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RESUMO

Os materiais cimenticios de alto desempenho podem ser produzidos com a utilizagdo de silica ativa (SA) e de
nanossilica (NS). Devido ao pequeno tamanho de suas particulas, esses materiais tendem a se aglomerar, di-
minuindo os seus potenciais reativos. Alguns pesquisadores estudaram métodos para dispersar essas particu-
las como ultrasonicadores e misturadores rotacionais, porém ainda é necessario realizar estudos sobre esses
materiais, principalmente sobre o efeito da ultrasonicagdo da nanossilica coloidal. Dessa forma, esse estudo
teve como objetivo avaliar o efeito da ultrasonicacdo (uso de ultrassom de alta energia) da silica ativa e da
nanossilica coloidal em pastas de cimento. Foram estudadas cinco pastas, sendo uma referéncia com 100% de
cimento Portland CP V-ARI e as outras quatro substituindo 2% e 10% do cimento Portland por nanossilica
coloidal e por silica ativa, respectivamente, em seu estado natural e apés a ultrasonicagdo. Foram realizados
0s ensaios de resisténcia a compressao, analise termogravimétrica (ATG), espectroscopia no infravermelho e
porosimetria por intrusdo de mercario (PIM) nas pastas. Os resultados mostraram que a utilizacdo da NS co-
loidal em substituicdo ao cimento Portland aumentou a producéo de C-S-H, o refinamento dos poros e a re-
sisténcia & compressdo das pastas, porém a utilizacdo da SA em seu estado natural aumentou o tamanho dos
poros e diminuiu 0 desempenho mecanico das pastas devido a aglomeracgdo de suas particulas. Ao ultrasoni-
car a SA, houve maior produgdo de C-S-H, refinamento dos poros e maior resisténcia a compressdo quando
comparada com a pasta com SA sem o0 processo de ultrasonicagdo, comprovando a efetividade desse método
para a dispersdo dessas particulas. Apesar disso, a ultrasonicacdo da NS coloidal ndo resultou em diferencas
significativas na microestrutura e de desempenho mecénico das pastas.
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ABSTRACT

The high performance cementitious materials can be produced using silica fume (SF) and nanosilica (NS).
Due to the small size of their particles, these materials became agglomerate, reducing their reactivity poten-
tials. Some researchers have studied methods of dispersing these particles as ultrasonicators and rotational
mixers, but studies on these materials are still needed, especially on the effect of colloidal nanosilica ultra-
sonication. Thus, this article aimed to evaluate the effect of ultrasonication (use of high energy ultrasound) of
silica fume and colloidal nanosilica on cement pastes. Five pastes were investigated, a reference with 100%
Portland cement CP V-ARI, and other four replacing 2% and 10% of the Portland cement by colloidal nano-
silica and silica fume, respectively, in their natural state and after ultrasonication. The tests of compressive
strength, thermogravimetry analysis (TGA), infrared spectroscopy and mercury intrusion porosimetry (MIP)
were performed on pastes. The results showed that the use of colloidal NS in substitution of Portland cement
increased C-S-H production, pore refinement and compressive strength of the pastes, however the use of SF
in its natural state increased the pore size and decreased the mechanical performance of the pastes due to the
agglomeration of its particles. By ultrasonication of SF, there was higher C-S-H production, pore refinement
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and compressive strength when compared to SF paste without the ultrasonication process, proving the effec-
tiveness of this method for the dispersion of these particles. Nevertheless, ultrasonication of colloidal nanosil-
ica did not result in significant differences in the microstructure and mechanical performance of the pastes.

Keywords: Dispersion; compressive strength; thermogravimetric analysis (TGA); porosimetry (MIP).

1. INTRODUCAO

As principais propriedades dos materiais cimenticios de alto desempenho (f.x > 50 MPa) no estado endureci-
do sdo elevada resisténcia mecénica e elevada durabilidade. Essas propriedades geralmente sdo alcancadas
com a producdo de materiais cimenticios com baixa relagdo agua/aglomerante (a/agl) e com a utilizacéo de
materiais cimenticios suplementares (MCSs) altamente reativos e nanomateriais [1-7].

Um dos MCSs mais pesquisados atualmente para essa finalidade é a silica ativa (SA), que pode ser
encontrada comercialmente na forma ndo densificada ou densificada, com densidade aparente no estado solto
entre 150 e 350 Kg/m? e entre 350 e 700 Kg/m3, respectivamente [8]. Este material pozolanico é muito reati-
vo devido as suas caracteristicas como alto teor de SiO, (superior a 90%), seu elevado grau de amorfismo e a
sua granulometria muito fina. A SA age de duas maneiras na microestrutura dos materiais cimenticios: o efei-
to pozolanico (quimico) no qual a SA reage com o CH liberado durante a hidratacdo do cimento, formando
C-S-H adicional que preenche os vazios capilares e o efeito filler (fisico) que densifica a microestrutura, pois
as suas pequenas particulas preenchem os espagos entre os grdos de cimento Portland, diminuindo a porosi-
dade dos materiais cimenticios [9].

Outro material bastante estudado é a nanossilica (NS), que pode ser utilizada em misturas binarias ou
ternarias de cimento Portland. Ela é comercializada de duas formas: em pé ou em suspensao aquosa (nanossi-
lica coloidal). Apesar de possuir as mesmas propriedades quimicas que a SA, ela possui maior reatividade
devido ao menor tamanho das suas particulas quando comparadas com o cimento Portland e com a SA.
Quando totalmente dispersa, a NS apresenta um diametro equivalente médio de particulas menor que 0,01
pum, enquanto da SA varia entre 0,1 pm e 1,0 um e do cimento Portland varia entre 1 pm e 100 um [2].

