possui suas limitag6es. Além disso, alguns métodos alteram a
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estrutura da pasta de cimento, podendo interferir nos resultados (NEVILLE e
BROOKS, 2013).

2.4.4.1 Absorcao de 4gua

Dentre os ensaios de andlise de vazios em matrizes cimenticias encontra-se
0 ensaio de absorcdo de agua que apresenta um indicativo de porosidade
(MASHALY et al., 2018). No entanto, a partir desta andlise n&o € possivel verificar a
distribuicdo dos poros da amostra. Além disso, 0 ensaio normatizado pela ABNT
NBR 9778/2009 avalia somente os poros permeaveis, geralmente chamados de
porosidade aberta, ou seja, este valor ndo representa a porosidade absoluta do
material, ja que ndo considera o volume de poros fechados.

Li et al. (2017) observou uma reducao na absorcédo de agua (ASTM C 1585-
04) de aproximadamente 26% ao incorporar 1% e 2% de NS em pd em pastas de
cimento Portland. Ja os autores Khomich et al. (2016) compararam a absorcao de
agua (GOST 12730.5-84) em argamassas com incorporacdo de 1% de NS e
verificaram uma diminuicdo de aproximadamente 40% no valor de absorcdo de
agua, em relacdo a argamassa de referéncia.

Nogueira et al. (2016) estudaram a influéncia de NS dispersas em
policarboxilato, em compdsitos cimenticios contendo cinza da casca de arroz, e
observaram que a absorcdo de &agua apods saturacdo diminui 12,8% com a
incorporacdo do teor de 0,2% de NS, e 29,3% para o teor de 0,4% de NS,
comparando ambas as amostras com o compésito contendo somente cinza da
casca de arroz.

Nogueira et al. (2018) verificaram uma reducéo de 30% e 40% na absorcéo
de agua apds saturacdo com a incorporacdo de 0,2% e 0,4% de NS dispersa em
policarboxilato, ambas em relacdo ao compdsito cimenticio de referéncia. Enquanto
gue na absorcdo apos saturacao e fervura essa reducao foi de 20% e 45%, para os

mesmos teores também em relacéo a referéncia.
2.4.4.2 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM)

O método de andlise da porosidade por Intrusdo de Mercurio tem sido
empregado na caracterizagcdo da estrutura porosa dos materiais cimenticios. A

metodologia baseia-se no principio fisico de que a presséo necessaria para provocar
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a intrusdo de um liquido ndo molhante, em um capilar de secado circular, €
inversamente proporcional ao didmetro do capilar e diretamente proporcional a
tensdo superficial do liquido e ao angulo de contato (RATO, 2006).

Para realizar o ensaio de PIM coloca-se a amostra do material analisado em
um recipiente de volume pré-determinado conectado a um tubo capilar cilindrico.
Esse conjunto (recipiente e capilar cilindrico), geralmente conhecido como
penetrémetro, é acoplado ao equipamento de aplicacao de tensdo. Primeiramente, é
evacuado e na sequéncia 0 mesmo é preenchido com mercurio e entdo inicia-se a
aplicacdo de pressdao, visto que, ao aumentar a pressao exercida sobre o liquido,
este penetrara nos poros cada vez menores. O incremento da pressao ocorre
gradativamente, sendo que em cada estagio do carregamento € obedecido um
periodo de equilibrio antes da tomada dos pontos pressdo-volume intrudido (Webb,
2000; SCHMITT, 2009).

Segundo Moravia et al. (2006) essa técnica de analise da porosidade é
adequada para avaliar poros com diametros entre 0,04 pm e 300 pm.

Vale ressaltar que existem algumas criticas na literatura quanto a
metodologia aplicada no ensaio de PIM, como: a suposi¢do de que todos 0s poros
séo cilindricos; o pressuposto de que 0s poros sejam independentes, ou seja, que 0S
poros menores vdo sendo preenchidos a medida que se aumenta a pressado, sem
depender de sua posicdo no espaco poroso, sendo que, em poros maiores
acessiveis somente por poros menores, conhecidos como “ink-bottle” (Figura 13), o
volume de mercurio pode ser atribuido erroneamente como poros menores. Além
disso, as altas pressbes podem danificar a amostra, destruindo 0s poros
originalmente fechados, afetando os resultados da porosidade (BROWN et al.,1991;
SATO, 1998; DIAMOND,2000; SILVA, 2001).

Figura 13 — Esquema do poro tipo “ink-bottle”.
W

N .

Fonte: Diamond (2000).
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Shih et al. (2006) realizaram a analise de PIM e verificaram que o volume
acumulativo dos poros diminuiu e a distribuicdo do tamanho dos poros é menor para
a pasta de cimento contendo 0,6% de NS do que para a pasta de cimento de
referéncia.

Hanif et al. (2017) verificaram uma diminuigdo de 2% do volume de intrusédo
em pastas de cimento contendo incorporacéo de 1% de NS, em relacdo a pasta de
referéncia. Os autores salientam que materiais com valores de porosidade proximos
podem ter comportamentos completamente diferentes, devido a distribuicdo dos
poros e das particulas na microestrutura. Além disso, a incorporacéo de NS tendeu a
deslocar a concentracdo dos poros da zona de macroporos para a zona de
mesoporos, indicando a presencga de poros menores na microestrutura.

O mesmo comportamento foi observado nos trabalhos de Kontoleontos et al.
(2012), Duran et al. (2014) e Tobon et al. (2015), indicando que a incorporagéo de
NS tende a reduzir a porosidade total e diminuir o diametro médio dos poros.

2.4.4.3 Microtomografia computadorizada de raios-X

A microtomografia computadorizada de raios-Xé uma técnica que analisa a
porosidade dos materiais sem que ocorra a alteracdo da estrutura dos mesmos,
funcionando como um meétodo de caracterizacdo e medida de propriedades fisicas
das amostras, fornecendo informacdes e imagens da estrutura interna. A analise
permite a visualizacdo de seccdes transversais (cortes internos) de um objeto, de
forma nado destrutiva (STOCK, 2008; BOUXSEIN et al., 2010).

Segundo Da Silva (2018) a técnica é capaz de proporcionar uma variedade
de informacdes sobre a microestrutura da amostra, tal como o volume total do poro,
volume de poro aberto e poro fechado, presenca de microfissuras, entre outros.

O principio de funcionamento do microtomégrafo de raios-Xbaseia-se na
propriedade dos materiais absorverem a radiacdo de forma diferenciada,
dependendo de sua composicdo quimica e densidade. O objeto € dividido
virtualmente em “fatias” nas quais sdo mapeados parametros fisicos, de cada regiao
interna do objeto, que é apresentada na forma de imagens em 2D. Essas imagens
podem ser compostas por algoritmos computacionais até a obtencdo de objetos
virtuais em 3D (JR MATTANA e COSTA, 2011). A Figura 14 representa o
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funcionamento interno do microtomégrafo, onde o objeto fica posicionado entre a

fonte de raios-Xe o detector.

Figura 14 — Esquema do funcionamento do microtomdégrafo.
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Fonte: Adaptado de Belini et al. (2011).

Sao obtidas projecbes da amostra analisada em variadas direcoes,
rotacionando o corpo de prova segundo a direcdo da radiacdo. Para cada valor de
“pixel” designa-se um valor de cinza proporcional aos coeficientes de absorcéo,
sendo que a regido mais densa sera a mais escura. Entdo, a partir de métodos
matematicos e da projecdo do material calcula-se os parametros fisicos (LIMA et
al.,2007).

A literatura cientifica sobre a andlise de microtomografia em compdsitos

cimenticios contendo NS ainda é escassa.
2.4.5 Analise microestrutural

O conhecimento da microestrutura, das propriedades dos materiais
constituintes e da relacdo entre ambos é importante para auxiliar no controle das
propriedades dos materiais cimenticios. Geralmente o0s elementos macroscépicos
podem ser vistos a olho nu (macroestrutural), enquanto que 0s microscopios
geralmente sédo analisados com a ajuda de um microscépio (MEHTA e MONTEIRO,
2014).
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Existem diferentes métodos de analise microestrutural e identificacdo dos
compostos formados na hidratagdo do cimento Portland, dentre esses a analise por

microscépio eletrdnico de varredura e a difracdo de raios-X.
2.4.5.1 Microscopio Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € uma técnica de
caracterizacdo microestrutural versatil que tem sido empregada em diversas areas
de conhecimento, como: eletrénica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais
(GOLDSTEIN, 1992). A imagem de microscopia é formada por um feixe de elétrons
refletidos sobre a amostra, que incide sobre o objeto (chamado feixe primario) e
sofre reflexdes, originando elétrons secundarios, que sao captados por detectores
especiais, gerando um sinal elétrico que é transferido para um monitor de video,
formando uma imagem tridimensional da superficie da estrutura (DUARTE et al.,
2003). Na Figura 15 estéa representado o esquema do funcionamento do MEV.

Figura 15 — Esquema do funcionamento do MEV.
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Fonte: Adaptado de Dedavid et al. (2007).

Os microscopios eletrdnicos tém como funcdo basica a observacdo de
aspectos morfolégicos dos minerais, com grande aumento e boa resolucao espacial
(GOLDSTEIN, 1992), sendo que, no geral, os trabalhos que verificam a incorporagao
de NS em compdésitos cimenticios buscam a visualiza¢cdo dos compostos formados

nos materiais cimenticios.
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Zhao et al. (2017) observaram um refinamento da microestrutura com a
incorporacado de 1% de NS em compadsitos cimenticios. Na Figura 16 visualiza-se os
resultados da analise em MEV do compdsito cimenticio de referéncia e com

incorporagao de NS.

Figura 16 — Imagens e MEV de compdsitos cimenticios da pesquisa de ZHAO et
al. (2017), (a) compaosito de referéncia e (b) compdsito com 1% de NS.

Fonte: Adaptado de ZHAO et al. (2017).

A partir das micrografias os autores verificaram a presenca de cristais
hexagonais de hidroxido de calcio (CH) no compdsito de referéncia, enquanto que
no compdésito cimenticio contendo NS foram visiveis estruturas densas de C-S-H,
indicando que a incorporacao de NS possivelmente refinou a microestrutura.

Hanif et al. (2017) visualizaram que a pasta de cimento contendo 1% de NS
era mais densa do que a pasta de referéncia, conforme apresentado na Figura 17.
Além disso, os cristais de CH e as agulhas de etringita foram mais evidentes na
pasta de referéncia.

Figura 17 — Micrografias da pesquisa de Hanif et al. (2017), (a) pasta simples e
(b) pasta com incorporacao de NS.

Fonte: Adaptado de Hanif et al. (2017).
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Os pesquisadores Kontoleontos et al. (2012) também obtiveram resultados
semelhantes ao analisar a microestrutura de pastas de cimento contendo 0,8% e
1,6% de NS, em relagdo a massa de cimento. A incorporagdo de NS ocasionou no
preenchimento dos poros e formagéo de C-S-H, sendo que na amostra de referéncia
foram observadas placas hexagonais de CH. Ademais, 0s autores observaram uma
densificagcdo da microestrutura dos 7 para aos 28 dias de cura, sendo que, muitos
poros visiveis nas primeiras idades estavam completamente ou parcialmente
preenchidos de produtos de hidratagcdo na idade mais avancada. Com isso, 0s
pesquisadores concluiram que as NS atuam como filer e preenchem os vazios
intersticiais com gel C-S-H.

Jittabut et al. (2016) analisaram a morfologia de quatro pastas de cimento
aos 28 dias de cura, sendo uma de referéncia e as demais com incorporagao de 4%
de NS de diferentes tamanhos (12, 50 e 150nm). A partir dos resultados verificou-se
gue na amostra de referéncia o C-S-H era visivel somente em pequenos
aglomerados independentes e rodados por muitas agulhas de etringita. Enquanto
gue nas pastas contendo NS eram mais densas e o tamanho dos cristais de CH
visiveis diminuiram em relacdo a pasta de referéncia, conforme pode ser observado

na Figura 18
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Figura 18 — Micrografias das pastas de cimento da pesquisa de Jittabut et al.
(2016); (a) pasta de referéncia; (b) contendo NS de 12 nm; (c) contendo NS de
50 nm; (d) ) contendo NS de 150nm; 1= poro; 2 = C-S-H e 3= CH.

Fonte: Adaptado de Jittabut et al. (2016).

A analise microscopica das pesquisas de Belkowitz e Armentrout (2010),
Stefanidou e Papayianni (2012), Duran et al. (2014), Garg et al. (2016), e Nogueira
et al. (2018) também demonstraram que 0s compadsitos cimenticios contendo NS
apresentaram microestrutura mais densa e com maior proporcao de gel C-S-H.

Vale destacar que os autores Belkowitz e Armentrout (2010) também
estudaram a incorporacédo de trés tamanhos diferentes de NS (8, 50 e 508 nm) e
verificaram que para as misturas com NS de menor tamanho a concentracdo de C-
S-H foi maior, a estrutura da matriz cimenticia mais densa e a presenca de CH

tornou-se mais escassa.
2.4.5.2 Difracédo de raios-X(DRX).

A difragdo de raios-Xé uma das técnicas de analise da estrutura
atdbmica e molecular dos materiais cristalinos, na qual os atomos cristalinos fazem
com que um feixe de raios-Xincidentes difrate em muitas dire¢cdes especificas,

permitindo uma analise qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos na


https://pt.wikipedia.org/wiki/Modelo_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Modelo_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Difra%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Dire%C3%A7%C3%A3o
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superficie dos materiais (ANTONIASSI, 2010). Na Figura 19 esta representado o
esquema do funcionamento do equipamento de DRX.

Figura 19 — Esquema do funcionamento do equipamento de DRX.
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Fonte: http://sites.ifi.unicamp.br/Ifmoderna/files/2014/09/xrd.png

Na difracdo Raios-X, cada material cristalino possui caracteristicas unicas,
gue sao critérios para a base de um padrdo difratométrico, que permitem a
identificacdo do material através das posi¢des angulares e intensidades relativas dos
feixes difratados (ANTONIASSI, 2010).

Em geral as pesquisas de NS em compdsitos cimenticios realizam analises
em DRX para a identificacdo das fases hidratadas do cimento Portland. Os
pesquisadores Kontoleontos et al. (2012) verificaram que a incorporacao de 0,8% e
1,6% de NS, em pastas de cimento, aumentou a quantidade de hidréxido de célcio
(Ca(OH)2 nas primeiras idades analisadas e diminuiu aos 28 dias. Tal resultado deve
ser decorrente do efeito de nucleacdo da NS, que tende a estimular a hidratacdo do
cimento e, por consequéncia, a formacdo de CH nas primeiras idades.
Posteriormente, em idades mais avancadas, quando a rea¢do pozolanica ocorre, 0
teor de CH tende a decair. Além disso, os autores verificaram que 0s picos
associados ao C-S-H se intensificaram com o0 aumento do teor de NS.

Belkowitz e Armentrout (2010) realizaram andlise de DRX em cinco
argamassas, uma de referéncia, outra contendo microparticulas de silica e as
demais com NS em trés diferentes tamanhos (8, 50 e 508 nm). Analisando todas as
amostras, foi possivel verificar que a argamassa contendo microssilica produziu

menos CH, do que as misturas com NS, podendo ser decorrente da idade em que a
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analise foi realizada, ou pela melhor distribuicdo de tamanhos das particulas de
microssilica, ou ainda, por erro nas leituras, pois a amostra com microparticulas
apresentou menor resisténcia a compressao do que as contendo NS. Além disso,
cabe destacar que a medida que o tamanho da NS aumentou, aumentou-se a

presenca de CH.

2.4.6 Resisténcia a agentes agressivos

Os compésitos cimenticios sdo suscetiveis a deterioracdes por acdo de
ambientes acidos, pois geralmente sdo materiais porosos e de natureza alcalina. O
contato da pasta de cimento hidratada com um meio acido pode ocasionar danos,
como o aumento da porosidade, comprometendo as propriedades iniciais dos
compositos cimenticios (NEVILLE e BROOKS, 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014).
A reacdo da pasta de cimento hidratada com solugbes éacidas (acido cloridrico,
sulfurico, acético, carbbnico, dentre outros), resulta em sais soluveis (cloreto de
célcio, acetato de calcio e bicarbonato de calcio), que sao facilmente removidos por
lixiviacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2014). A acao dessas solucdes acidas sobre as
microestruturas de cimento ocorre por reagdo com os produtos de hidratacdo, sendo
o hidroxido de célcio (Ca(OH)2) o componente mais susceptivel da pasta hidratada
(ANDRADE, 2005; NEVILLE e BROOKS, 2013).

