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Modificacdo das propriedades de matrizes cimenticias através da adi¢éo de particulas de nanosilica

RESUMO

Este estudo avaliou o efeito da adicdo de nanoparticulas de silica (NS) em duas matrizes cimenticias,
base cimento Portland comum e cimento sulfoaluminoso, a fim de estabelecer a sua influéncia sobre as
propriedades de resisténcia mecénica e quimica dos referidos materiais. Para isso, foram adicionadas as
NS em dosagens de 0,30% a 5,0% em massa. Os resultados indicaram que a resisténcia a compressao e
ao ataque quimico por sulfatos sdo aumentadas devido a adigdo do NS. A resisténcia ao ataque quimico
por sulfatos melhorou significativamente com a presenca de NS em compara¢do com o cimento sem
adi¢des. Este resultado sugere que ambas as matrizes apresentaram uma maior densificacéo.
Palavras-clave: reatividade; materiais cimenticios suplementares.

ABSTRACT

This research focused on evaluating the effect of adding silica nanoparticles (NS) to two cementitious
matrices, as ordinary portland and sulfoaluminate cement, in order to establish their influence on the
mechanical and chemical properties. To conduct this evaluation, the NS were added in dosages of 0.30-
t0-5.0% by mass relative to cement. The results indicated that the compressive strength and resistance to
chemical attack by sulfates were improved due to the addition of silica nanoparticles, in both matrices.
Finally, the resistance to chemical attack by sulfates showed an improvement with the addition of silica
nanoparticles when comparing with pure cement, suggesting an increase in the densification.

Keywords: reactivity; supplementary cementitious materials.

RESUMEN

Este trabajo de investigacién evalu6 el efecto de la adicion de nanoparticulas de silice (NS) a dos
matrices cementantes, base cemento portland ordinario y cemento sulfoaluminoso, con el fin de
establecer su influencia en las propiedades mecéanicas y de resistencia quimica de dichos materiales.
Para esto, se adicionaron las NS en dosificaciones de 0.30% a 5.0% en peso. Los resultados indicaron
que la resistencia a la compresion y al ataque quimico por sulfatos, se ven mejoradas debido a la adicion
de NS. La resistencia al ataque quimico por sulfatos se mejoré de forma importante con la presencia de
NS en comparacién al cemento sin adiciones. Este resultado sugiere que ambas matrices presentaron
una mayor densificacién.

Palabras claves: reactividad; materiales cementosos suplementarios.
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1. INTRODUCAO

Entre as pesquisas recentes na industria da construgdo, é possivel identificar o uso de nanomateriais,
adicionado a matriz cimenticia, visam modificar as propriedades reoldgicas do concreto. Alguns dos
compostos mais utilizados sdo: nanossilica, nanocompdsitos fotocataliticos como o TiO2, CaCOs e
nanoargilas; também tém sido investigados para o desenvolvimento de materiais hibridos, em que as
nanoparticulas ndo sao adicionadas ao cimento, mas estdo presentes na matriz cimenticia.

Outros tipos de materiais que foram testados séo as nanofibras de carbono, nanofibras de celulose e
também se tem sido utilizado nanomateriais, a fim de modificar as propriedades dos agregados
empregados para a fabricacdo de cimento. Um dos materiais mais amplamente utilizado é silica
nanoescala (nanoparticulas de silica, NS), devido ao seu comportamento pozolanico. Os resultados
geralmente concordam que quando se usa este material, as propriedades mecanicas sao melhoradas,
como relatado por Sobolev et. Al. (2009), que acrescentaram NS de tamanhos de 5 nm a 70 nm, onde
foi constatado que tanto a resisténcia a compressao (RC) como a resisténcia a flexdo das argamassas
feitas com uma adicdo de 0,25% em massa de particulas de nano-SiO2 em relagdo ao cimento
Portland, foram melhoradas em porcentagens de 16% a idade de 24h e 18% a 28h.

