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RESUMO

A incorporacgdo de nanossilica vem sendo estudada como uma alternativa para melhorar as caracteristicas dos
materiais cimenticios, pois tende a aumentar as reacdes pozolanicas e preencher os espagos intersticiais, di-
minuindo a porosidade e melhorando a resisténcia mecanica. Neste contexto, o presente estudo teve como
objetivo avaliar o comportamento mecanico e as caracteristicas microestruturais de trés compdsitos cimenti-
cios: um de referéncia e dois contendo diferentes teores de nanossilica dispersas em policarboxilato (NDP),
de 0,2 e 0,4%, em relacdo a massa do cimento. O comportamento mecanico foi avaliado mediante o ensaio de
resisténcia & compressao e resisténcia a tragdo por compressdo diametral. Além disso, foram realizados en-
saios de absorgdo de 4gua e analise microestrutural em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). A partir
da analise dos resultados, verificou-se que a adigdo de NDP melhorou as propriedades mecénicas e as carac-
teristicas microestruturais dos compositos cimenticios. Sendo que o composito contendo o maior teor de
NDP (0,4%) obteve melhores resultados aos 28 dias, apresentando um aumento de 55% na resisténcia a com-
pressdo, 79% na resisténcia a tragdo por compressdo diametral e diminuindo em 40% a absorcgdo de dgua, em
relagdo a referéncia, possivelmente pela atuagdo da NDP. Porém, ao analisar a incorporacdo dos dois teores
de NDP (0,2 e 0,4%), se verificou que ao dobrar o teor ndo houve uma melhora significativa da resisténcia a
compressdo, pois a incorporagdo de 0,2% de NDP aumentou a resisténcia a compressao em 53% em relagéo a
referéncia. Quanto a analise microestrutural em MEV, verificou-se um refinamento da microestrutura a partir
da incorporacdo de NDP, mas ndo foram visualizadas diferencas entre os dois teores incorporados.
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ABSTRACT

The incorporation of the nanosilica has been studied as an alternative to improve the characteristics of ce-
mentitious materials because tends to increase the pozzolanic reactions and fill the interstitial spaces, de-
creasing the porosity and improving the compressive strength. In this context, the present study has the goal
to evaluate the mechanical behavior and the microstructural characteristics of three cementitious composites:
the reference e two with different levels of nanosilica dispersed in polycarboxylate (NDP), 0.2 and 0.4%, in
relation to the cement mass. The mechanical behavior was evaluated through the compressive strength test
and tensile test (Brazilian denomination). Furthermore, were done water absorption tests and microstructural
analysis by Scanning Electron Microscope (SEM). From the analysis of the results, it was verified that the
addition of NDP improved the mechanical properties and the microstructural characteristics of cementitious
composites. The NDP content (0.4%) showed better results at 28 days, presenting a 55% increase in com-
pressive strength, 79% tensile test and a 40% decrease in the absorption of water, in relation to the reference,
possibly through the NDPs performance. However, when analyzing the incorporation of the two NDP con-
tents, it was verified that when the content was doubled there was no significant improvement in the com-
pressive strength, since the incorporation of 0.2% of NDP increased the compressive strength in 53% in rela-
tion to the reference. As for the microstructural analysis, a refinement of the structure was verified from the
incorporation of NDP but no differences between the two incorporation was visualized.
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1. INTRODUCAO

Recentemente a incorporacdo de nanoparticulas em compdésitos cimenticios tem se apresentado como um
campo de pesquisa promissor, pois tende a potencializar as propriedades fisicas e mecanicas [1, 2, 3]. Com-
positos sdo materiais de duas ou mais fases que buscam propriedades complementares a partir da combinacéo
de diferentes elementos. Pesquisas na area de compdsitos tém buscado combinar materiais com capacidade
de melhorar as propriedades mecéanicas e caracteristicas microestruturais [4,5]. Concomitantemente a essas
pesquisas, o desenvolvimento da nanotecnologia tem proporcionado grandes progressos na ciéncia e na en-
genharia dos materiais, apresentando um elevado potencial de melhoria e controle de suas propriedades [1,
3,4, 8].