Ao utilizar a NS em conjunto com o cimento Portland, ha uma maior densificagdo da matriz em com-
paracdo com a utilizagdo da SA em conjunto com o cimento Portland [10]. Isso acontece devido a aceleracao
das reacOes de hidratacdo e a formagdo de mais C-S-H dos materiais cimenticios contendo NS nas primeiras
idades [11]. Dessa forma, observa-se que tanto a SA como a NS contribuem para a melhoria do desempenho
de pastas, argamassas e concretos [12-15].

Devido a SA e a NS serem materiais extremamente finos, eles tendem a se aglomerar. A aglomeracao
dessas particulas diminui a eficacia da SA e da NS quando utilizadas com o cimento Portland [1, 16]. Dessa
forma, quanto mais dispersos esses materiais, maior é o desempenho mecanico dos materiais cimenticios. A
alternativa encontrada comercialmente para evitar a aglomeracdo da NS é através de uma solugdo aquosa
com dispersantes (NS coloidal). O sistema coloidal deve ser capaz de evitar a sedimentacéo e a aglomeracédo
das particulas de NS devido as forgas de Van der Waals. Dessa forma, a estabilidade do sistema coloidal é
obtida pela forca de repulsdo entre as particulas. Apesar disso, REGO et al. [5] e BOLHASSANI e SAMANI
[17] observaram através do microscopio eletronico de transmissdo (MET) particulas de NS coloidal aglome-
radas. Dessa forma, observa-se que o sistema coloidal consegue manter as particulas de NS parcialmente
dispersas, mas ndo garante a dispersdo total das particulas de NS. Outros métodos utilizados para dispersdo
da SA e da NS séo misturadores rotacionais e ultrasonicadores, sendo a ultrasonicacdo mais eficiente na dis-
persdo dessas particulas [3, 18-21].

Apesar do crescente nimero de pesquisas que utilizaram esses métodos para dispersar a SA [18-19,
22-25] e a NS [26-32], ndo foram encontrados estudos que avaliaram o efeito da ultrasonicagdo da NS coloi-
dal na microestrutura de materiais cimenticios. Isso representa uma lacuna importante para a comunidade
cientifica atualmente, tendo em vista que o sistema coloidal pode ndo garantir a total dispersdo das particulas
de NS e o tamanho das particulas de NS influencia diretamente nas propriedades dos materiais cimenticios [5,
17].

Dessa forma, esse artigo tem como objetivo avaliar o efeito da ultrasonicagdo da silica ativa e da na-
nossilica coloidal utilizadas em substitui¢do parcial ao cimento Portland na microestrutura de pastas de ci-
mento Portland, visando compreender a atuacdo destes componentes no desenvolvimento da hidratacdo do
cimento Portland, na porosidade e nas propriedades mecanicas dos materiais cimenticios.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para a realizacdo desse estudo foi utilizado cimento Portland CP V-ARI, silica ativa densificada (SA), nanos-
silica coloidal (NS) e aditivo superplastificante (SP) a base de policarboxilato. Esses materiais foram caracte-
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rizados em laboratorio, conforme resultados mostrados na tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo do cimento Portland, da silica ativa, da nanossilica coloidal e do aditivo superplastificante.

Material Propriedade Resultado Limites
Teor de &gua da pasta de
S 35,50 -
consisténcia normal (%)
. Inicio 120 > 60 min (ABNT NBR 16697:2018) [33]
Tempo de pega (min) - -
Fim 175 <600 min (ABNT NBR 16697:2018) [33]
Cimento | Indice de finura na peneira 75 pum (%) 0,90 <6,0% (ABNT NBR 16697:2018) [33]
Portland Massa especifica (g/cm?3) 3,00 -
1 dia 254 > 14 MPa (ABNT NBR 16697:2018) [33]
Resisténcia & compressao -
(MPa) 3 dias 36,1 >24 MPa (ABNT NBR 16697:2018) [33]
7 dias 42,7 >34 MPa (ABNT NBR 16697:2018) [33]
Massa especifica (g/cmd) 2,16 -
Densidade aparente no estado solto
SA (kg/m?) 595,07 -
Finura na peneira 45 um (%) 9,10 10,0% (ABNT NBR 13956-1:2012) [34]
Massa especifica (g/cm?3) 1,20 -
NS pH 10,5 -
Teor de so6lidos (%) 30 -
Diametro médio (nm) 22,75 -
Cor Liquido Deve ser igual ao informado pelo
alaranjado fabricante (ABNT NBR 11768:2011) [35]
Sp Massa especifica (g/cmd) 1,095 1,11+0,02 g/cm3 (ABNT NBR 11768:2011) [35]
Teor de so6lidos (%) 40 -
pH 3,8 -

A composicdo quimica realizada através do ensaio de fluorescéncia de raios-X do CP V-ARI, da SA e
da NS é apresentada na tabela 2. Para a realizagdo do ensaio de perda ao fogo, a NS coloidal foi previamente

seca a temperatura ambiente por 72 horas.

Tabela 2: Composic¢ao quimica do cimento Portland, da silica ativa e da nanossilica.

Composicao quimica (%)
) Sio, | AlOs | Mgo | Fe,05 | cao | Nao | k.0 | Tio, | P,0s | MnO | PF
CP V-ARI 19,91 4,20 1,78 2,20 63,61 0,38 0,36 0,23 0,17 0,07 3,36
SA 94,33 <0,01 0,49 0,19 0,78 0,39 1,04 0,02 0,14 0,06 2,28
NS 90,61 <0,01 0,10 0,11 0,02 2,03 0,03 0,03 <0,01 | <0,01 6,19

* PF: Perda ao fogo.