Outros estudos (Belkowitz et. al., 2010) concentraram-se na comparacdo entre as propriedades
obtidas no concreto quando se utilizam particulas de microssilica e compara-las com NS (Mondal et.
al. 2010, Shah et al., 2009), onde foi encontrado que a adi¢do de NS no concreto em porcentagens
entre 0% e 15%, melhora substancialmente a durabilidade do concreto mediante o incremento na
rigidez do gel de C-S-H. Estas observacfes também sdo consistentes com o relatado por Hosseni et.
al. (2010), que trabalharam com argamassas de ferrocimento, nas quais foram adicionadas NS em
porcentagens de 1 a 3% em massa em relagdo ao cimento portland, resultando numa melhora na RC e
uma maior densidade na zona de transicao interfacial, todas com relagdes a/c de 0,35 e 0,40.

Outros avancos relacionados com 0s nanomateriais envolvem a sua aplicacdo para melhorar o
comportamento dos agregados reciclados (Hosseni et. al., 2009). Na conclusédo deste trabalho
experimental, foi relatado que, enquanto o uso de nanoparticulas ajudava na reacdo de hidratacdo, o
uso de agregados reciclados gerava resisténcias e trabalhabilidade menores do que as obtidas com um
agregado novo quando as nanoparticulas de silica eram dosadas em porcentagens de 1,5% e 3.0%.
Além disso, foi estudada a formacdo de uma fina pelicula das nanoparticulas diretamente sobre a
superficie dos agregados (San Felippo et. al., 2009), obtendo-se uma melhora na aderéncia dos
agregados com a pasta de cimento, resultando numa melhoria geral das propriedades mecanicas.
Além disso, eles relataram melhorias nas RC de 35% com uma adi¢do de 0,032% de SiO. depositada
sobre a superficie dos agregados.

Como mencionado acima, a utilizacdo da nanotecnologia na industria da construcdo permite
modificar as propriedades do cimento e/ou concreto feitos com estes materiais. No entanto, um ponto
comum da maioria dos estudos envolve o processo de adi¢do das nanoparticulas e sua adequada
dispersdo na matriz. Como mencionado (Sobolev et. al., 2009), a distribuicdo de nano-SiO na pasta
de cimento desempenha um papel essencial e controla totalmente o desempenho dos produtos
obtidos. Em outros nanomateriais, tais como nanotubos de carbono, o problema da disperséo também
estd presente. Shah et. al. (2009) detalharam que a maior desvantagem em incorporar nanotubos de
carbono nas matrizes cimenticias € a baixa dispersao que se obtém.

E importante mencionar que através deste artigo se apresenta uma contribuicdo nova referente ao
estudo de um cimento sulfoaluminoso com adicdo de NS, ja que hd muita pouca informacéo
relacionada com o tema (Raki et. al., 2010; Jewell, 2015 e Chung et. al., 2012). Adicionalmente, o
ataque quimico por sulfatos nos dois tipos de cimentos na presenca de NS é um topico interessante
gue também ndo tem sido extensivamente estudado.
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2. PROCEDIMENTO

Foram utilizadas duas matrizes cimenticias: (a) Cimento Portland Comum CPO 40, de acordo com a
classificacdo da Norma NMX-C-414-ONNCCE-2010 e (b) Cimento sulfoaluminoso (CSA), cuja
principal caracteristica é conter, além de fases de cimento tradicionais (CsS, C.S, C3A e C4AF),
sulfoaluminato de calcio (C4AsS). Na Tabela 1, apresentam-se os resultados da composi¢éo quimica
de ambos os cimentos.

Tabela 1. Composic¢ao quimica dos cimentos puros.
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* P.P.1.: perda de massa por ignicdo; R.I: Residuos insoltveis; A.T.: alcalis totais.

