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Este trabalho apresenta uma avaliagdo critica e qualitativa da literatura cientifica recente sobre a aplicagdo de nanossilica
(NS) em matrizes geopoliméricas, com foco nos avangos promovidos por essa adi¢do sobre as propriedades mecanicas,
durabilidade e microestrutura dos geopolimeros enquanto alternativa de menor impacto ambiental ao cimento Portland. A
revisdo sistematizou estudos publicados majoritariamente entre 2020-2025, combinando andlises bibliométricas
(VOSviewer®) e sinteses qualitativas das evidéncias experimentais. Observou-se um crescimento expressivo da producdo
cientifica sobre geopolimeros modificados por nanossilica, indicando que a NS funciona simultaneamente como agente de
preenchimento, sitio de nucleagdo e fonte adicional de silica soluvel, acelerando a geopolimerizacdo e refinando a porosidade
da matriz. Esses efeitos traduzem-se, na maioria dos estudos, em incrementos significativos de resisténcia & compressao ¢
reducdo da sorptividade e absor¢do de agua, além de melhor desempenho frente a ciclos ambientais agressivos; entretanto,
ganhos 6timos dependem fortemente de: forma/qualidade da NS, método de dispersdo, dosagem, tipo de precursor e regime
de cura. Considerando-se que tanto os geopolimeros quanto a aplicag@o de nanossilica ainda ndo sdo amplamente difundidos
em escala industrial, essa combinag@o representa uma oportunidade promissora de inovagdo e desenvolvimento de materiais
mais eficientes, durdveis e ambientalmente sustentaveis.
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1. Introducio significativa diminui¢do das emissdes de CO:, que pode

chegar a 70% ou 80% em comparagdo com a produgio
convencional de cimento [6]. Além disso, esses materiais
apresentam elevado desempenho, com resisténcia
mecénica elevada, durabilidade aprimorada frente a
agentes agressivos, baixo calor de hidratacdio e
estabilidade quimica, sendo adequados para multiplas
aplicagdes na engenharia [4].

Os nanomateriais t€ém desempenhado um papel
revolucionario no aprimoramento dos materiais
cimenticios, destacando-se a utilizagdo de nanoparticulas
para potencializar propriedades fisicas e quimicas das
matrizes geopoliméricas [2]. Em particular, a nanossilica
(NS) destaca-se como uma das nanoparticulas mais
utilizadas [7], devido a sua estrutura amorfa ¢ a elevada
reatividade pozolédnica, favorecendo a formacdo de
produtos de reacdo mais densos e homogéneos [8]. Outras
nanoparticulas como a nanoalumina (NA), o diéxido de
titanio (NT), os nanotubos de carbono (CNTs) e o 6xido
de grafeno (GO) também tém sido estudadas por
contribuirem significativamente para a melhoria da
resisténcia mecanica, refino da microestrutura, resisténcia
a agentes quimicos ¢ até mesmo introdugdo de
funcionalidades como autolimpeza e autodetecgao [7,9].

A incorporagdo de nanoparticulas em matrizes
geopoliméricas visa principalmente a melhora das

A produgdo de materiais aglomerantes a base de
cimento tem historicamente se apoiado no Cimento
Portland Comum (OPC) como principal material
aglomerante [1,2]. Apesar de suas reconhecidas
propriedades estruturais e da facilidade de produgao [3], a
utilizacdo intensiva desse cimento acarreta impactos
ambientais  significativos [1]. Estima-se que sua
fabricagdo seja responsavel por cerca de 7% das emissdes
antropicas globais de dioxido de carbono (CO2), liberando
aproximadamente 900 kg desse gas por tonelada
produzida [1]. Além disso, os processos de
descarbonatacdo do calcario e a queima de combustiveis
fosseis exigem grande consumo de energia e recursos
naturais, comprometendo a sustentabilidade do setor e
motivando a busca por alternativas mais ecologicas [1].

Nesse cenario, os geopolimeros surgem como
solugdes promissoras e sustentaveis ao OPC [4]. Esses
materiais inorganicos sdo formados pela ativacao alcalina
de fontes ricas em aluminio e silicio [5], como cinzas
volantes, escoérias de alto-forno e residuos agricolas,
como cinza de casca de arroz, possibilitando a
valorizagdo de rejeitos industriais ¢ a redugdo da
exploracdo de matérias-primas virgens [6]. A principal
vantagem ambiental dos geopolimeros reside na



propriedades  mecanicas, incluindo resisténcia a
compressdo, tracdo ¢ flexdo, bem como o modulo de
clasticidade e a tenacidade [9]. Espera-se também a
aceleracdo das reagdes de geopolimerizagdo, com as
nanoparticulas atuando como sitios de nucleagdo e
promovendo a formagdo de produtos de reagdo mais
densos [8]. Consequentemente, ocorre um refino da
microestrutura e uma significativa reducdo da porosidade,
resultando em uma matriz geopolimérica mais compacta e
homogénea, o que impacta positivamente a durabilidade
[9].

Este trabalho tem como objetivo realizar uma
revisdo qualitativa sistematica da literatura cientifica
recente acerca da aplicagdo de nanossilica em matrizes
geopoliméricas, visando compreender o0s avangos
promovidos por essas adicdes nas propriedades
mecanicas, de durabilidade e na microestrutura dos
geopolimeros.

2. Panorama geral sobre a insercio de
nanossilica em geopolimeros

Este estudo fundamenta-se em uma revisdo
bibliografica com abordagem exploratoria e qualitativa,
voltada a analise dos estudos mais recentes que tratam da
inser¢do de nanossilica em geopolimeros. O foco
principal ¢ compreender como essa nanoparticula vem
sendo aplicada para modificar as propriedades
fisico-quimicas, mecénicas e estruturais desses materiais,
também com ateng@o ao desempenho e a durabilidade das
matrizes ativadas alcalinamente.

A busca por publicagdes cientificas foi realizada
por meio de levantamentos sistematizados em duas bases
de dados amplamente reconhecidas: ScienceDirect e
Springer Nature. Para garantir a relevancia e a atualidade
dos conteudos analisados, foram priorizados artigos
publicados entre os anos de 2020 e 2025.

Os termos de busca utilizados foram:
geopolymer, nanoparticle e nanosilica, permitindo a
identificagdo de estudos que abordassem diretamente a
interacdo entre essas trés frentes de pesquisa. A
combinagdo desses descritores possibilitou a filtragem de
artigos focados tanto na formulacdo quanto na
caracterizagdo de compdsitos modificados com
nanossilica, visando uma analise critica das tendéncias
mais atuais da literatura cientifica.

De forma complementar, foi realizada uma
analise bibliométrica com o auxilio da ferramenta
VOSviewer®, com o intuito de mapear as co-ocorréncias
entre palavras-chave, identificar autores influentes e
delinear os principais eixos tematicos discutidos nos
artigos selecionados. Embora os resultados encontrados
demonstram avangos significativos no uso da nanossilica
para a melhoria do desempenho dos geopolimeros,
também se constataram variagdes relevantes nas

metodologias de sinteses empregadas, nas dosagens
utilizadas e nas formas de dispersdo adotadas.

2.1 Citacdes do tema nas principais bases de dados

A fim de compreender a relevancia e o volume
de publicacdes relacionadas a insercdo de nanossilica em
matrizes geopoliméricas, a busca combinada no periodo
de 2020 a 2025 evidenciam o crescimento progressivo da
producdo cientifica sobre o tema, conforme mostra o
Grafico 1:

Grafico 1. Citagdes com geopolymer, nanoparticle ¢
nanosilica por ano.
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Nas duas bases de dados analisadas observa-se
uma tendéncia clara de crescimento nas citagdes
envolvendo os termos geopolymer, nanoparticle e
nanosilica. Esse aumento expressivo reforca o carater
emergente e inovador dos geopolimeros com aditivos
nanoestruturados, consolidando-se como um campo
promissor de pesquisa dentro da engenharia. Ainda que
bases como ScienceDirect ¢ Springer Nature apresentem
nimeros absolutos mais modestos, também registram
crescimento gradual, indicando uma consolidacdo
tematica no escopo da literatura cientifica.