Os principais componentes quimicos do cimento foram dxido de célcio (CaO) com o teor de 63,61% e
dioxido de silicio (SiO,) com 19,91% devido as suas matérias-primas principais (calcario e argila), ao contra-
rio da SA e da NS que resultaram em teores de SiO, superiores a 90% devido a sua origem. O cimento Por-
tland atendeu aos requisitos quimicos da ABNT NBR 16697:2018 [33], com teores de 6xido de magnésio e
de perda ao fogo inferiores a 6,5%. A silica ativa atendeu aos requisitos quimicos da ABNT NBR 13956-
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1:2012 [34], cujo teor de SiO, deve ser maior ou igual a 85,0% e a perda ao fogo deve ser no maximo 6,0%.
Apesar das composi¢des quimicas da SA e da NS serem semelhantes, o teor de perda ao fogo da NS foi mai-
or devido a possibilidade de ndo evaporacdo da quantidade total de 4gua durante as 72 horas de secagem ao
ar livre antes da realizacdo do ensaio de perda ao fogo. Para caracterizar a SA e a NS, também foi realizado o
ensaio de difracdo de raios-X, no qual foi constatado elevado grau de amorfismo dos dois materiais, como
pode ser observado na figura 1.
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Figura 1: Difratograma de raios-X da SA e da NS.

Para a SA, foram realizadas imagens no microscopio eletrdnico de varredura (MEV) e foi verificada a
distribuicdo granulométrica através do ensaio de granulometria a laser. As imagens de MEV auxiliaram na
analise da morfologia e do tamanho das particulas da SA. A amostra foi fixada com fita adesiva de carbono
sobre um porta amostras e foi metalizada com carbono como material condutor. O equipamento utilizado
nesse ensaio foi o microscépio eletrdnico de varredura modelo JEOL QUANTA 450 operado em vacuo, com
tensdo de aceleracdo de elétrons (HV) de 15 kV e distancia de trabalho (WD) de 15,2 mm.

O equipamento utilizado para o ensaio de granulometria a laser foi o Cilas Particle Size 1180, que for-
nece uma faixa de medicéo de tamanho de particulas entre 0,04 um e 2.500 um. O objetivo desse ensaio foi
verificar o tamanho das particulas de SA. Para isso, a SA foi misturada com &gua e colocada sob o efeito de
pulsos ultrassdnicos por 60 segundos. A partir dessa solucdo, foi gerada uma curva de distribuigdo granulo-
métrica, na qual foram definidos o didmetro médio, D1g, Dsg € Dgo. Esses valores significam os didmetros das
particulas quando a curva granulométrica apresentou porcentagem acumulada de 10%, 50% e 90% do total
de particulas, respectivamente.

Para avaliar o tamanho das particulas da NS coloidal, foi realizado o Dynamic Light Scattering (DLS),
que significa espalhamento dindmico de luz. Esse ensaio foi realizado no equipamento Zetasizer Nano ZS90
da Malvern. Para a realizacdo do DLS, foi utilizado indice de refracdo igual a 1,458 e a absorcdo igual a 0,01,
referentes aos grupos silicatos. Primeiramente tentou-se realizar o ensaio com a NS coloidal em seu estado
natural, porém o equipamento identificou alto grau de particulas sélidas. Dessa forma, foi necesséario realizar
a diluicdo da NS coloidal em agua deionizada. Para obter maior confiabilidade nos resultados foram realiza-
das trés diferentes diluices nos teores de 2%, 4% e 8% da NS coloidal em &gua deionizada, nas quais foram
obtidos resultados semelhantes e optou-se por apresentar os resultados com a diluicdo de 4% da NS em agua
deionizada.

2.2 Producéo das pastas

Para realizar o processo de ultrasonicacdo, a SA e a NS foram colocadas em um béquer de vidro junto com o
aditivo superplastificante e com 50% da agua de mistura de cada traco. O equipamento utilizado foi
um ultrasonicador VCX 750 da Sonics com sonda ultrassénica modelo CV334. Foi utilizada amplitude de
75% e tempo efetivo de ultrasonicacdo de 10 minutos em ciclos de 50 segundos com de aplicacdo de pulsos
ultrassénicos e 10 segundos sem aplicacdo de pulsos, parametros adaptados de BARKOULA et al. [29]. Em
volta do béquer com a mistura a ser ultrasonicada foi utilizado gelo para evitar a evaporacao de agua.

Foram preparados cinco tragos de pastas, substituindo parcialmente o cimento Portland pela nanossili-
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ca coloidal ou pela silica ativa, todas com relacdo a/agl= 0,40. O teor de aditivo superplastificante foi variado
até a pasta apresentar espalhamento igual a 140+10 mm no ensaio de mini slump descrito por KANTRO [36].
Para manter a relacdo a/agl exata, foi descontada a quantidade de agua da nanossilica coloidal (70% de sua
massa) e a quantidade de agua do aditivo superplastificante (60% de sua massa).

Foi verificado o efeito da substituicdo de 2% do cimento Portland pela nanossilica coloidal, teor utili-
zado em diversas pesquisas [4, 26, 37-39] e de 10% do cimento Portland pela silica ativa (teor de substituicéo
recomendado pela ABNT NBR 13956-1:2012 [34] e muito utilizado em pesquisas [38-41]. Além disso, foi
estudado o efeito da ultrasonicacdo desses dois materiais nas pastas de cimento. Foram realizados 0s seguin-
tes ensaios nas pastas: resisténcia a compressdo, analise termogravimétrica (ATG), espectroscopia no infra-
vermelho e porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). Na tabela 3 é mostrada a nomenclatura, a composi-
¢do e o trago unitario das pastas.

Tabela 3: Nomenclatura, composicao e traco unitéario das pastas.