A Tabela 1 mostra que o teor de SO3 de ambos os cimentos é da ordem de 4,0%, sendo de 4,14%
para 0 CPO e de 3,91% para o CSA. Nota-se também que o teor de CaO ¢ ligeiramente maior no
cimento CSA que no cimento CPO (63,14% vs 62,54%), indicando um teor mais elevado de adicéo
de calcario no cimento CSA. A quantificagdo de ambas as fases para ambos os cimentos foi realizada
pelo método de refinamento de Rietveld, empregando o software HighScore Plus versdo 3.05. Os
resultados do refinamento Rietveld estdo apresentados na Tabela 2 e graficamente na Figura 1. O
resultado da quantificacdo mineralogica por Rietveld confirmou que os cimentos CPO e CSA tém
diferentes quantidades dos principais minerais de clinquer, CsS, C>S e C3A. A analise também
mostrou a presenga de CaCOs como adigdo em ambos 0s cimentos, apesar de que no cimento CSA
foi possivel determinar quantidades de até 15%, ao contrario dos 2,5% determinados para o cimento
CPO.

A principal diferenca mineral6gica dos cimentos se constitui na Yelimita ou CsAsS, identificada
apenas no cimento CSA, num teor de 1,5%. Além disso, foi utilizado um aditivo comercial de
nanossilica, cuja caracterizacdo esta apresentada na Tabela 3.
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Tabela 2. Resultados da quantificagdo Rietveld para os cimentos do estudo.

Componente Formula CPO 40 CSA
C3S- Silicato tricalcico CasSiOs 61.9 36.4
C,S - Belita CaxSiOy 18.9 27.3
CsA- Aluminato Clbico Cag(AleO1s) 5.0 1.2
C3A- Aluminato Cag(AlsO1s) 1.8
Ferroaluminato de Calcio CazFe152Al0.4805 3.7 3.7
Yelimita CaszAlg02,CaS04 ---- 15
Anidrita CaS0Oy 0.8 3.2
Gesso CaS04-2H20 7.2 55
Carbonato de Calcio CaCOs 2.5 15.1
Oxido de Célcio CaO 4.3
GOF 8.6 11.2
CPO 40
CSA
©
32
2
=
e
3
=
g
RS

Posigdo angular 20

Figura 1. Padrbes de comparacgéo de difracdo de cimentos. No detalhe, fase presente no cimento
C:AsS

As concentracOes de nanoparticulas utilizadas foram de 0%, 0,3%, 1% e 5% em massa em relacdo ao
cimento. Cabe salientar que, no caso deste tipo de material, utilizar dosagens superiores a 1,0% seria,
no momento, invidvel, devido ao custo destes materiais; na presente investigacdo, estes niveis foram
usados para determinar sua influéncia sobre as propriedades de argamassas. O processo de mistura
utilizado foi semelhante ao indicado na norma NMX-C-085-ONNCCE-2010, com uma pequena
modificacdo; a agua de amassamento foi adicionada, seguida pelo superplastificante (SP) e se
misturou durante 60s. Posteriormente, a NS foi adicionada e misturada durante 60s e 0 processo
continuou conforme o indicado pela norma: adicionou-se o cimento e, por fim, a areia. Foi necessario
empregar 0,5% de SP base policarboxilato em relagdo a massa de cimento, para assegurar a dispersao
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das NS. Apos 24h, as amostras foram desmoldadas e colocadas numa solugdo saturada de hidroxido
de calcio (a fim de evitar a lixiviacao) para o processo de cura.

As amostras foram caracterizadas pela resisténcia a compressao (RC); subsequentemente fracoes
solidas das amostras foram imersas em acetona e secas a vacuo a 50°C durante 24h, de modo a
suspender as reacOes de hidratacdo, e foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As amostras também foram caracterizadas por calorimetria isotérmica por conducéo.

Tabela 3. Caracterizacdo do aditivo liquido de nanosilica

Caracteristica Especificacao Resultado
Forma Liquido Liquido
Transparente Transparente

Cor . .

leitoso leitoso
Peso especifico, 20°C 1.134+0.03 1.22
Viscosidade, 20°C, Brookfield, Sp 00/100 rpm < 30 cps ND
pH 10+1 10.3
% Solidos | e 325

*Onde ND = N&o determinado

3. RESULTADOS

3.1 Calorimetria isotérmica

Os ensaios de calorimetria isotérmica foram realizados nas pastas elaboradas com o cimento CPO 40
e com o cimento CSA. Na Tabela 4 apresentam-se as misturas preparadas para a realizacdo do ensaio
de calorimetria isotérmica. Foram adicionados aos cimentos o SP com a dosagem de 0,50% e as
nanoparticulas em dosagens de 1,0% e 5,0%, a fim de avaliar o efeito sobre o calor gerado durante as

reacOes de hidratacdo. As pastas foram preparadas com uma relagdo dgua/cimento de 0,40 e 0,50 (ver
Tabela 4).