A seguir, os graficos 2 e 3 apresentam a
distribui¢do das areas de pesquisa mais recorrentes nas
publicagdes que abordam geopolimeros, nanoparticulas e
nanossilica, conforme indexadas nas bases ScienceDirect
e Springer Nature:

Grifico 2. Areas de pesquisa de geopolimeros pelo
Science Direct.
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Grifico 3. Areas de pesquisa de geopolimeros pelo
Springer Nature.
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No grafico 2, observa-se que o ScienceDirect
contempla uma ampla diversidade tematica, com destaque
para ciéncia dos materiais (101 ocorréncias) e engenharia
(96 ocorréncias), além de 4areas como energia, ciéncia
ambiental, gestdo e engenharia quimica. Ja o grafico 3,
referente ao Springer Nature, mostra uma concentragao
mais restrita, majoritariamente em engenharia (13
ocorréncias) e ciéncia dos materiais (7 ocorréncias), com
menor presenca de outras areas.

Com base nesses dados, nota-se que o
ScienceDirect se destaca por seu carater multidisciplinar,
abrangendo temas relevantes a engenharia quimica. Em
contrapartida, o Springer Nature apresenta um foco mais
direcionado a engenharia civil e materiais de construcao.

2.2 Co-ocorréncias dos topicos analisados

Para compreender o panorama atual da pesquisa
sobre a nanossilica, foi realizada wuma analise
bibliométrica a partir de um levantamento de 195 artigos
cientificos publicados entre 2020 e 2025 na base
ScienceDirect. Para a visualizagdo e interpretacdo dos
dados, empregou-se o VOSviewer® (v.1.6.20),
amplamente utilizado na construcdo e analise de mapas de
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redes bibliométricas, permitindo representar graficamente
relagdes baseadas em co-ocorréncia de termos, coautoria
e citagdes. Essa abordagem possibilitou identificar os
eixos tematicos mais recorrentes da literatura recente e os
pesquisadores com maior centralidade no campo,
fornecendo um quadro robusto das tendéncias e lacunas
de pesquisa.

Na Figura 1, mapa de co-ocorréncia de palavras
chave, observa-se um nucleo tematico fortemente
ancorado em geopolymers, do qual irradiam conexdes
diretas com nanoparticles e nanosilica. Isso evidencia
que a incorporagdo de nanomateriais, especialmente a
nanossilica, tornou-se um vetor estruturante nas
discussdes contemporaneas. Em torno desse nucleo,
consolidam-se frentes que orbitam microstructure,
mechanical properties, durability e porosity, o que
sinaliza a énfase da comunidade cientifica na relagdo
entre microestrutura, propriedades e desempenho. Termos
como bond strength e residual mechanical properties
complementam essa frente ao indicar interesse em adesdo
entre matriz e reforco e manutencao do desempenho apds
solicitacdes térmicas e ambientais, como ciclos de
aquecimento e resfriamento.

Os agrupamentos tematicos da Figura 1 se
articulam também com uma base de materiais e de
ativagdo. Metakaolin, coal fly ash e coal combustion fly
ash, além de materiais ativados alcalinamente, indicados
por alkali activated materials e alkali activator mortar,
reforcam a presenga de precursores aluminosilicaticos e
da quimica de ativagdo alcalina. Cement based materials
€ cement aparecem como contrapontos ou como sistemas
hibridos de comparacdo. Waste, sustainable, life cycle
assessment € circular economy destacam a agenda de
sustentabilidade, com foco na valorizacdo de residuos e
na avaliagdo do ciclo de vida. Em paralelo, surgem frentes
de reforco e de nanotecnologia, como nanoclay, carbon
nanotubes, MXenes, polypropylene fiber e composite
materials, o que sinaliza a exploracdo de reforcos
particulados e fibrosos, da nano a macroescala, para
modular desempenho mecanico, tenacidade e respostas
sob impacto. O conjunto sugere um campo em que a
nanossilica atua como n6 de interse¢do entre otimizacao
microestrutural, durabilidade e sustentabilidade, em
didlogo com outros nanomateriais na busca por matrizes
multifuncionais.

Essa leitura integrada com a Figura 1 permite
apontar trés tendéncias. Primeiro, consolida se o tridngulo
microestrutura, propriedades e durabilidade, no qual a
nanossilica atua como agente de refino de porosidade ¢ de
nucleacdo de fases, com repercussdes diretas em
resisténcia, adesdo e desempenho residual. Segundo,
intensifica-se a pauta ambiental, com avalia¢do do ciclo
de vida e economia circular orientando a escolha de
precursores, como cinzas e escorias, e rotas de ativagdo
em direcdo a matrizes com menor pegada. Terceiro,
observam-se avangos em nanomateriais emergentes,



como os materiais bidimensionais derivados de metais de
transicdo (MXenes), e em hibridizagdes com fibras
poliméricas e nanotubos de carbono, a fim de explorar
sinergias em compositos geopoliméricos de alto
desempenho. Em conjunto, os topicos mais frequentes e
suas interconexdes confirmam que os estudos recentes
tém privilegiado a engenharia microestrutural orientada a
propriedades mecénicas e a resiliéncia ambiental e
operacional, com a nanossilica como elemento central na
engenharia de interfaces.

De modo complementar, a Figura 2, mapa de
densidade de autores, evidencia a concentracdo de
pesquisadores com alta produtividade ou impacto,
formando ilhas de intensidade que sugerem grupos
consolidados e redes de colaboragdo transnacionais. A
visualizagdo do mapa também evidencia o papel de redes
internacionais e de coautoria recorrente, nas quais
determinados grupos atuam como ponte entre subareas,
por exemplo entre desempenho mecanico e
sustentabilidade e entre microestrutura e reforcos
nanoestruturados, favorecendo a transferéncia de
métodos, como protocolos de ativagdo e rotas de
dispersdo de nanossilica. Essa colaboragdo ¢é coerente
com a natureza interdisciplinar do campo, que envolve
engenharia de materiais, quimica e geoquimica,
engenharia civil, geotécnica e ciéncia ambiental, ajudando
a explicar a rapida difusdo de praticas experimentais e de
modelagem que sustentam as tendéncias observadas na
Figura 1.

Em sintese, os dois mapas convergem para uma
narrativa unica que revela a centralidade de geopolymers,
nanoparticles e nanosilica como pilares tematicos
recorrentes. Esses termos se articulam diretamente com
conceitos como microestrutura, propriedades mecanicas,
durabilidade e sustentabilidade, delineando os principais
focos da literatura recente. Paralelamente, percebe-se uma
ampliacdo da investigagdo para além das aplicagdes
habituais. As pesquisas passam a incorporar temas como
adsor¢do, estabilizagdo de solos e desempenho sob
impacto, impulsionadas pelo uso de refor¢os nano e
microestruturados e pela crescente demanda por solugdes
ambientalmente responsaveis. Além disso, destaca-se a
formacdo de redes colaborativas densas entre autores,
configurando verdadeiros hubs de difusdo metodoldgica e
tematica. Essas redes ndo apenas sustentam a evolugdo do
campo, como também impulsionam a emergéncia de
nichos inovadores, como o uso de MXenes € a
incorporacdo de avaliagdes de ciclo de vida em matrizes
ativadas alcalinamente, cenarios nos quais a nanossilica
continua a exercer um papel estruturante. Esse
diagnostico bibliométrico, portanto, reforga a relevancia e
atualidade do presente trabalho ao situa-lo nos eixos
centrais da discussdo cientifica global.