Dentre as solucfes acidas que reagem facilmente com a pasta de cimento
hidratada esta o acido cloridrico, que € corrosivo e se ioniza totalmente em agua,
podendo causar graves manifestacdes patolégicas nos compdsitos cimenticios.
Efluentes industriais e a agua do mar podem conter este acido. A acado do HCI
ocorre principalmente devido a reacdo desse com o hidréxido de calcio (Ca(OH),),
pois o cloreto de calcio (CaClz) formado (Equacéo 1) é soluvel e facilmente lixiviado,
expondo os outros hidratos a deterioracdo (ANDRADE, 2005; NEVILLE e BROOKS,
2013; MIRANDA et al., 1997).

Ca(OH)2 + 2HCI = CaClz + 2H20 (Equacéo 1)

Existem diversos procedimentos de ensaios para analisar a resisténcia dos
compdsitos cimenticios a agentes agressivos. Em alguns experimentos as amostras
sdo estudadas ao longo de um periodo (NT Build 443 - Nord test; ASTM C 267- 01),

enquanto que em outros, o0 ensaio € acelerado pela aplicacdo de corrente elétrica
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(ASTM C1202 - 17). Cabe ressaltar, que neste trabalho serédo estudados os métodos
sem a aplicacdo de corrente elétrica.

2.4.6.1 Ataque &cido (HCI)

Dantas (2013) analisou aos 28 dias a perda de massa por ataque acido,
segundo o0 método de Miranda (1995), em pastas com 0%, 0,25%, 0,5% e 1% de NS
em p6 e NS coloidal, e verificou que as amostras contendo NS (em p6 ou coloidal)
obtiveram maior perda de massa ao comparar com a amostra de referéncia. Tais
resultados podem ser decorrentes do aumento da viscosidade com a incorporacéo
de NS, o que pode ter aumentado a porosidade na escala macrométrica, devido a
dificuldade no adensamento, fazendo com que a solucdo acida adentrasse com
maior facilidade para o interior da amostra.

Outros autores como Da Nobrega et al (2007), De Sensale (2010) e Balbino
(2012) verificaram a resisténcia ao ataque acido, utilizando &cido cloridrico, e os
procedimentos de Miranda (1995) e da ASTM C 267 - 01, em compdsitos
cimenticios, porém com a incorporacao de outras adicdes, ou seja, sem utilizacéo de
NS.

Noébrega et al (2007) estudaram os mecanismos de acao do ataque acido a
materiais compositos de cimento com polimeros para pocos de petréleo, seguindo
os procedimentos do método de Miranda (1995), e concluiu que a adicdo de
polimeros diminuiu a perda de massa frente ao ataque acido.

Sensale (2010) estudou o ataque acido seguindo o procedimento da ASTM
C 267-01, em solucdo de acido cloridrico (1%) por 84 dias, em argamassas com
substituicdo parcial de cimento por cinzas de casca de arroz, que demostraram ser
mais resistentes em relacéo a argamassa simples.

Balbino (2012) analisou o ataque acido segundo a ASTM C 267 - 01, com
solucdo de 1mol/L de acido cloridrico, em pastas de cimento preparadas com
residuo de bauxita, verificando que as pastas contendo bauxita foram mais

resistentes ao ataque acido, quando comparadas a referéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo apresentados os materiais utilizados na producdo dos
compaositos cimenticios e 0 método para a realizacdo dos ensaios que avaliaram as
propriedades e caracteristicas macro e microestruturais dos mesmos. Assim como o

procedimento de preparacdo dos compdsitos cimenticios.
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados na producdo dos compdsitos cimenticios estdo
listados a sequir:
e Cimento Portland CP V-ARI;
e Nanoparticulas de silica;
e Areia quartzosa, média e fina;
e Agua potavel;

e Aditivo superplastificante a base de policarboxilato.
3.1.1 Cimento

O tipo de cimento Portland escolhido para a confeccdo dos compositos foi o
CP V-ARI, por ndo conter adi¢cdes pozolanicas ou escorias. As caracteristicas do CP

V-ARI utilizado estdo especificadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas do cimento Portland CPV ARI Estrutura da Caué e
exigéncias da ABNT NBR 05733 (1991).

Resisténcia a compresséo (MPa) Pega
Blaine Inicio
Idades 24horas| 3dias 7dias | 28dias | (cm?/qg) (min) [Fim (min)
ABNT NBR
05733 214 =24 >34 - = 3000 =60 2600
CPV ARI Caué| 27* 37* 42* 48* 5330~ 160* 265*

*Valores médios obtidos do Mapa da Qualidade do CPV ARI da unidade de ljaci/MG.

Fonte: Empresa Caué.
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Para a realizacdo do estudo experimental foram utilizados dois tipos de

nanoparticulas de silica (NS), uma da empresa Chinesa Hongwunewmaterial -

HWNANO e outra da Sigma Aldrich. Para facilitar a diferenciagdo das NS no

decorrer do trabalho, essas foram nominada por NSA e NSB, respectivamente. As

caracteristicas quimicas e fisicas fornecidas pelos fabricantes estdo apresentadas

nas Tabela 2 e 3. Vale ressaltar que as NS foram adquiridas em po.

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica em po

da empresa Chinesa Hongwunewmaterial (NSA).

Caracteristicas

Valores

SiO2

2 99,8%

Oxidos

<0,2%

Tamanho da particula

20-30 nm

Densidade relativa

3,696 g/cm3

Superficie especifica

100 + 25 m3/g

Forma

Amorfo

Cor

Branco

Teor de cloreto

<0,1%

Teor de alcalis

Fonte: Empresa Hongwunewmaterial - HWNANO.

Tabela 3 — Caracteristicas fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica em po6

da Sigma Aldrich (NSB).

Caracteristicas

Valores

SiO2

99,5%

Tamanho da particula

10 - 20 nm

Densidade relativa

2.2-2.6 g/cm3

Forma

Amorfo

Cor

Branco

Teor de cloreto

<0,1%

Teor de alcalis

Fonte: Empresa Sigma Aldrich.
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3.1.3 Agregado miudo

A fim de escolher a composi¢cdo com o menor indice de vazios e otimizar a
distribuicdo granulométrica do agregado miudo utilizado, foram realizados ensaios
de massa unitaria compactada, conforme a ABNT NBR NM 45/2006, de
combinacdes de areia média e areia fina. Os resultados obtidos estdo demostrados
na Figura 20.

Figura 20 — Massa unitéria e indice de vazios das composi¢cfes de areia

1,780 0,380

0.370
1,740 Vay
1.720 \ - 0.360

1.700 0.350
/'/ \ - 0340
E 1.660

2 1640 .AT\F"'T e oai
= 1.620

| | | 0,320
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Porcentagem de areia fina na mistura (%)

ia da mistura (kg/dm?)

Indice de vazios

=—&—DNlassa unitaria no estado compactado (Kg/dnr’) —B—TIndice de vazios
Fonte: Autora.

A partir da analise da Figura 20, verificou-se que a composicdo com a maior
massa unitaria e o menor indice de vazios foi de aproximadamente 20% de areia
fina e 80% de areia média, sendo essa a composicao final utilizada para a confeccao
dos compédsitos cimenticios. Na sequéncia, a Figura 21 ilustra a curva

granulométrica da composicao escolhida, elaborada conforme conforme a ABNT
NBR NM 248/2003.
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Figura 21 — Curva granulométrica da composicao selecionada.
100
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40

Porcentagemretida acumulada (%)

0,01 0.1 Peneiras (inm) ! v
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—a— Curvagranulométrica da mistura
--¢--Zonainferioir 6tima
-=¢--7Zonasuperior 6tima

Fonte: Autora.

A partir da andalise da Figura 21 é possivel observar que a curva
granulométrica da composicao selecionada se encontra dentro dos limites utilizaveis,
estabelecidos pela ABNT NBR NM 248/2003, apresentando uma granulometria
continua e médulo de finura de 2,29.

Além da andlise granulométrica foram realizados ensaios de massa
especifica e absorcédo de agua. As normas e os resultados desses ensaios podem

ser visualizados na Tabela 8, assim como a massa unitaria.

Tabela 8 — Resultados de massa especifica, absorcdo de agua e massa unitéaria
da composicao selecionada.

Ensaios Normas Resultados
Massa especifica ABNT NBR NM 52/2009 2,61 g/lcm3
Absorcao de agua ABNT NBR NM 30/2001 0,57%
Massa unitaria ABNT NBR NM 45/2006 1,765 g/cm?3

Fonte: Autora.

3.1.4Agua

A agua potavel usada nos ensaios foi obtida através da rede de agua da
SANEPAR.
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3.1.5 Aditivo Superplastficante

O superplastificante utilizado é um aditivo a base de policarboxilato, do tipo Il
(SP-Il N) segundo a classificacdo da ABNT NBR 11768. As caracteristicas

fornecidas pelo fabricante estdo dispostas na Tabela 4.

Tabela 4 — Especificacdes do aditivo superplastificante CQ FLOW 3770LE.

Especificagcbes Valores
Base quimica Eter policarboxilato
Aspecto Liquido castanho
pH 5-7
Densidade 1,07 -1,11 g/cm3

Fonte: O fabricante.

3.2 METODO

Frente aos objetivos da pesquisa foram realizados ensaios para analisar a
influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de silica (NS) em compdsitos
cimenticios, mediante a avaliagdo das propriedades e caracteristicas macro e
microestruturais. Para tanto, o meétodo deste trabalho estd baseado em uma
campanha experimental que se divide em trés estudos nomeados como: Estudo A,
Estudo B e Estudo C.

No Estudo A realizou-se a caracterizacao fisica e quimica das NS estudadas
(NSA e NSB). Enquanto que no Estudo B buscou-se definir como as NS seriam
incorporadas aos compdsitos cimenticios: em p6 ou dispersas em agua. Cabe
destacar que essa escolha foi realizada a partir da analise apenas da NSA, devido a
guantidade de material disponivel.

Por fim, ap6s escolhida a forma de incorporacdo (a partir do Estudo B),
iniciou-se o Estudo C, que teve como objetivo analisar a influéncia da incorporacao
de diferentes teores de NSA e NSB, mediante a avaliagdo das propriedades e
caracteristicas macro e microestruturais dos compdsitos cimenticios.

O fluxograma da Figura 22 apresenta resumidamente os trés estudos da
campanha experimental, assim como seus respectivos objetivos, ensaios e

resultados, que serdo detalhados na sequéncia.
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Figura 22 - Fluxograma do trabalho experimental.
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Fonte: A autora.

3.2.1Estudo A

No Estudo A foram realizados ensaios de caracterizacao fisica e quimica da
NSA e NSB, a fim de verificar a distribuicdo e dimensfes das particulas, a area
especifica, a morfologia e a composicao quimica, conforme pode ser observado no

fluxograma da Figura 23.
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Figura 23- Fluxograma do Estudo A.
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Fonte: A autora.

3.2.1.1 Ensaios do Estudo A
3.2.1.1.1 Ensaio de adsorcéo de gas nitrogénio (BET)

A verificacdo da area superficial das NS estudadas foi realizada pelo ensaio
de adsorcdo de gas nitrogénio, no equipamento Surface area and pore size
analyzers (Figura 24), da marca Quantachrome, do Laboratério de Quimica da

Universidade Estadual de Londrina.

Figura 24 — Equipamento do ensaio de BET.

Fonte: A autora.
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3.2.1.1.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

A analise morfologica foi realizada no Microscopio Eletronico de Varredura,
FEI Quanta 200 (Figura 25), do Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise
(LMEM), da Universidade Estadual de Londrina. As amostras foram secas em
dessecador por 24 horas e cobertas por uma pelicula de ouro para a obtencéo de

imagens de melhor resolugéo.

Figura 25 — Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Fonte: A autora.

3.2.1.1.3 Difracéo de Raios-X(DRX)

As andlises de Difracdo de Raios-X(DRX) foram realizadas no Laboratoério
de Analises por Técnicas de Raios-X— LARX, da Universidade Estadual de Londrina
e conduzidos no equipamento da marca: PANanalytical, modelo: X"Pert PRO MPD,
apresentado na Figura 26. A configuracdo foi Bragg-Brentano e utilizando raios X da
linha do CuKa, (. = 1,5406 A) em poténcia de 40 KV e 30 mA, com fendas
divergentes fixas de 1, 1/4 e 1/8 de grau, fendas “soller” de 0,04 rad nos feixes
incidente e difratado, monocromador de grafite e detector de ionizagdo de Xendnio.
O passo angular foi de 0,05° com tempo de contagem de 4s, num intervalo de
angulo de 5 a 55° em 20. As amostras foram analisadas sob rotacéo de 0,5 Rev/s,
gue é util para suprimir alteracbes nos difratogramas relacionados a eventuais

inomogeneidades resultantes do seu preparo.
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Figura 26 - Equipamento de Difragdo de Raios-X

Fonte: A autora.

3.2.1.1.4 Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X(EDX).

O ensaio de EDX é um método quali-quantitativo baseado na medida das
intensidades (numero de raios-Xdetectados por unidade de tempo) dos raios-
Xcaracteristicos emitidos pelos elementos quimicos que constituem a amostra
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

As andlises da composicéo quimica no Espectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X(EDX) foram realizadas no Laboratério de Analises por Técnicas de Raios-
X— LARX, da Universidade Estadual de Londrina e conduzidos no Espectrémetro da

marca Shimadzu e modelo EDX-720, apresentado na Figura 27.

Figura 27- Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X.

Fonte: A autora.

3.2.1.1.5 Teor de Hidréxido de Calcio Fixado — Método de Chapelle Modificado.

O ensaio Chapelle modificado € um método de medida da atividade

pozolanica por meio da determinacdo do teor de hidroxido de calcio fixado. Esse
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ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica da Universidade Tecnolégica Federal
do Parani, Campus Apucarana-PR, seguindo os procedimentos da NBR
15895/2010. O resultado desse método € expresso pela quantidade de hidroxido de
calcio consumido ou fixado por grama de material pozolanico (mg Ca(OH)2/g
pozolana).

A pozolanicidade do material € admitida quando o consumo de 6xido de
calcio é superior a 330 mg CaO/g pozolana, por estequiometria, este valor
corresponde a 436 mg Ca(OH)2/g pozolanas (QUARCIONI et al., 2015; REGO et al.,
2015).

3.2.2 Estudo B

O Estudo B teve por objetivo verificar se a forma de incorporacdo das NS
poderia influenciar na macro e microestrutura dos compositos cimenticios. Para
tanto, foram estudadas duas formas de incorporacdo: em po e dispersas em agua.
Para essa verificacao foram avaliados dois teores (0,5% e 1,0%) de NSA para cada
forma de incorporacdo, em relagcdo a massa de cimento. Cabe destacar, que foi
utilizada apenas a NSA devido a quantidade de material adquirido.

Para o Estudo B foram elaborados cinco compasitos cimenticios, conforme o

Quadro 3, sendo um compadsito de referéncia 1:1 (cimento + areia + agua), e
os demais modificados com NSA, em po ou dispersas em agua. A fim de facilitar a
identificacdo dos compdsitos cimenticios em tabelas, figuras e quadros foram
utilizadas nomenclaturas de acordo com seus componentes. As primeiras siglas de
todos sdo CC, representando compdsito cimenticio, seguida do teor de NSA
incorporado e por ultimo pela forma que essas foram adicionadas na elaboracéo da
mistura (“P” indicando as NS em p6 e “D” dispersas em agua). O compdsito de
referéncia foi representado pela letra “R”. Por exemplo, o compédsito com
incorporacao de 0,5% de NSA em p6: CC_0,5P.
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Quadro 3 — Materiais constituintes e nomenclaturas dos compdsitos cimenticios

do Estudo B.
Composito Materiais constituintes Nomenclaturas
[ Referéncia (cimento + areia + agua) CC R
I Incorporacéo de 0,5%* de NSA em po CC 0,5P
11 Incorporacéo de 0,5%* de NSA dispersa em agua** CC_0,5D
\Y Incorporacédo de 1,0%* de NSA em pé CC 1,0P
V Incorporacédo de 1,0%* de NSA dispersa em agua** CC 10D

*Em substituicdo a massa de cimento;

**Dispersas na agua de amassamento.

Fonte: A autora.

A dispersdao em agua foi preparada antes da elaboracdo da mistura

adicionando-se a NSA (em pd) em agua destilada. Para facilitar a dispersao

adicionou-se hidréxido de sédio (NaOH) na mistura até as nanoparticulas se

dispersarem na solucéo e o pH ficar proximo de 10. Em seguida, adicionou-se acido

cloridrico (HCI) para neutralizar a solucdo (pH préximo de 7). Para verificar se a

dispersédo realizada € uma solucdo coloidal, averiguou-se a ocorréncia o efeito

Tyndall, pela visualizacdo do trajeto da luz através da solucdo. Ou seja, se a luz do

laser atravessar a solucdo, ocorre o efeito Tyndal, indicando que é uma solucéo

coloidal.