Tabela 4. Amostras preparadas para 0s ensaios de calorimetria isotérmica de varredura por conducao
em cimentos com NS e SP.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8

2| S g | g

Tipo de cemento O @) % % @) @) C<IE) %
o o @] @) o o @] @)
(&) (&) (@) O

NS (%p/p) 1 5 1 5

SP (%p/p) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

rel a/c 0.5 0.4 0.5 0.4 0.5 0.4 0.5 0.4
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Figura 2. Calorimetria dos cimentos com diferentes relagdes a/c.

Observa-se na Figura 2 que o periodo de inducdo terminou perto de 2h para o cimento CPO 40,
enquanto que para o cimento CSA, terminou antes. E neste momento, quando se inicia o periodo de
pega, que a camada de C-S-H se rompe e o processo de hidratacdo continua. Nos resultados,
observou-se que relacdes a/c menores aceleraram ligeiramente a reacdo de hidratacdo; este efeito é
mais evidente para o cimento CPO 40 do que para o cimento CSA.

Como se observa na Figura 2, o efeito que ocorreu em ambos os cimentos ao dosar 0,5% de SP, foi
uma mudanga da curva da reacdo exotérmica, indicando um prolongamento do periodo de
estagnacdo, fazendo com que a curva se tornasse mais pronunciada € com uma menor crista
registrando o nivel maximo de liberacdo de calor em 15h para o cimento CPO 40 com 0,5% de SP
comparado com as 7h que o cimento CPO 40 sem SP demanda para atingir o0 seu ponto mais alto, ou
seja, a adicdo de 0,5% de SP implica que levara o dobro do tempo para iniciar o desenvolvimento da
RC. Um comportamento semelhante € observado no cimento CSA; onde o efeito do SP parece ser um
pouco maior, uma vez que o cimento sem SP regista a sua maxima liberacdo de calor em 4,7h,
enguanto que com a adicdo de 0,5% de SP, o ponto de maxima liberacdo de calor é observado em
13h, isto é, cerca de trés vezes mais lento do que o cimento de referéncia.
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Figura 3. Calorimetria dos cimentos com adi¢cdo de NS e SP; a/c de 0.40.

Por outro lado, observa-se que comparando os perfis de calor de ambos os cimentos, com a mesma
relacdo a/c, o cimento CSA apresenta uma curva de liberagdo de calor muito diferente daquela
apresentada pelo cimento CPO 40, apresentando o pico principal devido a reacdo exotérmica de CsS
em 6,5h para o cimento CPO 40 e 4,5h para o cimento CSA. Além disso, 0 pico exotérmico do
cimento CSA atingiu um fluxo de calor maximo de 0,07 W/g contra 0,06 W/g do CPO 40. Isto indica
que a reacdo de hidratagdo do cimento CSA ocorre mais rapidamente e que a RC inicial deveria ser
maior no cimento CSA, no entanto, os resultados obtidos de RC com uma relacdo a/c constante
mostraram uma maior RC a 24 horas para o cimento CPO 40, alcangando 18,0MPa vs 13,1MPa
alcancados pelo cimento CSA. Isto pode ser explicado pelo efeito de diluicdo do cimento CSA, que
de acordo com os resultados da composic¢ao quimica, contém um maior teor de calcario como adicao,
em comparacdo com o cimento CPO 40. Os resultados também mostram um tempo de pega menor do
CSA em relagéo ao obtido com o cimento CPO 40. Uma vez obtidas as curvas de calorimetria dos
cimentos de referéncia sem a incorporacdo de aditivos e a duas relag@es a/c, foi determinado o calor
liberado pelas misturas de cimento com a adigéo de NS.