Figura 1. Co-ocorréncias de geopolimeros, nanoparticulas ¢ nanossilica pelo VOSviewer®..
Fonte: Autoral
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3. Sinteses das rotas principais de incorporacio
de nanossilica

A incorporagdo da nanossilica em geopolimeros
visa explorar a alta area de superficie especifica das
nanoparticulas para promover a nucleagio e o
preenchimento de poros, resultando em uma matriz mais
densa e maior resisténcia [10]. A forma em que a NS ¢
introduzida na mistura, juntamente com o controle do
processo, ¢ crucial para evitar a aglomeragdo, que ¢ um
desafio devido as forgas de Van der Waals e a alta energia
superficial [10]. Abaixo estdo as principais rotas de
incorporacdo da nanossilica, com suas caracteristicas e
recomendagdes de aplicacao:

e  Mistura Direta (Dry Dispersion):

A dispersdo da NS ocorre por cisalhamento e
atrito com as particulas maiores do precursor
aluminossilicato e agregados [11,12]. E um método mais
simples, mais direto e mais pratico para a producdo em
larga escala, pois ndo exige etapas adicionais de
pré-tratamento [12]. Além disso, em alguns estudos, a
dispersdo a seco de nanoparticulas de 0-D (esféricas),
como NS, mostrou melhor desempenho fisico-mecanico
do que a dispersdo timida [12]. E altamente suscetivel a
aglomeracg@o, especialmente para dosagens mais altas de
NS [13]. O p6 fino também apresenta riscos de satde
ocupacional devido a inalagdo de nanoparticulas
aerotransportadas [2,14]. Recomendada para NS em po
em dosagens baixas (tipicamente até 3% em massa do
ligante) pois uma dispersdo inadequada reduz o efeito de
modificacdo e pode ter um efeito negativo [13]. O uso da
dispersdo a seco ¢ frequentemente integrado com a
mistura mecanica, como agitacdo ou moagem por bolas
para aumentar a eficiéncia de dispersao [12].

e Pré-dispersdo/Coloide (Wet Dispersion):

A NS ¢ dispersa em um meio liquido (agua ou
solugdo ativadora, como Na:SiOs) antes de ser adicionada
aos solidos precursores. Essa abordagem inclui o uso de
nanossilica coloidal (CNS) ou a dispersdo de NS em po
via ultrassom e aditivos quimicos [12]. Utiliza alta
energia de cisalhamento (mecanica/ultrassom) e/ou
aditivos quimicos como os superplastificantes (SPs) para
romper os aglomerados de NS em nanossuspensdes
estaveis [12]. O ultrassom (sonicagdo) desagrega as
nanoparticulas através da cavitagdo [15]. O uso de SPs
melhora a dispersdo ¢ a fluidez (trabalhabilidade) através
da repulsdo eletrostatica e/ou impedimento estérico [15].
Proporciona uma dispersdo mais uniforme e estavel, o
que potencializa o efeito de nucleacdo e enchimento,
resultando em uma microestrutura mais densa e maior
resisténcia mecanica [16]. O uso de CNS (forma coloidal)
evita os riscos de inalagdo do po6 [15]. O processo de

dispersdo (especialmente a sonicagdo) pode ser demorado
e energeticamente custoso em escala industrial [15]. Além
disso, a alta SSA (4area de superficie especifica) da NS
pode aumentar a demanda por agua, prejudicando a
trabalhabilidade (redugdo do slump) [17]. Altamente
recomendada para obter a maxima eficiéncia da NS e
quando se buscam ganhos de resisténcia inicial
significativos [18].

e Impregnacdo por Troca Idnica (lon Exchange
Impregnation):

Essa abordagem ¢ discutida de forma
complementar, uma vez que atua apds a incorporacdo
convencional da nanossilica na matriz geopolimérica,
sendo apresentada como estratégia adicional de
funcionalizacdo, sem substituir o método principal de
adi¢do da nanossilica. Uma solug@o precursora contendo
ions de silica (ou nanoparticulas) ¢ infiltrada em um
substrato poroso (como tijolos, argamassa ou agregados)
por absorcdo capilar ou aplicagdo de pressdo/vacuo. A
infiltragdo ¢ seguida por uma reacdo de troca idnica ou
precipitagdo no interior dos poros [19]. Permite o
fortalecimento de estruturas pré-formadas ou agregados
porosos (como agregados reciclados) em profundidade
[19]. Por exemplo, em agregados reciclados, o tratamento
com NS melhora a ligacdo interfacial entre a fibra e a
matriz, reduzindo a porosidade e a razdo Ca/Si, parametro
diretamente associado a densidade e a qualidade
microestrutural do ligante [20].

A eficacia ¢ limitada pela profundidade de
penetragdo e pela porosidade do substrato. Além disso, a
forca i6nica da solucdo pode influenciar a estabilidade da
NS na suspensdo [19]. Recomendada para
pos-tratamentos de reparo e consolidacao [19] ou para o
tratamento de agregados reciclados visando melhorar a
interface com a matriz geopolimérica [20].

e Formagao In Situ ¢ Revestimento por Imersdo
(Dip-Coating)

De carater complementar, aplicada em estagios
posteriores a formagdo da pasta gel polimérica, a NS ¢
gerada na superficie do precursor antes da reagao final, ou
formada in situ na matriz geopolimérica [21]. Pode
envolver o crescimento de nanoparticulas em torno de
uma superficie (como fibras ou agregados) ou a sintese de
silica coloidal a partir de um precursor solivel como o
Tetraetil Ortossilicato (TEOS) seguida de condensagio
(Sol-Gel) [21]. O TEOS sofre rea¢des de hidrdlise e
condensacdo para formar aerogel de silica/pré-polimero
de silica com nanoparticulas de SiO:, que ¢
subsequentemente usado para infiltragdo em poros de
substratos [21].

A formagdo in situ ou o revestimento podem
garantir uma distribui¢do extremamente fina na interface



desejada (por exemplo, na Zona de Transic¢do Interfacial -
ITZ), otimizando a ancoragem [15]. O wuso de
Polimetilhidrossiloxano (PMHS) com TEOS pode criar
uma estrutura hidrofobica na superficie [22]. O processo
sol-gel ¢ sensivel as condigdes de operagdo e pode induzir
o colapso estrutural durante a secagem [22]. Além disso,
requer precursores organicos caros (como o TEOS) e
solventes, o que aumenta o custo [23]. Recomendada para
aplicacdes de nicho onde a funcionalidade da superficie é
fundamental, como impermeabiliza¢do e protecdo contra
eflorescéncia (utilizando agentes como PMHS-TEOS). E
também relevante para a modificacdo de nanoestruturas
em compositos de alto desempenho [22].

3.1 Variaveis Criticas

O desempenho de compdsitos geopoliméricos
(GPCs) esta intrinsecamente ligado as condi¢cdes de
processamento e a propor¢do dos materiais constituintes
[24]. A otimizacdo destes fatores ¢ essencial para
controlar a taxa de dissolucdo dos precursores
aluminossilicatos, a formagao de géis poliméricos, silicato
de calcio e aluminio hidratado (C-A-S-H) ¢ o silicato de
aluminio e sdédio hidratado (N-A-S-H), e a densificacdo
microestrutural [24].

3.1.1  Tipo e Origem do Precursor:

O precursor ¢ a fonte primaria de aluminosilicato
(Si-Al), sendo os mais comuns a cinza volante (FA), a
escoria de alto-forno granulada (GBFS) e o metacaulim
(MK) [24]. O tipo e a composi¢do (propor¢ao de SiOs,
Al:0s, Ca0, etc.) sdo os fatores que definem a estrutura
quimica base e a reatividade do sistema [24]. O efeito na
reatividade dos precursores  geopoliméricos esta
diretamente relacionado a sua composicdo, que define a
cinética de polimerizagdo [25]. O metacaulim, por
exemplo, ¢ altamente reativo devido ao seu elevado teor
de Al:Os e a sua natureza amorfa [26]. Ja a escoria de
alto-forno granulada introduz calcio (Ca), acelerando
significativamente o desenvolvimento da resisténcia
inicial e favorecendo a formacao de géis C-A-S-H [25].
Por outro lado, precursores de baixa reatividade, como a
cinza volante de Classe F (FA), geralmente necessitam de
cura térmica para intensificar a dissolug@o e a reagdo de
policondensacdo [26]. Esse comportamento influencia
diretamente a microestrutura ¢ a gelificagdo, pois a
estrutura dos géis formados, sejam N-A-S-H ou C-A-S-H,
¢ determinada principalmente pelo tipo de precursor
utilizado [26]. A GBFS, por exemplo, contribui de forma
predominante para a formacdo de géis do tipo C-A-S-H
[27], enquanto a morfologia das particulas também
desempenha papel importante: particulas esféricas de FA
podem atuar como nucleos ou revestimentos do gel,
promovendo o preenchimento dos poros e resultando em
uma matriz mais densa e coesa [28].

