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RESUMO

Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanoparticulas na industria da construgdo civil vem
crescendo gradativamente em todo o mundo. Isso porque os nanomateriais auxiliam no
desenvolvimento das propriedades mecanicas e de durabilidade dos materiais cimenticios.
Isso posto, este estudo avaliou o comportamento reolégico de pastas de cimento Portland
com nanossilica (NS). O cimento Portland foi substituido nos conteudos de 0,4%, 0,6%, 0,8%
e 1,0% pela NS. Os resultados indicaram que o modelo de Herschel-Bulkley apresentou o
melhor ajuste nos dados reoldgicos para todas as misturas. Ademais, a tensao de escoamento
aumentou, enquanto a viscosidade diminuiu para todas as misturas com NS, em relagao a
amostra referéncia (0% de NS).
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ANALYSIS OF RHEOLOGICAL PERFORMANCE IN CEMENTITIOUS MATERIALS
REPLACING PORTLAND CEMENT BY NANOSILICA.

ABSTRACT

In recent years, the use of nanoparticles in the construction industry has been gradually
increasing worldwide. This happens because nanomaterials help in the development of
mechanical properties and durability of cementitious materials. That said, this study evaluated
the rheological behavior of Portland cement pastes with nanosilica (NS). Portland cement was
replaced in contents of 0.4%, 0.6%, 0.8% and 1.0% by NS. The results indicated that the
Herschel-Bulkley model presented the best fit in the rheological data for all mixtures.
Furthermore, the yield stress increased, while the viscosity decreased for all mixtures with NS,
concerning the reference sample (0% NS).
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1. INTRODUCAO

A adicdo de nanoparticulas em materiais a base de cimento pode melhorar as propriedades
mecanicas do material endurecido. Neste contexto, a nanossilica (NS) tem sido amplamente
relatada como um material que potencialmente aumenta a densidade, o desenvolvimento de
resisténcia e as propriedades mecanicas de materiais cimenticios. Sua reatividade é atribuida
a sua alta pureza em termos de teor de SiO; e sua alta area superficial especifica [1].

Os mecanismos principais pelos quais a nanossilica melhoram as propriedades mecanicas dos
materiais a base de cimento sdo: atividade pozolanica, efeito filer, e fornecimento de locais
adicionais de nucleacdo para a hidratacdo do cimento [2]. Em estudos realizados por Nazari e
Riagi (2011), misturas de concreto obtiveram um aumento de 70% na resisténcia a
compressdo com a incorporacao de 4% de NS [3]. No entanto, a incorporac¢do da NS na matriz
cimenticia também pode afetar negativamente a trabalhabilidade e as propriedades
reoldgicas (tensdo de escoamento e viscosidade) das misturas devido ao seu pequeno
tamanho de particula e alta area superficial especifica [4]. Isso, aumenta a relacdo area
superficial/volume, e consequentemente, a necessidade de maior demanda de agua na
mistura.

Apesar do tema da incorporacdo de NS em materiais cimenticios ja estar bem fundamentada
na literatura. Ainda, ha uma lacuna de conhecimento sobre o comportamento das
propriedades reoldgicas para misturas de cimento Portland com NS.

Desta forma, este estudo tem como objetivo avaliar o comportamento reoldgico das pastas
de cimento Portland com diferentes teores de incorporagao de NS.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Para a producdo das pastas cimenticias foi utilizado o cimento Portland (CP) do tipo CPV-ARI
e dois tipos de aditivos: superplastificante a base de naftaleno sulfonato (SP), e
Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), um éter de celulose (Methocel™). O superplastificante
(SP) foi utilizado para aprimorar a trabalhabilidade desejada da pasta, melhorando assim a
resisténcia e a durabilidade do material. Nesta pesquisa, ele também teve como objetivo
auxiliar na dispersdao da NS. O Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), por sua vez, é um éter de
celulose que ajudou a controlar a reologia da mistura, garantindo uma melhor aderéncia e
trabalhabilidade da pasta. O cimento Portland foi substituido pela nanossilica em pd (NS),
produto comercial, designado AEROSIL 200, com tamanho de particula ~12 nm. A NS
apresenta em sua composi¢ao aproximadamente 99,8% de SiO», area superficial de 175-225
m?/g, e densidade de 2,20 g/cm?, segundo as especificacdes do fabricante. As propriedades
fisicas e a composicdo quimica do cimento realizada pelo método de energia dispersiva (EDX-




7000, Shimadzu) sdo apresentadas na Tabela 1. A caracterizacdo dos aditivos e da NS foram
realizadas através de uma andlise de FTIR usando o espectrometro JASCO FT IR-4200.
Micropellets foram preparados misturando amostra em pé com brometo de potassio (KBr) na
proporcdo de 1:100 e analisados nas frequéncias de 400 cm™a 4000 cm™. A Figura 1 apresenta
o espectro da NS, SP e HPMC. A Tabela 2 expde resumidamente os resultados dos
componentes dos espectros de infravermelho dos materiais.

