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Resumo

A utilizacdo de materiais cimenticios suplementares (SCM’s) como substitui¢do de parte
do cimento Portland tem sido estudada, buscando melhorar as propriedades mecénicas e duraveis
da pasta de cimento e reduzir a quantidade de cimento utilizada nas misturas cimenticias. Segundo
Xu et al. (2016), os efeitos das nanoparticulas nas propriedades de materiais a base de cimento
podem desempenhar um papel importante para um uso eficiente desse material, como na producéo
de concreto de ultra-alto desempenho (UHPC), um dos tipos de concreto mais promissores,
desenvolvido na ultima década. Estudos mostram que a utilizacdo de NS em substituicdo ao
cimento tem resultado na melhoria da resisténcia a compressdao e no aumento da resisténcia a
penetracao de agua, o que influencia fortemente na durabilidade. Todavia, um dos muitos desafios a
serem vencidos no emprego da NS € a aglomeracdo das nanoparticulas. Por isso, alguns
pesquisadores comecaram a promover mudancas na superficie da NS, processo chamada de
funcionalizagdo. Este trabalho propde a utilizagdo de NS funcionalizada (NSF) com baixos teores
de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) como substituicdo de parte do cimento nas argamassas, €
avaliar seu efeito nas propriedades mecéanicas das argamassas. Serdo investigadas cinco argamassas,
com diferentes teores de funcionalizacdo, cujas resisténcias a compresséo serdo avaliadas aos 1, 3, 7
e 28 dias de hidratacdo. Os resultados encontrados mostram que nas idades iniciais a argamassa
com NS apresentou ganho de resisténcia a compressao em relacdo a argamassa de referéncia. Apos
os 3 dias de hidratacdo as argamassas com NSF iniciam um ganho expressivo de resisténcia,
obtendo melhores resultados quando comparadas com a argamassa com NS, 0 que comprova que 0
retardo na hidratacdo do cimento em argamassas com NSF € benéfico para a matriz cimenticia. Os
resultados encontrados nessa pesquisa divergem com os resultados encontrados por Martins (2022),
sendo necessario um aprofundamento na discussao do tema.
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1 INTRODUCAO

O uso de nanoparticulas é uma tendéncia atual. Segundo Xu et al. (2016), nos Gltimos anos, 0s
efeitos das nanoparticulas nas propriedades de materiais a base de cimento tém sido amplamente
investigados e podem desempenhar um papel importante para um uso eficiente do cimento. Devido
aos seus tamanhos de particulas finas, area superficial notavel e alta reatividade, a NS se apresenta
como uma nanoparticula com grande potencial de utilizagdo em materiais a base de cimento.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/portland-cement
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cement-paste

A NS possui uma reatividade pozolanica rapida e um efeito acelerador na hidratacdo do cimento
(SENF et al., 2009; MADANI et al., 2012). Pesquisas demonstraram um ganho na resisténcia a
compressdo de misturas formuladas com nanoparticulas de silica (FENG et al., 2020);
FERNANDEZ et al., 2013). Além disso, segundo Mendes e Repette (2019) e Fernandez et al.
(2013), o efeito de empacotamento que melhora a distribuicdo granulométrica, reduzindo a
porosidade e a pozolanicidade entre NS e hidroxido de célcio (CH) produzindo silicato de célcio
hidratado (C-S-H), s@o os principais efeitos da NS na microestrutura da matriz do cimento Portland.

Todavia, a utilizacdo de NS na matriz cimenticia traz alguns desafios a serem vencidos, tais como:
diminuicdo nos valores de slump flow causando um efeito significativo na quantidade de agua
necessaria na mistura e a alta reatividade da NS nas idades iniciais que pode formar uma camada de
C-S-H na superficie dos grdos de clinquer e dificultar a hidratacdo completa desse material. Além
disso, a quantidade excessiva de NS pode causar aglomeracdo, devido a dispersdo inadequada, o
que resulta em efeitos negativos sobre o comportamento reoldgico, trabalhabilidade e propriedades
endurecidas finais de compdsitos de cimentos (DURGUN e ATAHAN, 2017; REN et al., 2020).

Outro efeito indesejado € o rapido ganho de resisténcia nas idades iniciais introduzido pela
utilizacdo de NS, que traz como consequéncia negativa a retracdo autdgena. Segundo Wang et al.
(2020) isso se deve ao fato da NS com alta atividade pozolanica interferir na hidratacdo precoce,
levando a um maior grau de hidratacdo do cimento e resultando na promocao de maior retracao.