O fluxograma da Figura 28 apresenta esquematicamente o objetivo, 0s

compdsitos cimenticios estudados, os ensaios e o resultado do Estudo B.



Figura 28 — Fluxograma do Estudo B.

ESTUDO B

Verificagdo da forma de incorporacao das
NS: em po ou dispersas em solugdo aquosa

l

5 compdsitos
cimenticios

|

66

[ CC_R ] [ CC_0,5P ] [ CC_0,5D ] [ CC_1,0P ] [ CC_1,0D
Referéncia: 9
. eferéncia _ 0.5% de Ol,SAa de NSA 1.0% de 1,0% de NSA
Cimento + areia NSA em b6 dispersas em NS'A i dispersas em
+3agua P solugdo aquosa &m po solugdo aquosa

Densidade de massa, consisténcia,
resisténcia a compressao, absorgao
de dgua, PIM, e MEV

3.2.2.1 Ensaios do Estudo B

y

[ Selecdo da forma de

incorporagao

Fonte: A autora.

Para analisar as propriedades dos compdsitos cimenticios no estado fresco

foram efetuados os ensaios de densidade de massa e indice de consisténcia,
seguindo os critérios das ABNT NBR 13278/2005 e ABNT NBR 13276/2016,

respectivamente

Os ensaios realizados no estado endurecido para a verificacdo se a forma

de incorporacéo interferiu na macro e microestrutura dos compadsitos cimenticios,

estdo apresentados na Tabela 5, bem como suas normas e o planejamento

experimental.
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Tabela 5 — Ensaios no estado endurecido, respectivas normas e o planejamento
experimental.

. ~ NUumero Idades
Ensaios 3‘;‘;’5’;‘5,28 de cp’s* |analisadas Normas
P por idade (dias)
A o ABNT NBR
Resisténcia a compresséo 50x100mm 5 3,7e28 7915/1997
Absorcédo de agua e indice de ABNT NBR
vazios 50x100mm 3 28 9778/2009
Porosimetria pqr_lntrusao de 10x10x50mm 1 7 i
mercurio
Microscopio Eletrénico de 10x10x10mm 1 7628 )
Varredura

* Corpos de prova
Fonte: A autora.

Os resultados da do ensaio de resisténcia a compressao foram comparados
por meio de analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey, com nivel de
significancia de 5% (p < 0,05), utilizando o software RStudio®, versdo 1.1.383. Além
disso, os corpos de prova desse ensaio nao foram retificados, com isso utilizou-se
Neoprene para regularizar a superficie.

Na sequéncia, estdo descritos 0s ensaios realizados no estado endurecido

gue ndo sao normatizados.
3.2.2.1.1 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) foi realizado no
Porosimetro Micromeritics Autopore 1V, apresentado na Figura 29, aos 7 dias de
idade. A idade de sete dias foi escolhida em virtude da alta reatividade das NS nas
primeiras idades (SHIH et al., 2006; JO et al., 2007; PINEDA et al., 2012;
GUIMARAES, 2014), além disso, esse ensaio possui custo elevado. A partir dessa
analise € possivel obter a distribuicio de diametros de poros, pelos dados da
pressao-volume, durante a penetracdo do mercurio no compa@sito cimenticio.

As amostras de 10x10x50 mm foram secas em estufa, por 24 horas, a
temperatura de 70°C. Depois de retiradas da estufa as amostras foram seladas e
deixadas resfriar até a temperatura ambiente e em seguida foram ensaiadas no
porosimetro. Cabe salientar que nao foi utilizado desmoldante no momento da

moldagem dessas amostras.
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Figura 29 — Porosimetro Micromeritics Autopore IV.

Fonte: A autora.

3.2.2.1.2 Analise Microestrutural no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A analise microestrutural foi realizada no Microscopio Eletrbnico de
Varredura, conforme o item 3.2.1.1.3, aos 7 e 28 dias de cura. As amostras

estudadas foram secas em dessecador por 24 horas.
3.2.3Estudo C

O Estudo C teve como objetivo analisar a influéncia da incorporacéo de
diferentes teores da NSA e NSB, mediante a avaliagdo das propriedades e
caracteristicas macro e microestruturais dos compdsitos cimenticios.

Para atender os objetivos do Estudo C foram produzidos compdsitos
cimenticios contendo NSB, com os mesmos teores (0,5% e 1,0%) e a forma da
incorporacao selecionada no Estudo B. Cabe salientar que os teores incorporados
sdo em substituicio a massa de cimento. A nomenclatura e o0s materiais
constituintes dos compositos do Estudo C estdo apresentadas no Quadro 4. Desta
forma as primeiras siglas de todos sdo CC, representando compdsito cimenticio,
seguida do teor e tipo de nanoparticulas incorporadas (A ou B), respectivamente. O
composito de referéncia foi representado pela letra “R”, por nao conter
incorporacdes. Por exemplo, o compdsito com incorporacdo de 0,5% da NSB:
CC_0,5B.
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Quadro 4 — Materiais constituintes e nhomenclaturas dos compdsitos cimenticios
do Estudo C.

Composito Materiais constituintes Nomenclatura
| Referéncia (cimento + areia + agua) CC_R
I Incorporacio de 0,5%* de NSA CC_0,5A
I Incorporacio de 1,0%* de NSA CC_1,0A
\% Incorporacao de 0,5%* de NSB CC_0,5B
Vv Incorporacao de 1,0%* de NSB CC_1,0B

*Em substituicdo a massa de cimento

Fonte: A autora.

O fluxograma da Figura 30 apresenta esquematicamente o objetivo, 0s
compositos cimenticios estudados, 0s ensaios e o resultado do Estudo C.

Figura 30 - Fluxograma do Estudo C.
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Fonte: A autora.
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3.2.3.1 Ensaios do Estudo C

Para analisar as propriedades dos compdsitos cimenticios no estado fresco
foram efetuados os ensaios de densidade de massa e indice de consisténcia,
seguindo os critérios das ABNT NBR 13278/2005 e ABNT NBR 13276/2016,
respectivamente.

Os ensaios realizados no estado endurecido, para a verificagdo das
propriedades e caracteristicas macro e microestruturais dos compdsitos cimenticios,
estdo apresentados na Tabela 6, bem como suas normas e o planejamento
experimental.

Tabela 6- Ensaios no estado endurecido, respectivas normas e o planejamento
experimental.

. ~ Nimero Idades
. Dimensao D :
Ensaios dos cp’s* de cp’s* |analisadas Normas
P por idade (dias)
oA ~ ABNT NBR
Resisténcia a compresséao 50x100mm 5 3,7e 28 7915/1997
Absorcao de agua e indice de ABNT NBR
vazios 50x100mm 3 28 9778/2009
Porosimetria pqr_mtrusao de 10x10x50mm 1 7 628 i
mercurio
Microtomografia 10x10x50mm 1 7e28 -
Difracdo de Raios-X - 1 7e28 -
Microscoépio Eletronico de 10x10x10mm 1 7628 i
Varredura
L ASTM C 267-
Ataque a 4cido HCI 50x50mm 2 28 01/2012
Ataque a 4cido HCI 50x50mm 2 28 Miranda (1995)

* Corpos de prova
Fonte: A autora.

Os resultados da do ensaio de resisténcia a compressao foram comparados
por meio de analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey, com nivel de
significancia de 5% (p < 0,05), utilizando o software RStudio®, versdo 1.1.383. Além
disso, os corpos de prova desse ensaio ndo foram retificados, com isso utilizou-se
Neoprene para regularizar a superficie.

Na sequéncia, estdo descritos 0s ensaios realizados no estado endurecido

gue ndo sao normatizados.
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3.2.3.1.1 Porosimetria por intrusao de mercurio (PIM)

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada aos 7 e 28 dias de
idade conforme descrito no item 3.2.2.1.1.

3.2.3.1.2 Microtomografia computadorizada de raios-X(u-CT)

O ensaio de porosidade por p-CT foi realizado aos 7 e 28 dias no
Laboratorio de Analises por Técnicas de raios-X(LARX) da Universidade Estadual de
Londrina, em um microtomografo computadorizado de raios-Xda marca Skyscan
1173, apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Microtomografia computadorizada de raios-X(a) Corpo de prova
dentro do equipamento (b) equipamento Microtomoégrafo Skyscan.

BROXER
b

Fonte: A autora.

As dimensfes das amostras foram de 10x10x50 mm (as bordas foram
descartadas). Cabe destacar, que a resolucao espacial definida na u-CT depende do
tamanho da amostra medida. Sendo que quanto menor a amostra menor a
resolucdo espacial que se pode utilizar e, consequentemente, poros menores serao

observados na amostra.
3.2.3.1.3 Difracdo de Raios-X(DRX)

A analise de Difracdo de Raios-X(DRX) do Estudo C foi realizada aos 7 e 28
dias de idade, conforme o item 3.2.1.1.4. As amostras ensaiadas foram previamente
moidas, com martelo de borracha, até obter-se um pé.

Os difratogramas foram analisados com o software High Score Plus v3.0 que

além da identificacdo de fases cristalograficas possibilita o refinamento das
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estruturas cristalinas pelo método de Rietveld, o qual fornece a quantificacdo em
porcentagem de massa entre as fases cristalinas de cada amostra. Para o
refinamento Rietveld das fases foram utilizados padrbes de difracdo (cartbes)
resgatados da base de dados cristalograficos do ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database Collection Code). No refinamento um difratograma era considerado
“satisfatoriamente refinado” quando o coeficiente de qualidade do ajuste GOF

(goodness of fit) ficava abaixo de 5.
3.2.3.1.4 Analise Microestrutural no Microscépio Eletrdnico de Varredura

A andlise microestrutural em MEV foi realizada aos 7 e 28 dias conforme o
item 3.2.2.1.2.

3.2.3.1.5 Ataque acido

O meétodo utilizado no ensaio de ataque acido foi por perda de massa,
descrito por Miranda (1995), que consiste em pesar 0s corpos de prova e em
seguida submergi-los, por 40 minutos, em uma solucéao de acido cloridrico (HCI) a
15%, a uma temperatura de 65°C. ApOs esse tempo, realiza-se a secagem com
papel toalha e a amostra € novamente pesada. A diferenca entre a massa final e a
massa inicial é a perda de massa da amostra relacionada com o Ca(OH): lixiviado
em meio acido.

Também foi realizado o ataque éacido segundo os procedimentos de
exposicao, pesagem e inspecéo visual das amostras, de acordo com a norma ASTM
C 267. As amostras foram pesadas (ap0s lavagem de agua corrente e repouso de
30 min) e fotografadas depois o periodo de cura, e entdo imersos em solucao acida
de HCL por 56 dias. Apdés o periodo de imersdo as amostras foram novamente
pesadas e fotografadas nas mesmas condicdes, para verificar a perda de massa e
realizar a inspecéo visual das amostras.

Ambos o0s ensaios foram realizados ap6s 28 dias de cura, sendo as

amostras moldadas em corpos de prova cilindricos de 50x50mm.
3.2.4 Elaboracdo dos compdsitos cimenticios

Para a elaboracdo dos compdésitos cimenticios foi utilizado o traco em massa

de 1:1 (cimento:areia) e a relacdo agua/cimenticio foi fixada em 0,28 + 0,005.
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Escolheu-se uma relacdo dgua/cimenticio que tanto a mistura de referéncia (que nao
contém incorporagbes) quanto a mistura contendo o maior teor de NS
apresentassem uma boa trabalhabilidade. Vale destacar que a relacéo
agua/cimenticio foi fixada para possibilitar e facilitar a comparagéo dos resultados.

A quantidade de superplastificante utilizada foi de 0,4% em relacdo a massa
de materiais cimenticios, de acordo com a recomendacao do fabricante e pelos
resultados do estudo de Nogueira (2016). As NS foram incorporadas em substituicao
a massa de cimento, para que a quantidade de particulas finas nao interferisse na
consisténcia dos compdsitos cimenticios, ja que a relacdo agua/cimenticio foi fixada.
A Tabela 7 apresenta o quantitativo de materiais dos compdsitos analisados no

Estudo B e a Tabela 8 dos compdsitos do Estudo C.

Tabela 7— Quantitativo de materiais dos compaositos cimenticios do Estudo B.

- Quantitativo dos componentes
Compaositos - . .
Cimento (g) Areia® (g) NS (9) SPP (mL) | Agua (mL)
CC_R 5400 5400 0 20 1512
CC_0,5P 5373 5400 27 20 1514
CC_0,5D 5373 5400 27 20 1514
CC_1,0P 5346 5400 54 20 1516
CC 1,0D 5346 5400 54 20 1517

1 A areia utilizada é composta de 80% de areia média e 20% de areia fina;
Fonte: A autora.

Tabela 8 — Quantitativo de materiais dos compésitos cimenticios do Estudo C.

- Quantitativo dos componentes
Compositos : : =
cimento (g) Areia® (g) NS (g) SPP (mL) | Agua (mL)
CC_R 5400 5400 0 20 1512
CC_0,5A 9373 5400 27 20 1514
CC_1,0A 5346 5400 54 20 1516
CC_0,5B 9373 5400 27 20 1514
CC 1,0B 5346 5400 54 20 1516

1 A areia utilizada é composta de 80% de areia média e 20% de areia fina;
Fonte: A autora.

3.2.4.1 Procedimento de mistura e moldagem dos corpos de prova
A mistura foi preparada em um misturador planetario seguindo o

procedimento adotado por Nogueira (2016), da seguinte maneira: inicialmente

colocou-se na cuba a agua (caso as NS fossem dispersas, essas ja estavam
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contidas na 4gua de amassamento) e em seguida todo o cimento e a NS, caso essa
estivesse em po e presente no compasito executado, ligou-se o misturador por 1 min
na velocidade lenta. ApOs esse tempo e sem paralisar a operacdo da mistura,
iniciou-se a colocacédo gradual da areia, tomando-se o cuidado para que esta
colocagdo durasse 1 min. Imediatamente apds o término da colocacdo da areia,
adicionou-se o aditivo e aumentou-se a velocidade para alta, misturando os
componentes por mais 1 min. Entdo, o misturador foi desligado por 1 min e,
enquanto isso, a mistura repousou coberta com um pano limpo e Umido.
Imediatamente apoOs esse intervalo, o misturador foi ligado na velocidade alta por
mais 1min e 30s.

Apoés a mistura os corpos de prova foram moldados, da seguinte forma:

Os corpos de prova cilindricos, Figura 32(a), foram adensados em camada
Unica na mesa vibratOria por 2 minutos. Estes corpos de prova cilindricos foram
utilizados para o ensaio de resisténcia a compresséo, absorcdo de agua e ataque
acido.

Os corpos de prova prismaticos de 10x10x130 mm utilizados para analise de
microtomografia computadorizada de raios-Xe PIM, Figura 32(b), foram adensados
em duas camadas com 5 golpes cada, utilizando-se o0 soquete ilustrado na Figura 32
(d). Sendo que para obtencdo das dimensfes adequadas para cada ensaio 0S
corpos de prova foram quebrados e foi utilizado a parte interior com as dimensdes
de 10x10x40mm para o ensaio de microtomografia e PIM.

Figura 32 — Corpos de prova utilizados na Campanha Experimental, (a) corpos

de prova cilindricos, (b) corpos de prova prismaticos, (c) soquete de
compactacéo dos corpos de prova prismaticos.

(a) (c)

v,a o -
“
;._\. :‘\v.

Fonte: A autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados e discussfes dos ensaios

realizados nos trés estudos da campanha experimental.
4.1 ESTUDO A

No primeiro Estudo foram realizados os ensaios de caracterizacéo fisica e

guimica das duas NS estudadas.
4.1.1 Ensaio de adsorcao de gas nitrogénio (BET)

O resultado da éarea superficial, verificada pelo ensaio de BET, da NSA e
NSB foi de 314,5 m2/g e 164,6 m?/g, respectivamente, indicando que a NSA possui
uma area superficial maior quando comparada a NSB. Além disso, notou-se uma

diferenca entre o resultado obtido para a NSA e o fornecido pelo fabricante.
4.1.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

As micrografias da NSA e NSB estéo apresentadas na Figura 33.

Figura 33 — Micrografias da NSA e NSB, (a) NSA com aumento de 1000x, (b)
NSA com aumento de 5000x, (c) NSA com aumento de 10000x, (d) NSB com
aumento de 1000x, (e) NSB com aumento de 5000x, (f) NSB com aumento de
10000x.

