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RESUMO

A utilizacéo de adicBes minerais, como por exemplo, a silica ativa, acarreta melhorias nas
propriedades dos materiais cimenticios, principalmente relacionado a resisténcia a
compressao da pasta. Com adicbes em escala nanométrica, a tendéncia de melhorias
deve ser intensificada. Silicas nanoestruturadas podem ser obtidas de diversas formas,
por exemplo, pelo processo sol-gel. Nesta pesquisa foi realizada a comparacdo dos
efeitos da utilizag&o das silicas ativa e sol-gel na estrutura e resisténcia & compressao de
pasta de cimento Portland de alta resisténcia inicial com baixo fator agua/cimento. Os
efeitos da moagem da silica, assim como a reducdo da quantidade de agua de
amassamento das amostras e quantidade de silica adicionada a pasta foram avaliados. A
hidratacédo da pasta de cimento foi estudada através da determinacao do tempo de pega,
pelo ensaio Vicat e por difracdo de raios X apds 60 dias de cura. A resisténcia a
compressao das amostras com adicao de silica foi medida. Para a adicao de silica ativa,
a resisténcia a compressdo foi avaliada para os diversos fatores &agua/cimento e
diferentes fracfes de adicdo (de 10% a 25%). Medi¢cGes de densidade e de porosidade
pelo método de Arquimedes foram realizadas a fim de discutir as variagdes estruturais
das amostras. As amostras de pasta de cimento produzidas com silica ativa moida e
baixo fator agua/cimento apresentaram propriedades mecanicas de resisténcia a
compressao superiores as amostras produzidas com silica ativa ndo moida, ap6s 28 dias
de cura. Quanto a quantidade de silica ativa adicionada a pasta, os resultados mostraram
gue a utilizacao da fragdo de 15% apresentou desempenho satisfatorio, uma vez que néo
houve reducdo significativa da resisténcia a compressdo quando comparado aos
resultados utilizando a fracdo de 25%. Esta fragdo de adicado foi utilizada para confecgéo
das amostras de pasta de cimento com silica sol-gel. Medi¢Ges de densidade, porosidade
e resisténcia a compressdo apontaram evolug¢des estruturais semelhantes ao longo do
processo de cura ao usar silica ativa e sol-gel moida ou ndo moida. A silica sol-gel
apresentou poder pozolanico significativo provavelmente devido a sua alta area
superficial especifica. As amostras de pasta de cimento produzidas com silica sol-gel,
principalmente moida, apresentaram resisténcia a compressdo superiores as amostras

produzidas com silica ativa industrializada.

Palavras chaves: Materiais cimenticios, Adicdo mineral, Silica, Sol-gel,

Resisténcia a compressédo, Moagem



ABSTRACT

The use of mineral additives, such as active silica, leads to improvements in the properties
of cementitious materials, mainly related to the compressive strength of the paste. With
additives particles in nanometer scale, the improvement tends to be intensified.
Nanostructured silica can be obtained from various techniques, for example by the sol-gel
process. In this research, the effects of silica fume and silica sol-gel on the structure and
compressive strength of Portland cement paste with high initial resistance using low
water/cement factor were compared. The effects of the silica milling, as well as the
reduction of the kneading water amount of the samples and the amount of silica added to
the paste were evaluated. The hydration of the cement paste was studied by Vicat assay
along the cure and by X-ray diffraction after 60 days of cure. The compressive strength of
the samples with silica additions was measured. For the addition of silica fume, the
compressive strength was evaluated as a function of the water/cement and addition
amount (from 10% to 25%) factors. Density and porosity measurements by the
Archimedes method were performed in order to discuss the structural variations of the
samples. Cement paste samples produced with ground silica fume and low water/cement
factor presented mechanical properties of compressive strength superior to the samples
produced with as-received silica fume after 28 days of cure. About the amount of silica
fume added to the paste, the results showed that the use of 15% in weight presented
satisfactory performance, since there was no significant reduction of the compressive
strength when compared to the results using the amount of 25%. Thus, this quantity was
used to produce cement paste samples with silica sol-gel. Measurements of density,
porosity, and compressive strength showed similar structural evolutions along the cure
process for the silica fume and silica sol-gel ground or not. The silica sol-gel showed
significant pozzolanic activity probably due to its high specific surface area. Cement paste
samples produced with silica sol-gel, specially the milled one, showed higher compressive

strength than the samples produced with industrialized silica fume.