Para evitar estes efeitos indesejados, alguns aditivos tém sido utilizados, como superplastificantes e
aditivos redutores de retracdo, visando controlar os efeitos negativos que a NS pode trazer para as
misturas a base de cimento (KONG, DEYU et al., 2013; MANZANO, 2016; GU, WElI et al., 2017,
XU, YANG et al., 2020).

A modificacdo da superficie da NS atraves de processos de funcionalizagcdo tem se apresentado
como uma solucdo para vencer os desafios na utilizacdo de NS nas misturas a base de cimento.
(COLLODETTI et al., 2014; MONASTERIO et al., 2015; GU, WEI,; et al., 2017; GU et al., 2018;
HUANG et al., 2020; DILEEP et al., 2021). A funcionalizacdo, é 0 processo de anexar grupos
funcionais a superficie de nanoparticulas hidrofébicas, a fim de melhorar o comportamento
hidrofilico desses materiais.

A fim de vencer os desafios para a utilizagdo de NS em materiais cimenticios, alguns pesquisadores
comecaram a promover mudancas na superficie da NS (processo chamada de funcionalizacdo) a fim
de criar adaptacdes de acordo com a necessidade (Collodetti et al., 2014; Monasterio et al., 2015;
Pérez et al., 2015; Gu et al., 2016; Gu, Ran, et al., 2017; Huang & Wang, 2017; Gu et al., 2018;
Azevedo & Gleize, 2018). A presenca de grupo silanois na superficie da silica permite que ocorra a
sua modificacdo quimica, produzindo novos materiais com as mais variadas aplicacdes
tecnoldgicas.

Segundo Fraga et al. (2021) e Martins (2022) a funcionaliza¢do € um processo quimico que consiste
em incluir novas fungbes quimicas a nano particula. Em se tratando da NS, tal reacdo quimica
substitui os grupos silandis (OH) da sua superficie por outra funcdo de maior interesse. Este
processo também é chamado de silanizacdo. Através de ligacGes covalentes entre as partes, obtém-
se, um novo hibrido com interface organico/inorganico, que pode apresentar caracteristicas
diferentes das apresentadas pelos materiais que o compde, isoladamente (Martins, 2022).

Segundo Fraga et al. (2021) e Martins (2022), o efeito do NSF na matriz cimenticia depende de
varios fatores como o agente funcionalizante, o teor do material funcionalizante enxertado no NS, e
a relacdo agua/cimento (a/c) ou agua/ligante (a/b) além do teor de adicdo do nanomaterial
cimenticio suplementar (SNCM) no composito cimenticio.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884612002207?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pozzolanic-activity

De acordo com Collodetti, Gleize e Monteiro (2014), Vasconcellos et al. (2020) e Fraga et al.
(2021) a cinética de hidratacdo de pastas de cimento € alterada com a incorporacdo da NSF quando
comparada com uma pasta de referéncia contendo apenas cimento ou com uma pasta contendo NS.
Os efeitos variam de acordo com o grupo quimico utilizado, porém, em geral, ha um atraso na
hidratagéo do cimento.

Conforme relatado por Fraga et al. (2021), véarias pesquisas tratam de diferentes grupos funcionais
para funcionalizar a NS, porém o que mais tem se destacado sdo os aminosilanos. Para Fraga et al.
(2021), os aminosilanos sdo conhecidos por terem uma polaridade que permite que eles sejam
dispersos em meio idnico (como Portland pastas de cimento) mais facilmente do que outros grupos
organicos, como os grupos silanol presentes na NS. De acordo com Collodetti et al. (2014) enxertos
de siloxanos em particulas de NS podem retardar a reacdao pozolanica da NS, fazendo com que mais
particulas de NS fiquem disponiveis para preencher os poros capilares do concreto.

Vérias pesquisas tém sido realizadas utilizando como agente funcionalizador da NS os
aminossilanos (Rong et al., 2020; Collodetti et al., 2014; Monastério et al., 2015; Gu et al., 2017;
Vasconcello, 2021; Martins, 2022), encontrando resultados positivos tais como: melhor
dispersibilidade, melhoria na resisténcia a compressao em idades posteriores, aumento do periodo
de inducdo, formacdo do C-S-H adicional, aumento no comprimento das cadeias de silicato,
alteracdo na microestrutura do gel C-S—H, retardo da hidratacdo do cimento, reducdo na demanda
por aditivo, melhora na trabalhabilidade e reducé@o do volume de poros total.

