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RESUMO

Materiais cimenticios suplementares (SCM) tém sido utilizados em formulagdes cimenticias, sendo respon-
sdveis por melhorias em seu desempenho, sustentabilidade e custo. Dentre esses SCM’s, metacaulim (MK) e
nanossilica (NS) foram alvos de diversos estudos com resultados promissores, promovendo aumento de resis-
téncia e refinamento da microestrutura. No entanto, o uso combinado desses materiais em pastas de cimento,
em especial no que se refere ao comportamento nas idades iniciais, ainda foi alvo de poucos trabalhos. Por-
tanto, o objetivo deste artigo foi avaliar pastas ternarias de metacaulim e nanossilica nas idades iniciais (1, 3 e
7 dias). Para tanto, foram produzidas seis pastas, uma de referéncia, duas com substitui¢do por NS e trés com
substituicdo de 15% de clinquer por teores complementares de NS e MK (0+15%, 1+14% e 2,5+12,5%). Tais
teores permitiram comparar 0 comportamento das pastas ternarias com suas respectivas pastas bindrias, ava-
liando a sinergia entre os materiais. Foram realizados os ensaios de resisténcia a compressao, analise termo-
gravimétrica (TG/DTG) e calorimetria semi-adiabatica, pelo método da garrafa de Langavant. Os resultados
mostraram o potencial da combinagdo desses materiais, com grande aumento da resisténcia & compressao nas
idades iniciais. Os resultados de termogravimetria e calorimetria permitiram caracterizar a hidratacdo do ci-
mento nesse tipo de mistura. Destaca-se uma aceleracéo da hidratagdo e consumo de CH pela reacdo pozola-
nica, ambos potencializados nas misturas ternarias. Por fim, foi observado um efeito sinérgico na hidratacdo
promovido pelos dois materiais, resultando no maior valor de resisténcia a compressao aos 7 dias. No entanto,
diferengas encontradas nos resultados das duas pastas ternarias indicam que este efeito sinérgico depende da
relagdo entre os teores de metacaulim e nanossilica na composi¢do das pastas.
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ABSTRACT

Supplementary cementitious materials (SCM) have been used in cementitious systems, improving perfor-
mance, sustainability and cost. Among these SCM’s, metakaolin (MK) and nanosilica (NS), have been topic
of many studies with promising results, increasing strength and refining microstructure. However, the com-
bined use of these materials in cement pastes, especially regarding the behavior at early ages, has been topic
of few studies. Therefore, the objective of this paper was to evaluate ternary pastes with metakaolin and na-
nosilica at early ages (1, 3 and 7 days). Six pastes were produced, one of reference, two with cement re-
placement by NS and three with 15% replacement of clinker for complementary contents of NS and MK
(0+15%, 1+14% and 2.5+12.5%). These contents enabled a comparison between the behavior of ternary and
the respective binary pastes, evaluating the synergy between the materials. Compressive strength, thermo-
gravimetric analysis (TGA) and semi adiabatic calorimetry, by the Langavant method, were performed. Re-
sults show the potential of combining these materials, with great improvement of the compressive strength at
the early ages. Thermogravimetry and calorimetry results were used to characterize cement hydration in this
type of mixture. It was marked by an acceleration and CH consumption by the pozzolanic reaction, both po-
tentialized in the ternary mixtures. Furthermore, a synergistic effect between the materials was observed in
the hydration, resulting in the highest compressive strength value at 7 days. However, differences observed in
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results of the ternary pastes indicate that this synergistic effect depends on the ration between metakaolin and
nanosilica content in paste composition.

Keywords: metakaolin; nanosilica; ternary pastes; hydration; early ages.

1.INTRODUCAO

O uso de materiais cimenticios suplementares (SCM) em substituicdo parcial ao cimento Portland foi uma
importante etapa no desenvolvimento de materiais cimenticios [1]. Os SCM’s melhoram significativamente
as caracteristicas energéticas e técnicas dos concretos, podendo trazer beneficios econémicos em alguns ca-
sos. Dentre esses SCM’s, metacaulim e nanossilica t¢ém mostrado resultados promissores [2, 6].

O metacaulim é uma pozolana rica em aluminio, produzida por meio da calcinagdo de argilas caulini-
tas. Trata-se de um SCM altamente reativo e finamente moido, que age na hidratacdo do cimento de duas
formas distintas, uma fisica, pelo efeito filer, e uma quimica.