Traco unitario
Nomenclatura Composicao CPV- | sSA NS coloidal (sus- SP | Agua
ARI (g) ©) pensdo aquosa 30% © ©)
de NS) (g)

REF 100% CP V-ARI 1,0000 | 0,0000 0,0000 0,0050 |0,3970

2NS 98% CP V-ARI + 2% NS (NUS) 1,0000 | 0,0000 0,0680 0,0112 |0,3538
2NSU 98% CP V-ARI + 2% NS (US) 1,0000 | 0,0000 0,0680 0,0122 |0,3532
10SA 90% CP V-ARI + 10% SA (NUS) | 1,0000 |0,1111 0,0000 0,0067 |0,4405
10SAU 90% CP V-ARI + 10% SA (US) 1,0000 |0,1111 0,0000 0,0078 |0,4398

NUS: Néo ultrasonicada.
US: Ultrasonicada.

A preparacdo das pastas seguiu as recomendaces na ABNT NBR 16606:2017 [42], com adaptagdes.
Primeiro foram adicionados todos os materiais na fase liquida (4gua e aditivo superplastificante, além de na-
nossilica coloidal no estado natural, nanossilica coloidal ultrasonicada ou silica ativa ultrasonicada) em uma
cuba de ago inox e depois foi adicionado o cimento Portland. Ap6s o contato do cimento com a mistura, fo-
ram contabilizados 30 segundos em repouso. Depois foi realizada a mistura com o auxilio do misturador pla-
netario durante 30 segundos na velocidade lenta. O misturador foi desligado por 60 segundos, sendo realiza-
da a raspagem das paredes internas da cuba durante os primeiros 30 segundos. Por fim, o misturador planeta-
rio foi ligado na velocidade alta por 60 segundos.

Com essas pastas, foram moldados quatorze corpos de prova de 50 mm de didmetro e 100 mm de altu-
ra para cada traco. Apds a moldagem, os corpos de prova foram colocados em cdmara Umida por 24 horas e
depois em cura submersa em agua saturada com cal até a idade de ensaio.

2.3 Técnicas de avaliagdo das pastas

Foram retificados e rompidos 3 corpos de prova de cada traco aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo para verifi-
cacdo da resisténcia a compressdo com tolerancia de tempo para ruptura igual ao estabelecido pela ABNT
NBR 7215:1996 [43]. Para esse ensaio, foi utilizada uma méquina universal para ensaios mecénicos da marca
Denison, com capacidade maxima de carga de 200 toneladas. Apds o rompimento dos corpos de prova, foi
feita a paralisacdo da hidratacdo das pastas com os fragmentos da parte interna dos corpos de prova utilizados
no ensaio de resisténcia & compressdo utilizando uma das metodologias de SCRIVENER et al. [44] com
adaptac@es. O procedimento consistiu na imersdo dos fragmentos em isopropanol por 6 horas e secagem em
estufa a 40+1°C por 24 horas. As amostras foram armazenadas em um recipiente contendo silica gel para
evitar a hidratacdo e cal sodada para evitar a carbonatacdo até o dia de realizagdo dos ensaios microestrutu-
rais. Esses fragmentos das pastas foram utilizados posteriormente para os ensaios de analise termogravimétri-
ca (ATG) e infravermelho. O processo de paralisacdo da hidratacdo das pastas é mostrado na figura 2.
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Figura 2: Etapas da paralisacdo da hidratagdo das pastas (a) imersdo em isopropanol por 6 horas; (b) secagem em estufa
a 401 °C por 24 horas; (c) armazenamento com silica gel e cal sodada.

Os outros dois corpos de prova serviram para realizar o ensaio de porosimetria por intrusdo de mercu-
rio (PIM). A preparacdo das amostras consistiu em cortar um cubo com aproximadamente 1 cm de aresta
com o auxilio de uma serra circular utilizando a parte interna dos corpos de prova. O processo de paralisa¢do
da hidratacdo dessas amostras foi similar ao utilizado para os demais ensaios microestruturais, porém o tem-
po em isopropanol foi de 24 horas devido ao maior tamanho da amostra. Para os ensaios de analise termogra-
vimétrica (ATG) e infravermelho, as pastas foram moidas com um almofariz, ja para o ensaio de PIM foi
utilizada a amostra da mesma forma como foi realizada a paralisacdo da hidratagé&o.

Com os resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de hidratagdo, foi realizada uma
andlise de variancia ANOVA para observar se a substituicdo do cimento Portland pela SA ou pela NS e o
processo de ultrasonicacdo foram significativos para alterar a resisténcia & compressdo das pastas nessa idade,
considerando nivel de significancia 0,05. Depois foi realizada uma analise através do teste de Duncan no sof-
tware Statistica, versdo 10, com intervalo de confianga de 95%. Nesse teste, 0 desempenho mecénico de cada
pasta foi classificado em grupos de resisténcia que levaram em consideragdo a resisténcia média a compres-
s8o e 0 desvio padréo das amostras ensaiadas.

A perda de massa em funcdo da faixa de temperatura referente ao C-S-H e ao CH das pastas aos 1, 3,
7 e 28 dias foi avaliada através da analise termogravimétrica (ATG). O equipamento utilizado foi o analisa-
dor térmico simultdneo SDT Q600 da TA Instruments, que possui forno cilindrico horizontal com conversor
digital acoplado a um computador. Em um cadinho de aluminio, foram utilizadas 10,5 £ 0,5 mg de cada
amostra previamente moida. A temperatura inicial de analise foi 30 £ 5 °C até a temperatura de 1000°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min e aquecimento sob atmosfera de N, com fluxo de 50 ml/min.

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar as fases das pastas aos 28 dias de hi-
dratacio por meio das bandas de absorcao observadas na regido com comprimento de onda entre 4000 cm™ e
400 cm™. As pastas previamente moidas foram misturadas com brometo de potassio (KBr) na proporgéo de
1:100 para preparar as pastilhas com o auxilio de uma prensa. Esse ensaio foi realizado no equipamento mo-
delo PerkinElmer FT-IR Spectrometer, Frontier, conectado a um computador cujos dados foram gerados pelo
software WInFIRST-FTIR. Foram realizadas trés analises para cada pasta, nas quais foi realizado o
background com ar, sendo utilizada a média entre esses ensaios como resultado nesse artigo.