Estes resultados confirmam as observacdes de Puertas (Puertas et. al., 2001 e Puertas et. al., 2005)
em que, independentemente da natureza do aditivo SP adicionado, todos retardam as reacdes de
hidratacdo dos silicatos de célcio, estendendo o tempo de pega. Este efeito de atraso pode ser
explicado devido a um fenémeno de adsorcdo do polimero nos grdos de cimento, formando uma
barreira ou capa em torno dos referidos graos, evitando a passagem das moléculas de agua para as
particulas de cimento, além da formacdo de complexos entre os ions Ca*? formados na hidratacéo
inicial e os anions dos polimeros que afetam a nucleacéo e precipitacdo de Ca(OH).

No entanto, a RC de argamassas com SP indicou que a 24h, a RC do CPO puro 40 foi inferior que a
continha 0,5% de SP, com 18 MPa e 23,5 MPa, respectivamente.
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Os resultados de calorimetria indicam uma extensdo significativa no tempo de pega inicial, no
entanto, este resultado ndo implica necessariamente qualquer relacdo com as RC esperadas para estas
misturas de cimento, pelo fato do processo de pega e o0 processo de desenvolvimento da RC
independerem um do outro. Vale ressaltar que, para o cimento CSA o efeito foi diferente, e a adicao
de SP diminuiu a RC a 24 horas, de 13,1MPa para 8,2 MPa.

Note-se também na Figura 3 que, ao adicionar as nanoparticulas para uma mesma relacdo a/c, as
curvas de evolucgdo de calor mudam para tempos mais curtos, 0 que sugere que 0s processos de pega
e de evolucéo das reacBes de hidratacdo sdo acelerados pela adicdo das nanoparticulas de silica. Esta
tendéncia foi observada para ambos 0s tipos de cimento.

Este comportamento confirma o reportado por Qing et. al. (2007), quando observaram que ao
incrementar a porcentagem de adicdo de particulas de nanosilica, a consisténcia da pasta diminui, isto
é, observaram que o processo de hidratacdo acelerou em comparacdo com outros materiais
pozolanicos, tais como o po de silica. Outros autores (Bjérnstrom et. al., 2004, Morteza et. al., 2014 e
Li et. al., 2004) constataram que a silica em tamanhos nanométricos acelera o processo de hidratacao
e formacdo do gel C-S-H gracas a sua elevada energia superficial; além disso, com a porcentagem de
adicdo das NS, se aumenta o calor de hidratacdo da mistura como consequéncia da finura das NS.
Deste modo, € possivel observar também que quanto maior o conteldo de nanoparticulas
adicionadas, menor é o tempo em que se alcanca a maxima liberacdo de calor. De acordo com 0s
dados do cimento CPO 40, ao passar de 0 a 1,0% NS, o tempo em que se alcangou o nivel maximo de
calor liberado diminuiu de 14,5h a 11h, e ao adicionar NS em 5%, o tempo diminuiu de 11h para
7,5h. No caso do CSA, o comportamento foi semelhante, de modo que sem adic¢Ges o tempo foi de
13,3h, de 8,8h com 1% de NS e de 6h com 5% de NS.

Este comportamento observado experimentalmente apresenta uma forma parabolica e pode ser
explicado através da seguinte equacao:

f(x)=ax?+bx+c (1)

onde: f(x) = tempo de méaxima liberacdo de calor, x =% de nanoparticulas; a, b e ¢ séo coeficientes de
cada um dos sistemas.
A equacdo para o sistema com CPO 40:

TTMax = 0.525(%NS)? — 4.025(%NS) + 14.5 (2)
A equacdo para o sistema com CSA:
TTMax = 0.76(%NS)? — 5.26(%NS) + 13.3 3

Da Figura 4 pode-se concluir que, enquanto a adi¢do das nanoparticulas na matriz de cimento acelera
as reacOes de hidratacéo e, por conseguinte, € esperado um aumento da RC, chega um ponto em que,
mesmo que continue a aumentar a quantidade de nanoparticulas, ndo sera obtido o efeito de acelerar
da reacdo. Na Figura 4 também se pode notar que em dosagens maiores que 3.5% de NS, a
velocidade em que se alcanca a maxima liberacdo de calor comeca a aumentar novamente. Isto
confirmaria que as nanoparticulas aceleram o desenvolvimento das RC nas primeiras idades sempre e
guando esta percentagem nao € excedida.
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Figura 4. Comportamento do tempo de méaxima liberacdo de calor em funcéo da adicdo de NS.