O efeito filer é composto por dois mecanismos. O primeiro, nucleagdo, ocorre principalmente pela
maior area superficial do metacaulim em relagdo ao cimento, proporcionando mais substratos para a precipi-
tacdo de hidratos. J& o segundo, “espago extra”, ocorre em cimentos compostos com metacaulim, porque ne-
les existe um menor teor de clinquer para a mesma quantidade de agua, acarretando mais espaco disponivel
para a formacao dos produtos de hidratacdo do clinquer [7]. Ensaios de calorimetria permitem a identificagéo
desses dois efeitos. Para tanto, é utilizada uma curva de fluxo de calor, calculada considerando apenas a mas-
sa do cimento Portland. O mecanismo de nucleacdo é observado por um aumento na inclinagdo da curva no
periodo de aceleragdo, enquanto 0 mecanismo de espaco extra é observado como um aumento da intensidade
de fluxo de calor liberada nesse periodo [4].

O efeito quimico do metacaulim resulta diretamente das reagdes desencadeadas pelo composto, espe-
cialmente a reagdo pozolanica. No caso do metacaulim, que é rico em aluminio, a reagdo pozolanica consome
Hidroxido de Célcio (CH) para formar Aluminosilicato de calcio hidratado (C-A-S-H). Portanto, sua ocor-
réncia pode ser avaliada pela medi¢do do teor de CH nas amostras, feita com analise termogravimétrica. Até
7 dias de hidratacdo, estudos mostram que o teor de CH em pastas com Metacaulim aumenta com a idade,
revelando que a reacdo pozolanica ainda ndo ocorre com grande relevancia nesse periodo [8, 9].

A influéncia do metacaulim no processo de hidratacdo altera a microestrutura da matriz cimenticia, e
por consequéncia, a resisténcia a compressdo de pastas de cimento compostas. Nas idades iniciais, foi obser-
vado que a resisténcia a compressao depende do teor de metacaulim utilizado em substituicdo ao cimento.
Para teores maiores (10-20%), a resisténcia caiu em relacdo a referéncia [6, 8, 10].

A nanossilica influencia a hidratagéo do cimento pelos mesmos mecanismos descritos para 0 metacau-
lim. No entanto, como sua area superficial € muito maior, esses efeitos sdo potencializados e acelerados. Nas
idades iniciais, além do efeito filer, também ocorre a reagdo pozolanica [3-6]. Isso leva a um aumento consi-
deravel de resisténcia a compressao [1, 11-13] e consumo de CH [8, 14]. Destaca-se, no entanto, que como a
nanossilica ndo contém aluminio em sua composicéo, esta reacdo forma C-S-H adicional ao invés do C-A-S-
H.

Enquanto o uso separado de nanossilica e metacaulim ja foi alvo de diversos estudos, seu uso combi-
nado em misturas ternarias com o cimento foi tema de poucos trabalhos [8, 15, 16]. Nesses trabalhos se ob-
servou um possivel efeito sinérgico entre esses SCM’s com resisténcias superiores a pastas compostas com as
adicBes separadamente. Este efeito pode ser bastante promissor na melhoria do desempenho técnico de con-
cretos de alto desempenho, combinando as vantagens nas idades iniciais proporcionadas pela nanossilica com
as melhorias nas idades mais avancadas conferidas pelo uso de metacaulim. Dessa forma, é possivel atender
as demandas da industria por alta resisténcia inicial mantendo qualidade no longo prazo. O objetivo do pre-
sente trabalho foi avaliar o comportamento desse tipo de mistura, avangando a literatura no seu entendimento
nas idades iniciais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados nesse trabalho: Cimento CPI1-40 (CP1), classificado pela ABNT NBR
16697:2018 [17], da marca Cimentos Poty, produzido pelo grupo Votorantim Cimentos; Metacaulim HP Ul-
tra, produzido pela Metacaulim do Brasil (MK); Nanossilica coloidal em suspensdo com 30% de concentra-
¢ao de nano particulas de SiO,, produzida pela AkzoNobel (NS); Aditivo Superplastificante Visconcrete
6900, com 46% de teor de sdlidos, produzido pela Sika (SP); Areia Normal Brasileira, de acordo com a
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ABNT NBR 7214:2015 [18].

As distribuicdes granulométricas do cimento CPI e do metacaulim foram obtidas por granulometria
por raio laser e a da nanossilica foi obtida pelo ensaio de espalhamento dinamico de luz, todas apresentadas
na Figura 1. Outras propriedades fisicas e quimicas dos materiais sdo apresentadas na tabela 1. A area super-
ficial especifica foi determinada pelo método de B.E.T. para cimento e metacaulim, e obtida diretamente com
o fabricante para a nanossilica, pois ao efetuar a secagem da nanossilica coloidal, o material solido se aglo-
mera, impossibilitando uma medicdo adequada pelo método de B.E.T. A massa especifica de cimento e me-
tacaulim foi obtida com um penta-picndmetro automatizado, enquanto a da nanossilica foi medida em sua
forma coloidal, dispersa em agua. O tamanho médio de particula foi obtido pelo ensaio de granulometria a
laser para cimento e metacaulim e pelo ensaio de espalhamento dinamico de luz para a nanossilica. Por fim,
também sdo apresentadas as composicoes quimicas dos trés materiais, obtidas pelo ensaio de Espectroscopia
por fluorescéncia de raios-X. Nos trés materiais, foi realizado o ensaio de perda ao fogo nas amostras antes
do ensaio de fluorescéncia de raios-X, para evitar liberagdo de gases ao longo do ensaio. No caso da nanossi-
lica, o material foi também previamente seco ao ar por 72h, para que fosse avaliada somente o particulado
s6lido no ensaio.
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Figura 1: Distribuicao granulométrica do Cimento (CPI) e do Metacaulim (MK).