Algumas dessas pesquisas, observaram que o teor de agente funcionalizador é um fator importante a
ser estudado, pois segundo Collodetti (2013) e Bergna (2006) ha um nimero maximo de OH
disponiveis na superficie da NS para enxerto de grupos funcionais. Ou seja, ha um valor de
concentracdo de agente funcionalizador que promove a saturacdo da superficie da NS. De acordo
com Martins (2022), quando a concentracdo de OH na superficie da NS comega a diminuir ha uma
tendéncia de formacdo de multicamadas de funcionalizacdo, ou seja, a ligacdo do radical
funcionalizado se ligando a outro radical, criando longas cadeias poliméricas.

Para Martins (2022) a variacdo da proporcdo das funcionalizagbes da NS com aminosilano
provocam alteracGes quanto a cinética de hidratacdo, na formacdo do C-S-H, na distribuicdo de
tamanho dos poros e na resisténcia a compressdo das pastas de cimento Portland. Nos estudos de
Martins (2022) a NS foi funcionalizada com propor¢do em volume de APTES/NS de 4/60mL,
6/60mL e 8/60mL, sendo a amostra P-NSFA4 (funcionalizada com 4mL de APTES) a que
apresentou resultados mais adequados para utilizagdo em materiais cimenticios de alto desempenho,
por esta razdo, o presente estudo buscar dar continuidade as pesquisas de Martins (2022) avaliando
teores ainda menores de funcionalizagdo com APTES.

Este trabalho tem como tema o efeito da reducdo do teor de APTES da nanossilica funcionalizada
com aminosilano nas propriedades mecanicas dos materiais cimenticios, dando continuidade e uma
contribui¢do importante aos estudos ja realizados nessa area, uma vez que o teor de APTES sobre a
NS pode influenciar no efeito da NS funcionalizada nos materiais cimenticios.

2 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento do programa experimental, foram utilizados 0s seguintes materiais:
Cimento Portland CP-V ARI; Nanossilica coloidal em suspensdo com aproximadamente 30% de
concentracdo de nano particulas de SiO2 (NS); Aditivo superplastificante Tipo 2 (NBR 11768-
1:2019); Dispersante: 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) com 99% de pureza; Dispersante:
Diclorometano 99,8% P.A ACS; Agua deionizada e Agua.



Apo6s a escolha dos materiais a serem utilizados, iniciou-se o programa experimental, com a
preparacdo das amostras de NSF com 1, 2 e 4 mL de APTES, de acordo com a metodologia
utilizada por Martins (2022). Em seguida, a fim de investigar a influéncia da incorporagdo das
NSF’s produzidas com diferentes propor¢des de APTES/NS na resisténcia a compressao aos 1, 3, 7
e 28 de hidratacdo das argamassas de cimento, para tanto foram moldadas cinco diferentes
argamassas de cimento com a mesma relagédo a/agl = 0,35. A argamassa A-NSFA4 foi tomada como
amostra de referéncia, pois de acordo com as pesquisas de Martins (2022) foi a NSF que apresentou
melhor resultado. A nomenclatura e a composicdo dos tracos para as 5 argamassas estdo
apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1- Nomenclatura e composi¢ao das argamassas

Areia
Pasta de . _ | Cimento | Agua | Normal NSF1 | NSF2 | NSF4 | Aditivo | Espalhamento
. Abreviacao NS
Cimento @ e | @ | ems MO @ | @ | @ [sPeo|  mm)
fragOes
100% CP V A-REF 700 2419 | 335x4 - - - - 0,6 190,89
99% CP V +
1% NS A-NS 693 207,35 | 335x4 | 48,27 - - - 1 164,17
99% CP V +
19 NSFAL A-NSFA1 693 196,18 | 335x4 - 50,69 - - 1 202,83
99% CP V +
A-NSFA2 693 197,46 | 335x4 - - 49,97 - 0,9 184,05
1% NSFA2 X
99% CP V +
106 NSEA4 A-NSFA4 693 199,11 | 335x4 - - - 48,27 0,9 186,33

Na preparacdo das argamassas, o teor de aditivo superplastificante (SP) utilizado para as argamassas
foi determinado na producdo das pastas, de forma que as mesmas tivessem um espalhamento de
110£10mm, no ensaio de mini slump. Para manter a relacdo a/agl exata, foi descontada as
quantidades de &gua da NS em suspensdo aquosa, das NSF’s e do aditivo SP previamente
determinadas pelo ensaio de teor de solidos.