Fonte: A autora.
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A partir das micrografias foram observados grumos de nanoparticulas,
sendo que somente na resolucao de 10000x foi possivel a visualizagdo da particula

nanométrica.
4.1.3 Difragao de raios-X(DRX)

Na Figura 34 estdo apresentados os difratogramas das NS resultantes do
ensaio de DRX .

Figura 34 — Difratograma da NSA e NSB

—  NS_A
—  NS_B

Intensidade (u.a.)

angulo 26 (graus)

Fonte: A autora.

Analisando os difratogramas da Figura 34 é possivel observar que as NS
utilizadas neste trabalho sdo predominantemente amorfas, sendo que as duas NS
apresentaram difratogramas semelhantes e na forma de halo. Essa natureza amorfa
das NS demonstra que elas podem ser potencialmente pozolanicas no processo de

hidratacdo do cimento.
4.1.4 Espectrébmetro de Fluorescéncia de raios-X(EDX)

Os resultados do ensaio de EDX das NSA e NSB estdo apresentados

nas Figuras 35 e 36, respectivamente.



s

Figura 35 — Espectrometria da NSA.

Analitico Resultado Std.Dev. Proc. - Calc. Linha Int.{cps/uA)
51 99.783 ¥ [ 1.383] Quan-FP SiKa @8.5228
Ca 8.297 % [ E!.EBE] Quan-=FP Caka B.8161

Fonte: A autora.

Figura 36 — Espectrometria da NSB.

Analitico Resultado Std.Dev. Proc. - Calc. Linha Int.(cps/uA)
Si 98.617 ¥ [ 1.309] Quan-FP SiKa ©.5854
S 1.008 % [ ©.103] Quan-FP S Ka 0.0125
Ca 0.376 % [ ©.032] Quan-FP CaKa ©.0199

Fonte: A autora.

A andlise por EDX indicou que a NSA possui maior teor de silicio do que a
NSB.
4.1.5 Teor de Hidroxido de Calcio Fixado — Método de Chapelle Modificado.

Os resultados de teor de hidroxido de calcio fixado, determinados pelo
método de Chapelle modificado, podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados de fixacdo de hidréoxido de calcio pelo método de
Chapelle modificado.

Amostra mg de Ca(OH)./g
NSA 1809,5 + 14,6
NSB 19715 + 36,3

Fonte: A autora.
Segundo Quarcioni et al. (2015) e Régo et al. (2015) o teor minimo de
fixacdo requerido para que um material apresente reatividade pozolanica

significativa é de 330 mg Ca(OH)2/g pozolana.
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Analisando os resultados das NS estudadas verificou-se que os valores
obtidos sdo superiores ao limite de 330 mg Ca(OH)./g de pozolana, o que
confirma a elevada capacidade de reacdo dessas pozolanas.

4.1.6 Consideracdes sobre o Estudo A

Dentre as duas NS estudadas a NSA apresentou maior porcentagem de
silicio no ensaio de EDX. Além disso, pelos resultados do ensaio de BET verificou-se
gue a NSA apresentou maior éarea superficial (314,5 m2/g), indicando que
possivelmente a NSA possui particulas de tamanhos inferiores a NSB.

Por fim, verificou-se que ambas NS sdo predominantemente amorfas,
indicando que podem ser potencialmente pozolanicas no processo de hidratacdo do
cimento, corroborando com o ensaio de Chapelle modificado, que constatou a

elevada capacidade de reacédo das NS.
4.2 ESTUDOB

O Estudo B se ateve em escolher a melhor forma de incorporar as NS nos
compositos cimenticios, em pé ou dispersas em agua. Lembrando que essa escolha
foi realizada a partir da analise de apenas da NSA, devido a quantidade de material
disponivel.

Para averiguar se a dispersdo de NSA em agua € uma solucao coloidal foi
verificado a ocorréncia do efeito Tyndall, Figura 37.

Figura 37 — Verificacdo da ocorréncia do efeito Tyndall. (a) dispersédo de 0,5% de
NSA em agua; (b) disperséo de 1,0% de NSA em agua.

Fonte: A autora.
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Como pode ser observado na Figura 37 as dispersées de NSA em agua séo
coloidais, para ambos os teores, pois é possivel visualizar a luz do laser
atravessando a solucéo, indicando que ocorreu o efeito Tyndall.

Na sequéncia estao apresentados os resultados dos ensaios do Estudo B.
4.2.1 Propriedades no estado Fresco
4.2.1.1 Densidade de massa e indice de consisténcia.

A Tabela 10 apresenta os valores de densidade de massa, a relacdo agua
cimenticio e o indice de consisténcia de cada compdésito cimenticios. Vale relembrar
gue todas as misturas possuem relacdo agua/cimenticio de 0,28 + 0,005 e seguiram

0 mesmo procedimento de mistura.

Tabela 10 — Resultado do Estudo B no estado Fresco.

. . indice de
. Densidade de massa Relacéao VO
Compadsitos . . - consisténcia
(g/cm3) agua/cimenticio

(mm)
CC_R 2,355 0,280 265
CC_0,5P 2,384 0,280 262
CC_0,5D 2,384 0,280 267
CC_1,0P 2,381 0,281 250
CC 1,0D 2,379 0,281 245

Fonte: A autora.

Observou-se que a consisténcia dos compdésitos cimenticios contendo
maiores teores de NSA foi menor, provavelmente devido a elevada superficie
especifica das nanoparticulas e pela quantidade de particulas finas na mistura.

Cabe destacar que o compodsito CC_1,0D foi o que apresentou maior
dificuldade no momento da preparacdo da mistura e no adensamento dos corpos de
prova, tanto que sua consisténcia foi a menor dentre os demais compdsitos. Dantas
(2013) observou que a incorporacdo de NS aumentou a viscosidade cinematica das
pastas no estado fresco, principalmente para a formulacdo contendo 1,0% de NS

coloidal.
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4.2.2 Propriedades no estado Endurecido
4.2.2.1 Resisténcia a compressao

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao aos 3, 7 e 28
dias, estdo apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13, respectivamente. Cada tabela
contém os valores da resisténcia média, o desvio padrdo de n-1 amostras, 0 desvio
relativo maximo de cada uma das idades analisadas e a andlise estatistica para
verificar quais diferiram significativamente entre si (os resultados da analise
estatistica encontram-se no item 4.2.2.1.1 e no ANEXO B) Sendo que o desvio
relativo maximo é calculado dividindo-se o valor absoluto da diferenca entre a
resisténcia média e a resisténcia individual que mais se afaste desta média, para
mais ou para menos, pela resisténcia média e multiplicando este quociente por 100,
arredondando a porcentagem obtida ao décimo mais préximo.

Quando o desvio relativo maximo excedeu 6%, foi calculado uma nova
média, um novo desvio padrdo e outro desvio relativo maximo, desconsiderando o

valor discrepante.

Tabela 11 — Resisténcia a compressao aos 3 dias.

A DeS\.”O Desvio Coeficiente Analise
L Resisténcia relativo ~ e
Compositos média (MPa) MAXIMo padrao de estatistica
%) (MPa) variagdo | Teste Tukey
° (%)
CC R 69,92 4,12 1,63 2,33 a
CC 0,5P 70,90 1,88 1,20 1,70 a
CC_0,5D 63,95 4,29 1,88 2,94 b
CC 1,0P 64,78 3,65 1,98 3,05 b
CC_1,0D 62,01 5,10 2,40 3,84 b

Fonte: A autora.



Tabela 12 — Resisténcia & compressao aos 7 dias.
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Desvio . . -
Compasitos RESISIECE SE Ve [E)aejsléllg Coeftljtgente esﬁg'?l’!fiia
IS (i1R6Y max(:ym)o (MPa) variagdo | Teste Tukey
’ (%)

CC_R 78,62 5,26 3,01 3,83 a
CC_0,5P 75,26 2,07 1,24 1,65 a
CC_0,5D 72,31 4,41 3,33 4,61 a
CC_1,0P 74,26 5,54 3,43 4,62 a
CC_1,0D 74,11 6,05 3,21 4,33 a

Fonte: A autora.
Tabela 13 — Resisténcia a compresséao aos 28 dias.
oA DeS\."O Desvio |Coeficiente Analise
L Resisténcia relativo ~ o
Compadsitos média (MPa) méximo padréo de estatistica
%) (MPa) variagdo | Teste Tukey
’ (%)

CC_R 89,20 5,78 4,05 4,54 a
CC_0,5P 92,75 4,95 3,96 4,26 a
CC_0,5D 86,92 5,78 3,82 4,40 ab
CC_1,0P 81,31 4,34 2,38 2,93 bc
CC_1,0D 77,88 5,06 3,44 4,42 c

Para facilitar a analise dos

Fonte: A autora.

resultados os valores de

resisténcia a

compressao das trés idades analisadas foram graficados e estdo apresentados na

Figura 38.
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Figura 38 — Grafico dos valores médios de resisténcia & compresséo aos 3, 7 e
28 dias. Valores médios + Sd (n=5).

100.0
95,0 -
90,0 -
85,0 -
80,0 - 1
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65,0 -
60,0 -
55,0 -
50,0

(MPa)

énciaa compressao

E28 dias

A

Reist

CC_R CC 05P CC_ 05D CC_1,0P CC_1,0D

Fonte: A autora.

Comparando as duas formas de incorporacdo da NSA verificou-se que o0s
compositos contendo incorporacdo em po (CC_0,5P e CC_1,0P) obtiveram
melhores resultados quando comparados aos compositos contendo NS dispersas
em agua (CC_0,5D e CC_1,0D). Dantas (2013) n&o observou diferencas relevantes
comparando as mesmas formas de incorporagdo com teores similares.

Além disso, observou-se que os teores de 1,0% de NSA n&o obtiveram
resultados relevantes quando comparados ao teor de 0,5% (para ambas as formas
de incorporacéo).

Nas idades de 3 e 7 dias observou-se que 0 Unico composito que obteve
resisténcia a compressao superior (1,4%) quando comparado ao de referéncia foi o
CC_0,5P.

Esperava-se que nessas idades os resultados fossem superiores para 0s
compositos estudados, pois as NS tendem a ser altamente reativas devido a sua
elevada superficie especifica, e consequentemente deveriam melhorar a resisténcia
a compressao, devido as reacBes pozolanicas. Acredita-se que tal resultado seja
decorrente de fatores relacionados a formacdo de grumos ou ao excesso de
particulas finas ndo hidratadas, que podem prejudicar a reatividade das NS,
aumentar a quantidade de vazios e diminuir a agua livre necesséria para 0 processo
de hidratacdo do cimento, conforme as pesquisas realizadas por Dantas (2013) e
Jittabut et al. (2016).
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Comparando os resultados aos 28 dias verificou-se que o Unico compoésito
contendo NSA que melhorou a resisténcia foi o CC_0,5P, aumentando 4,0% em

relacdo a referéncia.
4.2.2.1.1 Analise estatistica

Para identificar a ocorréncia de diferencas significativas entre os valores da
variavel de resposta, os valores das propriedades residuais das amostras, isto €,
depois de serem submetidas ao ensaio de resisténcia a compressdo foram
analisados pelo método estatistico de Andlise da Variancia (ANOVA).

A ANOVA foi empregada a fim de verificar se ha diferenca significativa entre
0S compositos com relacdo a resisténcia a compressédo. A analise das variancias
considerou que quando o p-valor for menor do que 5% (0,05) ha diferenca
significativa.

Foram garantidos o principio da repeticdo para avaliar o erro experimental e
assim reduzir o efeito de possiveis fatores atuantes no processo. O principio da
causalizacao (aleatorizacdo) também foi considerado, com o intuito de garantir a
validade do estudo. O controle local ndo foi necessario, pois as unidades
experimentais foram consideradas homogéneas. Portanto, a analise estatistica
utilizada foi o delineamento inteiramente ao acaso (DIC) e foi realizada pelo software
estatistico RStudio®.

Para a visualizacdo do comportamento da resisténcia a compressao dos
compositos cimenticios foi elaborado o box-plot para cada idade de andlise.

O teste de normalidade para os dados do experimento foi realizado pelo
teste de “Shapiro-wilk”. Enquanto que o teste de homogeneidade das variancias foi
pela aplicacdo do teste de Bartlett, por ser uma analise sensivel em relacdo a
hipétese de normalidade dos dados. Apos esses testes foi elaborado a tabela
ANOVA e, por fim, o teste Tukey, para verificar a diferenca significativa da
resisténcia a compressao dos compdsitos cimenticios.

Os resultados da analise estatistica dos dados de resisténcia a compressao

aos 3 dias de idade estéo contidos na Tabela 14 e Figura 39.
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Tabela 14 — Anélise estatistica para os dados de resisténcia a compressao aos 3
dias de idade.

oA Teste de
Compasitos R622E20|a Vez&?argia no(;n_wvaell:gera)de homzegséﬁggade (ﬁl-\\lgl\(/)'tr\) _;_FSES
(MPa) (p-valor)

CC_R 69,92 2,65 a
CC_0,5P 70,90 1,45 a
CC_0,5D 63,95 3,53 0,898 0,863 6,887e° b
CC_1,0P 64,78 3,90 b
CC_1,0D 62,01 5,67 b

Fonte: A autora.

Figura 39 — Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 3 dias de

idade.

70 72

68

Reisténcia a compressao (MPa)
G 66
| |

80

|
R —

CC 05D CCO05P CC 10D CC 1,0P

Compdsitos cimenticios

Fonte: A autora.

I
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Pode-se visualizar pelo Box-plot que a resisténcia a compressao do CC_R e

do CC_0,5P apresentaram maiores diferencas em relacdo aos demais.

Pelo teste de normalidade verificou-se que o P-Valor é maior do que o nivel

de significancia de 5%, (Praior > ® ), entdo a amostra provém de uma populacdo

normal. No teste de homogeneidade das variancias, 0 Praior € maior do que o nivel

de significancia de 5%, Praior > ® | portanto aceita-se a hipdtese de igualdade de

variancias.
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, ao nivel de significancia

de 5%, concluindo que a resisténcia a compressdo dos compdsitos cimenticios sdo

diferentes.

Por fim, pelos resultados do teste Tukey, confirmou-se a andlise prévia da

interpretacdo do box-plot, sendo que a resisténcia a compressdo do compoésito de

referéncia ndo tem diferenca significativa em relacdo ao CC_0,5P, mas apresenta

diferencas significativas em relagdo aos demais.

Os resultados da andlise estatistica dos dados de resisténcia a compressao

aos 3 dias de idade estdo apresentados na Tabela 15 e o Box-plot na Figura 40.

Tabela 15 — Analise estatistica para os dados de resisténcia a compressao aos 7

dias de idade.
A Teste de
L Re5|§tgnC|a Variancia [normalidade Jesie d_e SNONA Teste
Compésitos média (MPa) (p-valor) homogeneidade | (p-valor) Tuke
(MPa) (p-valor) y
CC_R 78,62 9,09 a
CC_0,5P 75,26 1,54 a
CC_0,5D 72,31 11,09 0,099 0,615 0,088 a
CC_1,0P 74,26 11,75 a
CC_1,0D 74,11 10,28 a

Fonte: A autora.

Figura 40 — Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 7 dias de

idade.
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Pode-se visualizar pelo Box-plot que o CC_0,5P foi o que apresentou menor

variabilidade dos dados dentro todos 0s compositos.
Pelo teste de normalidade o P-Valor é maior do que o nivel de significancia de

5%, verificando que a amostra provém de uma populag&o normal.

No teste de homogeneidade das variancias, Praior = ao nivel de
significancia de 5%, portanto aceita-se a hipotese de igualdade de variancias.

Através da andlise da ANOVA, como Puaier == | ao nivel de significancia
de 5%, concluindo que a resisténcia a compressdo dos compositos cimenticios séo
iguais. Por fim, pelos resultados do teste Tukey, confirmou-se que os valores médios
de resisténcia a compressao aos 7 dias dos compoésitos cimenticios ndo possuem
diferencas significativas.

Na Tabela 16 e na Figura 41 estdo apresentados os resultados da analise
estatistica dos dados de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade e o Box-
plot, respectivamente.

Tabela 16 — Analise estatistica para os dados de resisténcia a compressao aos
28 dias de idade.

A Teste de
L ReS|s'te_nC|a Variancia [normalidade Teste d_e AN Teste
Compositos média (MPa) (p-valor) homogeneidade | (p-valor) Tuke
(MPa) P (p-valor) y
CC R 89,20 16,38 a
CC 0,5P 92,75 15,64 a
CC_0,5D 86,92 14,60 0,0977 0,928 6,932e™ ab
CC 1,0P 81,31 5,66 bc
CC_1,0D 77,88 11,86 c

Fonte: A autora.
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Figura 41 — Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 28 dias de
idade.
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Fonte: A autora.