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas de cimento CPI, metacaulim e nanossilica.

PROPRIEDADES DO MATERIAL CIMENTO - CPI | METACAULIM — MK | NANOSSILICA - NS
SiO, 19,31 52,10 90,61
Al,O4 4,42 36,50 <0,01
MgO 5,32 0,76 0,10
Fe,03 3,46 2,73 0,11
CaO 60,68 0,11 0,02

. . Na,O 0,23 0,05 2,03

Composigdo quimica (%)
K,0 0,54 2,88 0,03
TiO, 0,29 1,79 0,03
P,Os - 0,05 <0,01
MnO 0,05 <0,01 <0,01
SO; 3,07 - -

Outros 0,14 0,19 0,90
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| Perda ao fogo | 2,50 2,84 6,19
Massa especifica (g/cms3) 3,32 2,72 1,2*
Area Superficial Especifica (m2/g) 2,86 7,35 80*
Diametro médio de particula (um) 21,65 24,97 0,022

*Valores informados pelo fabricante.

As composic¢des atendem aos requerimentos das normas brasileiras referentes a cimento, ABNT NBR
16697:2018 [17] e metacaulim, ABNT NBR 15894:2010 [19]. Vale destacar, no entanto, que este metacau-
lim possui um teor relativamente alto de impurezas. Na literatura, encontram-se composi¢fes quimicas de
metacaulim que chegam a ter um total de 97% de SiO, + Al,Os [4, 5], enquanto esta apresentou apenas
88,6%. Quanto a nanossilica, constata-se que o material € composto majoritariamente por SiO,, com um pe-
gueno teor de Na,O. A perda ao fogo medida (6,19%), pode ser justificada por resquicios de agua presentes
na nanossilica ap6s o processo de secagem ao ar.

2.2 Composicgéo e preparacao das pastas

Com o objetivo de avaliar a combinagdo dos dois SCM’s, foram confeccionadas seis pastas de cimento Por-
tland com composicdo em massa mostrada na Tabela 2.

O teor de substituicdo do metacaulim da pasta 15MK foi adotado com base nos resultados de uma
pesquisa anterior com material similar [20], que constatou que este era o teor 6timo para ganho de resisténcia.
Como um dos objetivos da pesquisa foi avaliar a influéncia da nanossilica nos cimentos compostos com me-
tacaulim, foram adotadas duas misturas ternarias (14MK1NS e 12,5MK2,5NS). Os teores de nanossilica fo-
ram adotados com base em uma pesquisa anterior com material similar [20]. Por fim, as pastas 1NS e 2,5NS
foram adotadas para comparar a influéncia de teores iguais de nanossilica em cimentos com e sem metacau-
lim.

Tabela 2: Composi¢do em massa das pastas de cimento estudadas.

MATERIAL
PASTA ABREVIATURA -

CP1(g) [MK(g) [NS(9)|SP(9) |Agua(g)
100%CPI REF 2400 0 0 4,11 957,8
99%CPI + 1%NS INS 2376 |0 80 14,40  |896,3
97%CPI + 2,5% 2,5NS 2340 |0 200 [31,20 (8032
85%CPI + 15%MK 15MK 2040 | 360 0 16,57  |951,2
850CPI + 14%MK + 196NS 14MK 1NS 2040 |336 80 26,40 8899
8596CPI + 12.5%MK + 2,5%NS | 12,5MK 2,5NS 2040 | 300 200 |42,48  |797,1

Para fixacdo da consisténcia das pastas, aditivo superplastificante foi adicionado. A consisténcia foi
medida pelo mini abatimento, baseado na técnica de KANTRO [21]. Foi optado por trabalhar com a consis-
téncia média das pastas de 94+4 mm, considerada a mais favoravel para os processos de mistura e moldagem
[21]. O teor de aditivo superplastificante em cada pasta foi ajustado para atingir a consisténcia média adotada.
O teor de 4gua foi entdo ajustado de acordo com o teor de agua do superplastificante e da nanossilica coloidal.

