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RESUMO

A crescente necessidade de compdsitos cimenticios de alto desempenho, bem como as
questdes ambientais atreladas a intensa produgdo de cimento Portland, favoreceu o
advento da utilizagdo de materiais cimenticios suplementares (MCS) com alta
reatividade, como o metacaulim (MK), da mesma forma o desenvolvimento de novos
materiais com potencial de aplicacdo em matrizes cimenticias, como a nanossilica (NS).
Embora ja existam estudos que abordam a interagdo de MK e NS, ainda ha uma lacuna
de conhecimento no que tange o entendimento do efeito sinérgico desses dois materiais
na matriz cimenticia quanto a porosidade. Com isso este trabalho foi realizado com intuito
de avaliar a porosidade da matriz cimenticia de pastas ternarias com MK e NS a partir de
diferentes técnicas. Para isto, foi realizado ensaios de Porosimetria por intrusdo de
mercurio (PIM) e Microtomografia computadorizada de raio x(uCT) nas idades de 1, 3,7
e 28 dias, além de os ensaios de Porosimetria por adsor¢ao de nitrogénio (BJH) na idade
de 28 dias. Assim, constatou-se que apesar das misturas ternarias terem apresentado a
matriz porosa mais densa em relacdo as demais, ainda sim as misturas binarias também
apresentaram densificagdo em sua matriz porosa. As resisténcias mecanicas também
foram maiores para as misturas contendo as MCS a partir de 7 dias de hidrata¢do. Por
tanto o uso dessas adigdes favoreceu tanto a matriz porosa quanto as resisténcias
mecanicas. Comparando as técnicas de avaliagdo da porosidade € possivel observar que
as diferengas entre os resultados sdo explicadas pelas diferentes faixas mensuraveis de
tamanho de poro, além da base fisica das medi¢des de cada técnica. Foi possivel fazer
correlagdo entre a porosidade das pastas de cimento com MK e/ou NS e os resultados de

resisténcia a compressao.

Palavras-chave: Porosidade, metacaulim, nanossilica, misturas ternarias, efeito

sinérgico, cimento Portland
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ABSTRACT

The growing need for high-performance cementitious compounds, as well as the
environmental issues linked to the intensive production of Portland cement, has favored
the advent of the use of highly reactive supplementary cementitious materials (SCMs),
such as metakaolin (MK), and the development of new materials with potential
application in cementitious matrices, such as nanosilica (NS). Although studies already
exist addressing the interaction of MK and NS, there is still a knowledge gap regarding
the understanding of the synergistic effect of these two materials on the cementitious
matrix in terms of porosity. Therefore, this work was carried out with the aim of
evaluating the porosity of the cementitious matrix of ternary pastes with MK and NS
using different techniques. To this end, mercury intrusion porosimetry (MIP) and X-ray
micro-computed tomography (uCT) tests were performed at 1, 3, 7, and 28 days, in
addition to nitrogen juxtaposition (BJH) tests at 28 days. Thus, it was found that although
the ternary mixtures presented the densest porous matrix compared to the others, the
binary mixtures also showed densification in their porous matrix. The mechanical
strengths were also higher for the mixtures containing the MCS after 7 days of hydration.
Therefore, the use of these additions favored both the porous matrix and the mechanical
strengths. Comparing the porosity evaluation techniques, it is possible to observe that the
differences between the results are explained by the different measurable pore size ranges,
in addition to the physical basis of the measurements of each technique. It was possible
to correlate the porosity of the cement pastes with MK and/or NS and the compressive

strength results.

Keywords: Porosity, metakaolin, nanosilica, ternary mixtures, synergistic effect,
Portland cement
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1. INTRODUCAO

1.1 Justificativa e importancia do tema

Materiais cimenticios como pastas de cimento e argamassa sdo naturalmente porosos e
apresentam uma complexa estrutura de rede porosa. Os poros podem ser subdivididos em
microporos, mesoporos € macroporos, variando de alguns nandmetros a milimetros. Além
disso, a classificagdo dos poros nos concretos pode ser definida ainda como poros em gel,

poros capilares e vazios de ar incorporado.

A estrutura porosa dos materiais cimenticios possui efeitos determinantes sobre as
propriedades mecanicas ¢ de durabilidade das estruturas (DAY ¢ MARSH, 1988). Com
isso, as propriedades como resisténcia, retragdo e fluéncia de concretos, sao diretamente
influenciados pela porosidade, do mesmo modo que os mecanismos de deterioragdao
ligados a durabilidade e permeabilidade de agentes agressivos, podem desencadear
ataques por sulfatos, carbonatacdo, entrada de cloretos e a propria corrosdo das barras de
aco em estruturas de concreto armado (KAUFMANN, LOSER ¢ LEEMANN, 2009;
PATIL et al., 2018).

As questdes econdmicas e ambientais s30 muito presentes na literatura envolvendo
materiais cimenticios suplementares (MCS), tendo em vista que a industria cimenteira ¢
responsavel por até 8% das emissdes globais de dioxido de carbono (COz). Dentre as
alternativas que possibilitam a atenuagdo dessa problematica, Scrivener ef al. (2018)
citam que a maior eficiéncia ¢ alcangada com a incorporagao de adi¢cdes ou substitutos de
clinquer, destacando assim a importincia de estudar progressivamente os efeitos dos
materiais cimenticios suplementares (MCS), como o metacaulim (MK), a cinza da casca
de arroz com queima controlada e silica ativa que podem ser utilizados em misturas

cimenticias.

Adicionalmente, o ramo da nanotecnologia se desenvolveu intensamente nos ultimos
anos, haja vista que nanoestruturas e nano modificacdes podem gerar compdsitos
cimenticios completamente distintos em escala microscopica (RIBEIRO, 2022). Assim,
¢ possivel citar que, dentre os nanomateriais disponiveis, Roychand et al. (2018)
consideram a NS como o mais eficaz e com maior potencial de melhoria das propriedades
dos compositos de cimento Portland, j& que esse nanomaterial apresenta reagdo
pozolanica cerca de 40 a 60 vezes maior do que silica ativa (VARGHESE et al. 2017),

possibilitando a formag¢do de uma microestrutura mais densa e também de um sistema



cimenticio mais estavel (YILDIRIM et al., 2018), o que contribui para que cada vez mais

esse material seja alvo de estudos.

Diante do exposto, verifica-se que estudos que aliam as propriedades do MK e NS em
misturas ternarias estdo presentes na literatura atualmente (JAMSHEER et al., 2018;
ANDRADE et al., 2018; REGO et al., 2019; SHAFIQ et al., 2019; ANDRADE et al.,
2019; SOUSA et al., 2020; GARCIA et al., 2020; MENA et al., 2020). Essas pesquisas
mostram que existe um melhor efeito sinérgico entre 0 MK e NS, reflexo de alteragdes
quimicas como aumento do comprimento médio da cadeia de C-S-H/C-A-S-H, e
alteracdes fisicas como aumento da resisténcia a compressdo, quando comparada a

interacao de NS com outros MCS.

No entanto, essas pesquisas ndo avaliam a influéncia do efeito sinérgico do MK e NS na
formagdo da estrutura porosa desde idades 1, 3, 7 e 28 dias, bem como ndo trazem
entendimento acerca da porosidade com diferentes técnicas de analise, o que
possibilidade que novos estudos sejam capazes de construir um perfil capaz de representar

de forma mais eficaz a estrutura porosa com diferentes faixas de poros.

1.2 Motivac¢ao da pesquisa

Este trabalho estd inserido na linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes ¢
Materiais de Construcao” do Programa de Pds-graduagdo em Estruturas e Construcao
Civil (PECC) da Universidade de Brasilia (UnB). Dessa forma, o PECC, nos tltimos
anos, tem se dedicado a trabalhos utilizando materiais cimenticios suplementares (MCS)
e nanomateriais, sendo abordadas analises de propriedades mecanicas, microestrutura e
durabilidade, com alguns desses avaliando o desempenho de misturas ternarias utilizando
MCS altamente reativos em conjunto com nanomateriais (ANDRADE, 2017; SOUSA,
2019; ANDRADE et al., 2018; REGO et al., 2019; SOUSA et al., 2020; GARCIA et al.,
2020; SHAFIQ et al., 2019), no entanto, nenhum destes trabalhos teve o enfoque na
avaliacdo da formagdo da estrutura porosa de pastas contendo MCS, como MK e NS.
Dessa forma, diante da lacuna de conhecimento na temadtica de porosidade, essa pesquisa
se propde a contribuir no entendimento da influéncia da utilizagdo de MK e NS na
formacao da estrutura porosa de pastas ternarias de cimento. Assim, a possibilidade de
criacdo de modelos para correlacionar o didmetro e volume dos poros com os pardmetros
de resisténcia mecanica e durabilidade do material, representa um avango significativo na

tematica, pois permite verificar qual impacto a estrutura porosa causa no material. A fim



de enriquecer esse trabalho, foi realizada uma parceria com o Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Londrina, o qual j& realiza analises de diversos materiais
porosos por técnicas ja consolidadas como a Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM),
e também por técnicas mais sofisticadas com a Microtomografia computadorizada de raio

x (uCT).

1.3 Objetivo
1.3.1 Objetivos geral
O presente trabalho tem por objetivo correlacionar a resisténcia mecanica e a estrutura

porosa de pastas bindrias e terndrias de cimento Portland com a utilizagao de MK e/ou

NS.

1.3.2 Objetivos especificos

. Avaliar a rede porosa das pastas de cimento com MK e/ou NS por diferentes
técnicas de analise de porosimetria, nas idades de 1,3, 7 e 28 dias de hidratacao do
cimento.

o Classificar as faixas mesoporos, macroporos ¢ porosidade fechada de pastas

binarias e/ou ternarias de cimento Portland com MK e NS, nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimento Portland

A fabricag¢dao do cimento Portland esta diretamente relacionada as reacdes quimicas dos
compostos principais denominados: silicatos (C3S e C>S) e aluminatos (C3A e C4AF).
Dessa forma, menciona-se que o cimento Portland comum possui em torno de 75% de
silicatos em sua composigao, caracterizando-se como o principal composto responsavel
pelas propriedades de desempenho mecadnico do material cimenticio (MEHTA E
MONTEIRO, 2014). Com isso, a partir da hidratacdo dos silicatos, de forma geral, é
produzido um material sélido com baixa caracteristica cristalina, que apresenta
propriedades de um gel rigido, conhecido comumente como silicato de calcio hidratado
(C-S-H). Além disso, ¢ formado um produto com alta solubilidade, que apresenta
estruturacdo em camadas, conhecido como hidroxido de calcio (CaOH:z), sendo

responsavel por conferir basicidade as estruturas de concreto armado.

Adicionalmente, os aluminatos podem ser diferenciados em: aluminato tricalcio (C3A) e
ferroaluminato tetracalcico (C4AF). A partir disso, menciona-se que a formagdo e
estrutura desses compostos se caracterizam por grande complexidade nas estruturas
intersticiais, o que pode contribuir para alta reatividade desse composto. Reagdes
importantes de hidratacdo inicial incluem a formagdo de fases AFm (Alumina-Ferrita-
mono) e AFt (Alumina-Ferrita-tr1) com diferentes teores de anions sulfato, carbonato ou
hidroxila e a formagdo de fases C-(A)-S-H (Célcio-(Aluminio)-Silicato-Hidrato)
(ENDERS et al., 2024). Paulon e Kirchhein (2011) comentam que a hidratacdo dos
aluminatos ¢ imediata quando em contato com a dgua e que essa reagdo produz os
compostos sulfoaluminosos, monosulfato e etringita. Além disso, os autores citam que,
inicialmente, ocorre a formacdo de agulhas de etringita na matriz cimenticia e e,

posteriormente, as reagdes de transformacdo de monossulfato.

2.2 Metacaulim

Diante do cenario ambiental associado a elevada produgdo de cimento Portland, a
utilizagdo de materiais cimenticio suplementares (MCS), como o MK, ¢ uma alternativa
para mitigar esses efeitos ambientais (WEISE, 2023), tendo em vista que a incorporagdo
do MK nos compositos cimenticios favorece uma modificagdo na composi¢do quimica
da solu¢do dos poros na matriz cimenticia hidratada (BAHMANI E MOSTOFINEJAD,
2022).



A fabricagdo do MK pode ocorrer a partir da reutilizacdo dos rejeitos da industria de
papel, bem como a partir do beneficiamento de argilas cauliniticas, de acordo com
Kirchheim et al. (2011). Com isso, o MK se caracteriza como um material pozolanico
obtido pela calcinacdo dessas argilas cauliniticas a temperaturas na faixa de 500°C a
800°C (BAI et al., 2024; MAJSTOROVIC et al., 2022; ASGHARI et al., 2023). Esse
processo térmico favorece a desidroxilizagdo do caulim, formando uma fase amorfa com
alta reatividade, tendo em vista que a ativagdo térmica proporciona a quebra total ou

parcial da estrutura cristalina.

A partir disso, assume-se que as reacoes de hidratagdo dependerao do tipo de fabricagao
e qualidade da argila utilizada no beneficiamento. O fluxo na Figura 1 mostra as etapas
de producgdo do MK. Nessa figura, apods a coleta da argila bruta, que ¢ a primeira etapa, a
argila ¢ submetida a secagem natural. Apos a homogeneizacdo da amostra, ela ¢ reduzida
a turfa em uma extrusora com posterior refinamento por uma cépsula de porcelana e um
pistilo. O material ¢ peneirado mecanicamente usando malha #200 antes de ser seco em
um forno a 100° C por 24 h. Finalmente, o material é calcinado a 700° C por 2 h, seguido

por 12 h de resfriamento (HEATH et al., 2014).

Etapa 2 Etapa 3 Etapa 5

Secagem ~ Reducdo de Peneiramento
~ natural de trufas de argila ~dos mateirais
argila (7 dias) em extrusora : (um)
Etapa 7 Etapa 6
' Calcinagéo da argila em
mufla Secagem do material

Figura 1- Etapas de producao do metacaulim (MK) (HEATH et al., 2014).

A composi¢ao do MK varia tipicamente em 50% a 55% de SiO> e 40 a 45% de Al>O3,
sendo altamente reativo (HOMAYOONMEHR et al., 2021). SiO2 e Al,O3; de MK na
presenca de dgua reagem com CH, o que leva a formagao de hidrato de silicato de calcio
(C-S-H), hidratos de aluminato de calcio (CAH) e hidratos de aluminossilicato de calcio
(C-A-S-H) (HOMAYOONMEHR et al., 2021; WEISE et al., 2023; MAIJSTOROVIC et
al., 2022). Weise et al. (2023) citam que as diferentes aplicagdes tém em comum que o
desempenho quimico do MK ¢ impulsionado, principalmente, por sua reatividade
pozolanica, uma capacidade quimica de consumir hidroxido de calcio (CH) e formar fases

de hidrato pozolanico. Com isso, o gel produzido melhora a estrutura dos poros do



concreto e bloqueia os poros capilares (HOMAYOONMEHR et al., 2021). Dependendo
do sistema especifico aplicado, outras substincias presentes podem influenciar os
produtos de reacao formados. Os autores citam também que diferentes fatores podem
influenciar a formagao dessas fases de hidrato, como a relagao de MK para hidroxido de

calcio (CH) (MK/CH), o tempo de cura e a temperatura.

Diante desse contexto, o MK ¢ adicionado ao concreto para aumentar as resisténcias a
compressao ¢ a flexao, a resisténcia ao ataque quimico e a durabilidade, tendo em vista
que o uso do MK também reduz a permeabilidade e a retragdo devido ao empacotamento
de particulas (AGHASARI, 2023). Ademais, no que tange o efeito do MK na
trabalhabilidade, muitos pesquisadores descobriram que a adi¢do de MK aumenta a
viscosidade e melhora a capacidade de bombeamento da mistura de concreto, bem como
aumenta a tensdo de escoamento e a impedancia tixotropica das pastas de cimento (Li et

al., 2019)

Kocak (2020) verificou em seu estudo que o uso de pozolanas, como MK, pode nao
apenas melhorar os parametros de durabilidade e diminuir o consumo de cimento, mas
também pode levar a alteragdes nas estruturas mineraldgicas. No estudo em questio, o
autor focou na investigacdo das rea¢des complexas de hidratacdo do MK em compositos
de cimento Portland. Ao analisar a resisténcia a compressdo das pastas produzidas,
verificou-se que aos 28 dias, todas as amostras de argamassa apresentaram resultados
acima de 42,5 MPa. Além disso, todas as amostras de argamassa substituida por MK
desenvolveram mais de 90% da resisténcia a compressao das amostras de referéncia. Por
fim, foi observado que todas as amostras com substituicdo de MK desenvolveram mais

de 90% da resisténcia a compressao em relagdo a referéncia, aos 56 dias.



M 2dias © 7dias ™ 28dias W 56dias

60

50 -

(MPa)

@ncia a compressdo
o
=)

40 -

20 -
g 10
0 -
R 5M 10M I5M 20M
Argamassas

Figura 2- Resisténcia a compressdo das argamassas produzidas (Kocak, 2020).

Liu et al. (2024) analisaram os produtos de hidratacdo de concretos de ultra alto
desempenho (UHPC) com substitui¢do de MK por silica ativa (SF). Além disso, o estudo
verificou as propriedades micromecanicas dos produtos de hidratacdo usando
nanoindenta¢do e examinou a distribui¢do de poros em UHPC usando um porosimetria
por intrusdo de merctrio (PIM). Os autores verificaram que o aumento da substitui¢do de
MK reduz a porosidade total e o diametro médio de poros no concreto. Dessa forma,
verificou que a porosidade diminuiu da mistura com 0% de MK (MO0) em 11,8% para
mistura com 50% de substitui¢do de MK (M50) em 8,9%, e os poros nocivos diminuiram
na mistura com 0% de MK (MO0) em 40,51% para mistura com 50% de substitui¢dao de
MK (M50) em 25,63% (Figura 3).
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Figura 3 - Estrutura porosa dos UHPCs produzidos com diferentes graus de substitui¢ao de MK
(Liu et al., 2024)



Jing et al. (2023) ao apresentarem uma investigacao sistematica sobre o impacto do MK
em compositos cimenticios abrangendo cinética de hidratagdo, microestrutura e
desempenho fisico-quimico, com trés diferentes finuras e varios niveis de substituicao até
20%, verificaram que efeito filer do MK atua, principalmente, nos 3 primeiros dias de
hidratacdo, enquanto o efeito pozolanico desempenha um papel importante
posteriormente. Os autores comentam que a diminui¢do do tamanho das particulas MK
leva ao aumento do produto de hidratacdo C-(A)-S-H e das fases contendo alumina, bem
como a transformacdo de AFt para AFm. Com isso, o MK-C altamente fino exibe forte
efeito filer no sistema cimenticio, preenchendo diretamente os poros capilares ou
agrupando-se em locais de nucleagdo para hidratagdo do cimento. Por fim, os autores
concluiram que o papel do MK no sistema cimenticio ¢ uma combinagdo de efeito filer,
nucleacao e efeitos pozolanicos, dependendo do tamanho das particulas e do teor de

substitui¢do de MK.