As nanoparticulas apresentam maior reatividade quando comparadas as particulas de mesma composi-
¢do quimica em escala maior, pois quanto menor € a particula, maior é a superficie especifica e consequen-
temente maior é a velocidade das reages quimicas [9, 10, 11, 12]. Nesse cenario, a nanossilica é uma das
nanoparticulas utilizadas em materiais cimenticios com o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas e
as caracteristicas microestruturais, tornando-os mais resistentes e duraveis [13,14, 15, 16, 17, 18].

A incorporagéo da nanossilica em materiais cimenticios possui principalmente duas formas de atuagdo: uma
guimica, atuando como pozolana de alta reatividade, e outra fisica, atuando como filer. Na atuagdo quimica, a
nanossilica reage rapidamente com o hidrdxido de célcio (Ca(OH),) liberado durante a hidratacéo do cimento,
formando compostos resistentes de silicato de calcio hidratado (C-S-H), que tendem a preencher os vazios
capilares. Na atuacéo fisica, as nanoparticulas atuam como filler, preenchendo os espagos intersticiais entre
0s gréos de cimento, resultando em um refinamento da microestrutura. Além disso, o efeito filler esta ligado
a formacédo de pontos de nucleagdo que contribuem para o aumento dos produtos de hidratagdo de cimento.
Sendo assim, as duas formas de atuacdo contribuem para uma estrutura mais densa, menos porosa e, conse-
guentemente, com menor permeabilidade e maior resisténcia [4, 6, 10].

Devido a alta reatividade, as nanoparticulas de silica podem formar aglomeracGes que tendem a preju-
dicar o preenchimento dos espacos intersticiais, pois 0s grumos podem afastar as particulas de cimento, acar-
retando em um aumento dos vazios. Essas aglomeraces também podem reduzir as reaces pozolanicas, por
diminuirem a superficie especifica. Além disso, a formagéo aglomeracGes maiores pode ocasionar em um
aumento na absorcao de &gua livre da mistura, comprometendo a fluidez do sistema [19,20].

A Figura 1 ilustra as aglomeracfes de nanossilica, em que a Figura 1-(a), demonstra as nanoparticulas
preenchendo os espagos intersticiais entre as particulas de cimento. J& a Figura 1-(b) mostra a formacéo de
pequenos grumos de nanossilica que prejudicam o preenchimento dos espagos vazios, tendendo a afastar as
particulas a sua volta, aumentando 0s espagos vazios e consumindo um pouco da agua livre que contribuiria
para a melhoria da fluidez. Figura 1-(c) apresenta a formagdo de grumos maiores, que absorvem mais agua
livre, comprometendo a fluidez do sistema [19].
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Figura 1: llustracdo das aglomeracdes de nanossilica. Fonte: Adaptado KONG et al. [19].

Cabe ressaltar que quanto maior a superficie especifica da nanossilica maior sera o consumo de agua
nas reacBes de hidratacdo, podendo prejudicar a fluidez do compdésito caso a quantidade de &gua ndo seja
ajustada para o teor incorporado. Para minimizar esses problemas, pode-se utilizar a nanossilica dispersa em
aditivo superplastificante a base de policarboxilato, a fim de obter uma maior dispersdo das nanoparticulas e
melhorar a a¢do dos mecanismos quimicos e fisicos, ndo sendo necessério adicionar 4gua para manter a flui-
dez do sistema.
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MALLMAN [21] e CASTRO E SOUZA [22] estudaram a adicdo teores entre 0,5 a 4% de nanossilica
dispersa em policarboxilato (NDP) em relagdo a massa de cimento e verificaram que houve uma diminuigdo
da resisténcia a compressdo em relacéo a referéncia. Em contrapartida, NOLLI FILHO [23] estudou incorpo-
racdo de 0,39% de NDP e obteve um aumento na resisténcia & compressao em torno de 12%.

Com base no exposto, o presente trabalho objetivou verificar a influéncia da incorporacdo de 0,2 e
0,4% de nanossilica dispersa em policarboxilato (NDP) em compositos cimenticios, mediante a avaliacdo do
comportamento mecanico e caracteristicas microestruturais.