Para avaliar a distribui¢do do tamanho dos poros nas pastas aos 28 dias de hidratagéo, foi realizado o
ensaio de porosimetria por intrusdo de mercdrio (PIM). A PIM consiste na aplicagdo de uma pressdo para
forgar a intrusdo do mercdrio nos poros do material. A pressdo necessaria € inversamente proporcional ao
didmetro dos poros, conforme a equagdo de Washburn (equagéo 1) [45]. O equipamento utilizado foi o Mi-
cromeritics Poresizer, modelo 9320. Foi utilizado um angulo de contato de 130°C, mercurio com tenséo su-
perficial de 0,485 N/m e densidade de 13,5335 g/mL.

p=(-4.y.cos0)/d (D)
Onde:

p= pressao externa aplicada;
y = tensédo superficial do mercurio;
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0= angulo de contato entre o mercurio e o sélido capilar;
d= diametro do poro capilar.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Morfologia da SA e da NS

Através das micrografias mostradas na figura 3, observa-se graos de SA com diferentes tamanhos. Ao apro-
ximar a imagem, foi observado que pequenos gréos se aglomeraram para formar um grdo maior. 1sso de-
monstra que a SA utilizada em seu estado natural ndo tem seu potencial totalmente aproveitado, sendo neces-
sario algum método para dispersar esses aglomerados e aumentar o seu potencial reativo.

Figura 3: Micrografia de MEV da silica ativa em seu estado natural com aproximacao de (a) 328x; (b) 1159x.

Isso foi comprovado também através da realizagdo do ensaio de granulometria a laser, como mostrado
na figura 4. Mesmo apdés 60 segundos de aplicacdo de pulsos ultrassdnicos antes de realizar o ensaio de gra-
nulometria a laser, o Dy, foi igual a 5,19 um, 0 Dsq igual a 31,37 um, o Dgg igual a 58,75 pm e o didmetro
médio igual a 31,55 um. Dessa forma, observa-se que a SA utilizada nessa pesquisa possui didmetro de parti-
cula superior ao abordado na literatura como totalmente dispersa, entre 0,1 ym e 1,0 pm [4], comprovando a
aglomeracdo das suas particulas.
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Figura 4: Distribuicao granulométrica da SA através do ensaio de granulometria a laser.
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Na figura 5 é mostrada a distribuicdo do tamanho das particulas de NS coloidal obtidas no ensaio de
DLS. A nanossilica coloidal apresentou diametro médio de particulas de 22,75 nm, com distribuicdo de ta-
manho de particulas entre 7,5 nme 91,3 nm.
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Figura 5: Distribuicéo do tamanho das particulas de NS coloidal através do ensaio de DLS.

Apesar de aparentemente o sistema coloidal manter as particulas de NS dispersas, pois apresentam di-
ametro médio igual a 22,75 nm, as particulas ndo encontram-se totalmente dispersas. Isso foi comprovado no
estudo realizado por REGO et al. [5], que utilizaram a mesma NS coloidal do presente estudo. Os autores
observaram através do microscopio eletrénico de transmissdo (MET) que as particulas de NS encontravam-se
parcialmente aglomeradas.

3.2 Teor de aditivo superplastificante

Os resultados do teor de aditivo superplastificante necessario para obter o espalhamento de 140+10 mm no
ensaio de mini slump sdo mostrados na figura 6.
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Figura 6: Teor de aditivo superplastificante necessario para obter o espalhamento de 140+10 mm no ensaio de mini
slump.

Ao substituir o cimento Portland pela SA ou pela NS coloidal, as pastas se tornaram mais consistentes
em comparacdo com a pasta REF, sendo necessario aumentar o teor de aditivo superplastificante para alcan-
carem consisténcias semelhantes. Com apenas 2% de NS foi necessario mais aditivo superplastificante
(1,10%) do que 10% de SA (0,60%). SENFF et al. [46] verificaram essa mesma tendéncia através de parame-
tros reoldgicos de pastas de cimento com teores de 0% a 10% de SA, 1% de NS e 0% a 0,5% de SP.
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BOLHASSANI e SAMANI [17], CHEN et al. [37] e ANDRADE et al. [6] também observaram o
aumento da consisténcia das pastas com a incorporacdo de NS em relacdo as pastas com SA que por sua vez
demandaram mais SP que a pasta referéncia para manter a mesma consisténcia. Esse comportamento foi jus-
tificado pelo aumento da adsorcdo de dgua da mistura fresca com o aumento de particulas com maiores su-
perficies especificas.

Na pesquisa realizada por BOLHASSANI e SAMANI [17], foram comparadas nanossilicas com dife-
rentes tamanhos. A NS com 5 nm de didmetro necessitou de maior teor de aditivo superplastificante que a NS
com 25 nm de diametro devido a sua maior superficie especifica. Na presente pesquisa, ao ultrasonicar a NS
ndo houve diferenca significativa na consisténcia da pasta 2NSU em relacdo a pasta 2NS, indicando assim
que ndo houve efeito significativo no tamanho das particulas de NS ao serem ultrasonicadas. Ao ultrasonicar
a SA, houve aumento da demanda de SP, indicando que o processo de ultrasonicacdo foi eficiente para dis-
persar as particulas de SA.

3.3 Resisténcia a compressao
Os resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias sdo mostrados na figura 7.
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Figura 7: Resisténcia a compressao das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratacdo.