Kumar et al. (2023) realizaram uma revisao critica sobre o efeito do MK nas
caracteristicas mecanicas de argamassas e concreto, onde analisaram minuciosamente
uma série de fontes de literatura para determinar o teor ideal de MK no concreto, de modo
a melhorar a nossa compreensdo dos mecanismos subjacentes, fornecendo uma
perspectiva abrangente sobre os efeitos do MK. Os autores verificaram que a adi¢do de
MK as misturas de concreto mostrou desempenho melhorado em comparacdo com
misturas de referéncia em termos de resisténcia a compressao, resisténcia a flexao e
resisténcia a tragdo dividida. Ademais, eles observaram que a maioria das pesquisas, até
a data da publicagdo do estudo, sugere que a resisténcia mecanica das misturas de
concreto e argamassa pode ser sustentada pela adicdo de 10-15% de MK, indicando
melhoria nas propriedades do compoésito cimenticia a utilizar uma faixa de inclusdo

apropriada de MK.

Por fim, Nie e Skibsted (2024) utilizaram o ensaio de ressondncia magnética nuclear
(RMN de ?’Al e ?°Si) para acompanhar a hidratagdo de misturas binarias de cimento
Portland — metacaulim (PC2) e ternérias de cimento Portland — metacaulim — calcério
(LC3), bem como a evolucdo da composi¢do e estrutura do formado. Os autores
observaram que o RMN de 2°Si forneceu uma medida precisa do grau de reagdo do
metacaulim (MK), no qual verificaram que o consumo de CH a partir das reagcdes de MK

ocorre gradualmente ao longo do periodo de hidratacao.



2.3 Nanossilica

A nanotecnologia e os nanomateriais, atualmente, desempenham um papel significativo
na melhoria das macropropriedades dos materiais a base de cimento (CBM) (YANG et
al., 2021). Com isso, devido a alta reatividade dos materiais em escala nanométrica, os
estudos que avaliam nanomateriais em matrizes cimenticias tém sido cada vez mais
presentes na literatura, especialmente, os que avaliam as propriedades da nanossilica
(NS), tendo em vista que esse material ¢ introduzido como uma pozolana avangada que

promove aprimoramentos na matriz cimenticia (YILDIRIM et al., 2018).

AlTawaiha et al. (2023) menciona que a NS pode ser sintetizada a partir de diferentes
recursos por tratamento quimico e processo mecanico. Os autores comentam que ao
misturar o silicato de sodio (Na2Si03) com 4cido cloridrico (HCI), as particulas de silica
sedimentam e foram lavadas ap6s o processo de filtracdo para que, finalmente, sejam

secas e moidas para converter o tamanho médio de particula na faixa de 1—10 nm.

Diante disso, a NS ¢ caracterizada como uma particula de silica amorfa que pode ser
encontrada comercialmente na forma de p6 ou dispersa em solugdo coloidal (NOURYON
etal.,2021; RONG et al., 2020). Adicionalmente, Nouryon et al. (2021) mencionam que
¢ possivel encontrar a NS dispersa em solu¢do coloidal com teor de sodios entre 5% e
50%. Dessa forma, Vasconcellos (2021) comenta que quando esse nano material estd
disperso em solucdo coloidal a NS pode apresentar dimensdes entre Inm e 1000 nm. Ja
Yang et al. (2021) cita que o tamanho da nano silica (NS) varia tipicamente de 10 nm a
200 nm e consiste em moléculas de Si0, em uma estrutura nao cristalina (amorfa) com

uma ordem de curto alcance de SiO4 tetraédrico de compartilhamento de cantos.

Nesse contexto, dentre os efeitos que a utilizagdo de NS nas matrizes cimenticias
promove, ¢ possivel citar: Efeito filer, no qual as particulas de NS aumentam a densidade
de empacotamento ao preencher os poros finos da matriz cimenticia; Efeito de nucleagao,
no qual as particulas de NS atuam como pontos de nucleacdo para precipitacdo de
hidratos, de modo a acelerar a hidratagdo nas primeiras idades e ajudar a dispersar a
formacao de C-S-H; Efeito pozolanico, no qual a NS reage com a Portlandita (CH) para
formar C-S-H adicional, a uma taxa maior do que a maioria dos MCS (GARCIA-
TAENGUA et al, 2015; AYAD, 2018; ABHILASH et al., 2021). Esta formagao
adicional de C-S-H favorece o estabelecimento de uma matriz mais compacta, impedindo

o transporte de fluidos e contribuindo para maior resisténcia mecéanica (YILDIRIM et al.,



2018; LU E POON, 2018). Assim, muitos autores demonstram que as reacdes
provenientes da NS permitem a formagao de produtos de hidratagdo mais densos, fazendo
com que ajam como pontos de nucleacdo de forma a melhorar a zona de transicdo do

composito (SASTRI et al., 2019).

Além disso, Yang ef al. (2021) citam que a NS contribui para um maior refinamento da
estrutura dos poros a partir da reacdo pozolanica inicial, que ocorrerd na superficie da
silica para formar um C-S-H denso. Os autores citam também que quando NS ¢
introduzida no sistema de hidratacdo do cimento, ela pode exibir um forte efeito de
nucleacgdo de cristalizacdo devido a grande energia de superficie de suas nanoparticulas
que adsorvem muitos produtos hidratados para formar sementes (C-S-H). Entretanto, a
utilizagcdo de NS pode causar perda de trabalhabilidade e, embora, o NS possa ser bem
dispersa na agua, ela tende a se aglomerar na solugao alcalina porque os ions de calcio
disponiveis na solug¢do dos poros serdo adsorvidos na superficie do NS, desencadeando
assim a floculacdo (LAVERGNE, 2019). Ademais, além do uso da NS favorecer a reagdo
pozolanica e resisténcia de aderéncia muito maiores do que a silica ativa (SF) (WANG et
al., 2019), a utilizagdo da NS aumenta o comprimento médio da cadeia de silicato de
calcio hidratado (VASCONCELLOS et al., 2020), conferindo também uma estrutura de
ligagdo mais sélida e estavel (HOU et al., 2013; MONASTERIO et al., 2015).

Nia e Shafeii (2024) realizaram um estudo visando capturar e comparar os efeitos da
substitui¢do incremental da silica ativa por NS em concreto autoadensavel (CAA). Para
tanto, foram consideradas quatro dosagens de nano silica — 1%, 2%, 3% e 5% — em
substituicdo a silica ativa. Os autores verificaram que a incorporagdo de NS em misturas
de SCC nao apenas melhorou suas resisténcias mecanicas, mas também melhorou
significativamente seu modulo de elasticidade estatico. Assim, foi sugerido que as
particulas de NS fortaleceram a zona de transi¢dao (ITZ) entre a matriz de cimento e os
agregados, levando a redugao da formacao de microfissuras e ao aumento da resisténcia.
Dessa forma, essa descoberta destacou a eficacia da incorporacao de NS no avango em
direcdo a impermeabilidade tanto sob pressao nao hidrostatica (absorcao capilar de agua)
quanto sob pressdo hidrostatica (profundidade de penetracdo da é4gua). Por fim,
descobriu-se também que o papel da NS como filer ajuda diretamente na reducdo dos

poros capilares, minimizando assim a permeabilidade.
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Vamshikrishna e Sivakumar (2024) investigaram o efeito da nanossilica coloidal (NSC)
nas caracteristicas mecanicas de concretos com misturas ternarias. Os autores verificaram
que em compara¢cdo com misturas de concreto convencionais em todas as idades, o
concreto ternario apresentou propriedades aprimoradas devido a presenca de NSC. Até
uma substituicdo de 2% do NSC, a resisténcia a compressdo aumentou. Com isso, 0s
autores determinaram que a quantidade ideal de NSC foi de 2%, pois este nivel aumenta
areatividade pozolanica do concreto ternario (Figura 4). Ademais, os autores mencionam
que o melhor desempenho esta relacionado a maior area superficial especifica do NSC e
a atividade pozolanica, que provocam a producdo de uma quantidade consideravel de gel
C-S-H e estimulam o desenvolvimento de uma estrutura de concreto mais compacta, o
que melhora o desenvolvimento inicial da resisténcia. Além disso, a porcentagem de
melhoria de resisténcia do concreto ternario ¢ atribuida tanto ao efeito filer quanto a
hidratagcdo acelerada das particulas do NSC, levando a um concreto mais denso e

compactado.
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Figura 4 - Resisténcia a compressdo dos concretos produzidos (VAMSHIKRISHNA E
SIVAKUMAR, 2024).

Yassin et al. (2024) analisaram o efeito da microssilica (MS) e nanossilica no
comportamento estrutural do concreto autoadensavel de alto desempenho (SCHPC)
produzido com cimento Portland (CEM II/A-P). Os autores verificaram que a resisténcia
a compressao aumentou ao aumentar o teor de NS adicionado para 6%. Comparado com
a referéncia, esse aumento foi de 17%, 24% e 16% para misturas com 2% de NS (AN2),

4% de NS (AN4) e 6% de NS (AN6), respectivamente. O valor da resisténcia a
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compressao foi maior na mistura AN4, com um contetudo de 4% de NS adicionado. Isso
se deve ao fato de que a adi¢do de NS em misturas encontrou mais hidréxido de calcio
dissolvido livre (CaOH») para completar a reacao pozolanica e assim produzir hidrato de
silica de célcio (C-S-H). Esses resultados indicaram que adicionar NS ¢ mais eficaz do
que substituir cimento por NS e mais eficaz do que substitui¢do ou adicdo de MS, e a
porcentagem Otima de adicdo de NS ¢ de 4%, acima disso a resisténcia de ruptura por

tracao diminui com o aumento da adi¢gao de NS.

AlTawaiha et al. (2023) investigaram minuciosamente as caracteristicas mecanicas, a
durabilidade e as caracteristicas microestruturais do concreto contendo NS, a partir de
uma revisdo meticulosa de aproximadamente cem artigos de pesquisa que demonstram
os diversos impactos da NS no concreto. No estudo de revisdo, os autores verificaram que
a dispersdo inadequada ou um aumento nos locais de nucleagdo que podem gerar gel C-
S-H devido a reagao pozolanica pode resultar em aglomeragao quando a NS tem uma alta
area de superficie especifica. Ademais, os autores destacam que o método de dispersao e

o tipo de dispersante usado sao fatores que influenciam diretamente essas caracteristicas.

Yonggui et al. (2020) estudaram o impacto de diferentes propor¢cdes de NS no
comportamento estrutural do concreto de agregado reciclado. Os autores mencionam que
o aumento da porcentagem de substituicdes de NS levou a uma diminuicdo na resisténcia
a compressdo. Eles também descobriram que temperaturas mais altas durante a produgao
de concreto reciclado, onde a NS substituiu o cimento, afetaram negativamente a
resisténcia a compressao. A faixa de temperatura entre 25 e 200 °C causou a evaporagao
da 4gua adsorvida e capilar, resultando em pressdo de gés que enfraqueceu a
microestrutura interna do concreto. Em contraste, Alhawat e Ashour (2020) observaram
que adicionar 1,5% de nano-silica ao concreto em vez de cimento aumentou a resisténcia

da ligagdo e a resisténcia a corrosao.

2.4 Misturas ternarias de metacaulim (MK) e Nanossilica (NS)

Ao refletir sobre estudos com misturas ternarias, estudos pioneiros como o de Isaia (1995)
avaliou os efeitos de misturas bindrias e ternarias de pozolanas em concreto de elevado
desempenho como um estudo de durabilidade com vistas a corrosdo de armadura. O autor
investigou o efeito de teores normais e elevados de cinza volante, cinza de casca de arroz
e microssilica. Ademais, Isaia, Furquim e Gastaldini (2012) realizaram uma abordagem

estatistica de concretos com misturas binarias e ternarias com adi¢oes minerais. Esse
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trabalho apresentou a influéncia estatistica do tipo e teor de adi¢des minerais, relagdo
agua/ligante e resisténcia a compressdo. Dentre as varidveis dependentes, os autores
verificaram que o teor de adigdes mineral apresentou maior significancia, seguido da
relagdo agua/aglomerante e resisténcia a compressao, o que confirma o comportamento

benéfico que a quantidade de adi¢des minerais promove nas propriedades do concreto.

Os materiais cimenticios suplementares (MCS) podem ser utilizados de varias formas e
com a combinac¢ao de varios teores. Nessa secao sera realizado uma revisao de estudos
que abordam a combinagdo do MK e da NS em misturas ternarias, de modo a evidenciar

a sinergia desses materiais ja verificada na literatura.

O estudo de Venkata et al. (2023) investigou o desempenho do concreto de alta resisténcia
contendo 1% de nano-SiO; afetado pela adi¢ao de subprodutos industriais e agricolas. Na
idade de 28 dias, o estudo avaliou as propriedades de resisténcia, microestruturais e de
sustentabilidade. Os autores verificaram que o metacaulim (MK) e nano-SiO; (NS)
trabalharam juntos para obter melhor desempenho. Assim, em comparagdo com outras
misturas de concreto misturadas com metacaulim (MK) examinadas neste estudo, uma
mistura de concreto contendo 15% de metacaulim e 1% de nano-SiO, demonstrou melhor
resisténcia a compressdao, como verificado na Figura 5, e resisténcia a tragdo na flexdo
(Figura 6). Os autores atribuem esse comportamento ao consumo de hidroxido de calcio
que causa a formagao de gel de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) secundario, o que
aumenta a resisténcia do concreto. Além disso, os autores evidenciam que as

nanoparticulas operam como filers e densificam a microestrutura do concreto.
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Figura 5- Efeitos de produtos industriais e 1% de nanossilica na resisténcia a compressdo do
concreto (VENKATA et al., 2023)
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Figura 6 - Efeitos de produtos industriais e 1% de nanossilica na resisténcia a flexao do concreto
(VENKATA et al., 2023)

Abhilash ef al. (2024) examinaram o efeito da substituicdo de cimento por metacaulim
(MK) e nano-silica (NS) em argamassas de cimento misturadas bindrias e terndrias, com
niveis de substitui¢do de 10, 15 e 20% para metacaulim (MK) e 1,5, 3 e 4,5% para nano-
silica (NS), na resisténcia a compressdo. Os autores observaram que as misturas de
argamassa ternarias contendo 10% de metacaulim (MK) e 1,5%, 3% e 4,5% de nano-
silica (NS) atingiram a maior resisténcia, atingindo 47,1 MPa, 50,3 MPa e 51,2 MPa em
28 dias e 48,5 MPa, 51,4 MPa e 51,8 MPa em 56 dias, respectivamente (Figura 7).
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Figura 7 - Resisténcia a compressdo da mistura de resisténcia (CM), binaria e ternaria com MK e
NS (ABHILASH et al., 2024)
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Os autores afirmam que os resultados sdo justificados pela reagdo pozolanica do MK e da
NS, criando um gel de C-S-H secundario que contribui para a resisténcia adicional na
argamassa binaria misturada com MK. Assim, uma representacao esquematica do C-S-H
formado pela hidrata¢do do cimento e do C-S-H formado pela reacdo pozolanica (C-S-H

secundario) das particulas de MK e NS com CH ¢ mostrada na Figura 8.

C-S-H da hidratagdo do
cimento

Cimento nao hidratado

Particulas de metacaulim

C-S-H secundario e CAH da
- | atividade pozolanica do MK

Varios microns

Particulas de nanossilica

C-S-H secundario e CAH de
atividade pozolanica da NS

Hidréxido de calcio

Figura 8 - Representacao esquematica da hidratagdo do cimento e a atividade pozolanica do MK
e das particulas de nanossilica (ABHILASH et al., 2024).

Manigandan e Ponmalar (2022) realizaram uma nova pesquisa fundamental, avaliando o
cimento Portland incorporando matriz de metacaulim (MK) e nanossilica em p6 (NS),
com areia manufaturada (Msand). Os autores verificaram que a NS contribui com o
aumento da resisténcia do concreto e observaram que a misturas ternarias MK10NSO0.5,
MKI10NS1 e MK10NSI1.5 apresentaram resisténcia a compressao em 28 dias de 55,93,
56,27 e 55,58 MPa (Figura 9), respectivamente. Além disso, observaram que o poro
capilar meso e o poro capilar micro sdo presos por minerais de MK e NS. Eles
complementam que a resisténcia inicial da matriz NS foi maior devido a sua maior
reatividade pozolanica, favorecendo um maior refinamento dos poros responsaveis pela
resisténcia. Por fim, verificou-se que em idades avangadas (91 e 365 dias) a mistura
MKI10NS1 mostrou um valor de resisténcia de 58,33 e 58,7 MPa, respectivamente, o que
mostra a sinergia desses dois materiais e a 6tima op¢ao de combinagdo entre eles em

misturas ternarias.
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Figura 9 - Resisténcia a compressdo (MANIGANDAN E PONMALAR, 2022).

Gadag et al. (2022) avaliaram como a substituicdo parcial de cimento por metacaulim
(MK) e nanossilica (NS) afeta o desempenho de concretos quando expostos a diferentes
acidos. Os autores verificaram uma queda percentual na resisténcia a compressao de
misturas com substituicdo de MK superior a 10% de substituicdo, dessa forma,
considerado pelos autores como o teor de MK ideal. Dessa forma, ao analisaram a
durabilidade de concretos com MK e NS sob ataque de acidos, os autores observaram que
quando o cimento em misturas de HPC ¢ substituido por 10% de MK e 3% de NS, a perda
de resisténcia a compressdo devido ao ataque acido ¢ minima. Por fim, apos 90 dias de
imersdo em acido H>SO4, as misturas de HPC a base de MK e NS perderam 6,68, 11,85
e 16,54% de suas resisténcias a compressao em 30, 60 e 90 dias, respectivamente,
enquanto o concreto convencional perdeu 9,18, 16,07 ¢ 22,81%, o que demonstra a

capacidade superior do HPC de suportar ataque acido.

Kumar ef al. (2024) verificaram a estabilidade térmica das formulagdes de argamassa de
referéncia, bindaria e ternaria de MK e NS submetendo-as a temperaturas elevadas entre
200 e 650°C (Figura 10). Os autores verificaram que em temperatura normal, as misturas
ternarias MK15 contendo 1,5, 3 e 4,5% NS exibiram resisténcia a compressao de 41,4,
43,3 e 44,7 MPa, respectivamente. A 200°C, suas resisténcias aumentaram para 52,4, 53,1
e 50,1 MPa, respectivamente. As argamassas ternarias com MK20 e 1,5, 3 e 4,5% NS
tiveram resisténcia de 38,6, 39,1 e 40 MPa, respectivamente, em temperaturas normais.
Conforme a temperatura aumentou para 200°C, sua resisténcia aumentou para 45,4, 47,1

e 49,3 MPa, respectivamente. Isso sugere que a adicao de argamassas ternarias com MK
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e NS pode potencialmente melhorar a resisténcia da argamassa em temperaturas de até
200°C.
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Figura 10 - Resisténcia a compressdo vs. Temperatura de ensaio (KUMAR et al., 2024)
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Raheem et al. (2024) investigaram as propriedades mecanicas e a absor¢do de agua da
argamassa de cimento misturado com metacaulim (MK) e nanossilica (NS). Assim, a
partir dos resultados da Figura 11, os autores destacaram que a incorporagdo de
nanossilica a argamassa de cimento misturado MK foi observada inicialmente
aumentando a resisténcia a compressao, ¢ diminuindo com a adigdo subsequente de NS,
com 1% de NS foi verificada como sendo dada a resisténcia a compressao maxima. Por
fim, os autores observaram que o grafico revelou ainda uma redu¢do na absor¢ao de agua
conforme a porcentagem de NS aumentou (Figura 12), o que pode ser atribuido a redug¢ao
nos poros da argamassa endurecida, o que ¢ uma indicacdo da tendéncia de refinamento

dos poros exibida pela NS.
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Figura 12 - Absorg¢ao de agua de argamassas com nanossilica aos 28 dias (RAHEEM et al., 2024).