Tabela 1 - Propriedades quimicas e fisicas do cimento Portland.

Propriedades CP

Composigdo Quimica (%)

SiO, 17,69
Al;0s 4,09
Fe,03 3,08
Cao 67,81
MgO 4,11
SO3 4,65
Perda ao fogo 1,04

Propriedades fisicas

D10 (um) 3,58
D50 (um) 12,41
D90 (um) 28,26
Area de superficie especifica — Blaine (m?/kg) 440,0

Massa especifica (g/cm?3) 3,12
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Figura 1 — Espectros de FTIR dos materiais utilizados, (a) SP, (b) HMPC, e (c) NS
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Tabela 2 — Resultados das bandas de absor¢do dos materiais.
Materiais Bandas (cm™) Atribuicdo
SP 3450 Vibracdo de alongamento OH e NH
2915 Vibrac¢do de alongamento de CH
1620 Vibracdo do esqueleto do anel aromatico
1185 Vibrac¢do da adsorg¢do de -SOsH
1030 Vibrac¢do do acido sulfénico e a ligagdo O—C-0
HPMC 3480 Vibracdo de alongamento OH e NH
2900 Vibrac¢do de alongamento de CH
1650 C = O alongamento (amida I), 4gua na regido amorfa
1390 Vibrac¢do de estiramento CH-OH
1065 Vibrac¢oes esqueléticas envolvendo o alongamento do C-O-
)
NS 3433 Vibracdo de alongamento OH e NH
1000 Vibrac¢oOes de estiramento assimétrico associadas com as
ligagdes Si—0 nos grupos SiO,.
815 VibragOes simétricas de alongamento Si—-O
475 Vibracoes de flexdao no plano O-Si-0

%),



2.2 Preparagao das pastas cimenticias e suas composicoes

As pastas foram produzidas através da substituicdo do cimento Portland pela NS nos seguintes
teores: 0%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1,0%. A relacdo agua/aglomerante (cimento + NS) foi de 0,45.
Foi introduzido SP para atingir uma consisténcia de 90 + 20 mm através do teste de mini-
slump. J& o HPMC foi fixado em 0,003%. A incorporacdo dos aditivos foi realizado sobre a
massa do aglomerante. As pastas cimenticias foram preparadas por meio de um misturador
de alta poténcia (10.000 rpm). Para a mistura das pastas inicialmente os materiais secos foram
homogeneizados. Apds, 50% da agua da mistura foi adicionada a amostra e misturado por 1
min. Posteriormente, o SP+25% da dgua foram inseridos na mistura, e a amostra foi misturada
por mais 40 s. Em seguida, o HPMC em conjunto com o restante da agua foram adicionados.
Por fim, a pasta foi misturada por mais 3 min. O ensaio de reologia iniciou-se 12 min apds o
contato da agua com o aglomerante.

2.3 Metodologia: propriedade reoldgica das pastas

O comportamento reoldgico das pastas cimenticias com NS foi analisado através da geometria
coaxial de cilindros concéntricos, utilizando um rotor com didmetro de 24 mm e gap de 5 mm.
O ensaio foi realizado por meio de um reémetro Haake Mars Ill (Thermo Scientific), com
torque maximo de 200 N.mm, velocidade maxima de rotacdo de 1500 rpm, a uma
temperatura de 23 °C.

As etapas para ensaio de reometria rotacional seguiu as seguintes etapas: Pré-cisalhamento a
100 st foi aplicado por 1 min. Em seguida, foram realizados dois ciclos de cisalhamento por
duas rampas (ascendente e descendente). Na primeira curva (ascendente) foi aplicada uma
taxa de cisalhamento de 5s ' a 100 s ' em 90 s. A segunda curva (descendente) partiu do
ponto 100 s -1 e voltou a 5 s -1 em outros 90 s.

A partir dos resultados obtidos, iniciou-se um estudo preliminar para a identificar o modelo
reoldgico que representasse o ajuste mais adequado para os dados. Este ajuste foi realizado
pelo software Rheowin Job Manager. Os seguintes modelos foram avaliados com o intuito de
observar o comportamento reoldgico das pastas cimenticias com NS: Bingham (Equacao 1),
Herschel-Bulkley (Equacao 2) e Casson (Equacgao 3).