Pode-se visualizar pelo Box-plot que a resisténcia a compressao do
CC_0,5D, CC_0,5P e do CC_R aparentam serem parecidas, assim como as do
CC_1,0De CC_1,0P.

Pelo teste de normalidade verificou-se que o P-Valor é maior do que o nivel
de significancia de 5%, verificando que a amostra provém de uma populacédo normal.
No teste de homogeneidade das variancias, Praier > ® | portanto aceita-se a hipotese
de igualdade de variancias.

Através da andlise da ANOVA, como Fraior =% | entdo rejeita-se Ho , ao
nivel de significancia de 5%, concluindo que os valores médios de resisténcia a
compressao dos compdsitos cimenticios aos 28 dias sao diferentes.

Por fim, pelos resultados do teste Tukey, percebe-se que a resisténcia a
compressao aos 28 dias dos compésitos CC_0,5P e CC_0,5D ndo apresentam
diferenca significativa em relacdo ao CC_R.

Todos os calculos realizados pelo software estatistico RStudio® estédo
contidos no ANEXO B.
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4.2.2.2 Absorcido de Agua

A Tabela 17 apresenta as médias dos resultados da série de corpos de
prova ensaiados para o ensaio de absor¢cdo e indice de vazios apds saturacdo e

apos saturacéo e fervura.

Tabela 17 — Média dos resultados de absorcdo e indice de vazios obtidos no
ensaio de absorgao por imersao.

Absorcéo Absorgéo apés indice de indice de vazios
Compositos apoés saturacao e vazios ap0s |apoés saturacéo e
P saturacao fervura saturacao fervura
(%) (%) (%) (%)

CC_ R 7,10 7,23 15,38 15,65
CC_0,5P 5,38 5,94 11,87 13,02
CC_0,5D 5,67 6,08 12,47 13,28
CC_1,0P 5,56 5,78 12,04 12,78
CC_1,0D 6,25 6,46 13,46 13,79

Fonte: A autora.

Para facilitar a analise dos resultados os valores do ensaio de absor¢céao de
agua apods saturacdo e apos saturacdo e fervura foram graficados e estdo

apresentados na Figura 42.

Figura 42 — Gréafico dos valores médios do ensaio de absorcdo de agua apos
saturacao e apos saturacao e fervura. Valores médios + Sd (n=3).
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Fonte: A autora.
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Observou-se que todos os compoésitos contendo NSA resultaram valores
menores de absor¢do de agua quando comparados ao compésito de referéncia. Tais
resultados indicam que possivelmente a incorporacdo de NSA ocasionou um
refinamento da microestrutura, diminuindo 0s poros permeaveis.

Ao comparar a forma de incorporacdo da NSA (em pd ou dispersas em
agua) ndo foram verificadas diferencas nos resultados, sendo que 0os compdsitos
contendo NSA em pé obtiveram menores valores de absorcdo de agua, apontando
gue possivelmente a quantidade de poros € menor.

Além disso, ndo foram observados resultados relevantes ao aumentar o teor
de NS de 0,5% para 1,0%.

O composito CC_0,5P foi o que apresentou melhores resultados de
absorcao de agua, diminuindo aproximadamente 24% e 18% ap0s saturacdo e apos
saturacdo e fervura, respectivamente, quando comparado com a referéncia.
Nogueira et al. (2016) também observou uma diminuigdo de 29% na absorgéo de
agua por saturacao, incorporando 0,4% de NS dispersa em policarboxilato em
compositos cimenticios contendo cinza da casaca de arroz.

O compdsito CC_1,0P diminuiu 22% da absor¢cdo de agua apoés saturacéo e
12% apOs saturacdo e fervura, em relacdo ao CC_R. Nota-se que o resultado de
absorcao de agua nao foi tdo relevante ao dobrar a quantidade da NSA. Os autores
Li et al. (2017) observaram uma reducéo de 26,1% na absorcéo de agua (ASTM - C
1585-04) ao incorporar 1% de NS. Khomich et al. (2016) verificaram uma diminuicéo
de 40% na absorcéo de agua, seguindo os procedimentos da norma GOST 12730.5-
84, com a incorporacédo de 1,0% de NS, em relacéo a referéncia.

Os valores do indice de vazios ap0s saturacdo e apos saturacdo e fervura

foram graficados e estdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43 — Grafico dos valores médios dos indices de vazios referentes a
absorcdo de dgua apos saturacao e apoés saturacdo e fervura. Valores médios +
Sd (n=3).
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Fonte: A autora.

Com relacdo a forma de incorporacao verificou-se que os resultados séo
semelhantes aos obtidos no ensaio de absorcédo de agua, ou seja, nao foi possivel
verificar diferencas comparando a NSA em p6 com a dispersa em agua. Além disso,
os resultados praticamente ndo diferiram com o aumento do teor de NSA de 0,5%
para 1,0%, para as ambas as formas de incorporacéo.

Cabe ressaltar que os resultados referentes ao ensaio de absorcdo de agua
apresentam um indicativo da porosidade aberta (MASHALY et al., 2018), podendo-
se inferir que os poros permeaveis dos compdsitos contendo NSA diminuiram,
principalmente com a incorporacdo de 0,5% de NSA em pé. No entanto, com esse
ensaio ndo é possivel verificar a distribuicdo dos poros e se incorporacdo de NSA

diminuiu o tamanho dos poros.
4.2.2.3 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada aos 7 dias de idade. A
porosidade total dos compdsitos cimenticios esta apresentada na Figura 44. Cabe

relembrar que a porosidade averiguada neste ensaio é a porosidade aberta.
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Figura 44 — Porosidade total aos 7 dias.
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Fonte: A autora.

Analisando as duas formas de incorporacdo da NSA notou-se que a
incorporacdo em poO obteve melhores resultados que a dispersa em &agua.
Pressupde-se que aglomeracdes de NSA podem ter sido formadas no momento da
preparacdo da dispersdo em agua, podendo ter ocasionado em vazios na
microestrutura.

O composito que apresentou o menor valor de porosidade aberta foi o
CC_0,5P, tendo reduzido 14,2% em relacdo ao CC_R.

Observou-se que apenas o composito CC_1,0D nédo reduziu o valor de
porosidade total quando comparado ao compdsito de referéncia (CC_R). Presume-
se gue tal resultado pode ser devido: a formacdo de grumos de NSA, que tendem a
aumentar os vazios da matriz, e ao menor indice de consisténcia, que pode ter
dificultado o adensamento das amostras e incorporado ar na moldagem dos corpos
de prova.

Para melhorar a andlise da porosidade foi elaborado um grafico, Figura 45,

de intrusdo acumulada versos o diametro dos poros.
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Figura 45 — Gréfico de Intrusdo acumulada versos o diametro dos poros.
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Fonte: A autora.

Analisando os resultados da Figura 45 observou-se uma reducéo do volume
de intrusdo acumulado de mercurio de 0,054mL/g para 0,045mL/g quando o teor de
0,5% de NSA em po foi incorporado, indicando uma reducéo de 16,3% em relacéo
ao composito de referéncia. Quando o teor dobrou para 1,0% de NSA em po o
volume diminuiu de 0,054mL/g para 0,050mL/g, reduzindo 8,3% também em relagéo
ao CC_R. Dentre todos os compositos o CC_1,0D foi o que apresentou o maior
volume de intrusdo acumulado. Tais resultados indicaram que a incorporacdo de
NSA em pdé proporcionou uma reducdo do volume de poros para os dois teores
estudados, diferindo da incorporacdo de NSA dispersa. Desta forma, verificou-se
gue forma de incorporacdo em po obteve melhores resultados que a dispersa em
agua.

A fim de melhorar a comparacao da porosidade foi analisada a distribuicéo
dos poros na microestrutura, sendo tracados graficos do Log diferencial de intrusédo

versus o diametro dos poros, 0s quais estao apresentados na Figura 46.
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Figura 46 — Graficos do Log diferencial de intrusdo versus o didmetro dos poros

dos compdositos do Estudo B.
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Fonte: A autora.

Ao analisar as curvas é possivel visualizar que a faixa de tamanho de poros

gue apresentou maior intrusdo de mercurio de todos os compoésitos se situa entre

0,05um e 0,08um, sendo possivel observar que o pico dos compdsitos CC_0,5P,

CC_0,5D e CC_1,0P diminuiu em relacdo ao composito CC_R, indicando uma

reducdo da quantidade de poros para a mesma faixa de tamanho. Além disso,

verificou-se que o compaésito com 0,5% de NSA em p6 foi o que apresentou o menor

pico quando comparado a referéncia.

A partir dos resultados nado foi possivel observar o deslocamento da curva

de distribuicdo de tamanho de poro para a esquerda, o que indicaria a presenca de

poros menores com a incorporacdo de NS, em relacdo a referéncia. No entanto,
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foram observados que a quantidade de poros diminui, corroborando com a pesquisa
de Shih et al. (2006).

Em uma analise geral dos resultados obtidos por PIM foi possivel verificar
gue dentre as duas formas de incorporagdo de NSA na mistura, a incorporagao em
p6é obteve melhores resultados. Além disso, o aumento do teor de 0,5% para 1,0%
das NS nas duas formas de incorporagdo nao apresentou resultados expressivos.

4.2.2.4 Andlise microestrutural no MEV

Para finalizar as andlises do Estudo B os compdésitos cimenticios foram
submetidos & analise microestrutural no MEV aos 7 e 28 dias de idade. Com o intuito
de facilitar a indicacdo dos produtos de hidratacdo do cimento, nas micrografias,
foram adotadas as seguintes nomenclaturas:

AFt: Agulhas de etringita;

CH: Placas hexagonais de hidréxido de calcio;

CSH: Gel de fase friboide de C-S-H.

As imagens em MEV foram obtidas com ampliacbes de 1000x, 5000x e
10000x. Para facilitar a comparacdo entre as micrografias dos compdsitos as
imagens foram agrupadas de acordo com os aumentos e idades de analise,

apresentadas na Figura 47.
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Figura 47 — Comparativo das micrografias com aumento de 1000x e 5000x, aos 7
e 28 dias de idade.

| 1000x | 5000x |

ALY : :
1000X . & % +7=100 pm Ag@p0x

o

2=100um. - . 10p0x

100 pm. " | L Nl
e T it

Fonte: A autora.

De modo geral, analisando as micrografias dos compadsitos observou-se que
ocorreu uma densificagdo na microestrutura dos compositos dos 7 para os 28 dias,
independente da forma de incorporacdo. Também €& possivel visualizar que a
incorporacdo de NSA refinou a microestrutura em comparacdo ao composito de
referéncia, corroborando com a pesquisa de Belkowitz e Armentrout (2010),
Armentrout (2010), Stefanidou e Papayianni (2012), Jittabut et al. (2016), Hanif et al.
(2017) e Nogueira et al. (2018).
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Além disso, foram realizadas micrografias no interior dos poros das
amostras, com o intuito de identificar quais os compostos de hidratacdo do
cimento. Na Figura 48 estado apresentadas as imagens obtidas no MEV, aos 7 e 28

dias de idade, com os aumentos de 10000x e 5000x, respectivamente.

Figura 48 — Comparativo das micrografias com aumento de 10000x e 5000x, aos
7 e 28 dias de idade.

~

CC_R
CC_0,5P

ccosDf e
_ i J

7/ y
S l'l{ - . TSOOOX.L _

Fonte: A autora.



97

Devido ao tamanho dos produtos de hidratagcdo o aumento utilizado nas
micrografias aos 28 dias foi menor do que aos 7 dias, pois 0s cristais formados nos
poros eram visivelmente maiores aos 28 dias, ndo sendo possivel gerar uma
micrografia apresentando-0s com 0 mesmo aumento da primeira idade.

Analisando as micrografias notou-se a presenca de agulhas de Etringita
(AFt) somente nas amostras CC_R e CC_1,0P aos 7 dias, e aos 28 dias apenas no
compdsito de referéncia (CC_R).

O compdsito CC_0,5P apresentou cristais menores de CH e possiveis
estruturas fibroides de C-S-H, sendo que o compdésito de referéncia e o compdsito
contendo 1,0% de NS dispersa foram os que apresentaram as maiores quantidades
destes cristais.

As pesquisas de Kontoleontos et al. (2012), Hanif et al. (2017), Qing et al.
(2007) e Jittabut et al. (2016) verificaram que o0s compositos contendo NS
apresentaram menores proporgcdes de cristais hexagonais de CH, assim como o
composito CC_0,5P.

4.2.3 Consideracdes sobre o Estudo B

A partir da analise global dos experimentos realizados no Estudo B, com
relacdo a forma de incorporacdo, conclui-se que a incorporacdo em poO obteve
melhores resultados. Além disso o compdsito contendo 0,5% de NSA em po foi o
gue apresentou as melhores propriedades e caracteristicas macro e
microestruturais.

Destaca-se que ao dobrar o teor de NSA (0,5% para 1,0%) ndo ocorreram

melhorias relevantes nos resultados.
4.3 ESTUDO C

O Estudo C teve como finalidade analisar a influéncia de dois teores (0,5% e
1,0%) para cada uma das NS caracterizadas no Estudo A (NSA e NSB), utilizando a
forma de incorporacéo definida no Estudo B, portanto, as NS foram incorporadas em
p6é na elaboracdo da mistura. Na sequéncia estdo apresentados os resultados e
discussdes dessa Ultima etapa da campanha experimental.

Cabe destacar que o compdsito contendo 0,5% de NSA em p6 denominado

CC_0,5P no Estudo B, sera renomeado para CC_0,5A no Estudo C. Enquanto que o
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composito contendo 1,0% de NSA em p6, denominado de CC_1,0P no Estudo B, foi
renomeado para CC_1,0A no Estudo C, conforme explicado no item 3.2.3. Essa
troca de nomenclatura foi realizada para facilitar a comparagcdo dos compdsitos
abordados no Estudo C. No entanto, todos os ensaios similares ao Estudo B foram
repetidos, exceto o0 ensaio de resisténcia a compressao, devido a quantidade de

material disponivel.
4.3.1 Propriedades no estado Fresco
4.3.1.1 Densidade de massa e indice de consisténcia.

Na Tabela 18 estdo apresentados os valores de densidade de massa, a
relacdo agua/cimenticio e o indice de consisténcia de cada compdsito. Vale
relembrar que todas as misturas possuem relacédo agua/cimenticio fixada em 0,28 *

0,005 e seguiram 0 mesmo procedimento de mistura.

Tabela 18 — Resultado do Estudo B no estado Fresco.

: ~ indice de
C . Densidade de massa Relacéao VO
ompaositos , . .. consisténcia
(g/cm3) agua/cimenticio

(mm)
CC R 2,358 0,280 264
CC_0,5A 2,369 0,280 260
CC_1,0A 2,379 0,281 255
CC _0,5B 2,353 0,280 264
CcCc_1,0B 2,355 0,281 261

Fonte: A autora.

Observou-se que os valores de densidade de massa néo variaram entre 0s
compdsitos cimenticios, independente do teor e tipo de NS incorporada.
Cabe destacar que as misturas produzidas contendo 1,0% de NS

apresentaram maior dificuldade no adensamento dos corpos de prova.
4.3.2 Propriedades no estado Endurecido
4.3.2.1 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado aos 3, 7 e 28 dias
somente para 0os compodsitos contendo NSB, ja que este ensaio foi realizado no

estudo B para NSA em pé.
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Os valores obtidos no ensaio de resisténcia a compressao aos 3, 7 e 28 dias
tanto dos compdésitos contendo NSA e NSB estdo apresentados nas Tabelas 19,20 e
21, respectivamente. Cada tabela contém a resisténcia média, o desvio padrao de n-
1 amostras, o desvio relativo madximo e a analise estatistica para verificar quais
diferiram significativamente entre si (0s resultados da analise estatistica encontram-
se no item 4.2.2.1.1 e no ANEXO C). Sendo que o desvio relativo maximo foi

calculado e considerado da mesma forma que no Estudo B.

Tabela 19 — Resisténcia a compressao aos 3 dias.