2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho estudou de forma comparativa trés compositos cimenticios: um compdsito de referéncia e dois
compdsitos com incorporacao de diferentes teores de nanossilica dispersa em policarboxilato (NDP).

2.1 Materiais

Os materiais utilizados para a realizacdo dos experimentos foram:

. Cimento Portland CP V-ARI, por ndo conter adi¢des pozolanicas ou escorias;
. Nanossilica dispersa em policarboxilato (NDP);

. Avreia de rio (média e fina de quartzo);

. Agua potavel.

A Tabela 1 apresenta as especificacbes do cimento CPV ARI, de acordo com informagfes repassadas pelo
fabricante, e as exigéncias da NBR 05733/1991 [24].

Tabela 1: Caracteristicas do cimento CPV ARI Estrutura da Caué e exigéncias da NBR 05733/1991.

RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa)

IDADES BLAINE

24HORAS | 3DIAS 7 DIAS 28 DIAS (cm?/g)

NBR 05733/1991 > 14 >24 >34 - >3000
CPV ARI Caué 27 37 42 48 5330

Fonte: Empresa Caué e NBR 05733/1991.

2.1 Método

Os componentes utilizados para confec¢do dos compdsitos cimenticios estudados estdo apresentados na Ta-
bela 2, assim como as homenclaturas adotadas. Cabe destacar que os teores fixados de NDP foram escolhidos
a partir da andlise dos resultados obtidos nos estudos de MALLMAN [21], CASTRO E SOUZA [22] e
NOLLI FILHO [23].

Tabela 2: Nomenclatura dos Compositos Cimenticios (CC).

COMPOSITO COMPONENTES NOMENCLATURA
I Referéncia (cimento + areia + 4gua); CC1(0)

T Referéncia + 0,2% NDP em relagdo a massa de cimento CC11(0,2)

m Referéncia + 0,4% NDP em relagdo a massa de cimento CC 111 (0,4)

Fonte: Autores.

Com a finalidade de escolher a melhor distribui¢do granulométrica do agregado mido foram analisa-
das diversas combinagdes de duas areias com granulometrias diferentes, a fim de escolher a composicéo gra-
nulométrica com a maior massa unitaria e o menor indice de vazios. Na sequéncia, para determinar as carac-
teristicas da composicao escolhida, foram realizados os ensaios descritos na Tabela 3, seguindo as instrucdes
das referidas normas.
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Tabela 3: Ensaios realizados para a caracterizagdo da areia.

ENSAIOS NORMAS
Composicédo granulométrica NBR NM 248/2003 [25]
Massa especifica NBR NM 52/2009 [26]
Massa unitaria NBR NM 45/2006 [27]
Absorcéo de gua NBR NM 30/2001 [28]

Fonte: Autores.
Foram testadas trés tipos de nanossilicas dispersas em policarboxilato (A, B e C) com o intuito de se-
lecionar uma NDP com o maior teor de silicio, suas especificagGes estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Especificagdes das NDP’s, conforme repassado pelo fabricante.

PROPRIEDADES NDP A NDP B NDP C
Densidade relativa 1,07 1,09 1,06
Teor de s6lidos convencional 35,56 48,5 30
Valores de pH 2,9 2,99 2,9
Teor de cloreto <0,1% <0,1% <0,1%
Teor de élcalis - - -

Fonte: Fabricante.

Desta maneira, para selecionar a NDP com o maior teor de nanossilica foi realizado o ensaio de fluo-
rescéncia de raios X com o equipamento de espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX). Como
este equipamento ndo analisa amostras liquidas, foi necessario liofilizar as amostras. O processo de liofiliza-
c¢do foi baseado na ASTM E1342 [29], em que as amostras sdo desidratadas por sublimac&o, levando-as con-
geladas em cdmaras herméticas. Nesse processo, todo o ar de dentro das cameras herméticas foi removido
através de bombas de alto vacuo, criando a condicao para que ocorra a sublimacéo da &gua.

Na sequéncia, 0s compositos cimenticios foram elaborados e realizou-se ensaios no estado fresco e
endurecido de acordo com a normatizacdo nacional. Os ensaios realizados estdo apresentados nas Tabela 5 e
6.