Keywords: Cementitious materials, Mineral addition, Silica, Sol-gel, Compressive

strength, Milling
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1. INTRODUCAO

A busca por materiais cada vez mais resistentes tém impulsionado diversas
pesquisas nas mais variadas areas do conhecimento. Na construgao civil, o cenario
nao é diferente. Particularmente relacionado aos materiais cimenticios, a evolucéo
tem sido constante. O aumento do desempenho desses materiais esté relacionado
ao uso de adicbes minerais e aditivos quimicos. De fato, a utilizacdo desses
elementos tem levado a producdo de compdsitos mais resistentes e duraveis, pois
favorecem as propriedades mecéanicas da matriz por meio das reacfes pozolanicas
e melhor dispersédo do material na pasta. Além disso as adigdes minerais promovem
0 aumento da acao aglomerante do cimento a partir do efeito filer que garante o
preenchimento dos vazios da microestrutura e reduz a porosidade do composto.
Outro fator importante para garantir o desempenho desses compdsitos reside no

empacotamento perfeito das particulas.

O empacotamento de particulas é alcancado pela combinacdo de trés
parametros: empacotamento das particulas grossas, ajuste granulométrico dos
materiais finos e controle do estado de dispersdo da matriz cimenticia. Diversos
fatores podem influenciar o processo de empacotamento das particulas, dentre eles
pode-se citar, principalmente, a granulometria e a morfologia dessas particulas. A
reducdo do tamanho dos grdos promove um melhor ajuste granulométrico,
favorecendo o empacotamento, além de aumento da area superficial especifica, que
torna o material mais reativo beneficiando as rea¢des pozolanicas. Por outro lado, a
utilizacdo de materiais muito finos requer a utilizacdo de aditivos dispersantes para
garantir a disperséo total dos aglomerados e assegurar a hidratagcéo eficiente do
conjunto. Além de promover a dispersdo das particulas, os aditivos dispersantes, em
especial os superplastificantes, proporcionam reducdo da quantidade de agua
necessaria para obtencdo de uma trabalhabilidade adequada. Um composto
cimenticio duravel € caracterizado como um material com baixa porosidade. Isso
também reflete na resisténcia mecanica do material, que possui correlagcdo com o
fator agua/cimento. Neville (2015); Mehta e Monteiro (2013) esclarece que Abrams
observou que ha uma relacéo inversa e exponencial entre a resisténcia do concreto
e o fator agua/cimento. A analise da Lei de Abrams deduz que, ao diminuir o fator
agua/cimento para valores muito baixos seria possivel produzir compdsitos

cimenticios com elevada resisténcia mecéanica. Esta afirmacgéo é verdadeira até certo
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ponto, pois existem alguns fatores que podem influenciar tal fato. O primeiro esta
relacionado a quantidade minima de agua para garantir a ocorréncia das reacdes de
hidratacdo do cimento. Outro fator tem relacdo com a quantidade de agua
necessaria para obter uma consisténcia adequada para moldagem. Dessa forma, ao
utilizar-se uma grande quantidade de materiais de granulometria fina, torna-se
necessario a utilizagdo de uma dosagem elevada de aditivo superplastificante para
garantir que o compdésito cimenticio atenda tanto ao quesito resisténcia mecanica

quanto de trabalhabilidade.

Atualmente pesquisadores utilizam os conceitos da nanotecnologia para
producdo de materiais desenvolvidos em nivel molecular, na escala nanométrica.
Nessa escala, a matéria apresenta comportamento especial devido as altissimas
qguantidades de superficie e interface. Mas estes conceitos ndo sdo novos ou
recentes. Em 1959, o fisico americano Richard Feyman, em sua palestra intitulada
‘Ha mais espacos la embaixo” realizada na Caltech (Califérnia), falava em
“manipular e controlar coisas em escala atémica”, “arranjar os atomos da maneira
que se quer”, “dispor os atomos um por um da forma que se desejar’, atividades
hoje comuns a area da nanociéncia. Ele é considerado o precursor da

nanotecnologia.

O principal objetivo desta ciéncia é criar novos materiais e desenvolver novos
produtos e processos fundamentados pela capacidade tecnoldgica de manipular
atomos e moléculas. Estes, denominados nanomateriais, apresentam pelo menos
uma dimensao na ordem de nandémetros. A grande vantagem desses materiais é a
intensificacdo de suas propriedades fisicas e quimicas tornando-os de grande

interesse e importancia para aplicacdes tecnoldgicas.