3.2 Resisténcias a compressao

Para realizar os ensaios de RC foram elaboradas amostras com dosagens de 0,5% de SP e adicdes de
nanoparticulas de 0,3%, 1% e 5%. A dosagem de 5% foi escolhida a fim de causar uma modificacéo
importante nas propriedades mecanicas do cimento produzido. Os resultados da RC a 24h, 3, 7, 28,
90 e 150 dias sdo apresentados na Figura 5. E importante ressaltar que para este primeiro conjunto de
resultados, a 4gua adicionada a mistura foi corrigida considerando-se a dgua fornecida pelas NS que
se encontram, inicialmente, em suspensao, a fim de manter a relacéo a/c constante em 0,485.

A partir dos resultados pode ser observado que, para o cimento CPO 40, a melhor RC em todas as
idades foi obtida a partir da mistura de cimento com SP, apenas. Nas misturas que contém adigéo de
NS, observa-se que com a idade de 24 horas, todas as misturas feitas superam os resultados obtidos
pela referéncia, aumentando o seu valor em até 43% (25,8 MPa vs 18 MPa) para a amostra com 5%
de NS. A partir da idade de 3 dias, estas porcentagens diminuem, tendo uma melhoria de 15% para as
misturas com 5% de NS (34,9 MPa 40 MPa vs referéncia). Aos 7 dias, foi atingida uma melhoria de
11% na RC para a amostra com SP enguanto a amostra com 5% de NS desenvolveu uma RC 8%
maior do que a obtida pela amostra de referéncia. Aos 28 dias, as amostras com SP desenvolveram
uma RC 17% superior que a de referéncia (54,9MPa vs 47,1MPa), enquanto que 0 aumento para
amostras com NS foi de cerca de 11% em comparacdo com a referéncia (52,1 e 52,3MPa para
amostras com 0,3% de NS e 5% de NS contra 47,1MPa da referéncia). Ap6s 150 dias de cura, todas
as amostras com NS atingiram quase o mesmo valor que obtido pela referéncia e apenas a amostra
com a adi¢do de SP desenvolveu uma RC 18% maior do que a de referéncia.
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Figura 5. Resultados de resisténcias a compressdo dos cimentos CPO 40 e CSA sem ajuste da
quantidade de agua.

O efeito apresentado pela matriz de cimento CSA foi diferente do apresentado pelo cimento CPO 40,
devido a adicdo de SP ndo favorecer o desenvolvimento da RC, porém inibiu melhor os processos de
hidratacdo para esta matriz. Isto pode ser observado em todos os resultados de misturas com 0,5% de
SP, onde o desenvolvimento da RC em relacdo a referéncia era da ordem de 63%, 54%, 52%, 62% e
55% nas idades de 24h, 3, 7, 28, 90 e 150 dias, respectivamente, devido a diminuicdo da reatividade
acima mencionada, uma vez que os SP sdo destinados para cimento Portland comum e as fases com
sulfatos contidas no CSA pode afetar negativamente a funcionalidade do SP.
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Figura 6. Resultados de resisténcias a compressao do cimento CPO 40 com consisténcia constante.

Para esta matriz, este comportamento foi observado em todas as amostras, com excecdo da mistura
com 5% de NS, onde foi possivel observar ainda um aumento na RC da ordem de 47% para 24h,
19% para 3 dias, 16% aos 7 dias e 14% aos 28 dias. De acordo com Ma et. al. (2014), para adicionar
matrizes de cimento belitico-sulfoaluminoso, a RC a 24h diminuiu em todas as dosagens que foram
testadas, no entanto, indicaram que aos 28 dias foram obtidas RC equivalentes as de referéncia e
ainda maior quando dosado em porcentagem de 0,075%. Esta foi a que retardou a formacgéo de
etringita com 1 dia de hidratacdo, especialmente em altas concentracGes, resultando em RC pobres.
Isto poderia explicar que a dosagem de 0,5% para o cimento CSA utilizada nesta pesquisa pode ser
elevada para a natureza do cimento.