Tabela 5: Ensaios realizados no estado fresco e suas respectivas normas.

ENSAIOS NORMAS
Consisténcia NBR NM 67/1998 [30]
Densidade de massa NBR 13278/2005 [31]

Fonte: Autores.

Tabela 6: Ensaios realizados no estado endurecido e suas respectivas normas.

ENSAIOS NORMAS
Resisténcia a compressao - Prensa Hidraulica PCE 200 PLUS NBR 7215/1996 [32]
Resisténcia a tracdo por compressdo diametral - Prensa Hidraulica PCE 200 NBR 7222/2011[33]
PLUS
Absorcédo por imersdo NBR 9778/2009 [34]

Analise microestrutural no MEV modelo FEI Quanta 200 -
Fonte: Autores.

Para a realizacdo dos ensaios de resisténcia mecanica foram moldados 8 corpos de prova cilindricos
de dimensdes 50x100 mm, sendo 4 analisados aos 7 dias de idade e os outros 4 aos 28 dias. O equipamento
utilizado para ambos os ensaios de resisténcia mecanica foi a Prensa Hidraulica de acionamento elétrico, mo-
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delo PCE 200 PLUS, com capacidade de 200.000 kgf da marca EMIC. Os pardmetros de ensaio seguiram a
normatizacdo da Tabela 6.

O traco adotado para elaboracdo dos compositos foi de 1:1 (cimento: areia), em massa, pois buscava-
se um compaésito de elevada resisténcia. Fixou-se a consisténcia em 260 mm + 10 mm, dessa forma a relacéo
agual/cimento (a/c) variou, pois a agua foi adicionada até se obter a consisténcia desejada. Na Tabela 7 estdo
apresentadas as quantidades em massa dos componentes utilizados nos compdsitos estudados.

Tabela 7: Consumo dos materiais constituintes dos compositos cimenticios.

COMPOSITOS CONSUMO DE MATERIAIS
CIMENTO (g) AREIA (g) NDP (mL)*
| 3300 3300 -
Il 3300 3300 6,06
I 3300 3300 12,11

* Em relagdo a massa de cimento.
Fonte: Autores.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagdo dos Materiais

A fim de escolher a composi¢do com o menor indice de vazios e otimizar a distribuicdo granulométrica, fo-
ram realizados ensaios de massa unitaria compactada de diversas combinacdes de areia média e areia fina. Os

resultados obtidos estdo demostrados na Figura 2.
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Figura 2: Massa unitéria e indice de vazios das composic¢des de areia. Fonte: Autores.

A partir da andlise da Figura 2, verificou-se que a composi¢cdo 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 composi¢do
final utilizada para a confeccdo dos compdsitos cimenticios. Na sequéncia, a Figura 3 ilustra a curva granu-
lométrica da composicdo escolhida, em que é possivel visualizar que a curva granulométrica da combinacao
se encontra dentro dos limites utilizaveis estabelecidos por norma e apresentou uma granulometria continua.
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Figura 3: Curva granulométrica da composicdo escolhida. Fonte: Autores.

Além da composi¢do granulométrica foram realizados ensaios de massa especifica, absorcdo de agua,
massa unitaria e modulo de finura, cujos resultados podem ser visualizados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de massa especifica, absor¢do de dgua, massa unitaria e médulo de finura da combinacéo.

ENSAIOS RESULTADOS
Massa especifica 2,61 g/lcm?
Absorgdo de dgua 0,57%
Massa unitaria 1,765 g/lcm3
Maodulo de finura 2,29

Fonte: Autores.

Na sequéncia as NDP’s utilizadas foram ensaiadas por espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDX), a fim de verificar a presenca de nanossilica nas amostras, a partir da quantidade de silicio detectada.
Além do silicio, o método detectou a presenca de diversos elementos quimicos, como pode ser observado na
Tabela 9.

Tabela 9: Elementos quimicos detectados nas amostras de NDP’s estudadas.

) QUANTIDADE (%)
ELEMENTO QUIMICO
A B C

Carbono 58,22 60,19 60,30
Oxigénio 40,15 39,04 39,16
Sédio 1,13 0,38 0,29
Silicio 0,13 0,16 0,09
Enxofre 0,36 0,24 0,13
Aluminio - - 0,02
Total 100 100 100

Fonte: Autores.