T=Tg+ N.Y (1)

7= 10 +K.¥" (2)

Vi= [T+ Jim ¥ @)




T é a tensdo de cisalhamento (Pa), T, tensdao de escoamento dinamica (Pa), n € a viscosidade
plastica (Pa.s), y é a taxa de cisalhamento (s), K e n s30, respectivamente, os pardmetros de
consisténcia e pseudoplastico do modelo de Herschel-Bulkley e 1, € a viscosidade a uma taxa
de cisalhamento infinita (Pa.s).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Definicdo do modelo reolégico

Para avaliar o modelo mais adequado em pastas de cimento Portland com incorporacdo de
NS, inicialmente foi analisada a curva da tensdo de cisalhamento (t) versus a 22 taxa de
cisalhamento descendente. Isso porque, os resultados da curva descendente apresentaram-
se mais homogéneos e linear, em relacdo a curva ascendente. A partir disso, obteve-se o ajuste
dos dados frente aos modelos reoldgicos de Bingham, Herschel-Bulkley e Casson, conforme a
Figura 2. Em todas as amostras realizadas, o modelo de Herschel-Bulkley obteve o maior R? e
foi selecionado como modelo padrdo para todas as andlises (Tabela 3).

No modelo de Herschel-Bulkley, a viscosidade é uma varidvel que ndo depende da taxa de
cisalhamento, e esta teoria é aplicavel para altas taxas de cisalhamento. Atualmente, este
modelo também foi utilizado para avaliar o comportamento reolégico de materiais
cimenticios com NS [5,6].




Figura 2 — Curva tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento utilizada para ajustar os dados
das pastas com NS considerando os modelos de Bingham, Herschel-Bulkley e Casson
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Tabela 3 — Resultados dos ajustes dos dados da reometria através da geometria coaxial de cilindros
concéntricos para as pastas com NS avaliando diferentes modelos reolégicos

Mistura Parametros dos modelos reolégicos
Bingham Herschel-Bulkley Casson
0 n R? 0 K n R? 0 nee R?

REF 11,48 0,28 09984 10,68 0,40 0,93 0,9987 6,26 0,14 0,9969
0,4 NS 21,15 0,83 10,9847 1439 345 0,54 0,993 16,50 0,12 0,9934
0,6 NS 13,16 0,24 0,9975 10,82 0,68 0,79 0,9999 8,23 0,10 0,9993
0,8 NS 14,75 0,25 0,9970 12,22 0,73 0,78 0,9995 948 0,10 0,9991
1,0 NS 20,00 0,34 10,9908 12,26 2,34 0,62 0,9989 12,35 0,14 0,9981

3.1 Tensao de escoamento e viscosidade

E possivel observar que tensio de escoamento das pastas com NS foi superior ao valor
observado na pasta de referéncia (10,68 Pa). Além disso, a mistura 0,4_NS alcangou o valor
maximo de tensdo de escoamento, resultando em um valor de 14,39 Pa (Figura 3 (a)). As
misturas 0,4% NS, 0,6% NS, 0,8% NS e 1,0% NS apresentaram aumento na tensdao minima de
26,0%, 1,30%, 13,0% e 13,0%, respectivamente, em relagdo a REF. A mesma tendéncia foi
observada nos resultados de viscosidade. Ha uma reducdo da viscosidade de
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aproximadamente 42,0%, 15,0%, 16,0%, 33,0% para 0,4NS, 0,6NS, 0,8NS e 1,0NS,
respectivamente, em relacdo a amostra de referéncia (Figura 3 (b)).

Apesar da NS proporcionar um aumento das propriedades mecanicas e de durabilidade dos
materiais cimenticios. Devido a devido a sua alta drea superficial especifica e pequeno
tamanho de particula, podem afetar negativamente a trabalhabilidade das misturas frescas e
a dispersdo das particulas de nanossilica. Portanto, a NS pode aumentar a demanda de dgua
na mistura fresca, o que pode afetar negativamente as propriedades reolégicas da mistura.
Além disso, as particulas de nanossilica podem aglomerar-se facilmente, o que pode dificultar
a sua dispersao na mistura fresca [7-10].

No entanto, neste estudo os aditivos, principalmente o SP, tiveram um papel fundamental
para o aumento da tensdo de escoamento e a reducdo da viscosidade nas misturas. Desta
forma, a medida que ha um aumento no teor de SP (0,4%, 0,5% e 0,6%), a tensdo de
escoamento aumenta gradativamente (0,6NS, 0,8NS e 1,0NS).

Figura 3 — Parametros reoldgicos das pastas com NS obtidos através do modelo Herschel-Bulkley: (a)
Tensdo de escoamento, (b) Viscosidade
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4. CONCLUSOES

Este estudo avaliou o comportamento reolégico de pastas de cimento Portland com
incorporacdo de nanossilica. Realizou-se um estudo preliminar para ajustar os dados da
reometria, considerando os modelos Bingham, Herschel-Bulkley e Casson. A partir disso,




observou-se que o modelo que apresentou o melhor ajuste frente a todas as misturas foi o de
Herschel-Bulkley. Quando a influéncia da incorporacdo da NS nas propriedades reoldgicas,
houve um aumento na tensdo de escoamento e uma reducdo na viscosidade para todos os
teores de NS.
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