O preparo das pastas foi feito em sala climatizada com temperatura de 23+1 °C. A mistura foi realiza-
da na seguinte ordem: primeiramente, foi colocada na cuba a mistura de agua/superplastificante/nanossilica
coloidal, em seguida, foi acrescentada a mistura cimento/adi¢do e por fim, a pasta foi homogeneizada em
misturador laboratorial durante 1 minuto na velocidade lenta e 1 minuto e meio na velocidade rapida do
equipamento.

2.3 Resisténcia a compressao

O procedimento de cura e 0 ensaio de resisténcia a compressao foram realizados com base na ABNT NBR
7215:2019[22], porém foram utilizados apenas trés corpos de prova cilindricos de 50 x 100 mm para cada
idade: 1, 3 e 7 dias. Logo ap0s a cura e antes de serem rompidos, os corpos de prova cilindricos foram retifi-
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cados em maquina de corte com disco diamantado.

Os resultados encontrados foram analisados estatisticamente com o software Statistica 10, para identificar
relagdes entre os teores de materiais utilizados nas formulagGes cimenticias e a resisténcia a compressao. O
teste de Duncan foi realizado para determinar os grupos homogéneos, considerando um nivel de confianca de
0,05.

2.4 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

As amostras para realizagdo do ensaio foram obtidas a partir do seguinte procedimento. Primeiramente, fo-
ram separados fragmentos da parte interna dos trés corpos de prova ap0s realizagdo do ensaio de resisténcia a
compressdo. Em seguida, foi realizada a paralisacdo da hidratacdo nesses fragmentos, por meio de imerséo
em isopropanol durante 24 horas e secagem em estufa a 40+1 °C durante 6 horas, uma metodologia adaptada
com base em SCRIVENER et al. [23]. Por fim, eles foram acondicionados em recipientes com silica gel e cal
sodada até a data de realizagdo do ensaio. Nesta data, esses fragmentos foram moidos com auxilio de almofa-
riz de agata e peneirado utilizando a peneira de 88um, para padronizar a dimenséo das particulas. O material
retido foi recolocado no almofariz e a moagem foi repetida até que o material passasse pela peneira.

O ensaio foi realizado em um equipamento de analise térmica, SDT Q600. Os parametros de ensaio
foram: massa inicial de amostra de 10£1mg, faixa de temperatura analisada foi de 50 a 1000°C, com rampa
de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de N, com fluxo de 100 mL/min e cadinho de platina.

2.5 Calorimetria semi-adiabatica — método da garrafa de Langavant

A garrafa de Langavant € um calorimetro semi-adiabatico e foi utilizada para determinar o calor de hidrata-
¢ao do cimento até 165 horas (7 dias). O ensaio foi feito seguindo a ABNT NBR 12006:1990 [24], no entanto,
os dados foram coletados automaticamente por um software ligado ao equipamento.

Neste ensaio, a norma prevé a utilizacdo de amostras de argamassa, compostas de 360g de cimento,
1080g de areia normal brasileira e 180g de &gua. Para fazer andlises compativeis com as pastas estudadas,
esse traco foi adaptado, substituindo a massa prevista de cimento pelas proporc¢des de CPI, Nanossilica e Me-
tacaulim das pastas. Além disso, a massa de agua foi ajustada pelo teor de agua da Nanossilica coloidal, obti-
do no ensaio de determinac&o do teor de solidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Demanda por aditivo superplastificante

No estado fresco, o parametro avaliado nas pastas foi 0 mini-abatimento, um indicativo de sua trabalhabili-
dade. Este parametro foi previamente fixado e o teor de aditivo superplastificante nas pastas foi dosado até
atingir a consisténcia desejada. Estudos mostram que, mantendo uma relacdo a/agl constante, um aumento da
area superficial total dos sélidos leva a uma diminuicdo da trabalhabilidade, exigindo um teor de aditivo su-
perplastificante maior para compensar 0 aumento na demanda de agua [25, 26]. Este aumento foi constatado
no presente trabalho, como um aumento na demanda por superplastificante nas pastas com metacaulim ou
nanossilica.

Para avaliar a relevancia da area superficial neste aumento, foram calculados os teores de aditivo superplasti-
ficante, tanto em relagdo & massa de solidos total, quanto em relagdo a massa de cimento e a area superficial
total da mistura, calculada pela equacdo 1, onde ASt é a &rea superficial total, M é a massa do material e ASE
é a area superficial especifica. Os resultados sdo apresentados na tabela 3.

ASt = ASEcim x Mcim + AS5Ens x Mns + ASEmk x Mmk 1)
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Tabela 3: Teores de aditivo superplastificante e area superficial total das pastas.