3.1.2  Composi¢ao do Ativador

A solugdo ativadora, geralmente uma mistura de
hidroxido (NaOH ou KOH) e silicato de sodio ou de
potassio, promove a dissolugdo do silicio e do aluminio e
fornece os ions alcalinos para a polimerizagdo [24]. O
efeito na reatividade dos ions alcalinos na
geopolimerizagdo estd diretamente relacionado a natureza
do cation e a concentragao da solug¢do. O ion so6dio (Na“)
tende a acelerar a policondensagdo devido ao seu menor
raio i6nico em compara¢do com o potassio (K) [29],
enquanto o potassio pode favorecer a formagdo de
oligdmeros de silicato maiores, resultando em compdsitos
com maior estabilidade térmica e resisténcia a
compressdo [30]. O aumento da molaridade do NaOH
eleva a taxa de dissolug@o dos precursores [31], embora
concentragdes excessivas possam aumentar a viscosidade,
limitar a mobilidade i6nica e causar coagulagdo rapida do
gel [26].

Esses efeitos influenciam diretamente a
microestrutura e a gelificagdo, ja que a alta concentracio
de ions acelera a reacdo de geopolimerizacdo [17] e
aumenta a densidade dos géis formados, tanto C-A-S-H
quanto N-A-S-H, especialmente com o aumento da razdo
Si/NaOH [17]. Consequentemente, o desempenho
mecanico é impactado de forma significativa, sendo que a
resisténcia a compressdo geralmente cresce com a
molaridade do NaOH até atingir um ponto ideal,
frequentemente entre 8 e¢ 16 mol/L [31], e a razdo
Na:Si0s/NaOH exerce forte influéncia sobre a resisténcia
final do material [29].

3.1.3 Razao Molar Si/Al:

A proporgdo de silica para alumina (Si/Al) no
sistema ligante determina a complexidade da rede
polimérica formada, influenciando diretamente na
reatividade e gelificagdo dos geopolimeros, afetando a
estrutura do gel formado [26]. Razdes moderadas, entre
1,25 e 2,0, favorecem a formagdo de estruturas de
polisialato mais estaveis, geralmente associadas a melhor
desempenho mecanico [31]. Com o aumento da razdo
Si/Al, observa-se maior for¢a do sistema polimerizado,
devido a formagdo de uma estrutura de aluminosilicato
mais condensada [25]. No entanto, o desempenho
mecanico ideal é geralmente alcangado dentro de uma
faixa limitada de razdo Si/Al, tipicamente entre 1 e 3 [32],
ja que valores muito elevados (acima de 3) podem levar a
excesso de espécies silicatadas ndo reagidas e ao aumento
da viscosidade da pasta, dificultando a polimerizacao e
reduzindo a resisténcia mecanica final [26].

3.1.4  Ordem de Adigdo e Energia de Mistura
A sequéncia de adicdo de materiais e a energia

mecanica aplicada, como ultrassom ou alta velocidade de
cisalhamento, influenciam a dispersao de aditivos e a



homogeneidade da mistura [26]. A alta energia de
mistura, como a sonicagdo, ¢ necessaria para romper
aglomerados de nanoparticulas, promovendo uma
dispersdo mais uniforme [26], o que potencializa o efeito
de nucleag@o da nanossilica e acelera a reagdo inicial [26].
Uma dispersdo eficiente também resulta em uma
microestrutura mais densa e homogénea [26]. Além disso,
a mistura otimizada ¢ crucial para que os nanomateriais
atinjam seu potencial de reforco, sendo que a sonicagdo
da nanossilica por periodos suficientes, por exemplo entre
20 e 120 minutos, promove ganhos adicionais na
resisténcia e melhora o médulo de elasticidade do gel
[16].

3.1.5  Método de Dispersdo da Nanossilica NS

A dispersao da nanossilica (NS) é um dos fatores
mais criticos para o sucesso da nano-modificagdo, devido
a sua alta tendéncia a aglomeragdo causada pela elevada
area de superficie especifica (SSA) [26]. Quando dispersa
uniformemente, a NS atua como sitio de nucleagdo para
os produtos de reacdo, acelerando a cinética de
polimerizacdo ¢ a formagdo do gel [12]. A sonicagdo ¢
eficaz para desmembrar aglomerados, promovendo um
efeito de nucleag¢do mais eficiente [26]. Além disso, a NS
funciona como nanofiller, preenchendo  vazios
nanomeétricos € microporos, refinando a estrutura porosa,
reduzindo a porosidade e densificando tanto a
microestrutura quanto a zona de transi¢do interfacial
(ITZ) [12]. Dispersdes mais longas, como de 120
minutos, resultam em maior densificagio e menor
porosidade [16]. Consequentemente, a dispersdo eficiente
da NS aumenta a resisténcia a compressao e a tragao [12],
enquanto a aglomera¢do, resultante de dispersdo
deficiente ou de dosagem excessiva, gera zonas de
fraqueza e reduz a resisténcia final do material [26].

3.1.6  Dosagem ¢ Tamanho de Particula da NS

A dosagem ¢ o tamanho da nanossilica (NS)
controlam diretamente a disponibilidade de sitios de
nucleagao e a eficacia do efeito nanofiller [26]. Dosagens
otimas, tipicamente baixas, como entre 1% e 5% em
massa do ligante, frequentemente entre 2% e 3%, sdo
necessarias para maximizar a resisténcia [12], enquanto
dosagens excessivas, acima de 3% a 5%, podem causar
aglomerag@o e reduzir a resisténcia [26]. O tamanho das
particulas também exerce influéncia significativa:
particulas menores, na faixa de 5 a 658 nm, sendo as mais
utilizadas entre 20 e 30 nm, apresentam maior area de
superficie especifica (SSA) e maior reatividade,
acelerando a hidratagdo e a polimerizagdo [26]. Além
disso, o tamanho das particulas afeta a demanda de agua e
a trabalhabilidade da mistura, e as particulas menores
podem preencher poros que particulas maiores nao
alcancam [33].

3.1.7  Regime de Cura

A cura em alta temperatura, entre 40°C e 85°C,
acelera as reacdes de dissolugdo e policondensacao, sendo
especialmente importante para precursores como a cinza
volante de Classe F [12], pois pode superar a barreira de
energia de ativagdo [34]. Esse processo promove uma
microestrutura mais densa e reduz a porosidade [26];
entretanto,  temperaturas ~ excessivas ou  tempos
prolongados podem causar rapida retra¢do, induzir
microfissuras ou degradar a resisténcia do material [26].
A cura sob pressdo hidrotérmica, como na autoclavagem,
pode refinar ainda mais a microestrutura [35]. Do ponto
de vista do desempenho mecénico, a cura a quente leva a
um rapido ganho de resisténcia inicial [26], embora
materiais ricos em GBFS ativados possam dispensar a
cura térmica para aplicagdes estruturais [7]. Além disso,
observa-se aumento do modulo de elasticidade com a cura
a alta temperatura [17].

4. Propriedades fisicas da Nanossilica

Diversos estudos relatam diferentes tamanhos
médios de particulas de nanossilica utilizados em
pesquisas. Um deles empregou particulas com didmetro
médio de 14 nm, determinado por meio de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) [36]. Outro estudo
reportou particulas com tamanho nominal de 12 nm em
dispersdo  aquosa, embora estas apresentassem
aglomeragdes em cachos de aproximadamente 150 nm,
atribuidas & funcionalizacdo com grupos acrilicos [37].
Além disso, outras pesquisas mencionam particulas com
cerca de 20 nm, com pureza de 99,9% e estrutura amorfa
[16,38]. A literatura também apresenta faixas mais
amplas de tamanho, variando entre 9-200 nm [12] ou
20-30 nm [16]. Em contextos especificos, como a
producdo de nanossilica esférica a partir de residuos
calcarios provenientes de minas de fosfato, foi
identificado um tamanho de 60 nm [12]. Ja em dispersdes
coloidais de nanossilica, os didmetros observados foram
de 5,17 e35nm[13].

De maneira geral, a morfologia da nanossilica ¢
descrita como esférica e possui uma estrutura amorfa
[39], o que significa que ndo possui uma estrutura
cristalina regular, sendo verificada por difragdo de raios X
(XRD) que mostra um pico largo centrado em 22 graus
(20) [37].



Figura 5. Imagens de TEM de nanoparticulas de SiO: em
(a) x20.000 e (b) x40.000 [40].
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A éarea superficial especifica (ASE) é uma das
propriedades mais relevantes da nanossilica, sendo
consideravelmente superior a de particulas maiores de
silica, como a silica ativa [33]. Essa caracteristica confere
a nanossilica uma reatividade elevada, além de
proporcionar um numero maior de pontos de interacdo
com a matriz do material [41]. Os valores de ASE
relatados na literatura sdo amplamente variaveis,
conforme apresentado na Tabela (1), o que reflete a
diversidade de tipos de nanossilica disponiveis e a
influéncia do método de sintese sobre suas propriedades
finais.