Como pode ser visto na Figura 6, para valores semelhantes de fluidez, mediante o ajuste da agua de
amassamento para a mesma trabalhabilidade; os resultados de RC do CPO 40 com a adicdo de NS se
alteram no que diz respeito ao que foi observado anteriormente, embora os melhores resultados sejam
observados na amostra de cimento com SP, os resultados com a adi¢do de NS sdo muito semelhantes,
e ainda s&o superiores a 24 horas para adi¢des de 0,3% e 1% de NS.

Estes resultados sdo relevantes porque levanta um ponto sobre as especificagdes que marca a norma
mexicana de cimento sobre o consumo de agua a utilizar quando se trata de avaliar os cimentos
comuns. Como é sabido, a norma indica que ao se tratar de um cimento comum, a relacdo a/c
constante recomendada para avaliar a RC é de 0,485. Os resultados obtidos nesta pesquisa sugerem
que para os sistemas de aditivos SP, ou sistemas que utilizam nanoparticulas, € melhor buscar a
trabalhabilidade e a 4gua necessaria para ajustar esta trabalhabilidade e ndo utilizar uma relagéo a/c
fixa.

3.3 Resisténcia quimica ao ataque por sulfatos

O ensaio de resisténcia ao ataque quimico por sulfato é realizado de acordo com o procedimento
descrito na norma ASTM-C-1012.

Nas figuras 7 e 8 estdo apresentados os resultados para cada tipo de cimento em medicGes realizadas
durante 550 dias, é valido mencionar que a norma estabelece uma duracdo minima de 12 meses.
Pode-se observar que tanto o cimento CPO 40 como o cimento CSA ndo apresentam uma boa
resisténcia ao ataque quimico por sulfatos, desde que a alteracdo no comprimento exceda o valor
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permitido para a norma NMX-C-414-ONNCE-2010 de expansdo de 0,1% aos 12 meses, desde 0s
125 dias para o cimento CPO 40 e desde os 50 dias para o cimento CSA.
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Figura 7. Resisténcia ao ataque quimico por sulfatos, cimento CPO, 550 dias de exposicao.

A adicdo de nanoparticulas em porcentagens de 5% favorece a resisténcia ao ataque quimico por
sulfatos, para ambos os tipos de cimento. No caso do cimento CPO 40, o beneficio da adicdo de
nanoparticulas é tdo favoravel que o cimento em questdo passa de um cimento sem resisténcia ao
ataque quimico por sulfatos ("RS" na nomenclatura utilizada na norma mexicana NMX-C-414.°
2010-ONNCCE) para um cimento resistente a sulfatos até pelo menos 550 dias, com uma quantidade
de 0,5% de SP e 5% de NS. Para o caso do cimento CPO 40, a adicdo de nanoparticulas em
porcentagens menores que 5% ndo proporciona melhoria na resisténcia a ataque quimico.

Para o caso do cimento CSA, a adi¢do de nanoparticulas na matriz cimenticia diminui a resisténcia ao
ataque quimico por sulfatos, porque, como mencionado acima, o cimento CSA sem adicdo de outros
componentes, a partir de dois meses, excedia o limite estabelecido pela norma NMX-C-414-2010-
ONNCCE. No entanto, ao se adicionar SP e NS, o cimento se manteve com as caracteristicas de
resisténcia ao ataque quimico até 275 dias (9 meses). Esta alteracdo foi de 94,8% para 180 dias, que
foi a idade maxima em que a amostra de cimento de referéncia manteve estabilidade volumétrica em
relacdo ao CSA de referéncia.

De acordo com os resultados observados para 0 CPO 40, a adicdo de ambos SP e NS, este Gltimo em
baixas dosagens, ndo é benéfica em termos de resisténcia ao ataque quimico por sulfatos, no entanto,
todas as adi¢cdes no CSA melhoraram sua resisténcia quimica em comparagdo com o CSA puro.
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Figura 8. Resisténcia ao ataque quimico por sulfatos, cimento CSA, 550 dias de exposicao.