Sousa (2019) avaliou a resisténcia mecanica e microestrutura de pastas de cimento
ternarias com MK e NS. Os resultados expressos em forma de fndice de Desempenho sio
mostrados na Figura 13. O autor verificou que em 1 e 3 dias, as misturas binarias contendo
NS (2,5NS) foram as que obtiveram os maiores resultados de resisténcia a compressao.
Ele destaca que aos 7 dias as pastas bindrias de NS mantiveram valores superiores a
referéncia, com resisténcias 26% e 39% maiores que a referéncia (REF), para pastas com
1% de NS (INS) e 2,5% (2,5NS), respectivamente. Os resultados das misturas ternarias
mostram que com 1 dia de hidratagdo, a pasta com 14% de MKe 1% de NS (14MK1NS)

teve desempenho de 96,1% em relagdo a referéncia. Ja a pasta com 12,5% de MK e 2,5%

18



de NS (12,5MK2,5NS) teve desempenho 20% superior a referéncia e 50% superior ao da
pasta com 15% de MK (15MK). O autor cita que aos 28 dias, a diferenca entre as pastas
de 14MKINS e 15MK foi de 10% e entre as pastas 12,5MK2.5NS e 15MK foi de 30%,
indicando assim que existe um efeito sinérgico entre a NS e o MK como proposto por

Andrade et al. (2018)
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Figura 13 - Indice de desempenho das pastas aos 1,3,7 e 28 dias (SOUSA, 2019).
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Ao realizar um estudo com concreto de agregado leve estrutural, Mena et al. (2020)
comentam que este concreto requer uma matriz cimenticia de alta resisténcia para
neutralizar a baixa resisténcia dos agregados leves. Com isso, os autores combinaram
MCS (silica ativa, MK e cinza volantes) e NS, realizando também empacotamentos
otimizados de forma a obter simultaneamente alta resisténcia e baixa emissdo de CO».
Dentre as misturas terndrias, os autores verificaram que as misturas combinando MK com
NS e MK com silica ativa promoveram os melhores resultados de resisténcia a
compressdo nas idades de 1,7 e 28 dias. Dentre as demais misturas com relagdo
agua/cimento baixa, a apresentou os maiores resultados de resisténcia & compressao com

1, 7 e 28 dias, evidenciando uma boa interag¢do entres estes dois componentes.

Shafiq et al. (2019) discutem em seu trabalho os efeitos do MK modificado com NS como
substitui¢do parcial ao cimento, avaliando as propriedades mecanicas e as caracteristicas
de durabilidade do concreto. Os efeitos de diferentes combinagdes do teor NS e MK na
resisténcia a compressao determinada aos 3, 7, 28 e 90 dias de idade sdo apresentados na
Figura 14. Uma combinacdo de 1% de NS e 10% de MK (C-MK-10%-NS-1%) mostrou

a maior resisténcia a compressao em todas as idades, em comparacdo com todas as outras
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misturas de concreto. Essa combinagao exibiu 103,60 MPa ¢ 104,02 MPa de resisténcia
a compressdo aos 28 dias e 90 dias, respectivamente, 15,2% e 11,9% superior & mistura

de controle relevante.
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Figura 14 - Efeito das varias combinagdes de metacaulim e nanossilica na resisténcia a
compressao do concreto (SHAFIQ et al. 2019)

Andrade et al. (2019) realizaram uma caracterizagdo do C-S-H em pastas de cimento
ternarias incorporando NS com MCS altamente reativos (silica ativa e MK). A partir das
analises dos resultados, os autores destacam que em todas as idades as pastas produzidas
com NS (3NS, 10SF-3NS e 10MK-3NS) apresentaram uma resisténcia a compressao
aumentada em comparag¢do com a pasta de referéncia, como mostrado na Figura 15. As
maiores resisténcias a compressao aos 7, 28 e 91 dias de idade foram atingidas pelas
pastas 10SF-3NS (84,3 MPa), 10MK-3NS (103,8 MPa) e 10SF-3NS (104,8 MPa),
respectivamente. Apds 91 dias de hidratagdo, as pastas 10SF-3NS e 10MK-3NS
apresentaram um ganho de cerca de 30% na resisténcia compressiva em relagdo a

referéncia.
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Figura 15 - Resisténcia a compressdao (MPa) das patas aos 3,7, 28 e 91 dias de hidratacdo
(ANDRADE et al., 2019).

Régo et al. (2019) em seu estudo avaliam o efeito da substituicao parcial de MCS reativos
por N em pastas de cimento. Apds a realizagdo do ensaio de resisténcia a compressao nas
idades de 2 e 28 dias, os autores analisaram estatisticamente os dados, por meio da analise
de variancia (ANOVA) e teste de Duncan, visando separar as variaveis aplicadas ao
estudo em grupos homogéneos. De acordo com o teste de Duncan, as pastas aos 2 dias de
hidratagdo foram agrupadas em trés grupos de resisténcia a compressao, como mostrado
na Tabela 1. Ja as pastas aos 28 dias de hidratagdo foram agrupadas em quatro grupos de
resisténcia a compressao, sendo a pasta 9% de MK — 1% de NS com a maior resisténcia
compressiva isolada no quarto grupo. Aos 28 dias, todas as pastas apresentaram maiores
valores de resisténcia a compressdo que a pasta de referéncia, principalmente as pastas
feitas com 1% de NS.

Tabela 1- Resisténcia a compressdo (fc), indice de desempenho, e valores dos grupos de

resisténcia a compressao das pastas por comparagao multipla a partir do teste Duncan aos 2 e 28
dias de hidratagdo (REGO et al., 2019).

IDADE| PASTAS fc(l;’ﬂ)a LD GRUPO | GRUPO I | GRUPO III | GRUPO IV
CPV 4733 | 100 - X - -
10SF 4425 | 935 X - - -

2dias | 9SFINS | 47,71 | 1008 - X - -
10MK 47 99,3 _ X ] ]

9MK INS | 53,65 | 1133 - - X ]
CPV 65,61 | 100 X - - -
10SF 7581 | 115 - X ] -

28 dias | 9SFINS | 79,5 | 121,1 - - X -
IOMK | 74,74 | 114 - X . -

9MK INS | 86,39 | 131,7 - - - X
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Adicionalmente, o trabalho de Jamsheer et al. (2018) investigou o efeito sinérgico da NS
(até 2% em massa) e MK (até 9,75% em massa) na porosidade e microestrutura em pastas
de cimento Portland apds 28 dias de tempo de cura. Com adi¢do de NS, os autores
observaram a formagdo de porosidade ultrafina da matriz cimenticia e que a inclusdo de
MK junto com NS facilitou a formagao de uma estrutura cristalina a base de aluminio-
silicato de calcio hidratado (C-A-S-H), com maior comprimento médio de cadeia (MCL)

de C-A-S-H, como visto na Figura 16.
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Figura 16 - Comprimento médio da cadeia (MCL) para todas as amostras (JAMSHEER et al.,
2018)

O estudo de Andrade et al. (2018) concentrou-se na caracterizagdo das propriedades
quimicas e mecanicas de pastas ternarias de cimento com a adi¢ao de até 18% de MK e
NS coloidal. A adicdo de 3% de NS com MK, tanto com 10% quanto 15% de MK,
produziu uma redugao significativa nos valores de consumo de hidréxido de célcio (I.CH)
em todas as idades, em relagdo aos cimentos de referéncia e misturas binarias. Os autores
explicam que esse comportamento estd relacionado aos dois estidgios da atividade
pozolanica nessas pastas: a NS que reage principalmente até 3 dias de hidratacdo devido
a sua alta area superficial e a atividade pozolanica do MK que predomina a partir de 7
dias. J4 Régo ef al. (2019), em seu estudo avaliaram o efeito da substituicao parcial de

MCS altamente reativos por NS em pastas de cimento. Os autores destacam que ocorreu
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uma melhor sinergia nas pastas de MK com NS, devido ao uso da NS promover a
incorporagdo de aluminio na estrutura de C-S-H. No caso da pasta 9% de MK— 1% de NS
(OMK INS), além de aumentar a hidratacao do cimento, o MK contribuiu com mais fases

de aluminato para o sistema, gerando picos mais altos nas fases de aluminato hidratado.

2.5 Porosidade

Um aspecto fundamental para a caracterizacdo da estrutura porosa ¢ a defini¢ao das
nomenclaturas e as classificagdes dos tamanhos e faixas dos poros. Com isso, menciona-
se que materiais porosos com a mesma porosidade aparente, mas com poros de diferentes
tamanhos e geometrias, reagem de maneira diferente nas mesmas condigdes (LI ef al.,
2018). Dessa forma, se faz fundamental realizar a classificacdo dos poros baseado na
estrutura, tamanho e acessibilidade ao entorno e caracterizar a estrutura porosa (geometria
interna, tamanho, conectividade etc.) do material para melhor entender um determinado

fendmeno fisico.

Adicionalmente, apesar da dificuldade para estimar, o tamanho do poro ¢ uma
caracteristica de grande importancia em aplicagdes praticas de materiais porosos. Isso
porque, a dificuldade na determinacdo do tamanho dos poros ¢ oriunda da ocorréncia de
poros com diferentes formas geométricas (cilindrica, em forma de fenda etc.). Com isso,
geralmente, adotam-se modelos simplificados para determinar o tamanho dos poros do

slido (ZDRAVKOV et al., 2007).

Dessa forma, para Scrivener et al. (2016), trés categorias principais de poros sdo
frequentemente citadas. A primeira categoria sao os vazios de ar, que sao 0s maiores poros
em uma matriz de cimento com tamanhos na faixa de micrometros (um) a milimetros
(mm) e resultam de posicionamento imperfeito. A segunda categoria sdo os poros
capilares, na qual existe um consenso comum para a capilaridade ser os espagos restantes
que ndo sao ocupados por produtos de hidratagcdo ou graos de cimento que ndo reagiram,
sendo reduzidos com hidratacao a medida que o cimento reage progressivamente com a
agua capilar para formar hidrata. Assim, o tamanho dos poros capilares diminui
inicialmente de micrometros a alguns nandmetros em amostras bem hidratadas
(MULLER et al., 2013). A terceira categoria de poros ¢ geralmente denominada como
poros de gel, que ¢ a porosidade intrinseca do hidrato C-S-H (ou gel C-S-H) e sao
considerados por muitos autores como parte dele. Poros de gel ¢ um termo genérico

definindo todos os poros dentro do C-S-H. Sao poros de tamanho nanométrico. Parte
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dessas categorias podem ser visualizadas na avalicao realizada por Metha e Monteiro

(2006) na Figura 17.

Microporos Mesoporos Macroporos
| | L | | | [ | Vazio de ar
| | [T111 | [T11] | aprisionado [
| 111 | | | 1111 | | [(\ |
! ; : ! ‘ Cristais hexagonais 1 i | : \_ ) ‘
‘ | ‘ de Ca(OH). ou de gyquG
[ 1111 | [ [ [
[ monosulfato na
‘ : | : ! pasta de cimento Bolhas de ar | | !
L ! LI - ! incorporado ‘ ‘ ‘
[ T T 11} T | \ w
Espacamento | (1] ‘ [ | [ | x \ \
interparticulas | ||| | L —_— ! Al L4 ! |
das lamelas de |1 e g ‘“ [l Espagamento | |
. C-8-H e e e e e e Yy B I 4 0 A maximo para | |
—4‘ : : Vazios capilares ‘ * : ; durabilidade a ; :
| N
" d acao do gelo
[ [TT1T [ ——— T A AT [
1| 111 Agregaciode || (111 \ ,.,} | \
| ] |11 particulas de C-S-H 1111 | | |
0.001 pm 0.01um 0.1pm Tum 10pm 100 ym 1mm 10 mm
1nm 10nm 100 nm 1000 nm 10*nm 105nm 105nm 10" nm

Figura 17- Faixa dimensional de sélidos e poros em uma pasta de cimento hidratada (Adaptado
de MEHTA E MONTEIRO, 2006).

Zhang et al. (2024) mencionam que as caracteristicas dos poros dos materiais cimenticios
podem ser categorizadas em quatro grupos: poros de ar maiores que 1000 nm, poros
capilares grandes de 50—1000 nm, poros capilares pequenos na faixa de 10—-50 nm e poros
de gel menores que 10 nm. Além disso, as bibliografias existentes divergem quanto a
nomenclatura e as classificagcdes dos diferentes tamanhos de poros. Na maior parte dos
trabalhos publicados na area, a classificacdo dos poros utilizada ¢ a sugerida pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Tabela 2). A TUPAC
classifica os poros de tamanho inferior a 2 nm em microporos, os poros de tamanho entre
2 nm e 50 nm em mesoporos € 0s poros com tamanhos superiores a S0nm em macroporos,
sendo essa classificacdo baseada nos diferentes mecanismos que ocorrem nos poros

durante a adsorcao de gas nitrogénio (TOMMES et al., 2015; ROUQUEROLT et al.,
1994).

Tabela 2- Classifica¢@o de tamanhos de poros segundo [UPAC.

Tipos de poros Tamanho dos poros (nm)
Macroporos d>50
Mesoporos 50>d>2,0
Microporos 2,0>d

A vista disso, menciona-se que o poro com tamanho de 50 nm esta associado a uma

pressdo relativa de 0,96 para o gas nitrogénio. Acima deste valor, a variagdo da pressdo
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relativa ¢ praticamente desprezivel e torna-se muito dificil a interpretagdo da curva de
adsorcdo, além da aplicacdo da teoria de capilaridade ndo ser comprovada para estes
diametros. Por isso, os poros com didmetro superior a 50 nm sao classificados como
macroporos, correspondentes aos tamanhos de poros em que a adsor¢do ¢ negligenciavel
e os processos de transporte de 4gua predominam. Ademais, o poro com tamanho de 2
nm esta associado a uma pressdo relativa de 0,39 para o gas nitrogénio. Abaixo deste
valor verifica-se que a camada de gés nitrogénio adsorvida fica instavel devido a tensao
superficial do material, impossibilitando a aplicagdo da equacdo de Kelvin (Equacgao 1),
ou seja, os mesoporos correspondem aos limites superior e inferior da equagdo de
condensagdo capilar de Kelvin e a faixa de poros em que a condensagdo capilar esta
ocorrendo. Complementarmente, ¢ importante mencionar que 0S MmICrOporos
correspondem aos poros que tem tamanhos proximos das moléculas que sdo adsorvidas e
que nesses poros, a adsor¢ao do gas nitrogénio ocorre a uma taxa continua (ZDRAVKOV

etal., 2007).

|4 2¥Vm
= 1
Psat rRT ( )

n

Em que p ¢ a pressdo de equilibrio, psat ¢ a pressdo de saturacdo do gas, Vm ¢ o volume
molar do liquido, y € a tensdo superficial na interface, r € o raio do poro, R ¢ a constante

universal dos gases e T a temperatura.

Por fim, também ¢ possivel classificar os poros de acordo com a sua acessibilidade. Os
poros fechados sdo poros que ndo se comunicam entre si € nem com o meio externo,
estando isoladas no interior do material. Embora o poro fechado ndo esteja associado a
adsorcdo e permeabilidade de moléculas, ele influencia as propriedades mecanicas dos
materiais solidos. Os poros abertos sdo poros que sdo interconectados e estdo conectados
com o meio externo, formando uma rede continua de vazios, que permite o transporte de
fluidos através dos materiais e ainda se relacionam diretamente com a durabilidade do
composito cimenticio produzido, conforme ilustrado por (OLLIVIER E TORRENTI,
2014) na Figura 18.
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Figura 18 - Descricao esquematica de um material poroso (OLLIVER E TORRENTI, 2014)

2.6 Técnicas para determinac¢ao da porosimetria

Os métodos mais comuns estabelecidos na literatura para caracterizacdo da estrutura
porosa de matrizes cimenticias sdo: Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM),
Porosimetria por Adsor¢ao de Nitrogénio (BJH), Absorgao por capilaridade e Picnometria
de Gés Hélio. Ja as técnicas de Microtomografia Computadorizada de Raio x (uCT) e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) sdo mais complexas e ainda ndo usuais. Diante
disso, menciona-se que essas técnicas possibilitam determinar alguns fatores importantes
para determinar e descrever os materiais porosos que sdo: a porosidade total, a
distribuicdo do tamanho de poros, a superficie especifica e porosidade fechada. Para
caracterizacdo de porosidade aberta podem ser medida através de todas as técnicas
citadas, enquanto a porosidade fechada pode ser avaliada apenas pela técnica de analise

de imagens (SCRIVENER et al., 2016).

Aligizaki (2006) apresenta informacdes sobre a captagdo de poros para algumas técnicas
conhecidas em nivel mundial (Figura 19). Entende-se que cada uma delas tem seu
espectro poroso e area de atuagdo, podendo ser utilizada paralelamente para a captagao

em uma distribui¢do porosa maior.
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Figura 19 - Métodos usados para a caracterizagdo da porosidade em matrizes cimenticias,
incluindo o espectro de poros em que sdo aplicaveis (ALIGIZAKI, 19958 apud ALIGIZAKI,
2006)

2.6.1 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

Na década de 1940, os pesquisadores Ritter e Drake (1945) desenvolveram um aparelho
capaz de determinar a distribui¢do do tamanho dos poros em solidos porosos, atualmente
chamado de Porosimetro por Intrusdo de Mercurio (PIM), seguindo a proposta de
Washburn (1921). O método so6 foi utilizado para materiais cimenticios na década de 1970
(WINSLOW e DIAMOND, 1969; DIAMOND e DOLCH, 1972. Dessa forma, Washburn
(1921) propos uma metodologia de intrusdo de merctrio para determinar a distribuicao
de tamanho dos poros de materiais porosos. Diante disso, a técnica de PIM ¢ baseada na
propriedade nao-molhante do mercurio (com o angulo de contato maior que 90°), como
¢ o caso do mercurio, a tensao superficial se opde a intrusdao do liquido. Assim, torna-se
necessario aplicar uma pressdo externa para a intrusdo do liquido na amostra
(SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH, 2016). De acordo com os principios de
Washburn (1921), a intrusdo de mercurio em amostras porosas se dd pela pressdo
necessaria para forgcar o merctrio em um poro capilar de raio r, onde y € tensdo superficial

e (teta) o angulo de contato, de acordo com a equagao 2.

=2y cosf (2)
r
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A Figura 20 representa o principio de intrusdo do mercurio através dos poros de didmetro

D, levando em considerac¢ao o angulo de contato do liquido ndo-molhante.