PASTA SP/CIMENTO (%) | SP/SOLIDOS (%) | AREA SUPERFICIAL TOTAL DA MISTURA (m2)
REF 0,17 0,17 6864
INS 0,61 0,60 8715
2,5NS 1,33 1,30 11492
15MK 0,81 0,69 8480
14MK 1INS 1,29 1,10 10224
12,5MK 2,5NS 2,08 1,77 12839

A partir desses valores, foi tragado um grafico relacionando a relagdo SP/s6lidos e a area superficial total da
mistura, mostrado na figura 2. Observa-se uma relagdo direta de proporcionalidade entre as duas variaveis,
resultando em uma linha de tendéncia com pardmetro Rz de 0,98. Esse resultado mostra que, mesmo com as
diferengas quimicas entre os trés materiais sélidos, a variavel que ditou a demanda por este aditivo superplas-
tificante foi a area superficial total. Um comportamento similar, com rela¢do direta entre area superficial total
e teor de aditivo superplastificante foi observado por QUERCIA et a . [27]
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Figura 2: Teor de aditivo superplastificante em fungéo da area superficial total dos s6lidos na mistura.

3.2 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao média (FC) com 1, 3 e 7 dias de hidratacéo, o desvio padréo e 0s grupos homogé-
neos obtidos pelo teste de Duncan sdo apresentados na Tabela 4 enquanto o indice de desempenho, calculado
com relagdo a referéncia em cada idade, é mostrado na Figura 3. Os grupos obtidos pelo teste de Duncan
classificam os resultados de resisténcia a compressdo de um traco em relagdo aos seis tragos de cada idade. O
teste de Duncan separa um conjunto de dados em grupos estatisticamente homogéneos, permitindo avaliar
quais tragos tiveram resultados significativamente distintos.

Tabela 4: Resultados do ensaio de Resisténcia a compresséo e teste de Duncan das pastas aos 1, 3 e 7 dias de hidratacao.

FC DESVIO PADRAO
IDADE PASTA GRUPO 1 | GRUPO 2 | GRUPO 3 | GRUPO 4 | GRUPO 5
(MPA) (MPA)
REF 23,0 0,4876 X
1 dia INS 30,4 0,9186 X
2,5NS 32,7 1,2927 X
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15MK 16,1 0,4235 X
14MK+1NS 22,2 0,2795 X
125MK+2,5NS | 27,7 1,6867 X
REF 35,8 1,7764 X
INS 54,1 4,5446 X
3 dias 2,5NS 59,4 4,8440 X
15MK 36,8 0,2430 X
14MK+1NS 41,5 3,8347 X
125MK+2,5NS | 41,7 2,9346 X
REF 46,0 1,1272 X X
INS 58,1 1,7725 X
7 dias 2,5NS 64,0 4,4836 X X
15MK 429 4,0870 X
14AMK+1NS 49,9 4,0804 X
12,5MK+2,5NS | 68,0 4,1190 X

Observagdo: Os grupos sdo independentes em cada idade.

Até 3 dias, os valores mais altos de resisténcia foram observados em pastas binarias contendo nanossi-
lica. Para a pasta com 2,5NS, houve um aumento de 42 e 66% em relagdo a referéncia a 1 e 3 dias, respecti-
vamente. Aos 7 dias, essas pastas mantiveram valores consideravelmente superiores a referéncia, com resis-
téncias 26 e 39% maiores que a REF, para as pastas 1NS e 2,5NS, respectivamente. Esse comportamento é
esperado de acordo com a literatura, visto que a nanossilica acelera a hidratacdo do cimento pelo efeito de
nucleacgdo e reage com CH para formar C-S-H adicional na mistura, aumentando a resisténcia a compressdo
[1, 15, 28].

180
160
140
2
g 120 B REF
o
£ 100 mINS
8 g0 " 2,5NS
[+1]
2 15MK
J
= B 14MK 1NS
2 40
m 12,5MK 2,5NS
20
0
1 3 7
Idade (dias)

Figura 3: indice de desempenho das pastas em relagio a referéncia em cada idade.

A pasta 15MK teve o resultado mais baixo de resisténcia a 1 dia, 30% inferior a pasta REF. Um valor
de resisténcia menor a 1 dia € esperado para o metacaulim, visto que nessa idade sua atividade pozolanica
ainda ndo é significativa. No entanto, como o teor de substituicdo foi de 15%, esperava-se uma resisténcia
cerca de 15% menor, pois a parcela que contribui com a resisténcia € funcéo do teor de CPI, como foi obser-
vado em outros estudos [6, 8].