O processo de preparacdo das argamassas seguiu as recomendaces feitas por Santos (2016). A
sequéncia de mistura foi realizada na seguinte ordem: Primeiramente, foi colocado na cuba as
porcdes de areia normal e cimento (componentes secos). Esses materiais foram misturados durante
4 minutos em baixa rotacdo (140rpm). Em seguida, foi acrescentada a agua e a NS ou NSF. Apds
adicdo dos liquidos, foi realizado a mistura por 3 minutos na velocidade alta (285rpm). Depois 0
misturador foi desligado por 1 minuto, sendo realizado a raspagem do material aderido as paredes
da cuba neste periodo. Por fim, foi acrescentado o aditivo SP conforme orientagdo do fabricante e
0s materiais foram misturados por mais 5 minutos na velocidade alta.

Apo6s a verificagdo da consisténcia das argamassas pelo ensaio da mesa de consisténcia, foram
moldados 04 corpos de prova cilindricos (50 mm de diametro x 100 mm de altura), de acordo com a
NBR 7215/2019, para cada idade de rompimento, ou seja, 1, 3, 7 e 28 dias para verificacdo da
resisténcia a compressdo das argamassas. Apds moldados os corpos de prova foram armazenados
em camara Umida por 24hs, sendo desformados apos este periodo e colocados em cura Umida em
agua saturada de cal para evitar a lixiviacdo de célcio até a data de ruptura. Os corpos de prova
foram retificados de forma a deixar a superficie 0 mais plana possivel para que a distribui¢do de
carga durante o ensaio de resisténcia a compressao se desse de maneira uniforme. Mediu-se com o
auxilio de um paquimetro a largura e a altura dos corpos de prova e com o auxilio de uma balanca
de precisdo mediu-se a massa de cada corpo de prova. Em seguida, os corpos de prova foram



submetidos a tensdo de compressdo na Prensa Denison modelo T.I.A / M.C com capacidade de
200.000kg até o rompimento. Tendo a carga de ruptura e a &rea dos corpos de prova foi possivel
calcular a resisténcia a compressdo de cada corpo de prova aos 1, 3, 7 e 28 dias, sendo que a
resisténcia adotada € a média das resisténcias individuais dos 4 corpos de prova da mesma idade,
como preconiza a NBR 7215/20109.

3 RESULTADOS

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo das argamassas de cimento
Portland aos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratag&o.
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Figura 1: Resisténcia a compressdo das argamassas aos 1, 3, 7 e 28 dias.

Analisando a Figura 1 ¢é possivel observar que com 1 dia de hidratacdo a pasta A-NS apresentou a
maior resisténcia média (44,94MPa), corroborando com a literatura (ANDRADE et al., 2019;
FRAGA et al., 2020; VASCONCELLOQOS, 2021; MARTINS, 2022), tendo um ganho de resisténcia
de 22,68% em relacdo a A-REF. De acordo com a literatura, esse ganho de resisténcia em idades
iniciais em pastas com NS é bastante caracteristico, e pode ser atribuido ao efeito dos sitios de
nucleacéo, efeito preenchimento e das reagdes pozolanicas. Na mesma idade, analisando as pastas
com NSF, é possivel observar que as 3 argamassas com NSF alcancaram resisténcia ligeiramente
superior a A-REF (36,63MPa), porém com resisténcias praticamente iguais entre si, sendo A-
NSFA1 40,51MPa, A-NSFA2 41,06MPae A-NSFA4 38,41MPa.

Aos 3 dias de hidratagdo, a A-REF e a A-NS possuem resisténcia a compressao iguais. Nota-se um
ganho de resisténcia expressivo das argamassas com NSF em comparacdo com os resultados



apresentados com 1 dia de hidratacdo. O maior aumento de resisténcia entre as NSF foi percebido
na A-NSFA2 (39,0%), seguida da A-NSFA1 (33,0%) e A-NSFA4 (37,0%), mostrando que a razéo
de volume APTES/NS pode influenciar no efeito da NSF nos materiais cimenticios. J& aos 3 dias de
hidratacdo € possivel observar que as argamassas com NSF possuem resisténcia superior a
argamassa com NS, o que esta de acordo com pesquisas ja realizadas por Vasconcellos (2021) e
Martins (2022), que constataram um retardo no tempo de indugdo de pastas contendo NSF.