Angulo de contato

- 8
Mercurio

Figura 20 - Ilustragdo esquematica da intrusdo do mercurio nos poros de solidos porosos
KATEDRA SUROWCOW ENERGETYCZNYCH. Disponivel em: http://galaxy.agh.edu.pl/~k-

se/x/en/team/the-porosimetry-laboratory/

Pela variacao de volume e pressdo, ¢ possivel determinar qual a fragdo da porosidade ¢
efetivamente devida a cada faixa de tamanho de poro. A diminui¢do do volume AV,
acompanhada de um aumento na pressao Ap ¢ devido ao preenchimento dos poros cujos

raios efetivos estdo entre o limite r e r — Ar. Como mostrado na equagao 3:
Ar = -2y cos

Ap  p’(3)

O valor de 0 pode ser determinado a partir de uma fotografia de raios X de um menisco
de mercurio em um capilar composto do material em exame, ou pelo método da gota.
Assim, o estudo de porosidade pode ser realizado pela técnica de PIM, considerada a mais
versatil para determinagdo de porosidade de materiais diversos (WEBB e ORR, 1997).
Em um unico ensaio de 60 minutos ¢ possivel determinar a porosidade da amostra,
distribui¢do de tamanho de poro, volume total de poros e de area especifica do material.
Por essa razdo, a PIM ¢ muito importante para andlise da estrutura porosa de diversos

materiais.

Martins et al. (2023) analisaram o efeito da NS funcionalizada com diferentes niveis de
grupos amina na formacao dos produtos de hidratacdo. A partir dos resultados de
porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM), os autores verificaram que o uso de amina
causou um refinamento de poros semelhantes ou até superior a pasta de referéncias, aos

28 dias. A partir da analise da Figura 21, os autores destacaram que houve um refinamento
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da estrutura porosa das pastas com NS e NS funcionalizada, devido aos deslocamentos
do pico para a esquerdo no grafico. De acordo com a literatura, esse refinamento da

estrutura porosa ¢ atribuido a atividade pozolanica na NS.

Volume intrudido (mL/g)

Diametro (nm)

Figura 21- Volume de mercurio intrudido nas pastas aos 28 dias (MARTINS et al., 2023).

Vasconcellos et al. (2023) avaliaram a microestrutura de pastas de cimento Portland com
nanossilica (NS) e nanossilica amino-funcionalizada (NSF). Aos analisarem a estrutura
porosa por meio do PIM, aos 28 dias, observaram que a incorporagdo de NS resultou em
uma redug¢do da porosidade total das pastas, em relacao a pasta de referéncia. Além disso,
verificaram que todas as pastas resultaram em percentual de poros capilares grandes
menores que a pastas referéncia, bem como redugdo do didmetro médio. Os autores
justificam que a reducao dos poros e da porosidade total, quando incorporados com NS e
NSF em materiais cimenticios, ¢ explicada pelo preenchimento dos poros pelo C-S-H
adicional formado a partir da reacdo pozolanica e pelo efeito de nucleagdo e alta

reatividade da NS.

Liu et al. (2023) investigaram as propriedades mecanicas e de durabilidade do concreto
MS modificado por NS (NSMC) sob cura padrdo e cura a vapor, e a resisténcia a
compressdo em 1d, 3d, 7d, 28d e 56d foi testada. Dessa forma, verificou-se que os
resultados do MIP mostraram que a adicdo de NS ndo apenas reduz a porosidade total,
mas também otimiza a distribui¢cao do tamanho dos poros (Figura 22). Assim, sob cura
padrdo, a porosidade da amostra NSMC-0 foi de 15,64%, e a distribui¢do do tamanho dos
poros ficou concentrada principalmente em 20-50 nm e 50-200 nm, com uma alta
proporg¢ao de poros prejudiciais.
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Figura 22- Porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) (LIU et al., 2023).

Liu et al. (2024) realizou o estudo com objetivo de promover a compreensao da relacao
entre o desempenho mecanico de concretos de ultra alto desempenho (UHPC) com
diferentes teores de MK e o produto de hidratacdo, microestrutura e propriedades
micromecanicas. Assim, os autores verificaram que o aumento da substituicio de MK
reduziu a porosidade geral e as proporg¢des de poros prejudiciais no concreto. A Figura 23
ilustra a estrutura de poros do UHPC com diferentes quantidades de substituigdo de MK.
A porosidade diminuiu de MO (mistura com 0% de MK) em 11,8% para M50 (mistura
com 50% de MK) em 8,9%, e os poros prejudiciais diminuiram de MO em 40,51% para
M50 em 25,63%. Por fim, os autores comentam que o aumento de MK levou a um
aumento de poros inofensivos de 19,12% em MO para 48,36% em M50, tendo como
justificativa a de que o MK contém maior teor de Al, o que leva a formacao de géis com
maior teor de Al durante o processo de rea¢do, como fase semelhante a hidrotalcita, C-A-
S-H.
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Figura 23- Estrutura de poros das amostras UHPC com diferentes graus de substituicdo de
metacaulim (MK) (LIU et al., 2024).
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Xiong et al. (2023) realizaram um estudo com objetivo de investigar o efeito de silica
ativa (SF) e MK na taxa de absor¢do de agua da matriz UHPC com p6 de calcério de alto
volume sob cura a vapor. Os autores verificaram que a cura a vapor obviamente diminuiu
o tamanho de poro e que o efeito de refinamento de poro do grupo LS 30% (L30) nao foi
significativo (reduzido de 34,46 nm para 26,29 nm), enquanto o grupo misturado com
MK 10% (L30M10) teve a reducdo mais significativa de 27,94 nm para 8,04 nm (Figura
24).
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Figura 24- Estrutura de poros de matrizes de UHPC com diferentes niveis de substituicdo de
metacaulim (MK): a) cura padrao b) cura a vapor (XIONG et al., 2023).

Du et al. (2023) realizaram um estudo com objetivo de fabricar argamassas leves (LWM)
com propriedades fisico-mecanicas melhoradas. Assim, para avaliar quantitativamente a
porosidade e a distribuicdo de poros do LWM sob os efeitos de nanoaditivos, um teste
MIP foi conduzido em quatro espécimes representativos (Controle, CNT0,05 (0,05% de
nanotubo de carbono), CNTO0,15NS0,2(0,15% de nanotubo de carbono e 0,2 de NS) e
CNTO0,45NS1,0 (0,45% de nanotubo de carbono e 1% de NS). Os autores destacaram que
nas curvas de intrusdo cumulativa exibidas na Figura 25, os espécimes Controle,
CNTO0,05 e CNTO,15NS0,2 compartilharam padrdes de mudanga semelhantes. Assim, os
autores citam um aumento tremendo no volume de intrusdo também foi observado para
poros com didmetro menor que 1000 nm, o que demonstra que, na amostra
CNTO0.45NS1.0, existia um numero crescente de grandes vazios, o que atesta os
resultados obtidos nos graficos de morfologia e explica sua alta absor¢ao de dgua e baixa

resisténcia mecanica.
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Figura 25 - Volume acumulado de intrusdo nas amostras de argamassa leve (DU et al., 2023).

Zhang et al. (2024) realizaram um estudo de modo a introduzir a nano-SiO; hidrofilica

(HNS) para aumentar a resisténcia mecanica em hibridos MEA-UHPC pela primeira vez,

explorando sistematicamente os efeitos da NS e/ou agentes expansivos de MgO (MEA)

para avangar nas aplicacdes de nanomateriais em sistemas UHPC contendo MgO. Os

autores verificaram que, conforme mostrado na Figura 26a, os diametros criticos dos

poros foram de 26,30 nm, 23,42 nm e 17,12 nm para espécimes MNO (referéncia), M6
(6% de MEA) e N0,5(0,5% de HNS), respectivamente. Isso implica que a adicdo de MEA

sozinho ou HNS pode refinar o tamanho dos poros da pasta curada, o que pode ser

concluido que HNS ¢ mais eficaz no refino da estrutura dos poros e na melhoria da

compactagdao do UHPC.
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Figura 26- Distribui¢do de poros de pastas de UHCP contendo MEA e/ou HNS: a) volume
incremental ¢ b) volume acumulado (Zhang et al., 2024).
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2.6.2 Porosimetria por adsorcao de nitrogénio (BJH)
Quando um gas entra em contato com um so6lido, as moléculas do gas tendem a ficar

impregnadas na superficie por um determinado periodo, seja por forga eletrostatica ou
seja por uma reac¢ao quimica. Este fendmeno ¢ chamado de adsor¢ao. Quando se trabalha
com gas nitrogénio, a adsor¢do geralmente ¢ fisica devido as forgas de van der Waals

(ALLEN, 1997).

Ao se correlacionar o volume de gas adsorvido a uma determinada temperatura ¢ a
pressdo parcial de equilibrio do gas em um grafico, obtemos a isoterma de adsor¢do. A
pressdo parcial de equilibrio ¢ a relagdo entre a pressdo medida e a pressdo de saturagao
do gas na temperatura medida. A ITUPAC reconhece seis tipos diferentes de isotermas de
adsorcao, que dependem da natureza do gés adsorvido e do so6lido a ser caracterizado. Os
tipos de isotermas sdo mostradas na Figura 27. Isotermas do tipo IV sdo tipicas para
materiais mesoporosos, como amostras de cimento. A histerese verificada ocorre devido
a condensagao dos poros e a um menisco diferente observado na adsorc¢do e dessor¢do,
que também pode ser associado a forma e tortuosidade dos poros. Em altas pressoes
relativas, € atingido um plato na isoterma, o que indica que todos os poros estdo cheios.
O intervalo inicial de isotermas do tipo IV (até o ponto B) corresponde a adsor¢do em

monocamada usada para determinar a superficie especifica (SING, 1985).
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Figura 27 - Diferentes tipos de isotermas (IUPAC).
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O estudo das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio podem ser interessantes
para estudos de porosimetria pois a condensa¢ao do gés adsorvido nos poros ocorre em
fun¢do do tamanho dos poros, sendo capazes de fornecer uma distribui¢ao dos tamanhos

dos poros (SCRIVNER et al., 2016).

Barret, Joyner e Halenda (1951) propuseram um modelo matematico para calcular a
distribuicao dos tamanhos de poros. Este modelo foi elaborado baseando-se na teoria da
adsor¢ao multicamada BET e na equagado 4 de Kelvin, que rege a teoria da capilaridade.

A distribuicdo de volumes de poros ¢ dada pelo modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH):

-2vV (2]
In P/Po=—X20C957 4y
RT(Tp—tc)

Em que:

P/P0 ¢ a pressdo parcial de equilibrio do gés;

v € a tensdo superficial da interface liquido-vapor;

VO ¢ o volume molar do liquido;

0 ¢ o angulo de contato entre liquido e parede do poro (0 para o gas Nitrogénio);
R ¢ a constante dos gases;

T ¢ a temperatura do sistema;

rp € o raio do poro;

tc ¢ a espessura da camada adsorvida.

A Figura 28 esquematiza graficamente o volume de nitrogénio adsorvido x a pressdo
relativa empregada na amostra, encontrando diferentes estagios durante a adsorcao (A, B,
C, D) / dessorcao (E, F) gasosa em um so6lido. Observa-se que, inicialmente, apenas
moléculas do gés sdo adsorvidas na parede do material. Posteriormente hé a formagao da
monocamada (A), de multicamadas (B, C) e, por fim, ocorre condensacao capilar (D)

(LOWELL et al., 2004).
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Figura 28 - Representacdo esquematica de adsor¢do multicamadas, condensac¢do de poros e
histerese em um tnico poro cilindrico TOMMES (2009 apud LOWELL et al., 2004)
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Nunes et al. (2016) realizaram um estudo com o objetivo de determinar as principais
caracteristicas microestruturais e propriedades micromecanicas de pastas de cal e cal-
pozolana com adi¢do de particulas de NS. Assim, a distribuicdo do tamanho dos poros
determinada pelo método BJH sdo apresentados pela figura 29. Assim, a mistura LP (cal-
pozolana) mostrou uma ligeira diminui¢do no volume dos poros entre 0,01 ¢ 0,1 um com
o método BJH. Além disso, considerando que o método BJH ¢é mais preciso para a
deteccao de poros dentro desta faixa de tamanho, o incremento do volume dos poros
detectado pelo MIP também poderia ser atribuido a ndo homogeneidades nas amostras.
Neste caso, a diminuicdo do volume dos poros em LPnS(cal-pozolana-nanossilica)

poderia ser atribuida ao efeito de preenchimento de NS.
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Figura 29 - Comparagdo da distribuigdo de poros (método BJH) para as pastas (NUNES et al.,
2016).

Xie et al. (2020) avaliaram o efeito de nano metacaulim na resisténcia a compressao de
concretos reciclados. Os autores destacaram que, a partir dos resultados de BJH, com o
aumento da taxa de substituicdo do agregado reciclado, o volume total de poros do
concreto reciclado aumentou, ¢ a area de superficie especifica também aumentou.
Ademais, ap6s a adi¢do de nano metacaulim, o volume total de poros e a area de superficie
especifica diminuiram ambos. Assim, o volume total de poros e a area de superficie
especifica do concreto de agregado reciclado podem ser reduzidos quando a taxa de

substituicdo de agregados € reduzida.

2.6.3 Microtomografia computadorizada de raio x (unCT)

E possivel, atualmente, através da simulagio computacional, moldar estruturas em
diferentes escalas para avaliar seu comportamento e determinar propriedades de materiais
que as compdem. A maior dificuldade no processo de simulagdo computacional esta na
criacdo de modelos. Para que sejam obtidos modelos fiéis e realistas dos materiais, com
precisdo, uma op¢ao ¢ a obtencao de imagens digitais destes materiais (PALMA E SILVA,
2022)

O processo tomografico ndo ¢ destrutivo para a matéria e permite descrever o interior de
um objeto por meio de imagens 2D ou 3D, utilizando uma série de imagens radiograficas
para reconstruir um mapa da absor¢do de raios X em um objeto (FLANNERY et al.,
1987). Com base nessas informagdes, t€ém aplicacdes consideraveis para a visualizagdo e

quantificagdo da porosidade de matrizes cimenticias e suas diversas vertentes. Como
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mostrado na Figura 30, o método, o processo tomografico usa uma fonte fixa de raio x,
produzindo um feixe de radiagdo. Do lado oposto ha um detector panoramico para gravar
dados dos raios atenuados em varios planos, por meio da amostra girando em torno de
seu proprio eixo. A partir de entdo uma imagem tridimensional ¢ reconstruida (DE
ALMEIDA et al., 2024; JACOBS; SEVENS; KUNNEN, 1995; LU; LANDIS; KEANE,
2006).
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\ / J \/ A\
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e andlises imagem 2D

Figura 30- Processo de aquisi¢do dos dados de microtomografia (DE ALMEIDA et al. 2024).

A Microtomografia Computadorizada de Raios X pode ser utilizada para a inspegao de
pequenas estruturas (BUYNAK; BOSSI, 1995). Dessa forma, requer a geracao e deteccao
de raios X com alta capacidade de resolu¢cdo (LOPES et al., 1997). A uCT possui os
mesmos principios da Tomografia de Raios X, a diferenciacdo das técnicas esta
basicamente na resolucdo. Entretanto, as principais desvantagens da pCT sdo as
limitagdes na resolucdo espacial dos voxels. Assim, para que sejam quantizadas a
porosidade, permeabilidade e demais propriedades destas amostras, sdo necessarios
métodos especificos de processamento. Este processamento inclui a sele¢do da regido de
interesse na amostra (ROI), a implementag¢ao de filtros para redu¢do de ruidos na imagem,
bem como a segmentacdo (VIANNA ef al., 2020). A Figura 31 apresenta um modelo de

imagem em 3D da classe de poros, apds o tratamento das imagens.
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Figura 31 - ModelD da classe poros (Bergmann, 2017).
No estudo realizado por, Hilario (2019) foi possivel inferir que os resultados fornecidos
inicialmente mostram informag¢des de didmetro de poros (um) e volume de poros (um?).
E possivel calcular ainda informacdes de frequéncia, isto &, calcular a quantidade de vezes
que determinado didmetro aparece no volume amostral escolhido. A porosidade total pode

ser calculada por meio de relagdes entre o volume amostral e o volume poroso.

Oliveira et al. (2023) analisaram em profundidade o desenvolvimento da hidratagcao de
pastas de misturas ternarias com silica ativa (8%) e NS (3%), com relacdo dgua cimento
de 0,4 a 0,6, até¢ a idade de 28 dias. A partir do ensaio de microtomografia, os autores
verificaram que a pasta com 8% de silica ativa ¢ 3% de NS, entre 1 ¢ 3 de idade,
apresentaram um aumento significativo de porosidade (147%), e ap6s 7 dias, houve uma
queda substancial da porosidade até a idade de 28 dias. Os autores mencionam que iSso
ocorreu devido, principalmente, a elevada finura da NS que, devido a sua altissima pureza
e amorfismo, associados a uma elevada area superficial, sdo capazes de reagir com os
primeiros cristais de CH logo que o cimento ¢ hidratado, tendo o seu efeito praticamente
completado apds 7 dias de cura. Por fim, os autores citam que, para relacdo dgua/cimento
de 0,6, foi possivel verificar o efeito predominante da redug¢ao da porosidade a partir do

uso de MCS (Figura 32).

(a) (b)

Figura 32 - Imagem 3d da evolucdo de hidratagdo de pasta de cimento a partir dos ensaios de
microtomografia (a) Mistura referéncia e (b) mistura com a/c 0,6 e 8% de silica ativa e 3% de
nanossilica (OLIVEIRA et al., 2023).

38



Borges et al. (2023) utilizaram a microtomografia para avaliar a influéncia da substituicao
de agregados naturais (NA) por agregados reciclados (RA) em niveis de substitui¢ao de
0,25, 50,75 e 100% com trés diferentes distribui¢des de tamanho de particula para avaliar
a influéncia do tamanho de particula. A analise u-CT (Figura 33) foi realizada para mapear
a estrutura dos poros e calcular a porosidade de pequenas regides de argamassas. Os
autores verificaram que a argamassa G4.8 50 (50% de substitui¢do) apresentou a menor
porosidade com 2,74%, e € possivel observar poros finos com formato esférico e bem
distribuidos ao longo da amostra. A amostra mais porosa foi G2.4W_100 (100% de
substitui¢do) com 6,32%, com uma mistura de grandes poros esféricos e finos

interconectados.

G4.8

Figura 33- Microtomografia de raios x das argamassas produzidas (BORGES et al., 2023).

Hosseinnezhad ef al. (2023) avaliaram a porosidade de argamassas produzidos com
agregados de concreto reciclados (RCAs). A partir dos resultados de microtomografia, os
autores verificaram que que o agregado, a argamassa e a porosidade impermeavel dos
RCAs estavam na faixa de 64-70%, 28-32% e 1-3%, respectivamente. Os autores
destacam na Figura 34 a porosidade das amostras de argamassa 1, 2 e 3, com 3,05%,
10,19% e 4,51%, respectivamente, de modo que, embora todas as amostras tenham sido
obtidas da mesma particula RCA-IST, houve uma diferenca consideravel (até 7%) entre

as porosidades dessas amostras devido a estrutura heterogénea do RCA.
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Figura 34- a) imagem 3d e b) estrutura dos poros de amostras de argamassas (HOSSEINNEZHAD
et al., 2023).

Moares et al. (2024) utilizaram a microtomografia para avaliar o potencial da cinza de
folha de bambu (BLA) como substitui¢do parcial do cimento Portland em fibrocimento
extrudado. As 13 (a), (b), (c) e (d) mostram as reconstru¢des 3D geradas para as amostras
CPP1-BLA10 e CPP1-BLA10. A Figura 35 ilustra o formato que indica a juncdo das
fibras com poros (estruturas roxas). Assim, as amostras com BLA nao sé exibiram valores
de porosidade mais altos, mas também mostraram poros conectados, que estdo

localizados proximos ao reforgo.