Na construcao civil o desenvolvimento de materiais nanoestruturados pode
tornar as estruturas mais leves, seguras e duraveis, principalmente quando se trata
de materiais cimenticios. Sendo o cimento o material de construgdo mais consumido
no mundo, ele e seus produtos sdo grandes candidatos a manipulacdo e controle de
suas propriedades por meio da nanotecnologia. A incorporacdo de nanoparticulas as
matrizes cimenticias acarretam melhorias em sua microestrutura e propriedades
mecanicas. Diversos estudos comprovam que a adicdo de nanosilica a argamassas
e concretos sdo mais eficientes que adigbes minerais comuns, como a silica ativa ou

microsilica, uma vez que, as nanosilicas possuem particulas com dimensdes
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menores e maior area especifica, tornando-as mais reativas. Esta propriedade pode
viabilizar a utilizagc&do do produto em menor quantidade.

A nanosilica pode ser obtida de diversas formas. Um processo de destaque,
pela facilidade de controle das suas caracteristicas, € o processo sol-gel. Este
envolve a formagédo de uma suspenséao coloidal (sol) e gelificagcdo da mesma para
formar uma rede em uma fase liquida continua (gel). Neste processo € possivel
alterar o pH da mistura utilizando um catalisador (acido ou béasico) para acelerar as
reacoes de formacao do gel de silica. Esse gel € envelhecido, secado e moido para

produzir o po de silica nanoestruturada.

Nesse contexto, este trabalho teve por objetivo a avaliacdo dos efeitos da
silica nanoestruturada utilizada como adicdo em pastas cimenticias com
superdosagem de aditivo superplastificante, estudando as implicacfes na resisténcia
mecanica destas, bem como comparar com os efeitos decorrentes da utilizacdo de
silica ativa como adi¢do. A silica nanoestruturada com alta area superficial foi

sintetizada via rota sol-gel, sendo denominada silica sol-gel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adi¢cao de silica nanoestruturada de alta area superficial em
po, obtida pelo processo sol-gel, e silica ativa industrializada, na resisténcia

mecanica de pastas cimenticias com superdosagem de aditivo dispersante.

2.2 Objetivos Especificos

e Definir rota de fabricacdo de pasta de cimento com superdosagem de aditivo
superplastificante;

e Sintetizar silica nanoestruturada por tecnologia sol-gel com poros finos e alta
area superficial especifica;

e Caracterizar a eficiéncia da moagem da silica ativa e da silica sol-gel na
fragmentacao dos aglomerados grandes;

¢ Definir a quantidade ideal de silica a ser adicionada a pasta cimenticia;

e Definir o fator &gua/cimento Otima que garanta uma trabalhabilidade
adequada para moldagem das amostras e otimizar as propriedades
mecanicas;

e Comparar e discutir as propriedades estruturais e de resisténcia a

compressdo das amostras produzidas com silica ativa e silica sol-gel.
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3. JUSTIFICATIVA

Durante anos o principal interesse de projetistas e usuarios de estruturas de
concreto era relativo a resisténcia mecanica do material. Por efeito dos crescentes
problemas de degradacao precoce da estrutura, percebe-se hoje uma tendéncia de
conscientizacdo sobre os aspectos de projeto voltados a durabilidade e vida atil da
estrutura. A durabilidade de materiais cimenticios pode ser definida como sua
capacidade de se conservar em determinado estado, com a mesma qualidade ao
longo de um dado tempo. Em outras palavras, é a resisténcia de determinado
elemento a degradacao. Pode-se dizer que o material € considerado duravel quando
conserva sua qualidade e capacidade de utilizacdo se exposto ao ambiente. Como
nenhum material é eternamente duravel, a quantificacdo desta durabilidade é
denominada vida util.

A durabilidade do concreto esta intrinsicamente relacionada a sua
composicdo, preparo e cura. Sabe-se que a resisténcia mecanica de materiais
cimenticios depende basicamente das reacdes de hidratacdo do cimento Portland.
Os principais produtos da hidratacdo do cimento sdo o silicato de calcio hidratado,
que é responsavel pela resisténcia mecanica do material cimenticio, o hidroxido de
calcio também conhecido como portlandita e outros. A contribuicdo do hidroxido de
calcio para a resisténcia mecéanica da pasta de cimento hidratada é insignificante.
Além disso, ele pode ser responsavel por problemas de durabilidade, visto que pode
ser facilmente carregado pela agua, causando lixiviagdo, formacdo de CaCOs
(carbonatacdo), aumentando a porosidade da matriz da pasta cimenticia e levar a
formacao de fissuras.