A DeS\."O Desvio |Coeficiente Analise
- Resisténcia relativo ~ o
Compésitos média (MPa) MAXImo padrao de estatistica
%) (MPa) variagéo | Teste Tukey
’ (%)

CC_R 69,92 4,12 1,63 2,33 a
CC_0,5A 70,90 1,88 1,20 1,70 a
CC_1,0A 64,78 3,65 1,98 3,05 b
CC_0,5B 66,34 2,90 1,56 2,35 bc
CC_1,0B 62,81 2,21 1,17 1,87 c

Fonte: A autora.
Tabela 20 — Resisténcia a compressao aos 7 dias.
A Rl Desvio |Coeficiente Analise
- Resisténcia relativo ~ .
Compésitos média (MPa) méaximo padréo de estatistica
(%) (MPa) variagdo | Teste Tukey
° (%)

CC R 78,62 5,26 3,01 3,83 a
CC_0,5A 75,26 2,07 1,24 1,65 ab
CC _1,0A 74,26 5,54 3,43 4,62 abc
CC _0,5B 73,15 3,00 1,95 2,67 bc
CC _1,0B 69,66 4,14 1,70 2,45 C

Fonte: A autora.



Tabela 21 — Resisténcia & compressao aos 28 dias.

100

Desvio

Composios | Resistencia | relavo | 0| PG LRica
%) (MPa) variagcao | Teste Tukey
(%)
CC_R 89,20 5,78 4,05 4,54 a
CC_0,5A 92,75 4,95 3,96 4,26 a
CC_1,0A 81,31 4,34 2,38 2,93 b
CC_0,5B 80,89 2,20 1,46 1,81 b
CC_1,0B 75,59 3,87 1,98 2,61 b

Para facilitar a analise dos

Fonte: A autora.

resultados os valores de

compressao foram graficados e estdo apresentados na Figura 49.

resisténcia a

Figura 49 — Grafico dos valores médios de resisténcia a compressao aos 3, 7 e
28 dias. Valores médios + Sd (n=5).
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Analisando os resultados da Figura 49 observou-se que somente o0

composito CC_0,5A apresentou valores de resisténcia a compressao superior ao

CC_R, aumentando 1,4% aos 3 dias e 4% aos 28 dias. Tal resultado também foi

verificado pelos autores Dantas (2013) e Rao et al. (2015), que também néo
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obtiveram aumentos significativos na resisténcia & compressao com a incorporacao
de NS.

Em relacdo a evolugdo da resisténcia com a idade era esperado que a
incorporacdo das NS, independentemente do tipo e teor, aumentasse o0s valores,
devido principalmente a elevada superficie especifica das mesmas. Acredita-se que
esse comportamento pode ter ocorrido em virtude de fatores como: a formacao de
grumos, que podem prejudicar a reatividade das NS; ou pelo excesso de particulas
finas ndo hidratadas na mistura, que poderiam diminuir a 4gua livre necessaria para
0 processo de hidratacdo do cimento.

Vale destacar que a trabalhabilidade e a consisténcia dos compdésitos
cimenticios séo outros fatores que podem ter influéncia nesses resultados, por conta
da moldagem dos corpos de provas, sendo que houve uma tendéncia a formacao de
vazios durante a moldagem do corpo de prova das misturas contendo 1,0% de NS.

Comparando os dois teores estudados observou-se que o teor de 0,5%
resultou em melhores valores de resisténcia a compressédo, quando comparado ao
teor de 1%, corroborando com a pesquisa de Stefanidou e Papayianni (2012) e
Dantas (2013).

Os autores Li et al. (2004), Shih et al. (2006), Qing et al. (2007), Stefanidou e
Papayianni (2012), Garg et al. (2016) e Zhao et al. (2017) estudaram diversos
teores e ndo encontraram uma tendéncia no comportamento de resisténcia a
compressao com o aumento das porcentagens de NS. Ou seja, ndo foi observado,
necessariamente, um aumento da resisténcia a compressao com 0 aumento da
porcentagem de NS utilizadas. Desta maneira, pode-se deduzir que existem
diversos fatores, além do teor de incorporacao, que influenciam nos resultados de
resisténcia a compressdo, como por exemplo: tamanho, reatividade e dispersao das
NS, a composicdo do compdsito cimenticio e sua consisténcia, sendo importante

estudar a interdependéncia desses fatores com a resisténcia a compressao.
4.3.2.1.1 Analise estatistica

A andlise estatistica foi realizada da mesma forma como no Estudo B, os
resultados referentes aos dados de resisténcia a compressao aos 3 dias de idade

estao contidos na Tabela 22 e na Figura 50.
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Tabela 22— Andlise estatistica para os dados de resisténcia & compressao aos 3
dias de idade.

oA Teste de
Compasitos Re?r;SéEQCIa Vezlr\;l?argia no(;)n_wvaall:gera)de homzegséﬁedigade ('gl-\\lgl\é;r\) ;SE;
(MPa) (p-valor)

CC_R 69,924 2,648 a
CC_0,5A 70,897 1,448 a
CC_1,0A 64,775 3,906 0,313 0,884 6,817e”’ b
CC_0,5B 66,340 2,343 bc
CC_1,0B 62,800 1,355 c

Fonte: A autora.

Figura 50— Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 3 dias de idade.
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Fonte: A autora.

Pode-se visualizar pelo Box-plot que a resisténcia a compressao do CC_R e

do CC_0,5A apresentaram maiores diferencas em relacdo aos demais.

Pelo teste de normalidade verificou-se que o P-Valor é maior do que o nivel

de significancia de 5%, (Pvaior > ® ), entdo a amostra provém de uma populacdo

normal. No teste de homogeneidade das variancias, Fraior > %, ao nivel de

significancia de 5%, entdo ndo ha evidéncias para rejeitar a hipotese de igualdade

de variancias.
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Pela andlise da ANOVA, como Puaior =% | @0 nivel de significancia de 5%,

concluindo que a resisténcia a compressdo dos compositos cimenticios aos 3 dias

sao diferentes. Por fim, pelos resultados do teste Tukey, verificou-se que os valores

medios de resisténcia & compresséo do CC_0,5A nado tem diferenca significativa em

relagcdo ao CC_R.

Os resultados da andlise estatistica dos dados de resisténcia a compressao

aos 7 dias de idade estéo apresentados na Tabela 23 e o Box-plot na Figura 51.

Tabela 23— Andlise estatistica para os dados de resisténcia a compressao aos 7
dias de idade.

oA Teste de
o Re5|§tgnC|a Variancia |normalidade Teste d_e ANOVA Teste
Compdsitos média (MPa) (p-valor) homogeneidade | (p-valor) Tuke
(MPa) (p-valor) y
CC R 78,622 9,088 a
CC_0,5A 75,255 1,537 ab
CC_1,0A 74,257 11,754 0,319 0,440 5,492e* | abc
CC_0,5B 73,180 3,767 bc
CC_1,0B 69,660 2,848 c

Fonte: A autora.

Figura 51— Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 7 dias de idade.
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Pode-se visualizar pelo Box-plot que o CC_1,0B foi o que apresentou menor
variabilidade dos dados dentro todos os compésitos.

Pelo teste de normalidade verificou-se que Puaier =% | ao nivel de
significancia de 5%, entdo a amostra provém de uma populagcdo normal. No teste de
homogeneidade das variancias, o Puaior € maior do que o nivel de significancia de
5%, aceitando-se fa , portanto as variancias séo iguais.

Pela andlise da ANOVA, como Puaier =% | @0 nivel de significancia de 5%,
concluindo que a resisténcia a compressdo dos compositos cimenticios aos 7 dias
sdo diferentes. Por fim, pelos resultados do teste Tukey, verificou-se que o0s
compositos contendo NSA ndo apresentaram diferencas significativas em relacéo a
referéncia, enquanto que o0s compositos contendo NSB  diminuiram
significativamente a resisténcia a compresséo aos 7 dias de idade.

Na Tabela 24 e Figura 52 estdo apresentados os resultados da analise
estatistica dos dados de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade e o Box-
plot, respectivamente.

Tabela 24— Analise estatistica para os dados de resisténcia a compressado aos
28 dias de idade.

A Teste de
o Re&s}e_nma T | Teste d_e ANOVA Teste
Compositos média (MPa) (p-valor) homogeneidade | (p-valor) Tuke
(MPa) (p-valor) y
CC R 89,195 16,377 a
CC _0,5A 92,745 15,642 a
CC _1,0A 81,307 5,663 0,911 0,381 1,122e® b
CC 0,5B 80,900 2,047 b
CC 1,0B 75,600 3,800 b

Fonte: A autora.
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Figura 52— Box-plot dos dados de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade.
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Pode-se visualizar pelo Box-plot que a resisténcia a compressdo do
CC_0,5B, CC_1,0A apresentaram valores proximos e o CC_1,0B foi o que
apresentou menor variabilidade nos dados.

Pelo teste de normalidade o P-Valor é maior do que o nivel de significancia de
5%, verificando que a amostra provém de uma populacdo normal. No teste de
homogeneidade das variancias, Fraior > ® | aceitando-se a hipétese de igualdade de
variancias.

Através da analise da ANOVA, como Puaier =% | a0 nivel de significancia
de 5%, concluindo que os valores médios de resisténcia a compressdo dos
compadsitos cimenticios aos 28 dias sao diferentes. Por fim, pelos resultados do teste
Tukey, percebe-se o CC_0,5A nado apresentou diferenca significativa em relacdo ao
CC R, ja os CC_1,0P e CC_1,0D diminuiram significativamente o valor de
resisténcia a compressao aos 28 dias.

Todos os calculos realizados pelo software estatistico RStudio® estao
contidos no ANEXO C.

4.3.2.2 Absorcdo de Agua

Na Tabela 25 estdo apresentadas as médias dos resultados do ensaio de

absorcéo e indice de vazios.



Tabela 25 — Média dos resultados de absorc¢éo e indice de vazios.
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Absorcéo Absorgéo apés indice de indice de vazios

SonnEies apos saturagio e vazios apds | ap0s saturagéo e
saturacao fervura saturacao fervura

(%) (%) (%) (%)

CC R 7,14 7,39 15,84 16,34
CC _0,5A 5,40 6,07 11,89 13,31
CC _1,0A 5,70 5,99 12,34 13,20
CC 0,5B 4,44 4,58 9,87 10,14
CC 1,0B 7,04 7,08 15,17 15,26

Fonte: A autora.

Para facilitar a analise dos resultados os valores do ensaio de absorcao de

agua apods saturacdo e apos saturacdo e fervura foram graficados e estdo

apresentados na Figura 53.

Figura 53 — Gréafico dos valores médios do ensaio de absor¢cdo de agua apos

saturacao e apos saturacao e fervura. Valores médios + Sd (n=3).
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Fonte: A autora.

Analisando os resultados observou-se que todos os compdésitos contendo

NS resultaram em menores valores de absorcdo de agua quando comparados ao

composito de referéncia, indicando que a incorporacao influenciou no refinamento da

microestrutura, diminuindo os poros permeaveis, considerando que o0 ensaio de

absorcédo de agua analisa somente a porosidade aberta.
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Ao comparar os dois teores estudados de NS verificou-se que os valores de
absorcdo de 4gua foram menores para o teor de 0,5%, sendo que o compdsito
CC_0,5A e CC_0,5B reduziram em relacao ao compdsito de referéncia em 24,2% e
38% da absor¢cdo de agua apoés saturacédo, e 17,8% e 38% de absorcdo de agua
apos saturacao e fervura, respectivamente.

Para uma melhor andlise dos resultados do ensaio de absorcao de 4gua, os
valores do indice de vazios apds saturacdo e apOs saturacdo e fervura foram

graficados e estdo apresentados na Figura 54.

Figura 54 — Gréfico dos valores médios dos indices de vazios referentes a
absorcdo de dgua apos saturacdo e apés saturacdo e fervura. Valores médios +
Sd (n=3).

20,0 |

180 T e T

160 ——fg

140
120
100
80
60
40
20
0,0

indice de vazios (%)

[ ORI

[HRHRAAAAIRATARHRIRIAR

CC_R CC_05A CC_10A CC_05B CC_10B

Fonte: A autora.

Em uma analise geral verificou-se que os resultados sdo semelhantes aos
obtidos no ensaio de absorcéo de agua, ou seja, comparando o mesmo teor de NSA
e NSB observou-se a mesma tendéncia, sendo que os compoésitos contendo 0,5%
de NS apresentaram 0os menores valores de indice de vazios.

Vale destacar que o resultado do ensaio de absorcdo de agua € um
indicativo da porosidade aberta (MASHALY et al., 2018), pois ndo é possivel verificar
a distribuicdo dos poros. Ou seja, pode-se inferir que os poros permedveis dos

compoésitos contendo as NS diminuiram.
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4.3.2.3 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada aos 7 e 28 dias de
idade, Figura 55. Cabe relembrar que a porosidade averiguada neste ensaio é a
porosidade aberta.

Figura 55 — Porosidade total aos 7 e 28 dias.
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CC_05A CC_10A CC_05B CC_1.0B

Fonte: A autora.

Observando os resultados percebeu-se que a porosidade aberta de todos os
compositos diminuiu dos 7 para os 28 dias de idade. Analisando as duas NS notou-
se que a incorporacdo de NSA obteve menores valores de porosidade aberta do que
a NSB. Dentre todos os compdsitos, a amostra de CC_0,5A obteve os melhores
resultados, reduzindo aproximadamente 15% aos 7 e 28 dias, em relacdo ao CC_R.

Ao comparar os dois teores estudados, notou-se que 0S compositos
contendo 0,5%, de ambas as NS, obtiveram menores valores de porosidade aberta
do que os compositos com 1,0%. O fato da porosidade néo ter diminuido com o
aumento do teor de NS pode ser decorrente: da formacdo de grumos das
nanoparticulas, que podem aumentar os vazios da matriz; da consisténcia, que
dificultou o adensamento das amostras.

Para melhorar a andlise da porosidade foi elaborado um grafico, Figura 56,
de intrusdo acumulada versos o diametro dos poros para ambas as idades
analisadas.



109

Figura 56 — Grafico de Intrusdo acumulada versos o diametro dos poros. (a) aos
7 de idade e (b) aos 28 dias.
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Fonte: A autora.

Analisando os resultados da Figura 56 observou-se uma reducédo do volume
de intrusdo acumulado de mercurio, aos 7 dias de idade, de 0,065mL/g para
0,054mL/g quando o teor de 0,5% de NSA foi incorporado, enquanto que aos 28
dias reduziu de 0,061mL/g para 0,050mL/g. Ou seja, ocorreu uma reducéo de 16,9%
e 18,0% em relacdo ao compaosito de referéncia, aos 7 e 28 dias respectivamente.

Comparando os dois teores estudados, percebeu-se que 0s compoésitos
contendo 0,5% de ambas as NS obtiveram menores valores de volume de intruséo
acumulado de mercurio. Além disso, notou-se que o volume de intrusdo acumulada

€ menor para 0s compositos contendo NSA.
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A fim de melhorar a comparagao da porosidade foi analisada a distribuicéo
dos poros na microestrutura, sendo tracados graficos do Log diferencial de intrusédo
versus o diametro dos poros, 0s quais estdo apresentados na Figura 57.

Figura 57 — Gréficos do Log diferencial de intrusdo versus o didmetro dos poros
dos compdsitos do Estudo C aos 7 e 28 dias.
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Fonte: A autora.

Observando as curvas da Figura 57 notou-se que a faixa de tamanho de
poros que apresentou maior intrusdo de mercurio de todos os compdsitos se situa
entre 0,04um e 0,08um, tanto aos 7 como aos 28 dias, sendo possivel visualizar que
0 pico dos compdsitos cimenticios reduziram dos 7 para os 28 dias, indicando uma

reducéo da quantidade de poros para a mesma faixa de tamanho, com excec¢ao do
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CC_R. Ademais, percebe-se que 0s picos dos compositos contendo 0,5% de NS
também reduziram, nessa mesma faixa de tamanho de poros, em relacdo a
referéncia, nas duas idades analisadas.

Ao comparar as duas NS estudadas, percebeu-se que os resultados
seguiram a mesma tendéncia, sendo que o teor de 0,5% apresentou melhores
resultados quando comparado ao teor de 1,0%. Além disso, verificou-se que o
composito com 0,5% de NSA foi 0 que apresentou o menor pico aos 28 dias quando
comparado a referéncia.

A partir dos resultados ndo foi possivel observar o deslocamento da curva
de distribuicdo de tamanho de poro para a esquerda, o que seria um indicativo da
presenca de poros menores pela incorporacdo de NS, assim como observado no
Estudo B.

Por fim, em uma analise geral dos resultados obtidos por PIM foi possivel
verificar que o aumento do teor de 0,5% para 1,0% das NS nao apresentou

resultados expressivos.
4.3.2.4 Microtomografia computadorizada de raios-X (u-CT)

O ensaio de u-CT foi realizado aos 7 e 28 dias de idade. Cabe relembrar que
a resolucdo espacial definida na pu-CT depende do tamanho da amostra medida.
Sendo que quanto menor a amostra menor a resolucao espacial que se pode utilizar
e, consequentemente, poros menores serdo observados na amostra. As dimensdes
das amostras estudadas foram de 10x10x50 mm e as bordas foram descartadas. A
resolucdo espacial foi de 7 pm.