As misturas ternarias (14MK1NS e 12,5MK2,5NS) tiveram um comportamento diferente, de acordo
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com o teor dos materiais. Com 1 dia de hidratacdo, a pasta 14MK1NS teve desempenho de 96,1% em relacdo
a referéncia, sendo 26% superior a pasta 15MK. Essa diferenca é menor do que a observada entre a pasta
REF e a pasta 1NS, que foi de 32%. Isso indica que nesta pasta, o efeito isolado da nanossilica foi responsa-
vel pela diferenca entre a pasta 15MK e a 14MKI1NS. Isso ndo se repete na pasta 12,5MK2,5NS, que teve
resisténcia 20% superior a referéncia e 50% superior ao da pasta 15MK. Enquanto isso, a diferenca entre as
pastas REF e 2,5NS foi de 41,8%. Neste caso, a presenca de nanossilica na mistura ternaria causou um au-
mento maior na mistura ternaria do que na binaria, apenas com cimento Portland. Esse comportamento na
resisténcia a compressdo traz um primeiro indicio do efeito sinérgico entre os dois materiais, observado em
outro estudo [8].

Na idade de 3 dias, essas pastas ainda tiveram resisténcia maior que a referéncia, no entanto, a dife-
renca entre elas e a pasta MK foi consideravelmente inferior a diferenca entre as respectivas pastas binarias
com nanossilica. Aos 7 dias, o0 comportamento observado com 1 dia se repetiu. A diferenca entre as pastas
14MK1NS e 15MK foi de 15%, inferior a diferenca entre as pastas REF e 1NS (26%). Entre as pastas
12,5MK2,5NS e 15MK, essa diferenca foi de 54%, enquanto a diferenca entre as pastas 2,5NS e REF foi de
39%.

Levando em conta a tendéncia dos resultados em resisténcia a compressao, tém-se indicios de que
existe um efeito sinérgico entre os materiais. No entanto, existe uma diferenca clara entre 0s comportamentos
das pastas 14MK1NS e 12,5MK2,5NS. Na primeira, a presenca de 1% de nanossilica traz menos beneficios
na mistura terndria do que na binaria. Na segunda, por outro lado, a presenca de 2,5% de nanossilica promove
mais ganho de resisténcia na mistura ternaria do que na binéria e, com 7 dias de hidratacdo, a pasta
12,5MK2,5NS é a que possui maior resisténcia.

3.3 Calorimetria semi-adiabatica — método da garrafa de Langavant

A garrafa de Langavant foi utilizada para determinar o calor de hidratagdo do cimento nas primeiras 165 ho-
ras. A partir da curva obtida para o calor de hidratacdo, foi gerada uma curva de fluxo de calor, pela 12 deri-
vada, mostrada na Figura 4. Vale destacar que os valores foram normalizados pelo teor de cimento CPI.
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Figura 4: Fluxo de calor das pastas nas primeiras 49h, normalizado pelo teor de CPI.

A andlise do grafico de fluxo de calor e dos dados de calor de hidratacdo trazem informag®es relevan-
tes acerca da cinética de hidratacdo das pastas, sintetizadas na Tabela 5. A analise do fluxo de calor mostra a
aceleracdo do processo de hidratacdo nas pastas com SCM’s, o que era esperado devido ao efeito de nuclea-
¢do [7]. Todas as pastas tiveram pico de calor relativo a formagao de C-S-H ocorrendo mais cedo, em relagéo
a referéncia. Nas pastas bindrias com nanossilica, quanto maior o teor de NS, menor foi o tempo do pico.
Esse comportamento se repetiu para as misturas ternarias. Vale destacar que a maior aceleracdo ocorreu na
pasta 12,5MK2,5NS, com o pico ocorrendo 3 horas antes da referéncia e 2 horas antes da pasta 2,5NS.
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Tabela 5: Parametros de analise da calorimetria semi-adiabatica (método de Langavant)

PARAMETROS REF INS 2,5NS | 15MK |14MKINS| 12,5MK25NS
Tempo de ensaio (h) 165 165 165 165 165 165
Calor de Hidratacdo a 1 dia (J/g) 159 159 167 156 171 182
Calor de Hidratacdo a 3 dias(J/g) 305 295 302 295 297 298
Calor de Hidratacdo a 7 dias (J/g) 346 332 340 328 327 321
Fluxo de Calor no pico do C-S-H (mW/gcim) | 3,5 3,3 3,5 3,2 3,8 3,8
Tempo do pico do C-S-H (h) 8,0 7,5 7,0 7,0 6,0 5,0

Além do pico do C-S-H, as pastas com metacaulim tiveram um pico mais suave horas depois. O tem-
po em que esses picos ocorreram e 0 posicionamento logo apds o pico do C-S-H indicam que se trata de um
pico de formagdo de etringita. Como a disponibilidade de aluminio na mistura € muito maior com a presenga
de metacaulim, esse pico foi percebido nessas pastas. Vale destacar que a presenca de nanossilica acelerou
essa reacdo, deslocando o pico que ocorreu as 20h na pasta 15MK para 16h na pasta 14MKINS e 14h na
pasta 12,5MK2,5NS. Por fim, nas pastas ternarias, também se observou uma variagdo na curva entre 25 e 33
horas de hidratacdo, que é associada na literatura com converséo de etringita em monosulfato.