Quadro 1. Valores de area superficial especifica (ASE)
de nanossilicas reportados na literatura.

ASE (m?/g) N:;ig :s?lei:ca Referéncias
1525 Dispersao [24]
aquosa
Comercial/
193 Amorfa [44]
Nao
127,69 especificado [42]
~50-500 Hidrotérmica [43]
640460 H1droﬁl'1ca [9]
comercial
100-300 Amorfa [33]
180-600 Amorfa [39]
Nao
250 especificado [8]
Provenientes de
39523 rochas de [44]

A densidade e a cor também variam conforme o
tipo e o estado fisico da nanossilica. Em geral, ela ¢
descrita como um pd branco [45], com densidade
aparente que pode ser extremamente baixa, variando de
0,1 g/cm?® [39] a < 0,15 g/cm? [9]. Ja a densidade real ou
gravidade especifica costuma ser superior, apresentando
valores como 1,94 g/cm® [46], 2,4 g/cm? [16] ou 1,072
g/cm® para dispersoes coloidais de SiO: obtidas por via
hidrotérmica [43]. Em dispersdes coloidais, a gravidade
especifica pode alcangar 1,395 g/cm? [29]. Quanto ao pH
e a viscosidade, ambos sdo parametros importantes em
dispersdes coloidais de nanossilica, influenciando sua
estabilidade e reatividade. Uma dispersdo coloidal pode
apresentar pH de 9,51 e viscosidade de 10,79 segundos
[29], enquanto a nanossilica hidrotérmica apresenta pH de
9,1 [43]. Ja a silica pirogénica hidrofobica possui pH
entre 5,5 e 8,0 [25].

A solubilidade da nanossilica também ¢ uma
propriedade distintiva. Quando o pH de uma solugdo
alcalina ultrapassa 10,7, a NS se converte completamente
em silicio soluvel [9]. Além disso, a nanossilica amorfa
coloidal pode apresentar solubilidade em agua de até 60%
[39], caracteristica que reforca sua versatilidade e
potencial de interacdo em sistemas reativos.

5. Propriedades Quimicas da Nanossilica

A nanossilica ¢ predominantemente composta
por dioxido de silicio (SiO,), com teores geralmente
muito altos [39]. Uma nanossilica estudada quimicamente
continha 98,8% de SiO,, com vestigios de outros 6xidos
como Al,O; (0,076%), Fe,05 (0,293%), CaO (0,392%),
MgO (0,05%), Na,O (0,328%), SO; (0,185%), TiO,
(0,064%), K,O (0,080%), P,Os (0,129%), ZnO (0,021%)
e CuO (0,020%) [46]. Outra nanossilica de alta pureza
continha mais de 99,5% de o6xido de silicio [9] ou mais de
99% de silica [47].

Mesmo a nanossilica sintetizada a partir de
materiais residuais, como rochas de fosfato, pode atingir
uma pureza de 98,52% de SiO,, com pequenas
quantidades de P,Os, CaO, TiO, e Fe,0O; [44].
Nanossilicas de casca de cevada também mostram altos
niveis de SiO,, como 94,2% [42]. A composi¢do quimica
da superficie da nanossilica, analisada por XPS, pode
mostrar 56,3% de oxigénio, 40,2% de silicio, 2,5% de
carbono, 0,9% de sddio e vestigios de cloro, indicando
funcionalizacdo com espécies contendo carbono e
oxigénio [37]. A superficie da nanossilica frequentemente



contém grupos de silanol (Si-OH), que desempenham um
papel crucial em sua reatividade e capacidade de interagir
com outros materiais [9].

Figura 6. Superficie de SiO: com grupos silanol e
siloxano, em estado seco e hidratado [48].
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Em alguns casos, a nanossilica pode ser
funcionalizada para modificar suas propriedades
superficiais e melhorar sua intera¢gdo com a matriz do
material. Um exemplo ¢ a funcionalizagdo com grupos
acrilicos, identificada por espectroscopia infravermelha
(IR) através de uma banda de estiramento C=C a 1621
cm!, além da presenca de espécies contendo carbono e
oxigénio, detectadas por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) [37].

A alta atividade pozoldnica da nanossilica esta
diretamente relacionada ao seu pequeno tamanho de
particula e a sua grande area superficial [33,49]. Em
ambientes alcalinos, o silicio solivel liberado pela NS
reage com compostos de célcio, como o Ca(OH): presente
no cimento Portland, formando géis de silicato de calcio
hidratado (C-S—-H), os principais responsaveis pela
resisténcia e durabilidade dos materiais cimenticios [33].
Essa reacdo promove a densificagdo da matriz,
preenchendo vazios e refinando a microestrutura, o que
resulta em um material mais compacto e duravel [44].

Além disso, a nanossilica apresenta elevada
compatibilidade com solugdes de silicato de sodio,
comumente utilizadas como ativadores alcalinos em
geopolimeros [16]. Sua presenga intensifica as rea¢des de
geopolimerizagdo [4,2], o que ¢é essencial para o
desenvolvimento e aprimoramento das propriedades
fisicas e mecanicas desses materiais [47].

6. Métodos de caracterizacio

As propriedades da nanossilica sdo determinadas
por uma variedade de técnicas analiticas avancadas:

Quadro 2. Métodos de caracterizacao.

Método Finalidade Referéncia
Analitica
Microscopia Determinar [10,37]
Eletronica de tamanho de
Transmissao particula e
(TEM) morfologia

Emissao de
Campo
(FESEM)
Difracao de Determinar a [37,9]
Raios X (XRD) composicao
mineraldgica e a
cristalinidade
(estrutura
amorfa)
Espectroscopia [42,37,4]
de Identificar
Infravermelho grupos
com funcionais
Transformada
de Fourier
(FTIR)
Espectroscopia Composigdo [37]
de Fotoelétrons quimica da
de Raios X superficie
(XPS)
Fluorescéncia Determinar [10,42]
de Raios X composicao
(XRF) quimica
elementar
Analise Determinar [4]
Termogravimétr | perdas de massa
ica (TGA/DTG) | e estabilidade
térmica
Analise BET Determinar area [25]

(Brunauer—Em
mett—Teller)

superficial
especifica

Figura 6. Micrografia FESEM de nanossilica [50].
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7. Mecanismos de refor¢co da nanossilica em
materiais geopoliméricos

A adi¢do de nanossilica (NS) em materiais
geopoliméricos representa uma 4area de pesquisa
estratégica voltada ao desenvolvimento de compositos
com propriedades aprimoradas e maior sustentabilidade
[51]. A nanossilica, um nanomaterial zero-dimensional
(0-D) com dimensdes inferiores a 100 nm em todas as
diregdes espaciais, tem sido amplamente estudada devido
a sua capacidade de otimizar o desempenho desses
materiais em escalas micro ¢ nanoscopicas [12].

Os principais mecanismos de  reforco
promovidos pela NS podem ser compreendidos a partir de
uma abordagem multifacetada, que envolve o efeito de
preenchimento, o efeito de nucleagdo ¢ a atividade
pozolanica [12]. No efeito preenchedor, a nanossilica atua
como um “super-preenchedor” em razdo do seu tamanho
de particula extremamente pequeno e da elevada area de
superficie especifica [14,44], permitindo que as
nanoparticulas de SiO: ocupem os poros capilares e
microtrincas da matriz, tornando-a mais densa e compacta
[14,12]. Essa densificagdo reduz significativamente a
porosidade e a conectividade entre os poros, o que, por
sua vez, melhora as propriedades fisicas ¢ mecanicas,
como resisténcia a compressao, a flexdo e durabilidade
[12,45]. Além disso, o preenchimento dos poros contribui
para o aprimoramento da zona de transi¢do interfacial
(ITZ), uma regido critica para a integridade do composito
[8].