A partir da andlise da Tabela 9, verificou-se que dentre as trés amostras ensaiados, a NDP B foi a que
apresentou a maior quantidade de silicio no ensaio de EDX e por este mdvito esta NDP foi selecionada para a



(ec) I

NOGUEIRA, G.S.F.; SCHWANTES-CEZARIO, N.; SOUZA, I.C ; CAVALEIRO, C.D.; PORTO, M. F.; TO-
RALLES, B.M. revista Matéria, v.23, n.3, 2018.

aplicacdo nos compositos.

3.2 Propriedades dos compdsitos cimenticios

3.2.1 Propriedades no estado fresco
Na Tabela 10 estdo apresentadas as relagdes a/c referentes a cada composito, para obter a consisténcia de
260+/- 10mm, bem como os valores do indice de consisténcia, relacdo agua/materiais secos, densidade de
massa e densidade de massa sem vazios.

Tabela 10: Relagdes e propriedades dos compdsitos cimenticios no estado fresco.

RELAGAO RELACAO INDICE DE DENSIDADE | DENSIDADE DE MAS-
COMPOSITOS | AGUA/CIMENTO | AGUA/MATERIAIS | CONSISTENCIA DE MASSA SA SEM VAZIOS
(alc) SECOS (mm) (g/cm?) (g/cm3)
CC1(0) 0,38 0,19 266 2,20 2,20
CC11(0,2) 0,30 0,15 261 2,24 2,29
CCll(0,4) 0,27 0,13 265 2,28 2,33

Fonte: Autores.
O composito 111 foi 0 que apresentou a menor relagdo a/c e consequentemente possui a maior densida-
de de massa. Acredita-se que tal resultado se justifique pela atuacéo da incorporacdo de 0,4% da NDP.
Quanto a relacdo agua/materiais secos verificou-se que para manter a consisténcia de 260 mm + 10
mm, foi necessaria uma relagdo de 0,19 no compdsito |, enquanto que para o composito 111 a relagdo foi de
0,13. Sendo que o compdsito contendo o maior teor de NDP demandou menos agua que os demais pelo fato
da nanossilica estar dispersa em policarboxilato.

3.2.2 Propriedades no estado endurecido

3.2.2.1 Resisténcia a compresséo
Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressdo foram graficados e estdo apresentados na
Figura 4.
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Figura 4: Resisténcia a compressdo dos compositos I, I1, I11. Fonte: Autores.

Aos 7 dias de cura, a resisténcia a compressao aumentou com o acréscimo do teor de NDP, sendo esse
aumento de 11,2 % e 17%, em relacgdo a referéncia, para os teores de 0,2% e 0,4% respectivamente. J& aos 28
dias esses aumentos foram de 52,8% e 55%. Analisando os teores de NDP utilizados, observou-se que o au-
mento da resisténcia a compressdo ndo foi proporcional ao aumento do teor de NDP. A mesma tendéncia foi
observada no trabalho realizado por SHIH et al. [6], no qual o fato de dobrar o teor de nanossilica de 0,2 a
0,4% ndo influenciou no aumento de resisténcia na mesma proporcdo. Porém esses autores ndo utilizaram
policarboxilato nas misturas das pastas de cimento estudadas.
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E interessante mencionar que a incorporagdo de teores menores que 0,4% de NDP apresentaram me-
Ihorias na resisténcia a compressdo, assim como observado no trabalho de NOLLI FILHO [23], enquanto que
teores maiores que 1% néo resultaram em ganhos de resisténcia, conforme o resultado de MALLMAN [21] e
CASTRO E SOUZA [22].

3.2.2.1 Resisténcia a tragcdo por compresséao diametral

Na Figura 5 pode-se visualizar o gréafico de resisténcia a tragdo por compressdo diametral dos compositos I, 11
e .
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Figura 5: Resisténcia a tracdo por compressdo diametral dos compositos I, 11, 111. Fonte: Autores.