As pastas 2NS e 2NSU apresentaram resisténcias a compressdo semelhantes entre si e maiores que as
demais pastas. A pasta 2NS ganhou resisténcia principalmente até os 3 dias e depois tendeu a estabilizar, ja a
pasta 2NSU ganhou resisténcia principalmente até os 7 dias e depois também tendeu a estabilizar. A pasta
10SAU resultou em resisténcia a compressao intermedidria, seguida pela pasta REF e por Gltimo pela pasta
10SA aos 28 dias.

Na analise de variancia ANOVA foi constatado um p-valor menor que o nivel de significancia de 0,05.
Dessa forma, houve diferenca significativa na resisténcia & compressdo entre as pastas aos 28 dias de hidrata-
¢do. Portanto, para observar quais pastas resultaram em resisténcias homogéneas e heterogéneas, foi realiza-
do do teste de Duncan, como mostrado na tabela 4.

Tabela 4: Teste de Duncan dos resultados de resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de hidratagao.

RESISTENCIA MEDIA A DESVIO
IDADE | AMOSTRA | " ~v oo ccin (MPa) PADRAO |GRUPO 1 |GRUPO 2 | GRUPO 3
(MPa)
REF 66,8 5,1209 X
2NS 79,5 6,6260 X
28 DIAS 2NSU 71,7 3,3645 X
10SA 55,7 4,0079 X
10SAU 71,9 3,4530 X X
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Devido ao grau de aglomeracdo da SA, a pasta 10SA resultou na menor resisténcia a compressao, pois
a SA ndo teve o seu potencial reativo atingido aos 28 dias. Esse comportamento divergiu dos resultados de LI
et al. [39], que observaram ganho de resisténcia de argamassas contendo 10% de SA aos 7 dias de hidratacéo
com diferentes relacdo a/agl (entre 0,25 e 0,40). ANDRADE et al. [6] também observaram aumento na resis-
téncia & compressédo de pastas com relacdo a/agl= 0,35 contendo 10% de SA aos 7 dias de hidratacdo. REGO
et al. [5] observaram aumento de 15% da resisténcia a compressdo de pastas de cimento com relacéo a/agl=
0,35 substituindo 10% do cimento Portland por SA em comparacdo com a pasta referéncia aos 28 dias de
hidratacdo. Essa melhoria no desempenho mecanico foi justificada pelos autores principalmente pela reacéo
pozolanica da SA com o CH.

O aumento no desempenho mecanico das pastas com NS desde as primeiras idades € atribuido ao efei-
to combinado da atividade pozolanica, do efeito dos pontos de nucleacdo e do efeito filer [47-48]. Ao ultra-
sonicar a NS coloidal ndo houve diferenca significativa no desempenho mecanico da pasta 2NSU (classifica-
da no grupo 3) em relagdo a pasta 2NS (classificada no grupo 3), corroborando com os resultados mostrados
na figura 6 que indicaram que ndo houve efeito da ultrasonicacdo no tamanho das particulas de NS coloidal.
Ao ultrasonicar a SA houve aumento da resisténcia a compressdo da pasta 10SAU (classificada nos grupos 2
e 3) em relagdo a pasta 10SA (classificada no grupo 1). Esse comportamento demonstra que o elevado grau
de aglomeracdo da SA sem o processo de ultrasonicacdo além de deixar de contribuir no efeito filer e de pon-
tos de nucleagdo nas primeiras idades também ndo contribuiu com a atividade pozolanica aos 28 dias. Ao
ultrasonicar a SA houve aumento na resisténcia a compressdo da pasta 10SAU em relacéo a pasta 10SA aos 7
dias, mesma idade em que LI et al. [39] e ANDRADE et al. [6] observaram aumento da resisténcia ao incor-
porar a SA. Isso comprova que o grau de aglomeracdo da silica influencia diretamente na sua reatividade
pozolanica e que a ultrasonicagao é eficaz para dispersar as particulas de SA.

3.4 Anédlise termogravimétrica (ATG)

Através do ensaio de termogravimetria, foi possivel obter a variagdo da perda de massa em fungéo do aumen-
to da temperatura das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagdo. Foram quantificadas as perdas de massa nas
faixas de temperatura relacionadas com o C-S-H e com o CH (135-150°C e 400-500°C, respectivamente)
indicadas por ZHANG et al. [40]. Com a perda de massa das pastas na faixa de temperatura referente ao CH,
utilizando-se de calculos estequiométricos, foi possivel relacionar a massa molar do hidréxido de calcio (74
g/mol) com a massa molar da agua (18 g/mol) e determinar a quantidade do CH na referida temperatura. Ao
multiplicar o percentual da perda de massa na faixa de temperatura do CH por 4,11 (relagdo entre as massas
molares do CH e da &gua), foi possivel obter o teor de CH em relacdo & massa total das pastas estudadas,
como pode ser observado na equacao 2.

Teor de CH = 4,11 x teor de agua volatizada (2)

Além disso, é possivel obter os indices de CH e de C-S-H das pastas em relacdo a pasta REF dividin-
do o teor da pasta que se deseja calcular pelo teor da pasta REF e multiplicar o resultado por 100%. Na tabela
5 sdo mostrados o indice de C-S-H das pastas em relacdo a pasta REF e o indice de CH das pastas em relagéo
a pasta REF aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagao.

Em geral, foi possivel observar que em todas as idades houve reducédo do indice de CH e aumento do
indice de C-S-H das pastas com SA ou NS em comparacgao com a pasta REF devido a reagdo pozolanica e a
menor quantidade de cimento das misturas com esses dois materiais pozolanicos. Apenas quatro resultados
obtidos divergiram desse padrdo (indice de CH das pastas 2NSU e 10SA com 1 dia de hidratacéo e indice de
C-S-H da pasta 10SA aos 7 e 28 dias de hidratacdo), porém todos com diferenca menor que 5% em relagdo a
pasta REF.