No efeito de nucleacdo, as nanoparticulas de NS
fornecem multiplos sitios de nucleacdo para a formacao e
o crescimento dos produtos de hidratacdo ou de
geopolimerizagdo [12], acelerando a formacgdo dos géis
N-A-S-H ¢ C-A-S-H [12]. Essa aceleracdo da reagdo
promove o desenvolvimento de resisténcia em idades
iniciais, uma vez que os produtos se formam mais
rapidamente e de maneira mais organizada ao redor dos
sitios de nucleagao [14]. Por fim, na atividade pozolanica,
a nanossilica amorfa apresenta elevada reatividade [14].
Em sistemas cimenticios, reage com o hidréxido de célcio

(CH), subproduto da hidratag¢@o do cimento, formando gel
C-S-H adicional [12]. J4 em geopolimeros, a NS participa
ativamente do processo de geopolimerizagdo, reagindo
com as solugdes alcalinas para gerar géis adicionais de
N-A-S-H ou C-A-S-H [12]. Essa reacdo impulsionada
pela nanossilica contribui de forma significativa para a
forma¢do de uma microestrutura mais densa, estavel e
mecanicamente resistente [14].

8. Impacto da nanossilica nas propriedades dos
materiais geopoliméricos

8.1 Melhoria das propriedades no estado fresco

A incorporagdo de nanossilica em geopolimeros
geralmente leva a uma redugdo na fluidez e
trabalhabilidade da mistura [52]. A elevada éarea
superficial especifica das nanoparticulas de silica faz com
que elas absorvam uma porg¢ao significativa da dgua livre
presente na pasta, reduzindo a agua disponivel para
lubrificar as particulas maiores e assim comprometendo a
mobilidade dos constituintes solidos e diminuindo a
fluidez [44]. Duan et al.,, por exemplo, observaram
reducdes na fluidez de pastas geopoliméricas com
nano-TiO: (comportamento analogo ao da nanossilica),
variando de 8,6% a 45,3% para teores de 1%, 3% ¢ 5%,
respectivamente [52]. Da mesma forma, Deb et al.
relataram perdas entre 115% e 135% em geopolimeros a
base de cinzas volantes com adi¢ao de nanossilica [52].

Além disso, a reatividade imediata da
nanossilica e a nanoalumina podem reagir imediatamente
com o ativador alcalino para formar uma substancia mais
viscosa, o que contribui para a diminuicao da fluidez [52].
Embora as nanoparticulas possam atuar como "fillers"
preenchendo vazios microscopicos [53,54], o excesso ou
a ma dispersio das nanoparticulas pode levar a
aglomeragao [45,16]. A aglomeragdo forma '"zonas
fracas" na microestrutura e pode produzir produtos de
hidratacdo de forma ineficiente, afetando negativamente a
trabalhabilidade ¢ até mesmo as propriedades mecénicas
[45]. Outro fator relevante é a viscosidade da solugdo
ativadora, particularmente do silicato de sodio, cujo alto
modulo de silica contribui para o aumento da viscosidade
total do sistema. Isso dificulta ainda mais a dispersdo
adequada das nanoparticulas, embora possa contribuir
para a reduc@o da reaglomeragdo [16].

Apesar da tendéncia predominante de reducdo da
fluidez, alguns estudos registraram aumento da
trabalhabilidade em condigdes especificas. Mustakim et
al. relataram uma melhora de 27% na trabalhabilidade de
uma mistura com 0,5% de nanossilica, atribuida ao
chamado efeito rolamento de esferas (ball bearing effect),
no qual as particulas ultrafinas favorecem o deslizamento
entre particulas maiores [52]. Adak et al. observaram
aumento de 8% na deformagdo de geopolimeros com 6%
de nanossilica, e Ibrahim et al. constataram um



comportamento ndo linear, com ganho inicial de fluidez
seguido de perda com maiores teores, indicando a
existéncia de um ponto 6timo de dosagem [52].

Para mitigar a perda de fluidez, ¢ comum o uso
de superplastificantes contendo grupos funcionais de
carboxilato, que promovem melhor dispersdo das
nanoparticulas e recuperam a trabalhabilidade da pasta
geopolimérica [45]. A adicdo de nanossilica também
impacta significativamente o tempo de pega dos
geopolimeros, geralmente promovendo sua reducao [47].

A propria reatividade quimica elevada da
nanossilica permite que ela participe ativamente da reagdo
de geopolimerizagdo, promovendo o adensamento mais
rapido da matriz [45]. Além disso, as nanoparticulas
finas de silica servem como "sementes", proporcionando
locais de nucleagdo adicionais que aceleram o processo de
hidratacdo e a formagao da rede aluminossilicato [5]. Isso
¢ importante especialmente para geopolimeros curados
em temperatura ambiente, onde a taxa de reagdo pode ser
mais lenta [51]. O efeito pozolanico também contribui
reagindo com a cal (hidréxido de calcio) para produzir gel
de silicato de calcio hidratado (C-S-H) extra [14]. No
contexto de geopolimeros, isso pode acelerar a formagao
de fases como N-A-S-H e C-A-S-H [55].

A efetividade da nanossilica nas propriedades
frescas dos geopolimeros depende fortemente de sua boa
dispersdao no meio alcalino [16]. A principal dificuldade
reside nas intensas for¢cas de Van der Waals que
promovem a aglomeragdo das particulas, reduzindo a area
de contato efetiva e, consequentemente, os beneficios
esperados [16]. Para combater esse problema, métodos
como a ultrassonicagdo tém sido amplamente adotados.
Estudos indicam que tempos de sonica¢do mais longos
(como 120 minutos) favorecem a quebra dos aglomerados
e promovem uma distribuicdo mais uniforme das
particulas, resultando em microestruturas mais densas e
propriedades mecanicas superiores [16].

O proprio ambiente altamente alcalino das
solucdes ativadoras em geopolimeros pode complicar a
dispersdo de nanomateriais, como nanotubos de carbono
(MWCNTs), mas também pode inibir a reaglomeragéo de
nanoparticulas de silica [16,12]

8.2 Melhoria nas propriedades mecanicas
8.2.1  Resisténcia a compressdo

Um estudo em concreto geopolimérico a base de
blend ternario observou um aumento de 12% na
resisténcia a compressdo com a adicdo de 1% de
nanossilica, e um aumento de 16,12% com 3% de
nanossilica, em relagdo a amostras de referéncia com
43,17 MPa e 44,27 MPa apoés 28 dias de cura térmica

[11].

Figura 7. Resisténcia a compressdo (7, 28 ¢ 90 dias) vs.
teor de nano-SiO: em geopolimero ternario [11].
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Em contraste, outra pesquisa indicou que,
embora 0,75% de nanossilica em concreto geopolimérico
fornecesse cerca de 80% da resisténcia a compressdo aos
7 dias, dosagens maiores, como 3% e 6%, nao resultaram
em resisténcia suficiente, o que pode sugerir uma
complexidade na otimizagdo da dosagem ou dependéncia
da composicao especifica da cinza volante [56]. A pasta
geopolimérica a base de cinzas volantes apresentou um
aumento notavel de até 129% na resisténcia a compressao
aos 28 dias com a incorporagdo de 2% em peso de
nano-Si0, [56,2]. Em geopolimeros a base de escoria, a
resisténcia maxima a compressdo de 54 MPa foi
alcancada com 2% de nanossilica, com diminui¢do para
dosagens superiores [28,46].

Para geopolimeros a base de cinzas volantes e
GGBFS, a adicdo de 1,5% de nanossilica resultou na

maior resisténcia a compressdo, atingindo 63 MPa [56].
Em pastas de geopolimero com fibras de aco, a adigdo de
nanossilica (0-3%) aumentou a resisténcia & compressao
em 46,26%. Para pastas de geopolimero a base de cinzas

volantes, o aumento foi de 19,26% [56]. Geopolimeros
com 2% de NS e 2% de particulas de nano-TiO,
aumentaram a resisténcia a compressdo em 17,38% e
10,49%, respectivamente, em comparagdo com a mistura
de referéncia [54]. Em compdsitos de geopolimero
reforcados com fibra PVA, a adicdo de nanossilica em
diferentes percentagens de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e
2,5% resultou em aumentos de resisténcia a compressao
de 1,2%, 7,0%, 13,3%, 10,4% e 5,0%, respectivamente
[54].

Um estudo com geopolimeros a base de lodo
reportou um aumento notavel de até 108,2% na
resisténcia a compressao com 2% de NS. No entanto, com
3% de NS, a resisténcia foi 43% maior que a referéncia,
mas menor que a obtida com 2% de NS [45]. Além dos
geopolimeros  classicos, diversos estudos também
avaliaram o efeito da nanossilica em concretos e
argamassas ativadas alcalinamente a base de GGBFS.