Como mencionado anteriormente, este comportamento pode ser explicado por uma densificacdo da
matriz, que aumentou com a quantidade de NS, e se observa uma reducdo na porosidade e a
transferéncia ou ataque de ions sulfato tende a ser mais lenta do que nas amostras de cimento sem
adicdo de nanoparticulas. Mais uma vez, as nanoparticulas estariam atuando como centros de
nucleacdo para a producdo de gel C-S-H promovendo esta reducdo na porosidade. Este
comportamento € confirmado por outros autores (Quercia et. al., 2012 e Li et. al., 2004), que
relataram que a adicdo de nanoparticulas aumenta a RC e diminui de maneira geral a permeabilidade
do concreto endurecido por meio da reacdo pozolanica, o que resulta uma maior formacéo de C-S-H
e uma estrutura mais densa. Usando montmorillonitas modificadas, também se observou que a
permeabilidade foi 100 vezes reduzida em comparagcdo com 0s cimentos tradicionais (Khater et. al.,
2006).

Assim, a melhoria na durabilidade das amostras preparadas com as NS € apresentada como uma
caracteristica que é possivel modificar com a utilizacdo destes materiais. A razao para esta melhoria
na durabilidade pode ser explicada porque a NS preenche os poros do cimento, densificando a matriz
e diminuindo a porosidade e permeabilidade, este por sua vez aumenta a RC, tal como a silica.

4. CONCLUSOES

e As menores relacGes a/c, aceleraram a reacdo de hidratacdo e este efeito foi mais pronunciado
para 0 CPO 40 do que para o CSA.

e O CSA apresenta uma taxa de hidratacdo mais elevada do que o cimento CPO 40, e,
consequentemente, maior RC inicial.

e A adicdo de SP retarda as reagdes de hidratagdo do cimento e este efeito é invertido a medida
que se adiciona uma maior porcentagem de NS nas matrizes cimenticias.

e As NS adicionadas as matrizes cimenticias apresentaram um efeito acelerador sobre as reacdes
de hidratagéo, no entanto, este efeito pode ser revertido com um maior teor de NS. Nos sistemas
estudados, o nivel de dosagem que tem um efeito acelerador é de até 3,5% de NS.
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e [oi observado que a adicdo de SP melhora substancialmente a RC do CPO 40; para 0 caso do
CSA, o comportamento foi o contrario, com a adicao de SP, o cimento desenvolveu apenas 50%
da RC alcancada pela referéncia, exceto para a adicdo de 5% de NS, onde os resultados foram
superiores ao CSA puro. Estes resultados sdo obtidos quando a rela¢do a/c permanece constante.

e Quando se busca igualar a fluidez dos cimentos, os resultados indicam que, com a adicdo de 1%
de NS em valores de 1,0%, a RC é melhorada até cerca de 60% em compara¢do com 0s
cimentos sem adicOes; devido ao seu efeito acelerador e comportamento pozolanico, que foi
mais pronunciado nas primeiras idades, como relatado nos resultados de calorimetria.

e Em geral, verificou-se que ao adicionar NS em ambas as matrizes, o ataque por sulfato néo foi
tdo pronunciado em comparagao com as amostras sem quaisquer adigoes.

e No caso do cimento CPO 40 esta adicdo confere ao cimento a caracteristica de resisténcia ao
ataque quimico por sulfatos, quando originalmente € um cimento comum; 0 que aumenta 0 seu
valor agregado. No entanto, porcentagens inferiores a 5%, ndo oferece nenhuma vantagem na
resisténcia ao ataque quimico por sulfatos para o cimento CPO 40.

e No caso do cimento CSA, a presenca de NS reduziu o ataque quimico por sulfatos até 95%. Isso
é relevante, porque o CSA, sem adicdo de qualquer material, aos dois meses excede o limite
estabelecido pela norma mexicana de cimento resistente ao sulfato.
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