Observou-se uma grande influéncia da NS no aumento do consumo do CH para formagéo de mais C-
S-H devido a sua reatividade principalmente nas primeiras idades, assim como observado por HARUEHAN-
SAPONG et al., [47] e KHALOQO et al., [48]. Aos 1 e 3 dias, houve maior consumo de CH da pasta 2NS em
comparacdo com a pasta 2NSU. Porém, a partir dos 7 dias ndo houve diferenca significativa (maior que 5%)
nesse indice ao comparar essas pastas. Ao ultrasonicar a SA houve reducdo do teor de CH da pasta 10SAU
em relagdo a pasta 10SA. Apesar disso, somente foi observado o aumento maior que 5% do indice de C-S-H
da pasta 10SAU em relacao a pasta 10SA a partir dos 7 dias de hidratacdo, idade na qual LI et al. [39] e AN-
DRADE et al. [6] indicaram inicio da reagdo pozolanica da SA.

REGO et al. [5] constataram reducéo do teor de CH ao substituir o cimento Portland por 10% de SA
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em comparacdo com a pasta referéncia aos 2 e 28 dias de hidratacdo. Os autores atribuiram essa reducdo a
dois fatores: menor quantidade de cimento incorporado na mistura e reacdo pozolanica. Na presente pesquisa,
chama-se atencdo que mesmo as pastas com NS possuindo maior quantidade de cimento Portland que as pas-
tas com SA, os teores de CH foram semelhantes devido a maior reatividade da NS em comparagdo com a SA.
Na pesquisa realizada por ANDRADE et al. [6] foi observado ao substituir o cimento Portland por 3%NS,
10%SA ou 109%SA+3%NS houve reducdo no teor de CH. Quanto maior foi o teor de substituicdo, menor foi
o teor de CH aos 3, 7 e 28 dias de hidratacdo. Aos 91 dias o teor de CH da pasta com 10% de SA foi igual ao
teor de CH da pasta com 3% de NS. Os autores relataram que a atividade pozolanica da NS foi observada
com maior acentuacao na primeira idade avaliada (3 dias de hidratacdo) e da SA aos 7 dias de hidratacéo.

Tabela 5: indice de C-S-H e indice de CH obtidos através do ensaio de termogravimetria das pastas aos 1, 3, 7 e 28 dias
de hidratac&o.

Pasta
) REF | 2NS | 2Nsu | 10sA | 10sAU
Perda de massa na faixa de temperaturado C-S-H | 0,50% 0,60% | 0,66% | 0,55% | 0,53%
indice de C-S-H em relagio ao REF 100,00% |119,69% | 131,94% | 110,15% | 106,17%

1dia Perda de massa na faixa de temperatura do CH 3,28% 2,95% | 3,43% | 3,32% | 3,13%
Teor de CH em relagdo a massa total da amostra | 13,48% | 12,12% | 14,09% | 13,63% | 12,86%

indice de CH em relagio ao REF 100,00% | 89,89% |104,47% | 101,06% | 95,39%
Perda de massa na faixa de temperaturado C-S-H | 0,64% 0,75% | 0,77% | 0,67% | 0,68%
indice de C-S-H em relagio ao REF 100,00% |117,16% | 120,01% | 104,03% | 105,71%

3 dias Perda de massa na faixa de temperatura do CH 3,92% 3,35% 3,71% 3,80% 3,54%
Teor de CH em relagdo a massa total da amostra 16,11% | 13,78% | 15,26% | 15,63% | 14,54%

indice de CH em relacdo ao REF 100,00% | 85,52% | 94,74% | 97,02% | 90,24%
Perda de massa na faixa de temperaturado C-S-H | 0,74% 0,81% | 0,85% | 0,71% | 0,74%
indice de C-S-H em relagéo ao REF 100,00% |109,12% | 114,75% | 95,60% | 100,62%

7 dias Perda de massa na faixa de temperatura do CH 4,34% 3,65% 3,77% 3,78% 3,74%
Teor de CH em relagdo a massa total da amostra | 17,84% | 14,99% | 15,49% | 15,52% | 15,36%

indice de CH em relacdo ao REF 100,00% | 84,04% | 86,83% | 87,02% | 86,12%
Perda de massa na faixa de temperatura do C-S-H 0,83% 0,89% 0,91% 0,79% 0,85%
indice de C-S-H em relagéo ao REF 100,00% |108,21% | 110,39% | 95,99% | 102,51%

28 dias Perda de massa na faixa de temperatura do CH 4,65% 4,03% 3,87% 3,97% 3,74%
Teor de CH em relagdo a massa total da amostra 19,11% | 16,56% | 15,89% | 16,32% | 15,36%
indice de CH em relagdo ao REF 100,00% | 86,64% | 83,15% | 85,40% | 80,40%

3.5 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Na figura 8 sdo apresentados os resultados do ensaio de espectroscopia no infravermelho aos 28 dias. A ban-
da no comprimento de onda de 3644 cm™ é relativa aos grupos livres de OH referentes ao CH e a banda com
comprimento de onda de 975 cm™ esta relacionada com as ligagdes Si-O correspondentes ao C-S-H [49].
Dessa forma, na figura 8(a) é possivel observar que as pastas REF e 10SA apresentaram maior teor de CH e
as pastas 2NS, 2NSU e 10SAU apresentaram menor teor de CH. Na figura 8(b) observa-se que as pastas 2NS
e 2NSU apresentaram maior teor de C-S-H, seguidas pela pasta 10SAU e pelas pastas 10SA e REF com in-
tensidades menores. Esse comportamento é justificado pela reagdo pozolanica entre 0 CH e a silica ativa ul-
trasonicada ou a nanossilica coloidal tanto em seu estado natural como ultrasonicada que consumiu CH para
formacédo de mais C-S-H, ratificando os resultados analise termogravimétrica mostrados na tabela 5.