Uma forma de minimizar os efeitos negativos da portlandita é adicionar
materiais pozolanicos a mistura. A pozolana é um material fino que possui silica
amorfa em sua composi¢ao. Ao ser solubilizada, ira reagir com o hidroxido de célcio
formando silicato de célcio hidratado, que € o principal produto da hidratacdo do
cimento, reduzindo assim sua quantidade no material cimenticio. Ademais os efeitos
da reacdo pozolanica gera uma pasta de cimento mais resistente e menos porosa.
Se as dimensdes da particula do material pozolanico forem reduzidas a escala
nanometrica, presume-se que as caracteristicas pozolanicas serdo melhoradas, pois
tendo maior &rea superficial disponivel para ocorrer as reac¢des pozolanicas, o

processo de hidratacdo do cimento sera ativado com maior intensidade, acarretando
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em melhorias na microestrutura e propriedades mecéanicas da pasta cimenticia.
Como exemplo desse nanomaterial pode-se citar a silica sol-gel de alta area
superficial, que é nanoestruturada. A silica sol-gel é obtida pelo processo sol-gel. E
um processo quimico para sintese de nanomateriais que se destaca principalmente
pela facilidade de manipulagdo dos reagentes e controle do processo, além da alta
pureza do produto obtido. A utilizagdo de materiais finos requer altas dosagens de
aditivo superplastificante para possibilitar a reducdo da quantidade de agua de
amassamento sem interferir na resisténcia mecanica do compaosito.

Nesse ambito, a pesquisa visou o estudo dos efeitos da adicao de silica ativa
e silica sol-gel de alta area superficial nas propriedades e resisténcia mecéanica de
pastas cimenticias com superdosagem de aditivo superplastificante, uma vez que a
incorporacdo de materiais pozolanicos com alta area superficial especifica é uma
rota para o aumento da durabilidade dos materiais cimenticios, ocasionando
menores gastos com manutencdo das estruturas e menor degradacdo do meio

ambiente.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1.Componentes da pasta cimenticia

Os principais componentes das pastas de cimento sdo a agua, cimento
Portland e eventualmente adicdes minerais e aditivos quimicos. Esses componentes

serdo detalhados nas sec¢des a seguir.

4.1.1. Cimento Portland

Segundo Mehta e Monteiro (2013) o cimento Portland € um aglomerante
hidraulico obtido pela moagem do clinquer, constituido basicamente por silicatos de
calcio hidraulicos, usualmente com uma ou mais formas de sulfato de céalcio como
produto de adig¢do. O clinquer sdo nédulos de 5 a 25 mm de didmetro, resultantes da
calcinacdo a aproximadamente 1450°C de uma mistura de calcario e argila e
eventuais corretivos quimicos de natureza silicosa, aluminosa ou ferrifera
(BATTAGIN, 2011). A proporcdo adequada de materiais, ou seja, calcério, argila e
corretivos, conforme Lyra (2010), é definida de acordo com a composi¢cao quimica
das matérias primas através de modulos que relacionam os 6xidos dos quatro
constituintes principais denominados: Modulo de Silica (MS) e Médulo de Alumina
(MA). O MS controla a propor¢éo das fases de silicato no clinquer. Aumentando este
fator, diminui a proporcdo de liquido, dificultando a formacdo do clinquer. O MA
determina a razdo entre as fases aluminato e ferrita no clinquer, definindo a
guantidade de liquido formado nas faixas mais baixas do processo de
clinquerizacdo. Dessa forma, se o processo de producdo do clinquer for
devidamente monitorado, considerando-se as etapas de britagem, moagem e
mistura da matéria-prima, a formacdo dos compostos do cimento Portland sera

facilitada. O processo de fabricagdo do cimento pode ser visualizado na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Etapas do processo de fabricagédo do cimento
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Fonte: Adaptado de WERLING, 2015

O estagio final da fabricacdo do cimento Portland € a moagem do clinquer em
moinhos de bolas, com particulas entre 10 e 15 um e adi¢cdo de aproximadamente
5% de gipsita ou sulfato de célcio, com a finalidade de controlar a pega do cimento.
A finura e a distribuicdo granulométrica do cimento sdo fatores preponderantes no
seu comportamento reolégico e desempenho mecanico, uma vez que pode
influenciar seu processo de hidratacdo. Segundo Neville (2015) a éarea total
superficial do cimento representa o material disponivel para hidratacao,
determinando assim a velocidade de hidratacdo e evolucdo rapida da resisténcia,
que leva & um maior desprendimento de calor de hidratacdo. Ainda conforme Neville
(2015) é necessario considerar o custo da moagem do clinquer até uma finura
maior, além de algumas desvantagens que a maior finura do cimento pode
ocasionar, como, uma maior deterioracdo quando exposto ao ar ou uma reagédo mais

enérgica com agregados alcali-reativos quando utilizado em concretos.
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4.1.1.1. Composigao do cimento