Aos 7 dias, foi possivel observar que a resisténcia da A-NS voltou a ser maior que a resisténcia da
A-REF e que todas as pastas com NSF apresentaram resisténcia maior que a A-REF. Destaca-se a
A-NSFA4 que teve um ganho de resisténcia de 19,8% em comparacédo ao resultado alcancado aos 3
dias de hidratacdo, sendo a argamassa que alcangou a maior resisténcia entre todas as pastas aos 7
dias de hidratagdo, embora sua resisténcia tenha sido ligeiramente superior a alcancada pela A-
NSFAZ2. As argamassas com NSF apresentam resisténcia superior a argamassa com NS, semelhante
ao que ja havia ocorrido com 3 dias de hidratacdo. A A-NSFA4 teve um ganho de resisténcia de
14% quando comparada a A-NS, seguida da A-NSFA2 (9,63%) e da A-NSFAL1 (1,56%). Nota-se
que quanto o maior foi o teor de APTES utilizado na funcionalizagdo da NS, maior foi a resisténcia
alcancada. Os resultados encontrados para as resisténcias aos 7 dias divergem das pesquisas de
Martins (2022). Em sua pesquisa, aos 7 dias a amostra M-NSFA4 (31,20MPa) apresentou
resisténcia inferior a M-NS (42,73MPa).

O resultado de resisténcia a compressao das argamassas com NSF aos 28 dias continuaram superior
ao resultado de resisténcia a compressao da argamassa com NS. Quando comparadas com a A-NS,
nota-se um ganho de resisténcia de 5,5 % da A-NSFAL1, 10% da A- NSFA2 e 17,28% da A-NSFA4.
Os resultados encontrados para as resisténcias aos 28 dias divergem das pesquisas de Martins
(2022). Em sua pesquisa, aos 28 dias a amostra M-NSFA4 (36,65MPa) apresentou resisténcia
inferior a M-NS (47,96MPa).

4 CONCLUSOES

Apbs analisar os resultados de resisténcia a compressdo das cinco argamassas estudadas, as
seguintes conclusdes podem ser observadas:

Nas idades iniciais, com 1 dia de hidratacdo, a A-NS apresentou ganho de resisténcia a compressao
expressivo em relacdo a A-REF. O ganho de resisténcia nas idades iniciais em pastas com NS é um
comportamento esperado e bastante caracteristico devido ao efeito de preenchimento, que melhora a
distribuicdo granulométrica, reduzindo a porosidade e aumentando a resisténcia.

Os resultados obtidos para a resisténcia a compressdo das argamassas com 1 dia de hidratagéo,
mostram um retardo no ganho de resisténcia em idades iniciais para as pastas produzidas com NSF,
que de acordo com a literatura esta relacionado ao prolongamento do periodo de inducéo.

O ganho de resisténcia das argamassas com NSF a partir da idade de 3 dias comprova que o retardo
das reacdes de hidratacdo que a NSF causa na matriz cimenticia é benéfico para a hidratacdo do
cimento em idades posteriores. Aos 7 dias de hidratacdo foi possivel observar que a resisténcia da
A-NS voltou a ser maior que a resisténcia da A-REF e que todas as pastas com NSF apresentaram
resisténcia maior que a A-NS.

Os resultados de resisténcia a compressdo aos 28 dias, corroboram os resultados encontrados aos 7
dias de hidratacdo e estdo de acordo com as pesquisas ja realizadas, e comprovam que o retardo das
reacOes de hidratacdo da NSF € benéfico para a hidratacdo do cimento em idades posteriores como
28 dias ou mais, sendo necessarios estudos complementares em idades avancadas, tendo em vista o



indicativo de melhoria da resisténcia das argamassas com maior teor de APTES em idades mais
avancadas.

Com base nos resultados encontrados, observa-se que a variagdo da propor¢cdo em volume
APTES/NS provocou alteragdes na resisténcia a compressdo das pastas de cimento Portland, porém
os resultados encontrados para a argamassa funcionalizada com 4ML de APTES, divergem dos
resultados das pesquisas de Martins (2022) aos 7 e 28 dias de hidratacdo. Em sua pesquisa, a
argamassa com NSF com 4mL de APTES apresentou resisténcia a compressdo inferior a argamassa
com NS. Nesse sentido, conclui-se que sdo necessarios estudos mais aprofundados para entender
melhor o comportamento das NSF’s nos materiais cimenticios.
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