Aos 28 dias de idade, a resisténcia a tragdo por compressdo diametral aumentou com o acréscimo do
teor de NDP, sendo esse aumento de 64% e 79%, em relagdo a referéncia, para os teores de 0,2% e 0,4% res-
pectivamente.

3.2.2.2 Absorcéo por imerséo
Na Figura 6 visualiza-se os resultados de absor¢do ap0s saturacao e fervura dos compositos I, 11 e 111.
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Figura 6: Absorcéo de agua dos compodsitos I, I1, I11. Fonte: Autores.

Pode-se notar que a adicdo de NDP em 0,2 e 0,4% diminuiram a absorcdo apés saturagcdo em 30% e
40%, em relacdo a referéncia e, também reduziram a absorcao apds saturacao e fervura em 20% e 45%.

O compoésito 111, com a menor relagdo a/c e a maior densidade de massa, apresentou a menor absor-
¢do, tanto apds a imersao quanto apds a fervura, quando comparado aos demais compositos. Acredita-se que
tal fato ocorreu devido ao refinamento da microestrutura, ocasionado pela adigdo de nanossilica dispersa em
policarboxilato.
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3.2.2.3 Anélise microestrutural no MEV

Por fim, foi realizada analise em Microscopio Eletrnico de Varredura (MEV) no Laboratdrio de Microsco-
pia Eletrénica e Micro Analise — LMEN, da Universidade Estadual de Londrina — UEL, no Espectrofotéme-
tro modelo FEI Quanta 200. O feixe de elétrons principal foi provocado por um filamento de tungsténio cuja
tensdo e corrente de operagdo foi de 20 kV e 94 pA, respectivamente. Nas Figuras 7 e 8 estdo apresentada
todas as micrografias realizadas.

Aumento de 36x I Aumento de 6000x I
CcC 5
7 dias 28 dias 7 dias 28 dias
1(0)
I1(0,2)
Il (0,4)

Figura 7: Comparativo das micrografias dos compésitos cimenticios. Fonte: Autores.

Perante a analise da Figura 7 pode-se observar que houve uma melhora na densidade das amostras de
acordo com que sua microestrutura era refinada a partir da adicdo de NDP, sendo que visualmente os compo-
sitos Il e 111 ndo apresentaram diferencas na microestrutura, considerando que foi dobrada a quantidade de
NDP. Na sequéncia, pode-se visualizar na Figura 8 os produtos de hidratagdo do cimento, como silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e cristais de etringita, representados na figura por Etr.
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Figura 8: Comparativo das micrografias dos compésitos cimenticios com indicagdo dos produtos de hidratacdo do ci-
mento. Fonte: Autores.

A partir da andlise das imagens da Figura 8 verificou-se a presencga de silicato de calcio hidratado
(CSH) em todas as amostras. Os cristais de etringita (Etr) foram visualizados apenas nos compdsitos CC | e
CC II, sendo que no composito com 0,4% de NDP, ndo foi possivel verificar a presenca destes cristais.

4. CONCLUSOES

Em uma analise global dos resultados verificou-se que todos os compdsitos contendo incorporagdes de NDP
apresentaram melhorias na resisténcia mecéanica e nas caracteristicas microestruturais, quando comparado
com o composito de referéncia, possivelmente pela atuacdo da NDP na formagdo de silicato de calcio hidra-
tado (C-S-H) e pelo refinamento da microestrutura devido ao preenchimento de espacos intersticiais. Vale
ressaltar que os teores de NDP estudados acarretaram nessas melhorias, pois outros pesquisadores [21,22]
gue incorporaram teores maiores que os estudados n&o obtiveram melhorias nos resultados.

Além disso, verificou-se que a maior resisténcia mecénica foi alcan¢ada ao incorporar 0,4% de NDP.
Porém, quando o aumento do teor de NDP (de 0,2 para 0,4%) foi avaliado, as diferencas nas propriedades
estudadas ndo foram significativas, considerando que o teor de NDP foi dobrado. Sendo que é importante
salientar que esta pesquisa avaliou apenas a nanossilica dispersa em aditivo a base de policarboxilato, o que
ndo possibilitou a verificacdo isolada do efeito das nanoparticulas de silica.
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