A andlise dos tempos de ocorréncia do pico de C-S-H também mostra indicios do efeito sinérgico. A
diferenca do tempo medido entre a pasta REF e as pastas 2,5NS, 15MK e 12,5MK2,5NS foram de 1 hora, 1
hora e 3 horas, respetivamente. Isso significa que, enquanto a inclusdo de 2,5% de NS antecipou o pico da
REF em 1 hora, a mesma inclusdo acelerou o pico da 15MK em 2 horas. Este é mais um indicio de que, de-
pendendo dos teores de NS e MK, se observa um efeito sinérgico de aceleragdo da hidratacdo nas primeiras
horas. Ao analisar os resultados de resisténcia da pasta 12,5MK2,5NS a 1 dia, observa-se que 0 aumento que
esta proporcionou em relagdo a pasta 15MK (mesmo teor de clinquer), foi consideravelmente superior ao
aumento proporcionado pela pasta 2,5NS em relagdo a REF (teor de clinquer diferindo em 2,5%). A anélise
desse resultado corrobora o efeito sinérgico observado na calorimetria nas primeiras horas.

3.4 Anédlise termogravimétrica (TG/DTG)

O ensaio de Termogravimetria foi utilizado para determinar o teor de CH nas pastas. A perda de massa no
evento térmico da decomposi¢do do CH ocorre em torno de 400°C e se refere a volatilizagdo de agua da
amostra. Como a massa molar de todos os componentes é conhecida, é possivel utilizar essa perda de massa
para calcular o teor de CH na amostra. Cada mol de Ca(OH,) tem 74g e libera 1 mol de H,O (18g). Sendo
assim, o teor de CH pode ser calculado pela Equagdo 2.

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

A faixa de temperatura da desidroxilacdo do CH foi determinada por meio da analise do grafico de
TG/DTG, conforme mostrado na Figura 5. Em todas as amostras, essa faixa de temperatura se localizou
aproximadamente entre 390°C e 450°C.
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Figura 5: Curvas de TG e DTG para a pasta REF aos 7 dias.

Por meio da perda de massa nesse intervalo, foi calculado o Teor de CH em cada idade. Também foi
calculado o indice de CH (1.CH), que relaciona o teor de CH das pastas com a pasta REF em cada idade. Os
resultados encontrados foram normalizados em fungdo do teor de cimento e sdo mostrados na Tabela 6. De
modo geral, 0 teor de CH das pastas com SCM’s foi inferior a referéncia, conforme esperado pela literatura
[8, 9].

Tabela 6: Teor de CH e indice de CH (I.CH) das pastas aos 1, 3 e 7 dias, normalizados pelo teor de cimento Portland.

1DIA 3DIAS 7 DIAS
PASTA TEORDECH (%) | I.CH (%) | TEORDE CH (%) | I.CH (%) | TEORDE CH (%) | |.CH (%)
REF 12,0 100,0 14,3 100,0 15,1 100,0
INS 11,4 95,3 13,7 95,6 15,0 99,3
2,5NS 8,4 70,6 9,3 64,7 12,2 80,9
15MK 12,4 104,2 12,9 89,9 12,8 84,8
14MK1NS 8,7 72,6 10,8 75,7 11,5 75,8
12,5MK2,5NS 10,3 85,9 13,4 93,7 10,4 68,5

Ao avaliar os resultados normalizados em relagéo ao teor de cimento Portland na mistura, é possivel
entender o efeito direto que a presenca dos SCM’s possui na hidratag¢do do clinquer. Com 1 dia de hidratagéo,
o teor de CH foi inferior a referéncia para todas as pastas, exceto a 15MK. Como os dados sdo normalizados,
a reducdo observada nas pastas com nanossilica, tanto binarias quanto ternarias, séo resultado da reagdo
pozolanica. Por outro lado, o teor de CH encontrado na pasta contendo apenas metacaulim é ligeiramente
superior a referéncia, mostrando que ndo houve reacéo pozolanica nessa idade, resultado coerente com a lite-
ratura [9].

Esses resultados corroboram os encontrados no ensaio de Calorimetria semi-adiabatica, mostrados na Tabela
5. Nas pastas binrias com nanossilica, ndo houve diminui¢do do calor de hidratacdo total com 1 dia, com
valores de 159 e 167J/g nas pastas 1NS e 2,5NS e de 159J/g na pasta REF. Isso indica que a producdo de CH
ndo foi prejudicada pela redugdo no teor de clinquer, e por consequéncia, a diminui¢do do teor de CH obser-
vada na termogravimetria é fruto de um consumo do CH, ja com 1 dia de hidratacdo. Esse consumo foi mais
acentuado na pasta 2,5NS, que teve I.CH de 70,6%. Este dado ¢ relevante pois a maioria dos SCM’s apresen-
ta reacdo pozolanica nas idades mais avancadas, depois dos 7 dias. No entanto, a nanossilica, em especial no
teor de 2,5%, ja promoveu reacdo pozolanica com 1 dia de hidratacdo, um comportamento observado em
outros estudos [8, 14].