Os resultados da porosidade aberta, fechada e total dos compdsitos

cimenticios estdo apresentadas na Figura 58.
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Figura 58 — Resultados de porosidade aberta (a), fechada (b) e total (c) aos 7 e
28 dias de idade, com resolucédo espacial de 7 pm.
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Fonte: A autora.

Analisando os resultados da Figura 58, aos 7 dias de idade, notou-se que
todos 0s compositos com incorporacdo de NS obtiveram menores valores de
porosidade aberta, fechada e total, quando comparados a referéncia. Aos 28 dias
essa mesma tendéncia foi observada, exceto para o CC_1,0A. Além disso, ao
comparar os valores de porosidade aberta e fechada aos 7 e 28 dias, para uma
mesma amostra, percebeu-se que o0s valores sdo proximos, excetuando-se o

CC_1,0A. Tal ocorréncia pode estar relacionada ao fato de a amostra analisada aos
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7 dias ser diferente da amostra analisada aos 28 dias, portanto, por mais que elas
tenham sido moldadas seguindo os mesmos procedimentos e métodos, o arranjo
microestrutural pode ndo ser semelhante e poros maiores decorrentes da moldagem
podem estar presentes na amostra.

Ademais, observou-se que ao dobrar o teor de NSA e NSB a diferenca de
porosidade das amostras ndo foi expressiva, pois a porosidade dos compdsitos
contendo 0,5% de NS é menor do que as que possuem 1,0%. Desta forma,
verificou-se que o compdédsito CC_0,5A reduziu a porosidade total em 36,5% e
21,3%, aos 7 e 28 dias, em relacdo ao compdsito de referéncia, enquanto que o
CC_0,5B reduziu a mesma em 28,8% e 42%, respectivamente.

Por fim, para complementar a analise, foram realizados estudos do
percentual de poros, em cada tamanho de poro, aos 7 e 28 dias. No Grafico da
Figura 59 estdo apresentados os resultados dos poros presentes nas amostras dos

compaositos cimenticios estudados.
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Figura 59 — Percentual de poros aos 7 e 28 dias de idade, (a) CC_R, (b)

CC_0,5A, (c) CC_1,0A, (d) CC_0,5B, (e) CC_1,0B.
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Analisando os resultados da Figura 59 observou-se que 0s compositos
contendo NS apresentaram menores porcentagens de poros de tamanhos maiores
em relacdo a referéncia, possivelmente devido ao refinamento da microestrutura
decorrente da incorporacdo das NS. Destaca-se que as amostras contendo 0,5% de
NS praticamente ndo apresentaram porcentagens de tamanhos de poros maiores
que 0,28 mm, o que as diferenciam dos demais compdésitos.

Além disso, é possivel visualizar que a porcentagem dos poros de tamanho
0,02 mm aumentou dos 7 para os 28 dias, para a maioria dos compadsitos. Acredita-
se que tal resultado seja decorrente das reagbes de hidratacdo, em que 0S poros
maiores tendem a diminuir, mas nao necessariamente fechar. Desta forma, percebe-
se 0 aumento de poros de 0,02 mm, mas também a reducédo de poros maiores em
outras faixas de tamanho.

Por fim, cabe mencionar que aos 28 dias de idade a amostra CC_1,0A ndo
apresentou resultados com a mesma tendéncia dos demais. Acredita-se que tal

resultado pode ser decorrente de algum erro na moldagem da amostra analisada.
4.3.2.5 Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos compdésitos cimenticios, realizados aos 7 e 28 dias
estdo apresentados nas Figura 60 e 61 (os difratogramas individuais estdo no
ANEXO D). Foram realizados a identificacdo de fases cristalograficas e o
refinamento das estruturas cristalinas pelo método de Rietveld, que fornece a
guantificacdo em porcentagem de massa entre as fases cristalinas de cada amostra,
sendo que o refinamento de um difratograma foi considerado “satisfatoriamente
refinado” quando o coeficiente de qualidade de ajuste GOF (goodness of fit) ficou
abaixo de 5. As Tabela 26 e 27 apresentam os valores dos percentuais em massa
de cada fase cristalina presente em cada amostra e os respectivos coeficientes de
ajuste GOF aos 7 e 28 dias, respectivamente. Os cartdes de informacdes
cristalogréficas utilizados foram: 16331_SiO,, 15471 Ca(OH)2, 81097_Cax(SiOa),
155395_CasAl2(SO4)3(OH)12(H20)26 € 18164_CaCOsa.



116

Figura 60 — Difratogramas de raios-X dos compdsitos cimenticios aos 7 dias de idade.
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Figura 61— Difratogramas de raios-X dos compdésitos cimenticios aos 28 dias de idade.
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Tabela 26 — Concentracdo em percentual de massa das fases cristalinas
presentes nos compaositos cimenticios e o respectivo GOF, aos 7 dias de idade.

Fases Cristalinas (massa %)

RIS SiO; Ca(OH)z Ca,SiO4 | CasAl2(S04)3(OH)12(H20)26 | CaCOs3 S04

CC R 39,8 11,0 24,8 6,8 17,6 4,59
CC _0,5A 547 57 20,6 4,6 14,4 3,71
CC 1,0A 37,8 7,3 24,2 6,5 24,1 4,54
CC 0,5B 46,3 8,2 21,0 5,2 19,3 4,23
CC 1,0B 47,8 9,9 22,5 4.8 15,0 3,92

Fonte: A autora.

Tabela 27 — Concentracdo em percentual de massa das fases cristalinas
presentes nos compaositos cimenticios e o respectivo GOF, aos 28 dias de idade.

Fases Cristalinas (massa %)

AUCEHES SiO; Ca(OH)z CaySiO4 | CasAlx(S04)3(0H)12(H20)26 | CaCOs S04

CC R 44,2 11,8 22,7 6,9 14,4 4,17
CC 05A | 40,8 11,1 24,8 8,3 15,0 3,97
CC_1,0A 49 10,7 17,6 7,7 15,0 4,28
CC 0,5B | 49,9 9,8 19,8 5,6 14,9 3,87
CC_1.0B 42,3 11,4 24,2 6,3 15,8 4,04

Fonte: A autora.

Analisando a Figura 60 e 61 observou-se que os difratogramas revelaram a

presenca de cinco fases cristalinas em todas as amostras dos compoésitos

cimenticios: didxido de silicio (SiO>), hidroxido de célcio (Ca(OH).), silicato de calcio
(Caz(SiOa4)), Etringita (CasAl2(S04)3(OH)12(H20)26) € carbonato de célcio (CaCOs),

em que os principais picos referentes a essas fases cristalinas foram indicados nas

figuras. Essas fases cristalinas também foram verificadas nas pesquisas de
Kontoleontos et al. (2012) e Dantas (2013).

A fim de facilitar a comparacdo dos percentuais de massa das fases

cristalinas de hidréxido de calcio, os valores foram graficados e estdo apresentados

na Figura 65.
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Figura 62 — Percentuais de massa das fases cristalinas de hidroxido de calcio.
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Fonte: A autora.

Analisando os resultados da Figura 62 verificou-se que aos 7 dias todos os
compositos contendo NS apresentaram menores quantidades de CH em relacéo a
referéncia, principalmente os compadsitos contendo 0,5% de NS. Como era esperado
nas primeiras idades devido ao potencial reativo das NS. Aos 28 dias o

comportamento é similar, porém a reducdo em relacdo ao CC_R é discreta.
4.3.2.6 Analise microestrutural no MEV

A analise microestrutural no MEV foi realizada aos 7 e 28 dias de idade, com
o0 intuito de indicar os produtos de hidratacdo do cimento. Nas micrografias, foram
adotadas as seguintes nomenclaturas para as principais fases do processo de
hidratacdo do cimento visualmente presentes nas amostras:

AFt: Agulhas de etringita;

CH: Placas hexagonais de hidréxido de calcio;

CSH: Gel de fase friboide de C-S-H.

Para facilitar a comparacdo entre as micrografias dos compdésitos, as
imagens foram agrupadas de acordo com os aumentos de 5000x e 30000x e idades
de andlise, Figura 63. As micrografias com aumento de 10000x encontram-se no
ANEXO E.
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Figura 63 — Comparativo das micrografias com aumento de 5000x e 30000x, aos
7 e 28 dias de idade.
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Fonte: A autora.

De modo geral, analisando as micrografias da superficie dos compésitos
cimenticios observou-se que a incorporagdo de NS refinou a microestrutura, em
comparacao ao composito de referéncia aos 7 e 28 dias de idade, corroborando com
as pesquisas de Belkowitz e Armentrout (2010), Armentrout (2010), Stefanidou e
Papayianni (2012), Jittabut et al. (2016), Hanif et al. (2017) e Nogueira et al. (2018).

Além disso, visualizou-se que as micrografias dos compdsitos contendo o teor de
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0,5% de NSA e NSB apresentaram microestrutura mais densa quando comparados
aos demais compasitos.

Foram realizadas micrografias do interior dos poros das amostras, com o
intuito de verificar a presenca de compostos de hidratacdo do cimento. Na Figura
64 estdo apresentadas as imagens obtidas no MEV, aos 7 e 28 dias de idade, com
0s aumentos de 5000x e 10000x, dependendo do tamanho dos cristais presentes

nas amostras.
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Figura 64 — Comparativo das micrografias dos compositos aos 7 e 28 dias de idade.
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Analisando as micrografias (Figura 64) visualizou-se a presenca de cristais
hexagonais de CH em todos os compdsitos cimenticios, aos 7 e 28 dias. Além disso,
estruturas fibroides, possivelmente CSH, também foram registradas nos compadsitos
CC_0,5A, CC _0,5B e CC_1,0B. Lembrando que o CSH é um produto de hidratacéo
mais resiste que o CH, além de ser a principal fase relacionada ao desempenho
mecéanico dos compositos.

Cabe ressaltar que Kontoleontos et al. (2012), Hanif et al. (2017), Qing et al.
(2007) e Jittabut et al. (2016) também verificaram a presenca de cristais de CH nas
amostras contendo NS, em menor propor¢do em relacdo a amostra de referéncia.

Para complementar a analise, as amostras foram submetidas ao ensaio de
energia dispersiva (EDX) aos 7 dias, em que o resultado apresenta um grafico de
picos com os elementos quimicos presentes naquele ponto analisado. Na Figura 65
estdo apresentados os espetros de alguns dos cristais presentes nas amostras
estudadas, sendo que o ponto analisado no ensaio de EDX foi demarcado nas
figuras. Cabe ressaltar que os picos de ouro sdo devido a preparacdo da amostra

para a analise em MEV.



Figura 65 — Espectro de EDX dos compdsitos cimenticios aos 7 dias.
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Observando a Figura 65 visualizou-se no CC_R possiveis cristais de
etringita (Aft) ou trissulfoaluminato de célcio (C3A.3CSH32), que € um dos
compostos resultantes da hidratagdo do cimento Portland. Na andlise de EDX
verificou-se picos de célcio, oxigénio, aluminio e picos menores de carbono e silicio,
porém acredita-se que o silicio seja proveniente do composto de CSH que se
encontra adjunto com as agulhas de etringita. Kontoleontos et al. (2012) verificou a
presenca de calcio, oxigénio, aluminio e enxofre, para agulhas de etringita.

No segundo ponto analisado da microestrutura do CC_R, foram detectados
pelo EDX picos de calcio, silicio, aluminio e pequenos picos de carbono e oxigénio.

Analisando os resultados do possivel composto de CSH presente na
amostra do CC_0,5A e CC_1,0A, foram verificados picos de calcio, silicio e oxigénio,
corroborando com a pesquisa de Kontoleontos et al. (2012). Ja para o CC_0,5B,
visualizou-se cristais com morfologia semelhante ao de hidroxido de calcio
(Ca(OH)2) e foram detectados no EDX picos de calcio e oxigénio. Por fim, na area
da microestrutura do CC_1,0B foram observados picos referentes a calcio, silicio e

ferro.
4.3.2.7 Atague acido HCI - Método de Miranda (1995)

Os valores de perda de massa dos compdsitos cimenticios obtidos a partir
do ensaio de atague acido, pelo método de Miranda (1995), estdo apresentados na
Tabela 28. Vale ressaltar que, de uma forma geral, o hidréxido de célcio (CH) é a
fase prioritariamente consumida na reacdo de ataque acido (MIRANDA, 1995),
consequentemente, quanto mais CH presente no compdésito maior sera a perda de

massa.
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Tabela 28 — Resultados do ensaio de ataque acido pelo método de Miranda (1995).

Comp6sitos MESCE Perdade | média(g) | Desvio Padréo (g)
Antes Depois massa (g)
221,31 214,70 6,61
CC_R 213,45 206,75 6,70 6,67 0,05
215,67 208,98 6,69
222,59 217,88 4,71
CC_0,5A 224,61 218,96 5,65 5,30 0,51
223,45 217,92 5,53
218,87 212,43 6,44
CC_1,0A 221,99 216,02 5,97 6,07 0,34
220,34 214,55 5,79
216,66 211,61 5,05
CC_0,5B 217,53 212,63 4,90 5,06 0,16
217,12 211,90 5,22
220,10 214,76 5,34
CC_1,0B 225,69 220,85 4,84 5,12 0,25
223,25 218,08 5,17

Fonte: A autora.

Para facilitar a analise dos resultados os valores médios da perda de massa

dos compasitos cimenticios foram graficados e estdo apresentados na Figura 66.

Figura 66 — Grafico dos valores médios de perda de massa. Valores médios + Sd

(n=3).
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Fonte: A autora.

Ao analisar a perda de massa das amostras verificou-se que a incorporacao

de NS minimizou o efeito do ataque &acido, que pode ser verificado pela diminuicdo
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da perda de massa, possivelmente decorrente da menor presenca de CH, devido as
reagcdes provenientes das NS durante o processo de hidratagdo do cimento.
Conforme pode ser observado no ensaio de DRX ( Figura 62) os compdsitos
contendo NS apresentaram menores porcentagens de CH, em relacdo a referéncia.

Além disso, o aumento do teor de 0,5% para 1,0% de NS néo resultou em
melhorias expressivas.

Para realizar a inspecao visual das amostras algumas imagens dos corpos
de prova, antes e apds a exposicdo em ambiente acido, foram obtidas e estédo

apresentadas no quadro comparativo da Figura 67.

Figura 67 — Comparativo das imagens obtidas antes e apds ao ataque acido.
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Fonte: A autora.
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De um modo geral, todos os compadsitos cimenticios mudaram de cor apos o
ataque acido, apresentando aspecto esbranquicado. Além disso, percebeu-se que
gue as amostras esboroaram (esfarelaram). No entanto, visualmente n&o foi

possivel notar grandes diferencas entre os compaésitos contendo NS e a referéncia.
4.3.2.8 Ataque acido HCI - Método da ASTM C 267/2012.

O ensaio de ataque &cido realizado segundo a ASTM C 267/2012 foi
realizado no periodo de 56 dias e os resultados estdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 — Resultados do ensaio de ataque acido segundo a ASTM C 267/2012
com exposicdo em ambiente acido por 56 dias.

Compésitos MEESELE) Perdade | Média(g) | Desvio Padrao (g)
Antes Depois massa (Q)
228 51 224,79 3.72
225 76 221.75 4,01 4,02 0.31
CC_R 22354 219.20 4,34
22321 21972 3.49
223 57 220,23 3,34 3,39 0.09
CC_0.,5A 224,04 220,71 3,33
211.94 208.33 3.61
216,42 212,86 3,56 3.60 0,03
CC_1,0A 22128 217 66 3,62
225 42 222 69 273
22518 222 15 3,03 2,94 0,19
CC_0.5B 224,55 221,48 3,07
21558 211.96 3.62
CC 1,08 219.49 215.91 3,58 3.62 0.04
22301 219.36 3.65

Fonte: A autora.

Para facilitar a analise dos resultados os valores médios da perda de massa

dos compasitos cimenticios foram graficados e estdo apresentados na Figura 68.
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Figura 68 — Gréfico dos valores médios de perda de massa. Valores médios + Sd (n=3).
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Analisando os resultados ap0s o ataque acido verificou-se que todos os
compositos contendo NS apresentaram menores valores de perda de massa, assim
como no ataque rapido, indicando que possivelmente essas amostras possuam
menores quantidades de CH, visto que essa fase € prioritariamente consumida na
reacdo quando os compositos sdo expostos em meio acido. Desta forma, presume-
se que maiores quantidades de reacfes pozolanicas ocorreram devido a presenca
de NS. No ensaio de DRX os compdsitos contendo NS apresentaram menores
porcentagens de CH em relacdo a referéncia, fundamentando a menor perda de
massa ocorrida.