A

c)

et al., 2024).

Martins et al. (2023), a partir do ensaio de tomografia computadorizada (Figura 36), os
autores verificaram um aumento na macroporosidade das pastas com 8% de amina
funcionalizada na nanossilica, o que pode estar relacionado com a maior incorporacao de
ar devido a maior quantidade de aditivo superplastificante incorporado nas pastas. Os
autores mencionam que a pasta de referéncia (P-REF) apresentou maior volume média

de poros que as pastas NSF4 e NS, tendo em vista que o efeito pozolanico da NS
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provavelmente foi efetivo, em reduzir o volume médio de poros entre aqueles maiores

que 0,5mm? e 0,001 mm?.

Figura 36 - Distribui¢do de porosidade de amostras a partir da analise de microtomografia de
pastas depois de 28 dias. (a) pasta de referéncia (b) nanossilica (c) nanossilica funcionalizada 4
(d) nanossilica funcionalizada 8 (MARTINS et al., 2023).

Segundo de Almeida ef al. (2024) empregaram a técnica de analise pCT para analise de
imagens 3D e PNM e para caracterizar a rede de poros em concreto preparado com
diferentes fracdes de agregados tradicionais e reciclados. Ademais, a Figura 37 mostra a
distribuicdo do volume de poros para as amostras RC (concreto de referéncia) e SC
(concreto sustentavel). Os autores destacam que poros muito pequenos dominam a
distribuicdo e que alguns outliers tém volumes maiores acima de 3,0 x 10~° cm® (= 0,9
mm de raio) e entre 1,5 x 1073 ¢ 2,0 x 107 cm® (2 0,8 e 0,7 mm de raio). Ademais,
verificou-se que a amostra RC mostra uma faixa de volume estreita para os poros
menores, abaixo de 5,0 x 10—4 cm3, enquanto a amostra SC mostra uma distribui¢do mais
ampla. Essa faixa de volume de poros estendida pode ser causada por poros nas interfaces

das particulas de agregado reciclado, conforme ilustrado na Figura 38.

S

Figura 37 - A distribui¢do do volume de poros de RC e SC (ALMEIDA et al., 2024).
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Figura 38 - Formacao de poros com agregados e na zona de transicdo interfacial (ALMEIDA et
al., 2024).

Hargis et al. (2024) investigaram a transformacao polimorfica do cimento de carbonato
de calcio de vaterita para aragonita e/ou calcita com énfase particular no desenvolvimento
da microestrutura ¢ como isso afeta a resisténcia das pastas endurecidas resultantes.
Assim, a microscopia de raios X foi utilizada para observar a transformagao precoce do
cimento de carbonato de cdlcio. A Figura 39 mostra renderizacdes 3D da matriz de
aragonita (CcC-A) em 12 h e 1 dia e matriz de calcita (CcC-C) em 5 dias. Logo, conforme
observado nas imagens de fatias de tomografia, a pasta de cimento se torna mais
interconectada ao longo do tempo, resultante da interpenetracao de agulhas de aragonita
que unem o material. Os autores destacam que a analise da estrutura de poros de CcC-A
e CcC-C revelou que a porosidade do CcC compactado antes da transformacdo e das
pastas endurecidas sdo todas aproximadamente iguais (42 + 3%), indicando que a maior
parte da porosidade ¢ definida pelo volume do liquido na mistura. Os autores destacam
que isso € importante porque se a quantidade de liquido na mistura puder ser reduzida, a
porosidade das pastas de cimento endurecidas diminuird, resultando em aumentos na
resisténcia e redugdes na permeabilidade. Por fim, os autores mencionam que a redugdo
do liquido na mistura pode ser obtida usando aditivos redutores de agua, melhor

compactacdo de particulas (compactagio apolinea) ou prensagem das pastas plasticas.

b

Figura 39 - Renderizagdo das microtomografias 3D da a) CcC-A com 12h b) CcC-A com 1 dia ¢)
CcC-C com 5 dias (HARGIS et al., 2024).
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais
Os materiais que foram utilizados para realizacao desse programa experimental estao

descritos a seguir:

. Cimento Portland tipo V (CPV) produzido pelo grupo CIPLAN, principalmente
por se tratar de cimento com menor adi¢do durante sua producdo, possibilitando assim

verificar com maior precisao o efeito do emprego do MK e NS nas misturas ternarias;

. Nanossilica coloidal (NS): nanossilica em suspensdo com 30% de concentracao

de nano particulas de SiO., produzido pela AkzoNobel,

. Metacaulim HP Ultra (MK), produzido pela Metacaulim do Brasil;

. Aditivo Superplastificante (SP) Glenium 51, produzido pela Basf (DF);
. Agua, obtida pela rede de abastecimento de agua local (CAESB).

3.2 Metodologia experimental

Neste item sdo apresentadas a metodologia que foi realizada para atingir o objetivo de
avaliar a rede porosa das pastas ternarias de cimento Portland contendo NS e MK nas
idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Na Figura 40 o organograma apresenta as trés fases deste

programa experimental.
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Figura 40 - Organograma programa experimental. (Fonte, autor 2023)

3.2.1 Etapa 1 — Caracteriza¢io dos materiais
Esta etapa tem o intuito caracterizar os materiais utilizados na pesquisa, de modo a obter
as caracteristicas especificas dos mesmo para que futuras andlises e comparagdes possam

ser realizadas. Os seguintes ensaios de caracterizagdo foram realizados:

. Espectrometria por fluorescéncia de raio X (CPV, MK e NS)
. Difracgao de raios-x (CPV, MK e NYS)
. Granulometria por raio laser (CPV e MK)

. Superficie especifica BET (CPV e MK-)
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. Tempo de pega (CPV)
. Determinacao do teor de solidos (NS e SP)

3.2.1.1-Espectrometria por fluorescéncia de raio X

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizado com o
objetivo de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes no cimento Portland
tipo V, MKe NS. Aliado a isto, foi realizada a determinacdo da perda a fogo desses
materiais como complemento as andlises de composi¢ao quimica. O ensaio de FRX e
perda ao fogo foi realizado no Centro Regional de Desenvolvimento Tecnoldgico e
Inovacao (CRTI). As medidas de fluorescéncia de raios-X (FRX) foram realizadas em
um espectrometro WDS Bruker S8 Tiger, equipado com tubo de Rh. Para analise dos
oxidos maiores, a calibragdo foi realizada com o pacote GeoQuant M da Bruker,
composto por padrdes de rochas e minerais naturais. Os valores obtidos para os 6xidos

maiores estdo representados em porcentagem (%) de massa.

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizado com o
objetivo de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes no cimento Portland
tipo V, MK e NS. Aliado a isto, foi realizada a determinagdo da perda a fogo desses
materiais como complemento as analises de composi¢ao quimica. Realizou-se ambos os

ensaios no laboratério do IG/UnB no equipamento EDX- 720 Shimadzu.

3.2.1.2- Difragado de raios-x

O ensaio de difragdo de raios-x foi realizado com intuito de caracterizar a composi¢ao
cristalina do cimento Portland V, MK e NS, verificando assim o grau de amorfismo desses
materiais. O ensaio foi realizado no Centro Regional de Desenvolvimento Tecnoldgico e
Inovacao (CRTI). As medidas de difragdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um
difratometro Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagdo monocromatica de um tubo com
anodo de cobre acoplado a monocromador Johansson para Kal, operando em 40kV e
40mA, configuracdo Bragg-Brentano teta-2teta, detector unidimensional Lynxeye,
intervalo de 2teta de 3° a 100°, com passo de 0,01°, com as amostras mantidas em rotagao

15rpm durante a medida.

3.2.1.3- Granulometria por raio laser

A granulometria a laser foi realizada para avaliar a distribui¢do granulométrica das

particulas de cimento Portland tipo V e MK. Tendo em vista que para realizar analises
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comparativas, estes materiais precisaram estar na mesma ordem de grandeza. Este ensaio
foi realizado no laboratério MicroService Micronizacdo e Processos, a partir do
granulometro CILAS 1064. Este equipamento integra 2 fontes de laser sequenciadas
posicionado em 0° e 45°, para produzir um padrao de difracao analisado em um Detector
de silicio de 64 canais. Através do software, a curva de distribui¢do ¢ representada por

100 classes na faixa de 0,04 a 500 um.

3.2.1.4- Superficies especifica BET

O ensaio de granulometria BET foi realizado para avaliar a superficie especifica do
cimento ¢ do MK, tendo em vista que este parametro estd associado diretamente a
reatividade desses materiais em meio cimenticio. O ensaio foi realizado no complexo
LABELO (Laboratoérios especializados em eletronicos) da PUCRS, por meio do
equipamento Micromeritics — ASAP 2420.

3.2.1.5- Tempo de pega

Os ensaios de determinacdo do tempo de pega do cimento Portland tipo V foi realizada
conforme a ABNT NBR 16607 (2017). O ensaio de tempo de pega foi realizado no
laboratorio de solos e materiais de constru¢cdo, no Centro Universitario de Brasilia

(UniCEUB).

3.2.1.6- Determinacado do teor de solidos

O ensaio para determinar o teor de solidos da NS e aditivo superplastificante foi realizado
conforme a ABNT NBR 10908 (2008), visando a compensagdao da agua utilizada nas
misturas, visando estabelecer comparagdes coerentes entre as misturas produzidas.

Aspira-se realizar este ensaio no Laboratorio de Ensaios em Materiais (LEM/UnB).

3.2.2 Etapa 2 — Preparacio das pastas e avaliacio mecinica das pastas de cimento

Esta etapa teve por objetivo preparar as pastas para avaliacdo no estado fresco para
posteriormente realizar o ensaio de resisténcia a compressao nas idades de 1, 3, 7 e 28
dias. Esta etapa foi realizada pelo grupo de pesquisa de materiais cimenticios
suplementares que compode a linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes e
Materiais de Construcao” do Programa de Pods-graduacdo em Estruturas e Construgdo
Civil (PECC) da Universidade de Brasilia (UnB). Com intuito de atingir os objetivos
propostos por este estudo, quatro misturas de cimento Portland foram produzidas, sendo
uma referéncia, duas misturas binarias e uma mistura ternaria. As misturas produzidas sao

descritas a seguir:
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REF -100% Cimento CPV

2NS - 98% Cimento CPV + 2% NS

15MK - 85% Cimento CPV + 15% de MK

13MK 2NS - 85% de Cimento CPV + 13% de MK +2% de NS

A escolha desses valores de substituicdo foi feita com base em dados de pesquisas
anteriores ¢ limitagdes dos materiais utilizados neste trabalho. O teor de substitui¢ao do
metacaulim da pasta 15MK foi adotado com base nos resultados de Andrade (2017), que
constatou que em sua pesquisa que este era o teor ideal para ganho de resisténcia. O teor
de NS, foi a média dos valores utilizados por Andrade et al. (2018), de 1 e 3%, para tentar
diminuir a quantidade de aditivo utilizado na mistura, ja que a NS consume uma maior
quantidade de aditivo por causa da sua alta superficie especifica e alto teor de
aglomeragdo e também para analisar com a pasta se comportaria com esse teor. Como
um dos objetivos da pesquisa € avaliar a influéncia que a nanossilica tem em cimentos
compostos com metacaulim, foi adotada na mistura ternaria (13MK2N), para que assim
pudesse ter o comparativo de 2 misturas com 85% de clinquer (15MK e 13MK2NS) e

qual ganho ou perda uma mistura com 98% de clinquer (2NS) poderia ter.

O procedimento de preparagdo das amostras foi realizado em sala climatizada (23+1°C).
A sequéncia de mistura seguiu a seguinte ordem: primeiramente, foi colocado na cuba
agua/superplastificante/nanossilica coloidal, em seguida, foi adicionado a mistura
cimento e adic¢do e, por fim, a pasta foi misturada durante 1 minuto na velocidade lenta,
a fim de homogeneizar os materiais (Figura 41). Posteriormente, foi realizada a mistura
na velocidade rapida do equipamento durante um minuto e meio. Os quantitativos dos

materiais utilizados sdo mostrados na Tabela 3.
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Figura 41- Procedimento de preparacdo das pastas de cimento (a)Mistura dos materiais em
argamassadeira (b) Ruptura de corpos de prova para futuras analises de resisténcia e coleta de
amostras para paralisacdo da hidratagao (autor).

Nesta etapa, as pastas foram avaliadas mediante ao seguinte parametro:

. Determinagdo do teor de aditivo superplastificante, fixando o abatimento para

todas elas de 94+10 mm

Tabela 3- Quantitativo dos materiais utilizados

. CP-v NS coloidal Aditivo ,
Mistura () MK(g) | (suspensdo aquosa Superplastificante (g) Agua (g)
8 30% de NS) (g) | ~"PP 8
REF 2400 - - 5,0 956,5
2NS 2352 - 160 (48) 25,2 830,7
15MK 2040 360 - 13,7 950,6
13MK2NS | 2040 312 160 (48) 33,4 825,1
Em seguida foi analisado o seguinte parametro:
. Resisténcia a compressao nas idades de 1,3, 7 e 28 dias

Para avaliagdo desse parametro, foram moldados 48 corpos-de- prova (CP) cilindricos
com dimensdes de 5x10 cm, sendo 4 CP’s por idade e por mistura, fixando-se a relagao
agua/cimento em 0,40. Realizou-se ainda a analise de variancia (ANOVA) nos resultados

de resisténcia mecanica, bem como o teste de Duncan, para verificar os grupos
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resultantes. Toda a preparagdo das amostras e paralisagdo da hidratagdo das pastas foi
realizada no laboratorio de solos e materiais de constru¢dao do Centro Universitario de

Brasilia (UniCEUB).
3.2.3 Etapa 3 — Avaliacdo da porosidade das pastas de cimento

. Analise microestrutural nas idades de 1,3, 7 e 28 dias

Foram moldados 16 corpos de prova, direcionados para a realizagdo de ensaios de
microanalises como u-CT, PIM e BJH, que necessitaram de cp’s com dimensdes
reduzidas, foram extraidos a partir da parte interna de amostras cilindricas de 5x10 cm,
com a utiliza¢ao de uma serra circular com disco de vidrea em alta rotagdo, em cada idade.
Ap6s, foi realizado o procedimento de paralisagdo da hidratagdo dos fragmentos das

amostras para futura analise microestrutural nas idades de 1,3 e 7 e 28 dias.

A paralisa¢do ocorreu a partir de uma adaptagdo do proposto por Scrivener, Snellings e
Lothenbach (2016), onde as amostras foram imersas em isopropanol durante 24 horas
para posterior secagem em estufa a 40+1°C por 24 horas (Figura 42). As amostras foram
armazenadas em recipientes com silica gel e cal sodada até o dia da realizag¢ao dos ensaios
microestruturais, com o intuito de evitar presenga de umidade e o dioxido de carbono

(CO2).

Figura 42 - Procedimento de paralisacdo das amostras (a) Amostras imersas em isopropanol (b)
Amostras secas apos periodo em estufa (autor).

O Microtomografia computadorizada de raio x (LCT)

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Analises Técnicas de raios X (LARX) da

Universidade Estadual de Londrina. Esta técnica permite analisar a porosidade de
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matrizes cimenticias, com isto quantificar a porosidade aberta e fechada, além de
porosidade total e o diametro dos poros. Os dados foram coletados em um
microtomografo computadorizado de raios X da marca Bruker e modelo Skyscan 1173,

como apresentado na Figura 43.

Para a realizar o ensaio ndo foi necessario nenhum tipo de tratamento prévio da amostra,
teve-se apenas que atentar para uma boa fixacao da amostra na porta amostra, de modo
que nao se permitisse nenhum desaprumo durante a execug¢do do ensaio. Para a
determinagdo da porosidade sdo utilizadas imagens bindrizadas como dado de entrada,
que pode ser determinada tanto no software Imagino quanto pelo software CTan, para
criacdo de graficos de porosidade. Os parametros de ensaio utilizado foram resolugao de
7 um, também chamada de tamanho de voxe, tubo de raio x 100 kv e 80 uA de corrente,
as amostras foram giradas a 0,35 graus em uma rotacdo de 180 graus, com isso foi

possivel a obtencao de 514 projecdes (radiografias)

| -

Figura 43 - Microtomografo utilizado para realizagdo de leituras (Skyscan 1173)

O Porosimetria por intrusdo de merctrio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) foi realizado pelo Laboratério
de Fisica Nuclear Aplicada do departamento de fisica da Universidade Estadual de
Londrina, no equipamento Porosimetro Micromeritics Autopore 1V, disposto na Figura
44. As analises foram realizadas para cada idade de 1,3,7 e 28 dias. Foi considerada uma
tensdo superficial do merctirio de 0,485 N/m e um angulo de contato de 140°

mercurio/sélido para todas as amostras.
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Figura 44 — Porosimetro Micromeritics Autopore IV

O Porosimetria por adsor¢do de nitrogénio (BJH)

Esta técnica permite determinar o volume de poros de menor dimensao pela quantificagdo
de gas nitrogénio adsorvido a superficie dos poros. O ensaio sera realizado no Instituto
de Ciéncias de La Construccion Eduardo Torroja, em Madri como apresentado na Figura
45, com o equipamento Micromeritics ASAP 2010, foi realizada uma prévia
desgaseificacdo da amostra a 50°C por 24h até uma pressao de 5 um Hg e gas N2 como

adsorvente, com uma faixa de pressao relativa de 0,003-0,3.

Figura 45 — Micromeritics ASAP 2010

O equipamento gera as curvas de adsor¢do e de dessor¢ao de nitrogénio a superficie do
solido em fung¢do da variacao de pressao parcial. Com base nessas curvas, € possivel obter
a superficie especifica utilizando o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), e o
volume dos poros pelo modelo de Barret, Joyner e Halenda (BJH). Essa técnica mensura

poros de 0,3 nm a 500 nm, ou seja, microporos e mesoporos (QUANTACHROME, 2015).
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3.3 Variaveis utilizadas no estudo

Para a operacionalizagdo da pesquisa, as variaveis foram classificadas em dependentes e
independentes. As varidveis independentes sao aquelas que afetam outras variaveis, mas
ndo precisam estar relacionadas entre si. As variaveis dependentes sdo aquelas afetadas
ou explicadas pelas variaveis independentes, variando de acordo com as mudangas nas

variaveis independentes.

As variaveis independentes estudadas para cada material sao:

. O teor de substituicdo do cimento Portland por MK e NS;
. As idades de 1, 3, 7 e 28 dias das misturas.

As variaveis dependentes estudadas neste trabalho sao:

. Propriedades mecanicas dos materiais;

. Porosidade total aberta dos materiais e distribui¢do de poros;
. Porosidade fechada;

. Correlacao das analises microestruturas realizadas.
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4. ANALISE DE RESULTADOS
Nesse capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracteriza¢ao dos materiais,
resisténcia mecanica e porosidade das misturas produzidas, REF, 2NS, 15MK e

13MK2NS.

4.1 Caracterizacao dos materiais

4.1.1 Cimento

Os resultados de caracterizagao do cimento Portland utilizado neste estudo sdo mostrados
na Tabela 4. A caracterizagdo da curva granulométrica do cimento utilizado esta

apresentada na Figura 46.