Esses resultados corroboram com SINGH et al. [10], que estudaram pastas de cimento com 3% de NS
ou com 3% de SA com relacdo a/agl= 0,35. Os resultados de espectroscopia no infravermelho das pastas aos
28 dias de hidratacdo mostraram que ao substituir o cimento Portland pela NS ou pela SA houve reducdo da
intensidade da banda referente ao CH devido a reacdo pozolanica desses materiais. Essa redugdo foi mais
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acentuada na pasta com NS do que na pasta com SA devido a maior reatividade da NS pela maior superficie
especifica de suas particulas.
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Figura 8: Espectros de infravermelho das pastas aos 28 dias de hidratagdo (a) regido correspondente ao CH; (b) regido
referente ao C-S-H.

3.6 Porosimetria por intrus&o de mercurio (PIM)

Os resultados do volume de mercirio incrementado intrudido e do volume acumulado de intrusdo das pastas
aos 28 dias obtidos no ensaio de porosimetria por intrusdo de mercUrio sdo mostrados na figura 9. De acordo
com os resultados apresentados anteriormente, esperava-se que as pastas 2NS e 2NSU resultassem em estru-
turas porosas semelhantes, pois foi constatado que o processo de ultrasonicacdo da NS coloidal ndo influen-
ciou as reacOes de hidratacdo das pastas aos 28 dias de hidratacdo. Foi possivel observar que o processo de
ultrasonicagdo da SA refinou a estrutura porosa da pasta 10SAU em comparacdo com a pasta 10SA. Além
disso, as pastas REF e 10SA apresentaram diametros médios dos poros semelhantes. Observou-se que as pas-
tas com NS coloidal tiveram menor volume acumulado intrudido, seguidas pela pasta 10SAU e pelas pastas
REF e 10SA que tiveram volumes acumulados intrudidos semelhantes entre si.

De acordo com FLORES et al. [2], a incorporagdo da NS em pastas de cimento resulta em uma rede
porosa mais refinada do que a incorporacdo da SA. Quanto menor o tamanho dos materiais cimenticios su-
plementares, maior refinamento da estrutura porosa. Esse mesmo comportamento foi observado no presente
estudo, pois a NS coloidal (ultrasonicada ou ndo) resultou no maior refinamento da estrutura porosa das pas-
tas, o que pode ser justificado pelo efeito de nucleacédo e pela alta reatividade da NS [50].

A pasta contendo SA ultrasonicada resultou em maior refinamento dos poros em compara¢do com a
pasta REF, ao contrario da pasta com SA em seu estado natural que apresentou distribuicdo do tamanho dos
poros semelhante a pasta REF. Esse resultado diverge do estudo realizado por BHATTACHARYA e HA-
RISH [16], que observaram menor porosidade de todas as pastas com diferentes teores de SA quando compa-
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radas com a pasta referéncia. Esse comportamento divergente pode ser explicado pelo menor tamanho das
particulas de SA utilizadas na pesquisa de BHATTACHARYA e HARISH [16].

De acordo com BARBHUIYA et al. [51], a utilizacdo de silica ativa em seu estado natural (aglomera-
da) em materiais cimenticios reduz a eficacia da reacdo pozolanica e pode contribuir para a formacéo de pe-
guenas areas de alta porosidade. Dessa forma, esse comportamento justifica os resultados apresentados.
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Figura 9: (a) Volume incrementado intrudido; (b) volume acumulado de intruséo nas pastas aos 28 dias.

4. CONCLUSOES
Com base nos resultados obtidos através dos ensaios realizados, foi possivel concluir que:

o A utilizagdo de apenas 2% de nanossilica coloidal foi mais eficiente que a utilizagéo de 10% da silica
ativa no aumento da resisténcia a compressao e no refinamento da estrutura porosa das pastas.
¢ N&o houve efeito significativo ao ultrasonicar a nanossilica coloidal quanto ao teor de aditivo super-
plastificante necessario para manter a mesma consisténcia entre as pastas. De mesmo modo, ndo
houve influéncia do processo de ultrasonicacdo da nanossilica coloidal na resisténcia & compressao,
no consumo de CH e na formacdo de C-S-H e na estrutura porosa das pastas.
¢ O processo de ultrasonicagdo da silica ativa resultou no aumento da demanda de aditivo superplastifi-
cante para manter a mesma consisténcia entre as pastas, aumentou a resisténcia a compressao, au-
mentou o0 consumo de CH para formacéo de mais C-S-H e refinou a estrutura porosa das pastas.
Dessa forma, os pardmetros de ultrasonicagdo utilizados foram eficientes para dispersar a silica ativa,
formando mais C-S-H e densificando a microestrutura das pastas de cimento, porém ndo foi eficiente para
realizar a dispersdo total da nanossilica coloidal que estava parcialmente dispersa.

5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Ressalta-se a importancia dos seguintes estudos futuros:
¢ Auvaliar a influéncia da ultrasonicacédo, sob diferentes parametros, da silica ativa e da nanossilica co-
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loidal nas propriedades reoldgicas (tensdo de escoamento e viscosidade) e na microestrutura de pas-
tas de cimento Portland ao longo do tempo;

o Investigar o efeito da ultrasonicacdo sob diferentes parametros da silica ativa e da nanossilica coloidal
quanto a durabilidade do concreto de alto desempenho (reacdo alcali-agregado, carbonatacdo e acéo
de ions cloreto);

o Desenvolver estudos sobre outros métodos que facilitem a dispersdo da silica ativa e da nanossilica
pela inddstria;

e Estudar o efeito da ultrasonicacdo conjunta da silica ativa e da nanossilica utilizadas em substituicéo
parcial ao cimento Portland na microestrutura de pastas ternarias.
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