Embora tais sistemas nao sejam considerados
geopolimeros puros devido a predominancia de reagdes
que formam fases do tipo CSH e CASH, eles
compartilham caracteristicas reologicas e estruturais
semelhantes [54]. Em um desses estudos, a incorporagao
de nanossilica em concreto ativado alcalinamente com
fibras de aco resultou em aumento da resisténcia a tracao
e flexdo, mas redugdes inesperadas na resisténcia a
compressdo e no modulo de elasticidade [7]. Em
argamassas alcalinizadas, observou-se que 1% da
nanossilica aumentou a resisténcia a compressdo sob
relagdo alcalina de 2,5, enquanto 2% reduziu essa
propriedade tanto para relagdes de 1,5 quanto 2,5 [57].

Embora o Concreto de Ultra-Alto Desempenho
(UHPC) ndo seja um sistema geopolimérico, estudos com
esse material demonstram o impacto significativo da
adi¢do de nanossilica [37]. Por exemplo, a incorporago
de 1% de NS resultou em um aumento de 13% na
resisténcia a compressdo (de 115 MPa para 132 MPa),
atribuido ao efeito de preenchimento dos poros e a reagdo
pozolanica com Ca(OH):, caracteristicas que também sao
relevantes em geopolimeros ricos em calcio. Contudo, o
desempenho decresce com dosagens superiores, devido a
aglomeragao de particulas [37].

Apesar de ndao ser um geopolimero, um estudo
sobre solo arenoso reforgado com nanoparticulas de silica
demonstrou que 8% da nanossilica, sob pressdo
hidrostatica de 100 kPa para 300 kPa, aumentou o modulo
de elasticidade em 214%. Em comparagdo, 2% de
nanotubos de carbono aumentaram em 36% [39].

A dosagem Otima de nanossilica para a
resisténcia a compressdo em  geopolimeros ¢
frequentemente identificada em torno de 1% a 3% em
peso, dependendo da fonte de aluminosilicato ¢ da
presenca de outros aditivos. Concentragdes mais elevadas
de nanossilica podem levar a aglomeragdo das particulas,
0o que resulta em regides de menor densidade e,
consequentemente, na reducdo da resisténcia mecanica
[56].

8.1.3 Resisténcia a Flexao

Em pasta de geopolimero a base de cinzas
volantes com fibras de ago, a adicdo de nanossilica
(0-3%) resultou em um aumento de 91,85% na resisténcia
a flexdo. Para pasta de geopolimero a base de cinzas
volantes (sem fibras de aco), o aumento foi de 39,89%.
[56]. Um estudo indicou que a adi¢do de 2% de NS em
GPC aumentou a resisténcia a flexdo em 82% [56]. Em
geopolimeros a base de lodo, 2% de NS proporcionou um
aumento impressionante na resisténcia a flexdao: 162,5%
(3,15 MPa) aos 3 dias, 94,4% (7 MPa) aos 7 dias ¢ 69,9%
(7,9 MPa) aos 28 dias [24].

A nanossilica, quando combinada com fibras de
aco, demonstrou melhorar a resisténcia a flexdo em
concretos ativados alcalinamente [7]. A inclusdo de

nano-Si0, ¢ nano-Al,O; em até 2% em peso em
geopolimeros a base de cinzas volantes contribuiu para o
aumento da resisténcia a flexdo [47]. Em RC ativado
alcalinamente, quando o teor de NS atinge 2%, a
resisténcia a flexdo aos 28 dias é de 5,7 MPa, o que ¢
1,3% maior do que a amostra de controle [58]. A
resisténcia a flexdo de argamassas aumentou quando a
propor¢ao de nano-silica foi elevada de 1% para 5% [8].

Um estudo recente verificou que, em concretos
com adi¢ao de 1%, 2% e 3% de nanossilica, a resisténcia
a flexdo foi maximizada com 2%, mantendo-se estavel até
90 dias. Ja a dosagem de 3% apresentou leve queda de
desempenho, atribuida a autodessecagdo ¢ a formagao de
microfissuras [59]. Apesar de o estudo ndo ter sido
realizado com geopolimeros puros, os mecanismos
descritos também ocorrem em sistemas ativados
alcalinamente, como a densificagdo microestrutural e a
sensibilidade a dosagem, servindo como base
comparativa valida para reforcar os efeitos da nanossilica
em geopolimeros [59].

Figura 8. Desenvolvimento da resisténcia a flexdo com
substitui¢do variavel de NS (1, 2, 3%) [59].
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Uma revisdo menciona que a nano-SiO,
individualmente ndo consegue melhorar a resisténcia a
flexdo do concreto geopolimérico. No entanto, 0 mesmo
estudo observa que, quando a nano-SiO, ¢ empregada
com fibra de ago, as propriedades de flexdo s@o
consideravelmente melhoradas [56]. Isso sugere um efeito
sinérgico importante com a presenga de fibras, que podem
atuar como ponte em microfissuras e aumentar a
tenacidade do material, um mecanismo que a nanossilica
sozinha, como preenchedor, pode nao replicar em nivel
macroscopico para a flexdo [54, 56]. A nanossilica
contribui para o aumento da dureza e do moddulo de
elasticidade [37,16], especialmente do gel N-A-S-H em
nivel micromecanico [16], sendo que amostras com
melhor dispersdo das nanoparticulas apresentaram
maiores valores de moédulo [37]. Além disso, a
densificagdo da microestrutura e a reducao da porosidade



proporcionadas pela presenga da nanossilica [37]
favorecem a tenacidade e a resisténcia a fratura do
material [6].

Esses aprimoramentos, no entanto, dependem
criticamente da dosagem e da dispersdo homogénea da
nanossilica na matriz geopolimérica [29]. Dosagens
consideradas oOtimas, geralmente em torno de 2% [29]
(podendo chegar a 5% em alguns casos), sdo apontadas
como essenciais para a obtencdo de melhorias
significativas [52]. Por outro lado, a aglomeragdo das
nanoparticulas, comum em dosagens excessivas ou sob
condigdes inadequadas de mistura, pode reduzir os
beneficios esperados e até gerar zonas fracas na
microestrutura, comprometendo o desempenho mecanico
[4]. Para mitigar esse efeito, técnicas de dispersdo como a
sonicagdo por ultrassom sdo frequentemente utilizadas
[4], promovendo a quebra de aglomerados [15], a redug@o
do tamanho efetivo das particulas [10] e a formagdo de
microestruturas mais densas e uniformes [37].

8.1.4  Resisténcia a Tragao

A resisténcia a tracdo em geopolimeros com
nanossilica tende a aumentar, embora os dados ainda
sejam mais escassos do que para compressao e flexdo. Em
sistemas a base de escoria granulada de alto-forno
(GGBFS), estudos reportam ganhos de tracdo de até 14%
para faixas de 0 a 8% de nanossilica [23]. Em
geopolimeros a base de cinza volante, a tragdo por
compressdo diametral aumentou em aproximadamente
18%, 30% e 33% com teores de 1, 2 e 3 por cento de
nanossilica [52], respectivamente, enquanto em misturas
com cinza volante, bagaco e GGBFS, a adi¢do de 4 por
cento de nanoparticulas elevou a tracdo em 26,78 por
cento aos 7 dias e 27,6 por cento aos 28 dias [11].

Figura 9. Resisténcia a tragdo dividida de amostras de
geopolimero [11].
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Na auséncia de séries completas de tragdo, a
literatura sobre resisténcia a flexdo indica melhora

consistente de desempenho, coerente com o refinamento
microestrutural observado (ver Se¢do 8.1.3). A interagdo
sinérgica da nanossilica com fibras de ago também
contribui para o retardo da formagao de fissuras, aumento
da tenacidade e maior capacidade de dissipagdo de
energia, como evidenciado por melhorias expressivas em
resisténcia ao impacto em sistemas contendo cerca de 2%
de nanossilica [7]. Os mecanismos dominantes de
preenchimento de poros, nucleacdo e reatividade
pozolanica explicam a reducdo da porosidade e da
conectividade, além da melhora da zona de transi¢do
interfacial, sustentando incrementos em propriedades que
dependem de tragdo (ver Segdo 7). Contudo, o beneficio
depende da dosagem: teores acima do ideal podem
favorecer a aglomeracdo e comprometer o desempenho.
Assim, a otimizacgdo entre 1 e 3% deve ser priorizada
conforme o sistema ¢ o método de dispersdo adotado [11].
Em meios agressivos, os efeitos combinados da
nanossilica com fibras podem variar e exigem verificacao
experimental especifica [60].