Na pasta 15MK, o calor total liberado foi inferior a referéncia. A menor liberagdo de calor indica que
a reducdo do teor de clinquer reduziu a formagao de hidratos, incluindo o CH. Neste caso, como o dado nor-
malizado é similar a referéncia, constata-se que ndo houve reagdo pozolanica nessa idade. Por fim, as mistu-
ras terndrias tiveram os maiores valores de calor de hidratagdo nesse periodo, 171 J/g para a pasta 14MK1NS
e 182J/g para a pasta 12,5MK2,5NS. Nesse caso, mesmo com a reducdo significativa no teor de clinquer,
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houve uma formacéo de hidratos mais acelerada. No entanto, o teor de CH normalizado diminui nessas pastas,
reforcando a importancia da reacdo pozolanica no consumo deste material.

Aos 7 dias, separando os resultados em pastas com MK e pastas sem MK, foi observado que quanto
maior o teor de nanossilica da pasta, menor foi o teor de CH. Nas misturas ternarias, observou-se um com-
portamento diferente do ocorrido nas idades anteriores. Agora, o teor de CH da pasta 12,5MK2,5NS foi me-
nor do que o da 14MKINS.

Comparando os resultados aos 7 dias com os de resisténcia a compressao, uma tendéncia similar é ob-
servada. Ao fazer a mesma separacdo em pastas com e sem MK nos resultados de resisténcia a compresséo,
observa-se que quanto maior o teor de CH, menor foi a resisténcia a compressdo. Um maior teor de CH me-
dido indica que a reacdo pozolanica ocorreu com menor frequéncia, levando a um teor menor de C-S-H adi-
cional formado, consequentemente diminuindo a resisténcia a compressao. Esse resultado reforca a relevan-
cia da reacdo pozolanica da Nanossilica nas idades iniciais.

A analise dos resultados dos trés ensaios indica que existe um efeito sinérgico entre a nanossilica e 0
metacaulim. Ao utilizar os dois SCM’s combinados, verificou-se uma maior aceleragdo no processo de hidra-
tacdo, maior consumo de CH e maior resisténcia a compressao aos 7 dias, quando comparados as pastas bina-
rias com 0s mesmos materiais. No presente trabalho, as misturas terndrias tiveram o mesmo teor de clinquer
gue a pasta com metacaulim, o que permitiu compara-las com mais precisdo. No entanto, tal efeito so foi
consistente na pasta 12,5MK2,5NS. Uma possivel explicacdo é a relagdo NS/MK das pastas. Enquanto na
12,5MK2,5NS, essa relacdo € de 0,2, na pasta 14MK1NS ¢ de apenas 0,07.

4. CONCLUSOES
A partir da andlise dos dados experimentais, as seguintes conclusdes foram feitas:

e O uso combinado de metacaulim e nanossilica se mostrou uma alternativa interessante para concretos
com demanda de alta resisténcia inicial, promovendo uma reacdo mais acelerada resultando em resis-
téncias superiores aos 7 dias;

e A demanda por aditivo superplastificante para manter a trabalhabilidade das pastas foi diretamente
dependente da &rea superficial total da mistura. Observou-se que essa propriedade teve mais relevan-
cia do que a composic¢do quimica das pastas;

e A reacdo de hidratacdo foi acelerada pela presenca de SCM’s. As maiores aceleragcdes ocorreram nas
misturas ternarias. Na pasta 12,5MK2,5NS, o pico relativo & formagéo do C-S-H ocorreu 3 horas antes
da referéncia e 2 horas antes das respectivas pastas binarias.

e Nas misturas ternarias, a reagdo pozolanica ja ocorre a 1 dia, em grande parte devido a nanossilica.
Aos 7 dias, os teores de CH encontrados nessas misturas foram 0s menores entre as seis pastas.
e Aos 7 dias, 0 ganho percentual de resisténcia a compressdo gerado pela inclusdo de nanossilica em

pastas com metacaulim foi superior ao ganho da mesma inclusdo na pasta de referéncia, mostrando
um efeito sinérgico entre os materiais;

e Os resultados indicam que existe um efeito sinérgico entre MK e NS. No entanto, observagdes feitas
nos resultados de resisténcia & compressdo mostram que a relevancia desse efeito depende da relacdo
entre os teores de NS e MK nas pastas.
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