Tabela 4 - Caracterizagao fisica e quimica do cimento

Propriedade Resultado Limites
Tempo de inicio de pega 199 > 60 min (ABNT NBR 16697:2018)
Tempo de fim de pega 321 <600 min (ABNT NBR 16697:2018)
Superficie especifica BET (m%g) 1,0 -
Indice de finura (%) 1,01 < 6% (ABNT NBR 16697:2018)
Massa especifica 3,05 -
d10 2,63 -
A ds50 12,51 -
Diametro (um) 4100 45.00 -
médio 14,05 -
1 dia 22,0 >14 MPa (ABNT NBR 16697:2018
Resisténcia a compressdo (Mpa) | 3 dias 33,7 >24 MPa (ABNT NBR 16697:2018
7 dias 42,0 >34 MPa (ABNT NBR 16697:2018
SiO, 20,85 -
TiO; 0,25 -
Al O3 4,64 -
F6203 3,08 -
MnO <LQ <6,5% (ABNT NBR 16697:2018
L MgO 5,1 -
Composic¢ao quimica (%) CaO 58,33 B}
Na,O 0,39 -
K,O 1,05 -
P,0s 0,16 -
SO3 4,07 -
LOI 2,69 <6,5% (ABNT NBR 16697:2018
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Figura 46- Granulometria a laser do cimento Portland CPV utilizado na pesquisa

Os componentes que apresentaram maior quantidade da composi¢ao do cimento Portland
utilizado foi o SiO; e CaO, com 20,85% e 58,33%, respectivamente. Adicionalmente, o
ensaio de difracdo de raios-X foi realizado, como mostrado na Figura 47, na qual foram
identificados, principalmente, os compostos larnita, silicato de calcio, ferroaluminato e

gipsita.

Intensidade
N

o 10 20 30 40 50 60
2-teta (°)

Figura 47- Difratograma do cimento tipo CPV, 1- Larnita (Ca2SiO4); 2- Silicato de calcio
(Ca3Si05); 3 — Ferroaluminato de calcio anidro (C4AF); 4- Gipsita.

4.1.2 Metacaulim
A caracterizag@o da curva granulométrica do MK utilizado estd apresentada na Figura 48
e os resultados da caracterizagdo fisica e quimica do MK utilizado no estudo esta

apresentado na Tabela 5.
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Figura 48- Granulometria a laser do metacaulim utilizado na pesquisa

Tabela 5 -Caracterizagao fisica e quimica do metacaulim (MK).

Propriedade Resultado Limites
Massa especifica 2,56% -
Superficie especifica BET (m%g) 18,05 >15 (ABNT NBR 15894-1, 2010)
d100 2,06 -
n ds0 12,17 -
Diametro (um) 4100 71,00 -
M¢édio 15,85 -
. >44% e <55 (ABNT NBR ABNT
Si0; >8,1 NBR 15894-1, 2010)
TiO, 1,47 -
>32 ¢ <46 (ABNT NBR ABNT NBR
ALO; 33,28 15894-1, 2010)
Fe,0; 2,21 -
MnO <LQ -
. , MgO 0,12 -
Composigdo quimica (%) CaO 0,11 -
<0,05 (ABNT NBR ABNT NBR
Na:0 <LQ 15894-1, 2010)
K20 1,62 -
P205 0,11 -
SO3 0,11 -
V] -
LOI 2.38 <6,5% (ABNT;I)]?(I)() NBR 15894-1,

No tange a composi¢do quimica do MK utilizado, os compostos que mais se destacaram
quanto a quantidade foram SiO», A[O3, com 58,1% e 33,28%, respectivamente, estando
dentro dos limites normativos, como mostrado na Tabela 4. Verifica-se também que a

superficie especifica BET do MK atende ao requisito normativo, com valor de 18,05 m?%/g.
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Ademais, ao avaliar o tamanho de particula médio, observa-se que o MK apresentou

maiores particulas quando comparado com o cimento Portland.

Adicionalmente, o ensaio de difragdo de raios-X foi realizado (Figura 49) e, assim, foram
identificados, principalmente, os compostos quartzo, caulinita, anatase e muscovita. A
caulinita identifica indica que ainda existe uma quantidade desse composto que nao sofreu
mudanga cristalina apos a queima, para a formag¢ao de metacaulinita reativa, representada

pelo halo amorfo visivel no difratograma.
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Figura 49- Difratograma do metacaulim, 1- Quartzo (SiO2); 2- Caulinita (A12Si205(0OH)5); 3-
Anatase (Ti02); 4- Muscovita (KAI2 (Si3AI)O10 (OH.F)2.

4.1.3 Nanossilica
A Tabela 6 mostra os resultados de caracterizagdo quimica e teor de s6lidos da NS coloidal

utilizada no estudo.

Tabela 6 - Quantificacdo dos componentes quimicos e teor de sélidos da nanossilica coloidal.

Propriedade Resultado

Superficie especifica (m?/g) 80
Teor de solidos (%) 30

SiO» 94,84

TiO; <LQ

Al,O3 0,15

Fe,03 <LQ

MnO <LQ

e MgO <LQ

Composigdo quimica (%) CaO L0

Na,O 1,96

K>0 <LQ

P,0s <LQ

SO; <LQ
LOI 3,1

56



A partir dos resultados de FRX, verificou-se, como esperado, que a NS é um nanomaterial

composto majoritariamente por SiOz. Adicionalmente, o difratograma da NS ¢

apresentado na Figura 50, mostrando que a NS ¢ completamente amorfa.
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Figura 50- Difratograma da nanossilica, evidenciando o halo amorfo.

4.2 Pastas de cimento no estado fresco

Tendo em vista que as caracteristicas fisicas e quimicas dos MCS influenciam nas

propriedades da mistura cimenticia no estado fresco, neste topico ¢ discutido a influéncia

dessas caracteristicas no estado fresco, a partir, principalmente, do consumo de aditivo

superplastificante necessario para se alcancar uma mesma classe de espalhamento das

pastas de cimento.

Como mencionado no topico 3.2.2, para manter a espalhamento de 94+10mm os teores

de aditivo superplastificante utilizados nas pastas sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Teor de aditivo SP e consisténcia das pastas produzidas neste estudo

Mistura | Teor de aditivo SP (%) | Espalhamento (mm)
REF 0,21 93,2
2NS 1,05 94,4
15MK 0,57 102,7
13MK2NS 1,62 94,6
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Ao analisar a Tabela 7, verifica-se que, para manter o mesmo espalhamento, as misturas
que demandaram mais aditivo superplastificante foram as que possuiam NS em sua
composicao, com 1,05 e 1,62% para a pasta 2NS e 13MK2NS, respectivamente, seguido
da mistura binaria de MK (15MK) e a referéncia (REF). Assim, comenta-se que o
comportamento apresentado se faz coerente, tendo em vista elevada superficie e baixo
tamanho de particulas dos MCS. Por fim, o elevado teor de SP da mistura ternaria pode

ser justificado pelo efeito combinado desses materiais, como visto também por Andrade

(2017), Sousa (2019) e Fraga (2019).

4.3 Resisténcia a compressio

Este ensaio foi realizado para com intuito de avaliar como a resisténcia mecanica se
comporta em cada mistura das idades de 1, 3 ,7 e 28 dias € como as misturas binarias e
ternarias se comportam em relagdo a mistura referéncia que estd com 100% de clinquer

(Figura 51)

3

eéncia a compressao

A

Resist

1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
Idade de ensaio

Figura 51- Resisténcia & compressao nas idades de 1,3, 7 e 28 dias

Ao avaliar as idades iniciais de 1, 3, 7 e 28 dias das misturas produzidas, ¢ possivel
observar que a utilizacdo de NS de forma isolada na mistura binéria (2NS) favoreceu o

aumento dos resultados de resisténcia a compressao, em relacdo as demais misturas. Com
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1 dia de hidratacdo, as misturas 2NS e 13MK2NS apresentaram maiores resisténcias a
compressdo com 33,9MPa e 32,8 MPa respectivamente, em relagdo a mistura REF e
I5SMK. Esse comportamento das misturas 2NS e 13MK2NS pode ser entendido e
justificado pelos trés efeitos que a NS promove: efeito filer, efeito de nucleagado e efeito
pozolanico, como mencionado por Garcia-Taengua et al. (2015) e Wang et al. (2019).
Ainda com 1 dia de hidratagdo, a pastal SMK apresentou menor valor de resisténcia a
compressao, 17,1 MPa, quando comparada com a mistura REF, que expressa uma
diferenga de 19%. A hipdtese que pode explicar esse resultado ¢ a de que a reagdo
pozolanica, e consequente geracdo de C-S-H adicional, pode ainda ndo ter se
desenvolvido nessa idade, e também pela pasta 15SMK apresentar menor teor de clinquer
na pasta. Ademais, verifica-se que a NS apresentou fundamental importincia para
promover aumento na resisténcia a compressao com 1 dia de hidratagao, tendo em vista
que a utilizacdo de NS promoveu um aumento de resisténcia de pelo menos 50% em
relacdo a mistura de referéncia. Complementarmente, embora a substituicao de 15% de
cimento tenha sido feita na mistura ternaria (13MK2NS), observa-se que com a utilizagdo
de 2% de NS, essa pasta ainda conseguiu ter um desempenho equiparado com a mistura
com mais clinquer e NS (2NS), o que evidencia um efeito sinérgico ja verificado na

literatura.

Aos 3 dias de hidratagdo, a mistura 15MK apresentou menor resisténcia a compressao
que a pastas de referéncia (REF). Embora esse resultado esteja em acordo com os
resultados obtidos por Régo et al. (2019), ele difere nos resultados apresentados por Sousa
(2019) e Andrade (2017), nos quais os autores verificaram uma equiparagdo de resisténcia
a compressdo da mistura binaria com MK a referéncia, aos 3 dias e 7 dias,
respectivamente. Dessa forma, uma hipotese para divergéncia desse comportamento, €
que nos estudos de Sousa (2019) e Andrade (2017) o tamanho das particulas médias de
MK era de 24,97 e 29,07 micrometros, respectivamente, ja nos resultados apresentados
na Tabela 5, o tamanho médio do MK foi de 15,85 micrometros. Na idade de 3 dias, as
maiores resisténcias foram observadas nas misturas 2NS e 13MK2NS, com valores de
55,1 MPa e 44,06 MPa, respectivamente, em decorréncia do aumento expressivo da
intensidade da reacdo pozolanica na NS. Adicionalmente, verificou-se que nos estudos de
Sousa (2019), as misturas binarias com NS também apresentaram os maiores valores de
resisténcias nas idades de 1 e 3 dias, em comparagdo com as misturas de referéncia

produzidas.
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Aos 7 dias de hidratagdo, o comportamento de baixa resisténcia da mistura 15MK, em
relacdo a pasta REF, comeca a se modificar. Verificou-se que o resultado de resisténcia a
compressao da pasta 15MK superou o resultado da mistura REF, com 44,8 MPa e 43,19
MPa, respectivamente. Esse comportamento ¢ justificado pelo autor Raheem (2021) que
cita que aos 7 dias a reagdo pozolanica do MK comeca a se intensificar. Ademais, as
misturas 2NS e 13MK2NS continuaram a apresentar os maiores resultados mecanicos
dentre as misturas produzidas, no entanto, a diferenca de resisténcia entre essas duas
misturas diminuiu, indicando, assim, uma tendéncia de inicio de estabilizacdo de

resisténcia da mistura 2NS aos 7 dias.

Ao analisar a evolugdo das resisténcias a compressao das misturas produzidas com as
amostras de 28 dias, verifica-se que as misturas REF e NS apresentaram o comportamento
de aumento acentuado de resisténcia a compressdo até¢ 3 dias e, posteriormente,
apresentaram uma tendéncia de estabilizagdo a partir de 7 dias. As misturas que possuiam
MK na composi¢cdo, 15MK e 13MK2NS, apresentaram um comportamento linear e
crescente de aumento de resisténcia & compressao com a evolugao da hidratacao. Esse
comportamento pode ser justificado tendo como base o progressivo efeito da reagdo
pozolanica do MK. E possivel verificar que até 7 dias, a mistura 2NS possui a maior
resisténcia dentre as misturas, no entanto, a mistura terndria se sobressai as demais pastas
na idade de 28 dias. Diante disso, € possivel inferir que na mistura 2NS, aos 7 dias, ndo
ocorreu a formacdo de uma camada de hidratados que poderiam bloquear o grao anidro

de cimento, dificultando o desenvolvimento da reagdo de hidratacao, como observado por

Tobon et al. (2012), Kawashima et al. (2013), Chithra et al. (2016) e Sousa (2019).

A anélise desses resultados indica que, embora a mistura ternaria sé tenha se sobressaido
no parametro de resisténcia aos 28 dias, € mesmo com uma substitui¢ao de 15% de
clinquer, a mistura 13MK2NS apresentou resisténcia a compressao equiparada a pasta
2NS, na qual havia maior teor de clinquer. Complementarmente, verificou-se também que
a mistura ternaria tem uma tendéncia de crescimento de resisténcia mesmo apoés 28 dias,
evidenciando-se um cenario no qual se alia elevado desempenho mecanico em conjunto

com utilizacdo de MCS em substituicao.

4.3.1 Analise estatistica
A partir dos resultados de resisténcia & compressao das pastas produzidas nesse trabalho,

realizou-se a andlise de varidncia ANOVA (Tabela 8). Com isso, de forma a se ter um
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resultado significativo, destaca-se que o p-valor ndo deve ser maior que o nivel de
significancia (0,05), ou seja, a chance de se estar errado ao afirmar que os grupos sio
diferentes ¢ menor que 5%, logo assume-se o risco e afirma-se que os grupos sdo
diferentes com relagdo a resisténcia a compressdao. Além disso, com o intuito de se
estabelecer uma comparacao entre os dados, realizou-se o teste de Duncan, mostrado na

Tabela 9 por meio do agrupamento dos grupos homogéneos.

Tabela 8 - ANOVA para a resisténcia a compressao das pastas a 1, 3, 7 e 28 dias.

Idade Parametro F p-valor Significancia
1 dia Composicéo da pasta 33,469 | 0,000005 Sim

3 dias Composicdo da pasta 11,0035| 0,000925 Sim

7 dias Composicédo da pasta 4,9936 | 0,017839 Sim

28 dias Composicdo da pasta 17,1802 | 0,000122 Sim

Tabela 9 - Classificagdo da resisténcia a compressao das pastas a 1,3,7 e 28 dias.

Resisténcia a | Desvio
Idade Mistura compressdo | Padrédo | Grupol | Grupo?2 | Grupo3
meédia (MPa) | (MPa)
REF 21,2 0,9 X
2 NS 33,9 54 X
1DIA
15MK 17,1 1,0 X
13MK 2NS 32,8 15 X
REF 40,0 3,8 X
2 NS 55,1 9,3 X
3 DIAS
15MK 31,2 55 X X
13MK 2NS 441 3,5 X
REF 43,2 6,1 X
2 DIAS 2 NS 58,6 3,4 X
15MK 44,8 9,0 X X
13MK 2NS 55,0 7,3 X X
REF 45,9 58 X
2 NS 63,9 9,6 X
28 DIAS
15MK 59,2 6,8 X
13MK 2NS 65,1 4,0 X

Dessa forma, nas idades de 1 e 28 dias, foram formados dois grupos de resisténcia a

compressao, ja nas idades de 3 e 7 dias, foram formados trés grupos de resisténcia. Com
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1 dia de hidratagdo, foram formados dois grupos, sendo o grupo 1 com as menores
resisténcias, englobando as misturas REF e 15MK, e o grupo 2 agrupando as misturas
com NS, o que mostra a alta contribui¢do na resisténcia oriunda da reatividade desse
nanomaterial. Com 3 dias de hidratacdo, as misturas de referéncia e binaria com MK
continuaram no grupo 1 com e a mistura binaria (2NS) isolada no grupo 3, com o maior
valor de resisténcia. Aos 7 dias, o grupo 1 continuou abrangendo as misturas REF e 15SMK
e a mistura ternarias 13MK2NS se uniu a mistura 2NS no grupo 3. Aos 28 dias, foram
formados dois grupos, sendo o grupo 1 com as menores resisténcias, com as misturas REF
e 15MK, e o grupo dois com as maiores resisténcias, com as misturas 2NS e 13MK2NS.
A partir desses dados, verifica-se que o MK tem um efeito de reagdo inicial mais lento até
7 dias, no entanto, ao se combinar com NS, este cenario se reverte e se equipara com a

mistura com NS isolada, evidenciado pelos resultados de 28 dias.

4.3 Métodos para caracterizacdo de porosidade
Nesse capitulo, apresenta-se as técnicas utilizadas para a caracterizagao da porosidade das
pastas, Microtomografia Computadorizada de Raios X (LCT), Porosimetria por Intrusdo

de Mercurio (PIM) e Adsor¢ao de Nitrogénio (BJH).

4.3.1 Microtomografia computadorizada de raio x (uCT)
Ao realizar o ensaio de pCT, verifica-se que os resultados obtidos inicialmente mostram
informagdes de didmetros de poros (um) e informacdes de frequéncia, isto €, a quantidade

de vezes que determinado didmetro aparece no volume amostral escolhido.

Com a realizagdo dessa técnica foi possivel observar poros que variam de 7 pm a 1000
um de didmetro e, por se tratar de andlise por imagem, as resolugdes sdo limitadas, sendo
possivel captar apenas parte dos grandes capilares, os poros de ar incorporado e os
aprisionados. No entanto, diante das técnicas disponiveis e limites propostos, essa € a
unica técnica apresentada neste estudo, capaz de captar toda porosidade da amostra, esteja
ela conectada ou ndo, pois a ela ndo depende da intrusdo de fluidos ou da conectividade

intrinseca do material.

A Figura 52 apresenta uma analise visual qualitativa da matriz porosa na idade de 1 dia
de hidratacdo das amostras produzidas, na qual as amostras 2NS (Figura 52-b) e
13MK2NS (Figura 52-d) se destacam em relacdo ao volume de poros. Assim, € possivel

dizer que as amostras contendo NS apresentam maior porosidade quando comparadas as
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demais, confirmando assim a discussao ja abordada no capitulo 2 item 2.3, onde comenta-

se a respeito da alta reatividade da NS, principalmente, nas idades iniciais de hidratacao.

Figura 52— Visualizagdo em 3D da matriz porosa com 1 dia de hidratagdo. A) REF, B) 2NS, C)
15MK, D) 13MK2NS. Escala: Azul: 0,25mm; Verde: 0,57mm; Vermelho: 0,96 mm.