Ademais, nos compositos contendo os teores de 0,5% o ataque acido foi
menos prejudicial quando comparados aos compositos com os teores de 1,0%.
minimizaram o aumento do teor de 0,5% para 1,0% de NS nado resultou em
melhorias expressivas.

Para realizar a inspecao visual das amostras algumas imagens dos corpos
de prova, antes e apds a exposicdo em ambiente acido, foram obtidas e estédo

apresentadas no quadro comparativo da Figura 69.
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Figura 69 — Comparativo das imagens obtidas antes e apds ao ataque acido.

CC_0,5B

CC_1,0B

Em uma analise geral, todos os compdsitos

Fonte: A autora.

2

Amostras Antes Apos
ccRrR |
v .
o ‘ﬂ,
CC_0,5A |2
CC_1,0A

cimenticios apresentaram

coloracdo acobreada ap0s o ataque acido e, diferentemente do ataque rapido, nao

se tornaram esboroaveis. Além disso, nao foi possivel notar diferencas visuais entre

0S compaositos cimenticios.

4.3.3 Consideractes sobre o Estudo C

A partir da analise global dos experimentos realizados no Estudo C verificou-

se que de uma maneira geral os compédsitos contendo NS apresentaram melhorias

na em relacdo a referéncia, principalmente para o teor de 0,5% de NSA e NSB.

A porosidade foi quantificada por PIM e p-CT, e o0 ensaio de absorcdo de

agua forneceu indicativo da porosidade aberta. Observou-se que em todos esses
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ensaios a incorporagdao de NS indicou um refinamento da microestrutura,
principalmente para o teor de 0,5% de NS. Além disso, no ensaio de PIM foi possivel
notar que, no grafico do Log diferencial de intrusdo versus o didmetro dos poros, o0
pico da faixa de tamanho de poros entre 0,04um e 0,08um diminuiu ao comparar o
CC_0,5A e 0 CC_0,5B com o compdsito de referéncia, indicando menor quantidade
de poros nessa faixa de tamanho.

A andlise microestrutural em MEV demonstrou a densificacdo dos
compositos cimenticios contendo NS, principalmente para os teores de 0,5%.
Ademais, o ataque &cido foi minimizado nas amostras contendo NS, possivelmente
devido a menor presenca de CH, identificada no ensaio de DRX.

No entanto, a incorporagédo de NS nao foi significativa para a resisténcia a
compressao, o que é referendado na analise estatistica.

Cabe destacar que o composito contendo o teor de 0,5% de NSA foi o que
apresentou as melhores propriedades e caracteristicas macro e microestruturais.
Observando-se que ao dobrar o teor de NSA (0,5% para 1,0%) ndo ocorreram

melhorias relevantes nos resultados, assim como verificado no Estudo B.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho buscou analisar a influéncia da incorporacdo de nanoparticulas
de silica no comportamento macro e microestrutural de compd@sitos cimenticios, a
partir da verificacio da resisténcia a compressdo, das caracteristicas
microestruturais e da exposicdo em ambientes agressivos. Ademais, foram
comparadas duas formas de incorporacdo de nanoparticulas de silica, estudou-se
dois tipos de nanoparticulas de silica comerciais e a porosidade foi quantificada por
PIM e p-CT, e o0 ensaio de absorcdo de agua também forneceu um indicativo da
porosidade aberta.

A partir da caracterizacdo das NS estudadas verificou-se que a NSA
apresentou maior area superficial, de 314,5 m2/g, em relagcdo a NSB. Constatou-se
pelo ensaio de DRX que ambas NS s&o predominantemente amorfas. Além disso, a
elevada capacidade de reacdo pozolanica dessas nanoparticulas foi verificada
pelo ensaio de Chapelle modificado.

Com relacéao a forma de incorporacado, analisada no Estudo B, a NS em po
obteve melhores resultados quando comparada a dispersa em agua, sendo que o
composito contendo 0,5% de NSA em po foi o que apresentou as melhores
propriedades e caracteristicas macro e microestruturais. Com relacdo a
microestrutura, a incorporacdo de NS refinou a microestrutura e diminuiu a
porosidade dos compdsitos cimenticios. Porém, com relacdo a macroestrutura, no
gue se refere a resisténcia a compressao, a incorporacdo de NS nao melhorou
significativamente essa propriedade, pela analise estatistica.

A partir da analise dos experimentos realizados com a NSA e NSB, no
Estudo C, verificou-se que, de uma maneira geral, os compdsitos contendo NS
apresentaram melhorias nas propriedades e caracteristicas microestruturais em
relacdo a referéncia, principalmente para o teor de 0,5%. No entanto,
estatisticamente a incorporacdo de NS ndo apresentou melhorias significativas na
propriedade macroestrutural de resisténcia a compressao.

Em todos os ensaios de porosidade (Estudo C) observou-se que a
incorporacdo de NS resultou em um refinamento da microestrutura. Na analise por

PIM o compdésito contendo 0,5% de NSA reduziu a porosidade aberta em
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aproximadamente 15% aos 7 e 28 dias, sendo possivel notar que, no grafico do Log
diferencial de intrusédo versus o diametro dos poros, o pico da faixa de tamanho de
poros entre 0,04um e 0,08um diminuiu quando comparado com a referéncia,
indicando a presenga de menor quantidade de poros nessa faixa de tamanho. No
ensaio de u-CT a porosidade total do CC_0,5A diminuiu em 36,5% e 21,3%, aos 7 e
28 dias, respectivamente, em relacdo ao compdsito de referéncia. No ensaio de
absorcdo de éagua verificou-se uma reducdo de 24,2% ao comparar com a
referéncia. Cabe destacar que diferentes métodos de determinacdo da porosidade
dos materiais cimenticios podem resultar em valores distintos de porosidade, pois
cada método utiliza um procedimento e possui limitacdes intrinsecas ao ensaio.

A andlise microestrutural em MEV demonstrou a densificacdo dos
compositos cimenticios, principalmente para os teores de 0,5%. Com relacdo ao
ataque acido, a deterioracdo dos corpos de prova foi minimizada nas amostras
contendo NS, possivelmente devido a menor presenca de CH, identificada no ensaio
de DRX.

Em uma analise global dos dados coletados, considerando a delimitacédo
desta pesquisa, constatou-se que os melhores resultados foram obtidos para o teor
de 0,5% de ambas as NS e que os compadsitos contendo NSA se destacaram em
relacdo aos compositos com a NSB.

Por fim, conclui-se que as NS influenciam nas propriedades e caracteristicas
macro e microestruturais, sendo que o teor de incorporacdo, tamanho, reatividade e
dispersdo das NS podem interferir nos resultados obtidos, assim como a
composicdo da mistura e sua consisténcia. Desta forma, € necessario estudar a

interdependéncia desses fatores.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As nanoparticulas de silica tém grande potencial para aprimorar as
caracteristicas e propriedades macro e microestruturais dos compdsitos cimenticios,
porém, por ser um material de interesse académico relativamente recente, ainda
existem lacunas a serem preenchidas no conhecimento sobre o tema. Dessa forma,
uma série de estudos ainda devem ser realizados para melhor compreender seu
comportamento na matriz cimenticia com relacdo as propriedades e caracteristicas
macro e microestruturais. Na sequéncia estéo listadas algumas sugestdes:

o Verificar a incorporacédo de micro e nanoparticulas de silica combinadas na

matriz de cimento;

o Avaliar outros teores de incorporacédo de NS;

o Estudar o efeito do tamanho das nanoparticulas;

o Verificar a influéncia nos compdsitos de outras técnicas de disperséo de NS;

o Analisar o comportamento da resisténcia mecanica em idades mais
avancadas;

o Investigar se a influéncia das NS no estado fresco interfere nas propriedades

mecanicas.
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ANEXO A — Relatério do ensaio de Chapelle Modificado contido no Estudo A.

Ministério da Educagio
Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Campus Apucarana
Diretoria de Relagdes Empresariais € Comunitarias
Nicleo de Inovagdo lndustrial

CAWPUS PATO BRARCD

Procedimento n® 10 /2019 Apucarana, 8 de fevereiro de 2019.

Prezado Senhor (a),

Segue o resultado da andlise de acordo com a norma ABMT NBR 15895:2010.

Amostras Resultado (mg de Ca{OH)z/g)
Po de bosalto 0,0
Mano Silica B 19715+ 363
Nano silica A, 18095 = 146
Escdria 0.0

Desde ja agradecemos pela preferencia e nos colocames & disposigdo.

Atencicsamente,

Nicleo de Inovagdo Industrial
UTFPR — Campus Apucarana
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ANEXO B — Andlises estatistica realizadas no RStudio® da resisténcia a
compressao dos compdsitos cimenticios do Estudo B.

1. Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compresséo aos 3 dias de idade.

> bart1eft.test(reéist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 1.2918, df = 4, p-value = 0.8628

> shapiro.test(mods$res)
shapiro-wilk normality test

data: modSres
w = 0.97827, p-value = 0.8986

> mod<-aov(resist~trat)
> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

pf Sum sq Mean sq F value Pr (>F)
trat 4 254.569 63.642 18.77 6.887e-06 ***%
Residuals 16 54.249 3.391

> LTukey(mod)
TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence level: 0.95
Dependent variable: resist
variation coefficient: 2.769647 %

Independent variable: trat
Factors Means
cCc_0,5pP 70.8975 a
CC_R 69.924 a
€Cc_1,0P 64.775 b
cC_0,5D 63.9475 b
cc_1,0D 62.01 b

2. Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compresséo aos 7 dias de idade.
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> bartlett.test(resist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 2.6681, df = 4, p-value = 0.6148

> shapiro.test(mod$res)
Shapiro-wilk normality test

data: modSres
W = 0.91996, p-value = 0.0989

> mod<-aov(resist~trat)
> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

of sSum sq Mean sq F value Pr(>F)
trat 4 86.858 21.7144 2.4816 0.08838
Residuals 15 131.255 8.7503

> LTukey(mod)
TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence level: 0.95
Dependent variable: resist
variation coefficient: 3.94879 %

Independent variable: trat
Factors Means
CC_R 78.6225
CC.10,:5P 75.255
cc_1,0p 74.2575
€c.21,0D:74.11
cC_0,5D 72.3125

LU U VR T )

3. Analise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade.

> bartlett.test(resist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 0.87879, df = 4, p-value = 0.9276

> shapiro.test(mods$res)
shapiro-wilk normality test

data: modS$res
w = 0.92525, p-value = 0.09772

> mod<-aov(resist~trat)
> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

pf Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)
trat 4 634.70 158.676 12.323 6.932e-05 ***
Residuals 17 218.89 12.876

> LTukey(mod)
TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence level: 0.95
Dependent variable: resist
variation coefficient: 4.205859 %

Independent variable: trat
Factors Means
CcC_0,5P 92.745 a
CC_R 89.195 a
CcC_0,5D 86.92 ab
CcC_1,0p 81.3075 bc
cCc_1,0D 77.878 (o
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ANEXO C — Analises estatistica realizadas no RStudio® da resisténcia a
compressao dos compdsitos cimenticios do Estudo C.

1. Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao aos 3 dias de idade.

> bartlett.test(resist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 1.1658, df = 4, p-value = 0.8837

> shapiro.test(mods$res)
Shapiro-wilk normality test

data: modSres
w = 0.95142, p-value = 0.313

> mod<-aov(resist~trat)
> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

of sSum Sq Mean sq F value Pr(>F)
trat 4 213.303 53.326 23.159 6.817e-07 ***
Residuals 18 41.446 2.303

Signif. codes: © “®*** 0l001 “#%*i0i01 “* ©.05!°." 0.1 ™1
> LTukey(mod) '

TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence level: 0.95
Dependent variable: resist
variation coefficient: 2.269208 %

Independent variable: trat
Factors Means
CC_0,5A 70.8975 a
CCiR 69.924 a
CC_0,5B 66.34 b
CC_1,0A 64.775 bc
cCc_1,0B 62.8 C

2. Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao aos 7 dias de idade.
> bartlett.test(resist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 3.7531, df = 4, p-value = 0.4404

> shapiro.test(modS$res)
Shapiro-wilk normality test

data: modS$res
W = 0.95026, p-value = 0.3196

> mod<-aov(resist~trat)
> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

pf sum sq Mean sq F value Pr (>F)
trat 4 189.5 47.376 8.6046 0.0005492 #%**
Residuals 17 93.6 5.506

> LTukey(mod)
TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence level: 0.95
Dependent variable: resist
variation coefficient: 3.173344 %

Independent variable: trat
Factors Means
CC_R 78.6225 a
cC_0,5A 75.255 ab
CC_1,0A 74.2575 abc
cc_0,58 73.18 bc
cC_1,0B 69.66 [
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3. Analise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade.

> bartlett.test(resist~trat)
Bartlett test of homogeneity of variances

data: resist by trat
Bartlett's K-squared = 4.191, df = 4, p-value = 0.3808

> shapiro.test(mod$res)
Shapiro-wilk normality test

data: modS$res
W = 0.97904, p-value = 0.9109

> anova(mod)
Analysis of variance Table

Response: resist

Df Sum sq Mean sSq F value pr (>F)
trat 4 829.87 207.468 24.701 1.122e-06 ***
Residuals 16 134.39  8.399

> LTukey(mod)
TUKEY TEST TO COMPARE MEANS

confidence Tlevel: 0.95
Dependent variable: resist
variation cCoefficient: 3.468691 %

Independent variable: trat
Factors Means
CC_0,5A 92.745 a
CC_R 89.195 a
CC_1,0A 81.3075 b
cc_0,58 80.9 b
cc_1,0B 75.6 b
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ANEXO D - Difratogramas individuais dos compdsitos cimenticios obtidos no
ensaio de difracdo de raios-X, dos quais Obs = difratograma medido, Calc =
difratograma calculado e Dif = diferenca entre Obs e Calc.

1. Difratograma de raios-X do composito CC_R aos 7 dias de idade.

7 ° °  CC_R_7d_Obs
CC_R_7d_cal
CC_R_7d_Dif

Intensidade (u.a.)
1

angulo 26 (graus)
2. Difratograma de raios-X do composito CC_0,5A aos 7 dias de idade.

. ' °  CC_0,5A_7d_Obs
| CC_0,5A_7d_Cal
CC_0,5A_7d_Dif

ﬂl: .
2
]
o]
L
el 4
w
c
3
€ A
w_
T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

angulo 26 (graus)
3. Difratograma de raios-X do composito CC_1,0A aos 7 dias de idade.

T °  CC_1,0A_7d_Obs
CC_1,0A_7d_Cal
CC_1,0A_7d_Dif

Intensidade (u.a.)
L

angulo 26 (graus)



4. Difratograma de raios-X do compésito CC_0,5B aos 7 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

5. Difratograma de raios-X do composito CC_1,0B aos 7 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

6. Difratograma de raios-X do compdsito CC_R aos 28 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

_ > CC_0,5B_7d_Obs
| : €C_0,5B_7d_Cal
i CC_0,5B_7d_Dif

-] 7 77777
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

angulo 26 (graus)

. o CC_1,0B_7d_Obs
-~ €C_1,0B_7d_Cal
i CC_1,0B_7d_Dif

angulo 26 (graus)

©  CC_R_28d_Obs
CC_R_28d_cal
4 CC_R_28d_Dif

angulo 26 (graus)
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7. Difratograma de raios-X do compdsito CC_0,5A aos 28 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

8. Difratograma de raios-X do composito CC_1,0A aos 28 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

9. Difratograma de raios-X do compésito CC_0,5B aos 28 dias de idade.

Intensidade (u.a.)

°  CC_0,5A_28d_Obs
CC_0,5A_28d_cal
CC_0,5A_28d_Dif

angulo 26 (graus)

°  CC_1,0A_28d_Obs
CC_1,0A_28d_cal
CC_1,0A_28d_Dif

angulo 26 (graus)

o 4_05B_2-Obs
4_05B_2-Cale
4_05B_2-Dif

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
angulo 26 (graus)
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10.Difratograma de raios-X do composito CC_1,0B aos 28 dias de idade.

. °  €C_1,0B_28d_Obs
CC_1,0B_28d_cal
CC_1,0B_28d_Dif

Intensidade (u.a.)
1

angulo 28 (graus)
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ANEXO E - Micrografias dos compadsitos cimenticios do Estudo C com aumento
de 10000x aos 7 e 28 dias.

1. CC_R -7 dias.

2. CC_0,5A -7 dias.

1

10000x

3. CC_1,0A -7 dias.
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10000x-

6. CC_R - 28 dias.
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10000x

9. CC_0,5B - 28 dias.
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