8.1.5 Modulo de elasticidade

A nanossilica tem sido associada ao aumento do
moédulo de elasticidade em geopolimeros devido ao seu
efeito de preenchimento de poros, aceleragdo da
geopolimerizagdo e densificagdo da matriz. Embora esse
mecanismo ja tenha sido discutido em capitulos
anteriores, diversos estudos trazem dados quantitativos
que ilustram com clareza essa tendéncia, sobretudo para
dosagens entre 1% e 3%.

Em concretos geopoliméricos com adicdo de
residuos poliméricos ativados (RPA), o modulo de
elasticidade aumentou 10,6% aos 28 dias em comparagdo
a amostra sem NS ¢ RPA [30]. Argamassas alcali-ativadas
a base de cinzas volantes (FA-AAMs) reforgadas com
fibra de carbono e 3% de NS apresentaram incremento de
30% no moddulo [12]. Em GPC a base de GBFS, os
aumentos variaram até 24%, mesmo quando a faixa
testada incluia até¢ 8% de NS [23]. No mesmo artigo em
especifico também indicou ganhos de 12% com 4% de
NS e 13% com 8%, embora tenha também observado uma
leve redugcdo do moddulo dindmico em teores mais
elevados, sugerindo limitagdo na eficdcia em faixas
superiores [23].

Resultados ainda mais expressivos foram
encontrados em concretos geopoliméricos a base de
pozolana natural: o médulo aumentou 9,6% com 1% de
NS, 24,6% com 2,5%, e atingiu picos de 97,5% com 5%
de NS e 85,6% com 7,5%, apds 90 dias de cura [18]. Em
termos absolutos, um GPC a base de GBFS apresentou os
seguintes valores de modulo de elasticidade (28 dias, cura
ambiente): 20,72 GPa (controle), 21,67 GPa (1% NS),
22,47 GPa (2%), 22,92 GPa (3%) e 22,55 GPa (4%),
sendo o maior ganho observado com 3% de NS [18].



Vale destacar que os resultados sdo sensiveis ao
tipo de matriz, dispersdo e tempo de cura. Em um
concreto auto-adensavel alcali-ativado com 2% de NS,
observou-se uma leve reducdo no médulo, o que ressalta a
importancia do ajuste fino da dosagem [7]. Em outro
estudo, a nanoindentagdo evidenciou aumento do modulo
micromecanico do gel N-A-S-H de 11,03 GPa (controle)
para 13,30 GPa com 2% de NS, reforcando o impacto
nanoestrutural da adig¢ao [38].

8.1.6  Tenacidade

Embora a tenacidade ndo foi comumente
quantificada nos estudos analisados de geopolimeros a
base de nanossilica, dados disponiveis apontam para
ganhos significativos nessa propriedade, sobretudo em
sistemas reforcados com fibras. Em argamassas
alcali-ativadas a base de cinzas volantes com 3% de
nanossilica, observou-se um aumento de 31% na
tenacidade a fratura e de 40% no modulo de tenacidade
quando associadas a fibras de carbono [12]. Em sistemas
hibridos com metacaulim e fibras de alcool polivinilico, a
nanossilica também contribuiu para o aumento da
tenacidade ao cisalhamento, ainda que sem valores
quantitativos reportados [12].

9. Melhoria da durabilidade

A NS apresenta efeitos significativos na
durabilidade dos geopolimeros, comecando pela
resisténcia a penetracdo de ions cloreto, uma vez que
reduz consideravelmente o coeficiente de difusdo de
cloretos e a profundidade de penetragdo, diminuindo a
permeabilidade de moderada para baixa ou extremamente
baixa [24]. Por exemplo, uma mistura com NS apresentou
uma reducdo de 29,17% na difusdao de cloretos em
comparag¢do com a mistura de controle [11], ¢ a adi¢do de
6% de NS mostrou a maior resisténcia a carga transmitida
em testes de permeabilidade rapida de cloretos (RCPT)
[11]. A NS também aumenta a resisténcia ao ataque por
sulfatos, reduzindo a perda de massa e a degradagdo
induzida por sulfatos [11], além de consumir portlandita,
mitigando a formacdo de produtos expansivos e
protegendo contra a degradacao [8].

Outro efeito importante ¢ a reducdo da absor¢do
de agua ¢ da sortividade, tornando o material menos
suscetivel a entrada de umidade, com estudos indicando
diminuigdo da sortividade em até 26,4% [24]. Além disso,
a nanossilica pode melhorar a resisténcia a ciclos de
congelamento e degelo [45] e aprimorar a resisténcia ao
ataque por acidos, devido a sua capacidade de refinar a
estrutura de poros e formar uma camada densa que
protege a matriz aluminossilicatada [24].

10. Conclusoes

A incorporagdo de NS em matrizes
geopoliméricas consolidou-se na literatura recente como
uma estratégia eficaz para modular microestrutura,
propriedades mecanicas e indicadores de durabilidade,
refor¢ando o potencial dos geopolimeros como alternativa
para materiais aglomerantes a base de cimento. Estudos
revisados mostram padrdes consistentes: a NS atua
simultaneamente por efeito de preenchimento, efeito de
nucleacdo e por atividade pozolanica, resultando em
ganho de densificacdo da matriz, reducdo de porosidade
conectada e aumento da formacdo de géis N-A-S-H e
C-A-S-H, mecanismos que explicam os aumentos de
resisténcia.

Os ganhos mecanicos mais reproduzidos
referem-se a resisténcia a compressdo ¢ ao modulo de
clasticidade, com muitas pesquisas indicando um
intervalo 6timo de dosagem (tipicamente em torno de 1 a
3% em massa do ligante) no qual se observa o melhor
balanco entre ganho de desempenho e minimizagdo de
efeitos adversos, como aglomeracdo e perda de
trabalhabilidade. = Em  diversos relatos, dosagens
superiores tendem a promover reaglomeragdo, zonas
fracas e até reducdo do desempenho, o que evidencia
sensibilidade a composicdo da matriz ¢ a técnica de
dispersdo empregada.

No campo da durabilidade, a NS tem mostrado
impacto positivo mensuravel: reducdo da difusdo de
cloretos, menor sorptividade e absor¢do de agua e o
aumento da resisténcia a sulfatos. Tais efeitos tornam os
geopolimeros com adicdo de NS mais promissores para
aplicagcdes expostas a ambientes agressivos. Contudo, a
magnitude dos ganhos depende fortemente do precursor
(FA, metacaulim ou GGBFS), da relagdo Si/Al do sistema
e do regime de cura.

Por fim, conclui-se que a nanossilica ¢ um
aditivo com alto potencial de aprimoramento para
geopolimeros, desde que aplicada com controle de
dosagem, técnica de dispersio adequada e
compatibilidade entre precursor e ativador. Nessas
condigdes, promove melhorias relevantes em resisténcia,
microestrutura e  durabilidade, aproximando seu
desempenho do exigido em aplicagdes estruturais e de
engenharia.

10.1 Limitag¢des da pesquisa

O estudo apresenta limitagdes relacionadas a
restricdo das bases de dados e do periodo analisado, o que
pode ter excluido contribui¢des relevantes e estudos
fundamentais anteriores. Além disso, por se tratar de uma
revisdo qualitativa sistemdtica, ndo houve validacdo
experimental propria para confrontar divergéncias da
literatura. Por fim, a anlise priorizou aspectos técnicos e
de desempenho, abordando de forma limitada a
viabilidade econdmica e a avaliagdo de ciclo de vida em
escala industrial.



10.2 Pesquisas Futuras

Apesar dos resultados promissores da
nanossilica em geopolimeros em escala laboratorial, ainda
ha lacunas que limitam sua aplicagdo pratica.
Destacam-se a necessidade de métodos de dispersdo mais
eficientes e escalaveis e as incertezas quanto ao
comportamento em condi¢des extremas, COmo exposicao
ao fogo. Além disso, sdo fundamentais andlises de
sustentabilidade e custo-beneficio que considerem
impactos ambientais, riscos ocupacionais e viabilidade
econdmica, a fim de justificar sua adogdo em escala
industrial.
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