Ademais, ao iniciar as analises quantitativas, a Figura 53 apresenta graficamente a
frequéncia e o volume de poros para as amostras ensaiadas com resolu¢do de 7 pm. Os
eixos longitudinais foram transformados em medidas de porcentagem, promovendo uma
melhor padronizacdo dos resultados para ambas as resolugdes. Com isso, ¢ possivel
observar que para faixa de poros analisadas (7 a 1000 um), a maior porosidade total ¢ da
mistura 13MK2NS, como apresentado na Figura 53. Destaca-se que a adi¢do de,
aproximadamente, 6 vezes mais aditivo na mistura 13MK2NS em relagdo a mistura REF,
sugere que a porosidade total aumentou em, aproximadamente, 2 veze, quando
comparada com a amostra REF (Tabela 10). Por fim, apesar de nessa faixa de poros a
porosidade total ser maior, nesse caso, ndo foi observado interferéncia no resultado de

resisténcia a compressao da mistura I3MK2NS.
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Tabela 10 - Porosidade aberta e fechada das pastas 1 dia de hidratagdo

Amostras Porosidade | Porosidade P(;z;gj::e
total (%) | aberta (%)
(%)
REF 30,0 5,0 25,0
2NS 31,0 1,0 30,0
15MK 36,0 7,0 29,0
13MK2NS 62,0 21,0 52,0

Na idade de 3 dias, a andlise de imagem qualitativa sugere que as misturas REF (Figura
54-a) e 15MK (Figura 54-c) t€ém maior porosidade, com destaque para formagao de poros
maiores na mistura REF. Ademais, a partir da anélise da imagem, € possivel inferir que
ocorreu um refinamento dos poros com a adicdo do MCS, quando comparado com a
amostra REF, assim, percebe-se que nas amostras 2NS (Figura 54-B) e I3MK2NS (Figura
54-D), o refinamento de poros foi ainda mais significativo. Esse comportamento ¢
justificado por estudos nos quais os autores demonstram que as reagdes oriundas da
nanossilica permitem a formagao de produtos de hidratagdo mais densos, agindo ainda
como pontos de nucleacdo, de forma a melhorar a zona de transicdo do composito
(VARGHESE et al., 2017; YILDIRIM et al., 2018; SASTRI et al., 2019) e favorecendo a

formacdo de uma matriz mais compacta.

Figura 54 - Visualiza¢do em 3D da matriz porosa com 1 dia de hidratacdo. A) REF, B) 2NS, C)
15MK, D)13MK2NS. Escala: Azul: 0,25mm; Verde: 0,57mm; Vermelho: 0,96 mm.

Adicionalmente, ¢ possivel observar na Figura 55 que a frequéncia de poros acima de 600
um sé € observada na mistura REF, evidenciando que em todas as misturas que utilizaram

MCS ocorreu a formacao de matrizes mais densas.
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A Tabela 11 apresenta os resultados quantitativos da porosidade aberta e fechada das
pastas produzidas com 3 dias de hidratagdo. Observa-se que esses resultados quantitativos
corroboram com os resultados qualitativos, nos quais apresentam uma porosidade maior
nas misturas REF e 15MK. Assim, ¢ possivel destacar que, apesar da mistura 15MK
apresentar um volume de poros maior, a mistura REF tem formacao de poros maiores em

relacdo as demais misturas produzidas.

Tabela 11 - Porosidade aberta e fechada das pastas 3 dias de hidratagéo

Amostras Porosidade | Porosidade | Porosidade
total (%) aberta (%) | fechada (%)
REF 57,0 5,0 52,0
2NS 14,0 1,0 12,0
15MK 13,0 3,0 11,0
13MK2NS 36,0 3,0 33,0

A Figura 56 apresenta a matriz porosa das misturas produzidas na idade de 7 dias de
hidratagdo. A andlise qualitativa da figura sugere que as amostras REF (Figura 56-A) e
I15MK (Figura 56-C) apresentam maior porosidade em sua matriz porosa, porém, se
diferem quanto a quantidade de poros menores, de forma que a amostra 15MK apresenta
maior quantidade de poros de 0,25 mm, enquanto a amostra REF apresenta maior
quantidade de poros maiores, 0,57 mm, o que corrobora com o resultado da analise de 3
dias, apresentado anteriormente. E ao analisar a mistura 2NS, verifica-se que a pasta
apresentou menor quantidade de poros totais e que na sua matriz ocorreu o surgimento de

somente poros menores de 0,25 mm.
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Figura 56-Visualizagdo em 3D da matriz porosa com 7 dias de hidratacdio. A) REF,
B) 2NS, C) 15MK, D)13MK2NS. Escala: Azul: 0,25mm; Verde: 0,57mm; Vermelho: 0,96 mm.

Para idade de 7 dias ¢ possivel observar na Figura 57 que a amostra 2NS tem variagdo de
poros na faixa de 7 a aproximadamente 250 um e a amostra 13MK2NS varia de 7 a 550
um corroborando com as imagens apresentadas na Figura 56. Sharma et al (2019) avaliou
o efeito do tamanho da particula de NS na microestrutura do C-S-H, os resultados obtidos
pelos autores demonstraram que existe um refinamento de da rede porosa para as
primeiras idades, porém em idades posteriores a 28 dias esse aumento foi muito menos

significativo.
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A Tabela 12 apresenta os resultados de porosidade aberta e fechada das pastas produzidas
com 7 dias. A partir da andlise da tabela, observa-se que a mistura REF apresentou maior
porosidade e as demais misturas com MCS apresentaram os menores valores de
porosidade total em relacao a referéncia, o que evidencia que a utilizagdo desses MCS
refinou a matriz porosa, destacando a mistura 2NS com o menor valor de porosidade total,
14%. Ademais, observou-se que as misturas com MK tiveram menor valor de porosidade
em relagdo a referéncia, com valores de 29% e 22% para as misturas 15SMK e 13MK2NS,
respectivamente. O estudo realizado por Frias e Cabrera (2000) avaliou a porosidade de
pastas de cimento com substituicdo por metacaulim e, por meio de porosimetria por
intrusdo de mercurio, verificaram que a porosidade total diminuiu com o tempo, como ¢é
esperado pelo avango da hidratagdo, destacando aumento significativo da redugdo da

porosidade a partir de 7 dias.

Tabela 12 - Porosidade aberta e fechada das pastas 7 dias de hidratacdo

Amostras Porosidade | Porosidade | Porosidade
total (%) | aberta (%) | fechada (%)
REF 66,0 5,0 61,0
2NS 14,0 0,0 14.0
15MK 29,0 2,0 27,0
13MK2NS 22,0 3,0 19,0

A Figura 58 apresenta a visualizagdo da matriz porosa das misturas produzidas com 28
dias. A partir da analise visual da figura, foi possivel observar que as amostras contendo
MK e NS apresentaram uma porosidade maior, quando comparadas com a mistura REF.
Porém, percebe-se que as amostras com MK apresentam uma distribui¢do homogénea de
poros, ao passo que, as amostras REF e 13MK2NS, aparentemente, seguem com

distribui¢do heterogénea.
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Figura 58- Visualizacdo em 3D da matriz porosa com 28 dias de hidratacdo. A) REF, B)2NS,
C)15MK, D)13MK2NS. Escala: Azul: 0,25mm; Verde: 0,57mm; Vermelho: 0,96 mm.

A Figura 59 apresenta o porograma de volume intrudido das misturas com 28 dias de
hidratacdo. A partir da analise da figura, verificou-se que os resultados corroboram com
os apresentados na andlise visual (Figura 58), tendo em vista a maior incidéncia de poros
maiores que 0,57mm na amostra 13MK2NS, apesar da distribui¢do ser heterogénea. No
entanto, a maior porosidade total, como descrito na Tabela 13, estdo presentes nas
amostras REF e 15MK, sugerindo que, mesmo a amostra REF tendo 100% de clinquer,
as misturas contendo MCS influenciaram na porosidade total das misturas por meio de
reacdes quimicas. Assim, o efeito quimico dos MCS pode ser caracterizado sob trés
aspectos: pelo aumento da velocidade de reagdes de hidratacdo, que também sao
impulsionadas pelo efeito fisicos; pelo aumento de pontos de nucleagdo; e pela reagao
pozolanica, que ocorrem durante o processo de hidratacdo do cimento Portland (Antoni,
M. et al., 2012a; Lothenbach, Scrivener ¢ Hooton, R D, 2011; Taylor, 1997). Destaca-se
ainda que, pela analise da Tabela 13, a amostra 2NS foi a que apresentou menor

porosidade total dentre todas as outras amostras na idade de 28 dias.
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Tabela 13 - Porosidade aberta e fechada das pastas 28 dias de hidratag¢do

Amostras Porosidade | Porosidade | Porosidade
total (%) | aberta (%) | fechada (%)
REF 31,0 2,0 29,0
2NS 20,0 1,0 19,0
13MK2NS 12,0 3.0 9,0

Muitos artigos da literatura citam a inter-relagao existente entre a resisténcia dos materiais
e a sua porosidade, ressaltando relagdo inversa entre tais parametros. Essa relagdo pode
ser expressa pelo modelo geral apresentado por Mehta e Monteiro (2008). Assim,
microestruturalmente, a pasta endurecida € composta basicamente por trés fases: a solida,
composta basicamente pelo C-S-H e CH; a liquida, composta pela agua que pode estar
sob diversas formas no interior do material (ndo combinada, fisicamente adsorvida e
quimicamente combinada); e os vazios, compostos principalmente pelo ar incorporado,
ar aprisionado, pelos vazios capilares e pelo espago interlamelar do C-S-H. Em um
material, a resisténcia se concentra primordialmente na parte sélida do mesmo; assim,

pode-se concluir que os vazios sdo prejudiciais a resisténcia (IBRACON, 2022).

Dessa forma, ao analisar a porosidade fechada de todas as misturas (REF, 2NS, 15MK e
13MK2NS) para todas as idades (1,3,7 e 28 dias), a mistura REF apresentou os maiores
valores de porosidade fechada, em relagdo as demais misturas produzidas. No entanto, ¢
importante entender que essas andlises sdo feitas para macroporos que, nesse caso, ira
influenciar no resultado de resisténcia a compressao. Ademais, menciona-se que tanto o
ar aprisionado no momento da mistura, quanto o ar incorporado por meio do emprego de
aditivos, também exercem uma influéncia significativa da resisténcia final do material

(IBRACON, 2022).

Contudo, Mehta e Monteiro (2008) citam que nao sdo todos os vazios que podem
influenciar no resultado de resisténcia, pois deve-se considerar que as concentragdes de
tensdo com posterior ruptura iniciam primordialmente nos grandes vazios capilares e na
zona de transi¢cdo agregado/pasta; vazios capilares com didmetros médios maiores do que
50nm, que podem ser denominados de macroporos, apresentam uma influéncia
significativa na resisténcia e na permeabilidade da pasta; enquanto que os microporos
(vazios com didmetros menos do que 50 nm) tém uma maior influéncia na retracdo por

secagem e na fluéncia da pasta endurecida. Com isso, deve-se considerar que a porosidade
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total apresenta uma menor influéncia na resisténcia do que a distribui¢do do tamanho dos

poros, que afetada pela relagdo dgua/cimento e pelo grau de hidratagdo da pasta.

Segundo Zhaao (2024), a presenga de poros fechados reduz a resisténcia a compressao
do concreto. Isso ocorre porque eles reduzem o volume efetivo da matriz dentro do
material, enfraquecendo assim a capacidade de carga do material. Além disso, aumentam

a probabilidade de concentragao de tensao, tornando o material mais propenso a falhas.

4.3.2 Porosimetria por intrusao de mercurio (PIM)

Os resultados obtidos a partir do ensaio de PIM apresentam curvas de volume intrudido
e acumulado de mercurio. Tais resultados fornecem informacdes de didmetro de poros
(nm) e volume de Hg intrudido (ml/g). Ademais, a partir dos resultados obtidos, verificou-

se variagdo da faixa de poros entre 5 nm a 350 um de didmetro.

A Figura 60 apresenta o porograma de volume intrudido de poros das misturas produzidas
com 1 dia de hidratacdo. Assim, a partir da analise da figura, é possivel observar que o
primeiro pico de volume intrudido esta localizado no intervalo entre 5 nm e 8 nm (poros
de gel). Percebe-se, assim, que o primeiro pico tem tendéncia a se deslocar em relagdo ao
eixo das abcissas, o que indica que quanto o maior o deslocamento para a esquerda, maior
serd o refinamento da matriz porosa. Assim, destaca-se que o maior pico de volume
intrudido ¢ observado na mistura 13MK2NS, seguida das misturas 15SMK e 2NS
respectivamente, sugerindo certo refinamento de poros, em relagdo a mistura REF. De
acordo com Avet e Scriviner (2016), esse refinamento acompanhado pela diminui¢ao do
volume de poros pode ser um efeito das reacdes pozolanicas e, no caso das amostras
13MK2NS ter um efeito sinérgico adicional entre 0 MK e a NS. Ainda na idade de 1dia,
observou-se um resultado inesperado em relagdo ao primeiro pico, no qual a mistura 2NS
apresentou menor volume intrudido do que a mistura 15MK, porém, isto pode ser
explicado pela melhor distribui¢do de poros na mistura 2NS, obtido a partir da analise da
area do grafico na regido de entre 5 nm e 8 nm, quando comparado a mistura 15 MK.
Além disso, o segundo maior pico de volume intrudido ocorreu entre, aproximadamente,
50 nm e 100 nm (mesoporos), e foi possivel observar que as misturas 15MK, 2NS e
13MK2NS apresentaram maior deslocamento para esquerda, em relagdo a mistura REF,

o que indica um maior refinamento nessa faixa de poros.
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Figura 60- Porograma de volume intrudido dos poros com 1 dia.

A Tabela 14 apresenta a porosidade total e didmetro médio das misturas produzidas com
1 dia de hidratagao. Os resultados dessa tabela corroboram os resultados das analises da
figura 60, nos quais as porosidades totais das misturas 13MK2NS, 2NS e 15MK foram
18,9%, 23,5% e 26,70%, respectivamente. No entanto, o deslocamento dos picos para a
esquerda, em relagdo a amostra REF, teve influéncia na diminui¢do do didmetro médio
de poros das misturas 13MK2NS, 15MK e 2NS, com valores de 14,7nm, 18,8 nm e 19,9

nm, respectivamente.

Tabela 14 - Porosidade e diametro médio das pastas 1 dia de hidratacao

Mistura Porosidade Diametro
Total (%) Médio(nm)
REF 32,29 28,5
NS 23,50 19,9
15MK 26,70 18,8
13MK2NS 18,90 14,7

A Figura 61 apresenta o programa de volume acumulado das misturas produzidas na de
1 dia. Os resultados presentes nessa figura, corroborando os dados de porosidade total da
Tabela 14, no qual a mistura 13MK2NS apresenta menor volume acumulado, em relagao
as demais misturas 2NS, 15MK e REF. Assim, verifica-se que ocorreu uma redugdo na
porosidade total de 51%, 34% e 30% nas misturas 13MK2NS, 2NS e 15MK,

respectivamente, em comparacgao a mistura REF.
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Figura 61- Porograma de volume acumulado com 1 dia de hidratacao

A Figura 62, assim como a Tabela 15, apresentam resultados dos ensaios realizados na

idade de 3 dias de hidratacao.
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Figura 62- Porograma de volume intrudido com 3 dias de hidratacéo

Ao analisar a Figura 62, observa-se que o primeiro pico de volume intrudido esta
localizado entre 8 e 10 nm. Assim, percebe-se que a mistura 13MK2NS apresentou maior
volume intrudido, seguido das misturas 2NS, REF e 15MK, o que aponta maior
refinamento da mistura ternaria (13MK2NS). Ao avaliar o segundo pico de volume

intrudido, que ocorreu na faixa de poros entre 20 nm e 100 nm, verificou-se que a mistura
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I3MK2NS apresentou maior refinamento (deslocamento a esquerda), seguido das
misturas 2NS, 15MK e REF. Adicionalmente, observou-se que o deslocamento de todas
as misturas foi ainda mais consideravel, nessa faixa de poros, em relacdo aos resultados
de 1 dia, o que indica que na idade de 3 dias, as reagdes quimicas associadas ao uso de

MCS aumentam e originam um maior refinamento de poros.

Ao analisar a Tabela 15, verificou-se que a mistura REF apresentou maior porosidade
total 27,59% e menor diametro médio 22,9 nm, e a mistura 13MK2NS apresentou menor
porosidade total 17,60% e menor diametro médio 10,6 nm. No entanto, a mistura 2NS
ndo seguiu a mesma premissa da relagdo em porosidade total e diametro médio, o que
pode estar associado com maior facilidade de aglomeragao da nanossilica, tendo em vista

que ¢ o MCS com maior superficie especifica.

Tabela 15 - Porosidade e diametro médio das pastas 3 dias de hidratagao

Mistura Porosidade Diametro
Total (%) Médio(nm)
REF 27,59 22,9
2NS 21,31 18,1
15MK 25,45 17,9
13MK2NS 17,60 10,6

Com relacdo a REF, as amostras 2NS, 15MK e 13MK2NS diminuiram sua porosidade
total cerca de 23%, 8% e 36% respectivamente. E possivel notar na Figura 62 que apesar
da curva referente a mistura REF ter inicialmente se deslocado para esquerda, ainda sim
esta amostra tem maior porosidade total, corroborando com os resultados que apontam o
menor refinamento de poros na amostra REF. relacdo a REF, as amostras 2NS, 15MK e
13MK2NS diminuiram sua porosidade total cerca de 23%, 8% e 36% respectivamente. E
possivel na figura 62 que apesar da curva referente a mistura REF ter inicialmente ter se

deslocado para esquerda, ainda sim esta amostra tem maior porosidade total,
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corroborando com os resultados que apontam o menor refinamento de poros na amostra

referéncia.
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Figura 63- Porograma de volume acumulado com 3 dias de hidratagdo

Destaca-se ainda que desde as primeiras idades de hidratagdo ja houve um significativo
refinamento da estrutura porosa da mistura 13MK2NS como apresentado na Figura 63,
tendo em vista que pequenas quantidades de NS exercem grande influéncia na
microestrutura de materiais cimenticios (ANDRADE et al., 2019; FRAGA et al., 2020;
SOUSA e REGO, 2021; MARTINS, 2022). Adicionalmente, menciona-se que o volume
de porosidade total da mistura 15MK ja ¢ menor do que a mistura REF, sugerindo assim

o inicio da reagdo pozolanica do MK.

A Figura 64 apresenta o porograma de volume intrudido com 7 dias de hidratacdo. Assim,
foi possivel observar que ocorreu uma acentuada formacao de poros de gel (0,5 a 10 nm)
nas misturas 2NS, 15MK e 13MK2NS, evidenciando, assim, que as misturas que contém
os MCS sdo capazes de aumentar a formacdo de poros menores na mistura, tendo em vista
a formacao de C-S-H adicional na matriz cimenticia, que contribui para o processo de
refinamento na rede porosa. Além disso, as misturas que contém NS (2NS e 13MK2NS),
foram as que se destacaram quanto a menor formagao de poros capilares médios (10 a 50

nm) que sao responsaveis pela resisténcia a compressdo, segundo a literatura.

Assim, esse resultado entra em consonancia com os resultados de resisténcia a
compressdo (Figura 51), no qual as misturas 2NS e 13MKNS apresentaram maiores

resultados de resisténcia mecanica na idade de 7 dias. Dessa forma, € possivel observar
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também que o volume de porosidade total para as misturas REF e 2NS sdo maiores
comparadas as demais misturas, isto porque, a partir desta idade, o MK ja estd com alta
reatividade e contribuindo com as reagdes pozolanicas, refinando, assim, a matriz porosa.

w— R EF 2NS — 1 5MK — 1 3MEK2ZNS

0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Volume Intrudido (mL/g)

0,05 1 10 100 1000

-0,1
Didmetro Poro(nm)

Figura 64- Porograma de volume intrudido com 7 dias de hidratag@o.

A Tabela 16 apresenta a porosidade e diametro médio das pastas com 7 dias de hidratagao.
Com isso, os resultados mostram que a diminui¢do de porosidade total, em relagdo a REF
nas misturas 2NS, 15MK e 13MK2NS foram de 0,6%, 5,6% e 15%, respectivamente.
Assim, a diferenca pequena das misturas REF e 2NS pode ser explicada tendo em vista
que a mistura que contém somente nanossilica ja esta tendendo a estabilizar os efeitos da
reacdo pozolanica, enquanto a mistura com MK estd com tendéncia de aumentar a
intensidade da reag¢do, o que explica a maior diferenga de porosidade das misturas

contendo MK.

Tabela 16 - Porosidade e didmetro médio das pastas com 7 dias de hidratacao

Mistura Porosidade Diametro
Total (%) Médio(nm)
REF 17,94 17,9
2NS 17,85 17,8
15MK 16,93 15
13MK2NS 15,11 10

A Figura 65 mostra o acumulo do volume de merctrio medido para todas as amostras

estudadas na idade de 7 dias. Os resultados corroboram os de porosidade total da Tabela
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16. Dessa forma, apesar dos menores deslocamentos para baixo das misturas REF e 2NS,
na faixa entre 80 a 200 nm, os menores diametros médios dos poros foram das misturas
13MK2NS e 15MK. Assim, atuando na porosidade do material cimenticio, a incorporagao
de NS leva a reducao da penetragao de ions cloreto, refina a estrutura dos poros do
concreto e mais importante levar a 42 reducdo da porosidade na zona de transi¢do. A
reducdo da porosidade diminui a permeabilidade do concreto e ajuda a controlar os

processos de lixiviagao que atacam a matriz (LIM et al., 2018).
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Figura 65- Porograma de volume acumulado com 7 dias de hidratago.
A Figura 66 apresenta o porograma de volume intrudido com 28 dias de hidratagdo. Os
resultados evidenciam que 0 maior pico de volume intrudido apresentado na faixa de 8 a 10
nm foi o da mistura 13MK2NS, seguido das misturas 2NS, 15 MK e REF
respectivamente. Além disso, no segundo pico (10 a 80nm) houve um deslocamento para
esquerda na ordem: 13MK2NS, 15MK, 2NS e REF, o que indica que quanto maior o

deslocamento para esquerda do grafico, maior sera o refinamento dos poros.
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Figura 66- Porograma de volume intrudido com 28 dias de hidratacao.

Na idade de 28 dias, Chen (2010) cita que o efeito pozolanico do MK causa a
decomposicao de grandes cristais de CH em particulas nanométricas, que ocupam os
poros do gel na idade de 28 dias. Além disso, esse processo melhora as caracteristicas
micromecanicas do gel C-(A)-S-H e promove a formagdo do gel C-(A)-S-H que, de
acordo com os estudos de Wenwen Ding (2024), comprovam que com o aumento da
idade, essas matrizes cimenticias sofrem uma diminuicdo notavel na porosidade total e

um aparente aumento na densidade.

Ademais, algumas hipoteses para explicar o maior refinamento da mistura ternaria sdo
citadas pelos estudos de J.E. Rossen (2018) e I.G. (Richardson 1999), que mencionam
que apos a adigdao de NS e MK, a morfologia do C-S-H evolui de um modelo semelhante
a uma fibra para uma semelhante a uma folha, o que, provavelmente, leva ao refinamento
da porosidade e a melhoria da durabilidade das pastas, pois modifica os poros capilares
grandes para pequenos, tornado a estrutura mais densa por conta do efeito sinérgico
causado pela NS e o MK, o que reafirma a correlacdo com o resultado de resisténcia
mecanica da pasta ternaria. De acordo com Ribeiro (2022), ao qual foi realizado com os
mesmos materiais e tracos utilizados nesse trabalho, ao comparar as alteragbes da
formagdo do C-S-H, a partir dos resultados de comprimento médio da cadeia (MCL), foi
possivel constatar que a nanossilica facilitou a entrada de aluminio na cadeia do C-S-H, haja
vista que a mistura terndria (13MK2NS) apresentou maior valor de MCL em todas as idades

de analise, o que mostra acdo sinérgica entre esses dois MCS.
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A Tabela 17 apresenta os resultados de porosidade e didmetro médio das pastas com 28
dias de hidratagdo. Assim, foi possivel observar que a pasta 2NS apresentou maior
refinamento da microestrutura da matriz em relacdo a pasta referéncia (REF). Esse
comportamento estd associado a reducdo média do tamanho dos poros de cerca de 9 %,
justificada pela reagdo pozolanica da NS contribuir para o refinamento da estrutura dos
poros (R. Liu, H. Xiao 2018). Ademais, aos 28 dias observa-se a sinergia do MK e NS na
pasta 13MK2NS, tendo em vista que a redugdo do tamanho médio dos poros foi de cerca
de 52%, em relagdo a REF. Complementarmente, verifica-se que mesmo com menos de
15% de clinquer, a mistura 13MK2NS ainda apresentou estrutura porosa mais densa, em
relacdo as demais misturas, evidenciando o efeito sinérgico e a relagdo com os resultados

de resisténcia a compressao.

Tabela 17 - Porosidade e didmetro médio das pastas com 28 dias de hidratagao

Mistura Porosidade Diametro
Total (%) Médio(nm)
REF 17 17,2
2NS 16,2 15,2
15MK 16 13,5
13MK2NS 13,5 9

Por fim, verificou-se que, a partir da analise de volume acumulado das misturas na Figura
67, as misturas contendo metacaulim 15MK ¢ 13MK2NS, obtiveram menor formacao de
volume de poros na faixa entre 10 e 50 nm, que ¢ a regido relacionada com a resisténcia
mecanica e a qual influéncia na durabilidade dos materiais cimenticios, uma vez que
respondem pela permeabilidade da matriz cimenticia e absor¢do de agentes agressivos

(Metha e Monteiro, 2014).

82



——— REF28D 2Ns —_— 15K — 13MK2ZNS

0,15

0,13
— 011
=T}
oy
E 009
=3
& 007
=3
E o005
(¥}
=
@ 0,03
=
=
o On
S om

0,01

o 20 40 50 80 100 120 140 160 180 200

Diametro Poro(nm)
Figura 67- Porograma de volume acumulado com 28 dias de hidratacéo.

4.3.3 Porosimetria por adsorcao de nitrogénio (BJH)

Os resultados obtidos a partir da técnica do BJH aos 28 dias de hidratagdo sdo
apresentados nas Figuras 68 e 69, nas quais respectivamente, apresentam curvas
distribuidas e acumuladas, assim como a Tabela 18 apresenta a porosidade total de cada
mistura. Tais resultados fornecem, inicialmente, informacgdes de didmetro de poros (nm)
e volume de poros ou volume de nitrogénio adsorvido (cm?/g). Ademais, a porosidade

total foi calculada por meio do volume e massa de cada amostra.

A partir da andlise da Figura 68, o pico em torno de 4 nm sugere a formagao de lamelas
de C-S-H, principalmente, nas misturas que contém nanossilica (2NS e 13MK2NS), tendo
em vista que particulas menores podem facilitar a nucleacdo e o crescimento dos produtos
de hidratacdo do cimento nas superficies do MCS, acelerando a hidratacao inicial do
cimento e, portanto, o desenvolvimento da resisténcia (Fu et al., 2022; Snellings et al.,
2022). Essa reagdo ¢ conhecida como reacao pozolanica e corresponde ao efeito quimico
da NS em meio cimenticio. Segundo Ribeiro (2022) Os resultados qualitativos (DRX),
quantitativos (TG/DTG) e semi-quantitavos (FTIR) do consumo de hidréxido de calcio
(CH) mostraram que a mistura terndria (13MK2NS) foi a que apresentou comportamento
mais expressivo no consumo de CH a partir da reagdo pozolanica, dentre as misturas

produzidas, principalmente a partir dos 3 dias de hidratacao.
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Fisicamente a NS atua na redug¢do do tamanho dos poros capilares, funcionando como
ponto de nucleagao, estimulando a hidratacao e reduzindo a absorc¢ao de dgua. Além disso
melhora a zona de transi¢ao entre o agregado e aglomerante, melhorando sua resisténcia

(Sanchez e Sobolev, 2010b; Singh, Kalra e Saxena, 2017).
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Figura 68- Porograma de volume intrudido dos poros aos 28 dias

Observa-se, na Figura 68, que os tragos da curva apresentam uma padronizagdo bimodal
acerca da apresentacao dos picos de volume de poros. O primeiro pico, que esta localizado
em 1,6 nm, nas amostras 2NS e 13MK2NS sdo mais homogéneos, em relagdo a amostra
15 MK e REF, embora ndo haja deslocamento consideravel para os didmetros, e a variagdo

de volume entre as amostras seja pequena.

Os resultados de REF, 2NS e 13MK2NS se sobressaem em relagdo ao 15MK. Apos a
ocorréncia do primeiro pico de poros, houve uma dispersao entre as amostras e o segundo
acréscimo consideravel de volume de poros apresentou heterogeneidade. Ainda
analisando a Figura 68, percebe-se, qualitativamente, deslocamentos de eixos em relagao
das abcissas, no qual o deslocamento, se da no segundo pico, do comportamento bimodal,
predizendo um refinamento de poros, principalmente, nas misturas 2NS, 15MK e
13MK2NS. E possivel dizer que o trago REF tem uma percepgio maior de poros maiores,
quando comparado a todos os outros tracos, € que as misturas 13MK2NS tem percepgao

de poros menores com relacdo as outras misturas.

Como apresentado nos estudos de Silva (2000), para misturas com materiais cimenticios

suplementares (MCS) com alta reatividade como ¢ o caso da NS e MK, foi indicado pela
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curva de distribuicdo de volume de poros entre 0,2 e 20nm que houve maior

predominancia de poros desta faixa citada.

A Figura 69 e a Tabelal 8 apresentam dados de volume total de poros (cm?/g) e porosidade
total (%). E notorio que o trago 13MK2NS e 2NS apresenta uma porosidade menor que
os demais, seguido por 15MK e REF. Os decréscimos de porosidade para os tragos 2NS,
I5MK e 13MK2NS em relagao ao REF, foram de 9%, 3,2% e 15%, respectivamente.
Apesar de se observar, graficamente, um refinamento de poros para as amostras contendo
adi¢des, a porosidade total parece ndo sofrer grandes modifica¢des para o trago contendo
somente MK. Corroborando com os estudos realizados por Hilario, 2019 onde afirma que

a porosidade total diminui de pastas com MCS com relacio aquelas sem adi¢des minerais.
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Figura 69- Porograma de volume acumulado dos poros aos 28 dias

Com a técnica de BJH, percebeu-se poros variando de, aproximadamente, 1,6 nm a 80
nm de didmetro. O espectro poroso alcangado foi limitado a 180 nm de didmetro de poros,
por se tratar de um método dependente da condensagdo de gases para a medicdao de

porosidade.

Tabela 18 - Porosidade das pastas BJH

Mistura Porosidade total (%)
REF 22,50
NS 20,5
15MK 21,9
13MK2NS 19,1
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4.3.4 Correlacio entre as técnicas de pCT, BJH, PIM e resisténcia a compressao

A Tabela 19 ¢ composta por porosidade de todas as técnicas analisadas e a correlagdo com
o resultado de resisténcia a compressao, com todas as misturas, mas somente para a idade
de 28 dias, ja que ¢ a idade que ¢ comum para todas as técnicas analisadas e ensaio
mecénico neste estudo. E possivel notar que hé correlagdo entre a porosidade total ¢ a
resisténcia mecanica das amostras, mesmo ndo apresentando resultados semelhantes, eles

seguem um comportamento em relagdo as misturas analisadas.

Tabela 19 - Correlagdo de porosidade total aos 28 dias entre as diferentes técnicas e resisténcia a

compressao
Porosidade total (%0) Resultado (MPa)
Amost —
mostras uCT BJIH PIM Remstencwil a
compressao
REF 31,0 22,5 17,0 45,9
2NS 20,0 20,5 15,2 63,9
15MK 22,0 21,9 13,5 59,2
13MK2NS 12,0 19,1 9 65,1

As andlises de porosidade total das pastas de cimento com MK e /ou NS apresentam
correlagdo com a resisténcia mecanica. A adicdo de NS e/ou MK contribuiram para
diminui¢do de espagos vazios € para o ganho de resisténcia mecanica (SENFF et al., 2010;
PEREZ et al., 2015; DURGUN e ATAHAN, 2017; JAMSHEER et al., 2018). O ensaio
de PIM como apresentado na tabela 19, apresentou menor porosidade total nas misturas
contendo MCS, ainda que o resultado de porosidade total da amostra de 2NS, tenha se
apresentado divergéncia do esperado com relagdo a amostra 15MK. E possivel observar
também na tabela 19, que os resultados de BJH e resisténcia a compressdo sao
inversamente proporcionais assim como os resultados de pCT, indicando maior

resisténcia & compressao para pastas com menor porosidade total.

A comparagao entre as técnicas PIM e BJH aponta que o tamanho dos poros obtidos esta
sujeito a paralelismos e convergéncias. Mesmo com as particularidades e limitagdes de
cada técnica, € possivel observar que ha uma similaridade de analise quando comparamos
PIM com BJH, pois ao analisarmos essas técnicas podemos perceber que tem tendéncia
a captar picos de diametro de poros similares. Ja a técnica de uCT diferencia-se das
demais por se tratar de uma analise realizada para diametros médios maiores e por isso

ndo pode mais ser considerada como andlise de poros paralela as demais, e sim como
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complementar. Segundo Cnudde et al. (2009), as principais razdes para as diferencas entre
os resultados de porosidade sdo explicadas pelas diferentes faixas mensuraveis de
tamanho de poro, além da base fisica das medi¢gdes de cada técnica. Os resultados de

porosidade total da Tabela 19, atendem a essas limitagdes.

Os tamanhos de poros apresentados pela técnica de PIM, ocupam a maior amplitude
encontrada entre os métodos. Além de captar a maior faixa de poros. J& as técnicas de
BJH e uCT se apresentam de forma mais contida (mensurando uma menor amplitude de
tamanho de poros) e limitadas a uma extremidade grafica. O volume poroso captado pela
técnica de BET estd majoritariamente ligado aos mesoporos, isto é, a captagdo de
pequenos e médios capilares. Ainda que limitada aos seus parametros, a técnica de BET
se apresenta de forma simultanea a PIM. Por outro lado, o volume poroso captado pela
técnica de uCT estd completamente ligado aos macroporos. Por ser uma técnica de
imagem relativamente ndo limitada quanto ao tamanho maximo de poros, ela consegue
captar os grandes poros que todas as outras técnicas sdo incapazes, por ndo depender da
acessibilidade do meio penetrante (CNUDDE et al., 2009). Dessa forma, como ja

esclarecido, ela surge como complementagdo as demais.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar as alteragcdes a porosidade da

matriz cimenticia de pastas ternarias com MK e NS a partir de diferentes técnicas. Para

isto, foi realizado ensaios de Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) e

Microtomografia computadorizada de raio x(uCT) nas idades iniciais de 1, 3,7 e 28 dias,

além de os ensaios de Porosimetria por adsor¢do de nitrogénio (BJH) na idade de 28 dias,

bem como avaliar o reflexo destas alteragdes na propriedade mecanica das misturas

produzidas. Ao analisar os resultados neste estudo € possivel chegar as seguintes

conclusodes:

v

Nas idades iniciais de 1, 3 e 7, a utilizagdo da NS foi importante para ganho de
resisténcia. Embora a mistura 2NS tenha apresentado os maiores valores de
resisténcia a compressao a 1, 3 e 7 dias, a mistura ternaria 13MK2NS apresentou
resultados equiparados, o que evidencia a sinergia entre esses materiais.

A utilizagdo de NS e MK combinados na mistura apresentaram maiores resultados
de resisténcia a compressao e menor porosidade principalmente a partir da idade
de trés dias, mesmo com menor teor de clinquer na mistura, isso comprova o efeito
sinérgico desses dois MCS.

Ao analisar o comportamento de crescimento dos resultados de resisténcia a
compressdo, verificou-se que as misturas que ndo utilizaram MK (REF e 2NS)
apresentaram tendéncia de estabilizacao a partir de 3 dias, ja as misturas com MK
(15MK e 13MK2NS) apresentaram tendéncia de crescimento mesmo apds 28
dias.

No ensaio de pCT desde as primeiras idades contatou-se que as misturas contendo
NS apresentaram menor porosidade. Isto porque a reagdo oriunda da NS permite
a formacdo de produtos de hidratacdo que agem como ponto de nucleacdo e
favorece a matriz porosa. Ja a mistura REF apresentou maior porosidade total em
todas as idades, isto porque o uso de MCS refinou a matriz porosa em todas as
idades.

A porosidade fechada foi maior em todas as idades na mistura REF, corroborando
com os resultados de resisténcia a compressado, ja que a faixa de poros analisadas
no ensaio de uCT (7 a 1000 p) sdo macroporos e que neste caso tem influéncia

nos resultados de resisténcia a compressao.
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v No ensaio de PIM foi constatado desde as primeiras idades um efeito sinérgico
entre o MK e a NS por conta das reagdes pozolanicas, provocando uma
diminui¢ao do didmetro médio das misturas ternarias e o maior refinamento da
rede porosa para todas as idades.

v Nos resultados de BJH foi possivel constatar que a rede porosa apresentou
heterogeneidade, mas ainda sim as misturas contendo MCS tem maior formacao
de poros em géis comparado a mistura REF.

v Foi possivel observar que para cada faixa de poros uma técnica é mais indicada.
Para microporos € mesoporos a técnica mais representativa ¢ o BJH e o PIM, e
para avaliacao dos macroporos e porosidade fechada ¢ a mais indicada uCT

v Ao realizar o comparativo de todas as técnicas é possivel dizer que as principais
razoes para as diferencas entre os resultados de porosidade sdao explicadas pelas
diferentes faixas mensuraveis de tamanho de poro, além da base fisica das medigdes

de cada técnica.

Foi possivel fazer correlacdo entre a porosidade das pastas de cimento com MK e/ou NS
e os resultados de resisténcia a compressdo. No entanto, € necessario ressaltar que os
resultados de porosidade total pelas diferentes técnicas foram complementares em relagdo
ao tamanho dos poros e isso interfere na analise referente a cada uma das técnicas de
avaliagdo da porosidade. Mais estudos devem ser realizados para aprofundar o
conhecimento entre a correlagdo entre porosidade e resisténcia a compressao das pastas

de cimento.

5.1 Sugestio para trabalhos futuros
A partir dos dados apresentados e das conclusdes elucidadas, sugere-se os seguintes

topicos para desenvolvimento de novos estudos:

e Realizar ensaio de imagem que consiga ter maior amplitude de andlise entre
mesoporos € macroporos, para que seja possivel construir um perfil de
porosidade com maior representatividade.

e Realizar o estudo de porosimetria e resisténcia mecanica dessas misturas
ternarias com concretos convencionais, a fim de verificar o comportamento
desses MCS em maior escala.

e Realizar o estudo de durabilidade e correlacionar com a porosidade em

concretos com misturas ternarias.
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