De acordo com Battagin (2011) os principais constituintes do cimento Portland
sao o clinquer Portland, o sulfato de célcio (gesso) e usualmente adicbes minerais.
O clinquer Portland é composto por fases distintas. O silicato tricalcico (CasSiOa)
comumente chamado alita € o principal constituinte do clinquer, correspondendo
entre 40% a 70%, em massa da composi¢do e também responsavel pela resisténcia
mecanica e endurecimento do cimento nas primeiras idades. Os cristais de alita
possuem forma prismatica hexagonal, como mostrado na figura 4.2. A belita ou
silicato dicélcico (CazSiOa) representa entre 10% a 20% do clinquer e desempenha
papel importante na resisténcia mecéanica do cimento em idades mais avancadas,
pois apresenta taxa de hidratacdo mais lenta. Eles possuem cristais com formas
arredondadas (Figura 4.2). A fase intersticial, composta por aluminatos e
ferroaluminatos calcicos, preenche os espacos entre os cristais de alita e belita. Ela
representa de 15% a 20% do clinquer. O aluminato tricalcico (C3A) é responsavel
pela pega do cimento e o ferroaluminato tetracalcico (C4AF) é responsavel pela
resisténcia quimica do cimento. A cal livre (CaO) é formada pela descarbonatacéo
do CaCOs e é considerado indesejavel no clinquer em teores maiores que 2%, pois,
pode levar a expansao da pasta de cimento durante a hidratacdo. Ele serve também
como parametro de controle das condi¢Bes de fabricacdo do clinquer (BATTAGIN,
2011). O oxido de magnésio presente no cimento é derivado principalmente de
calcarios magnesianos usados como matéria prima para a producéo do clinquer. Os
sulfatos alcalinos ocorrem em clinqueres, cujas matérias-primas sao ricas em
elementos alcalinos (K e Na) e sulfatos (BATTAGIN, 2011). As morfologias das

principais fases do cimento estdo presentes na figura 4.2.

O sulfato de calcio (gesso), adicionado ao cimento Portland, atua como retardador
da pega da pasta de cimento, durante as rea¢cfes de hidratacédo, reagindo com o
aluminato tricalcico (CsA). A quantidade de gesso adicionado, entre 2% a 5%
depende do teor e da reatividade do CsA, da presenca de &lcalis e da finura do
cimento (BATTAGIN, 2011). A reacéo resulta na formagdo do sulfoaluminato de
calcio na forma cristalina, impedindo que o CsA forme um gel rigido. Com isso se
retarda o inicio da pega, pois € a alta velocidade de hidratacdo do aluminato
tricalcico, um dos fatores principais da pega prematura dos materiais cimenticios. A

tabela 4.1 resume o0s principais compostos constituintes do cimento Portland.
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Figura 4.2 — Fotomicrografia das principais fases do cimento Portland

C3S-AUTA C2S-BEUITA MRgO - PERICLASIO

FASE INSTERSTICIAL

C3A E C4AF

Tabela 4.1 - Principais compostos constituintes do cimento Portland: teores méassicos e
propriedades

iAdaitado de AL-NESHAWY, 2016

Alita ou silicato CasSiO4 CsS 40-70% CsS endurece rapidamente e é
tricalcico em grande parte responsavel
pela resisténcia inicial.
Uma maior porcentagem de
composto CsS produzira um
maior calor de hidratacdo e
dard& como resultado um
ganho de resisténcia mais
rapido.
Belita ou silicato CazSiO4 C.S 10-20% C,S  hidrata e endurece
dicalcico lentamente. Responsavel pelo
ganho de resisténcia a longo
prazo
Aluminato CazAl;Os CsA CsA é o primeiro composto a
tricélcico hidratar e liberta muito calor
durante os estagios iniciais da
hidratacdo, mas tem pouca
contribuicdo na resisténcia.
Ferroaluminato  CasAl,Fe»O10 C.AF Auxilia na fabricacdo do
tetracalcico 15-20% cimento Portland, permitindo
baixar a temperatura de
clinquerizagéo. Contribui
pouco para a resisténcia
mesmo que ele se hidrata
muito rapidamente. Também
responsavel pela cor cinza do
Cimento Portland Comum.
Gesso CaS0.4.2H,0 CSH> 2-5% A adicdo de gesso diminui a
taxa de hidratacdo do CsA.
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As adicbes minerais usualmente adicionadas ao cimento s&o materiais
pozolanicos e escérias que, segundo Battagin (2011) quando adicionadas ao
cimento combinam-se e/ou sdo ativadas pelo hidréxido de célcio liberado nas
reacoes de hidratacdo do clinquer, originando compostos com propriedades ligantes.
A acgéo da pozolana pode ser entendida como consequéncia de dois fendmenos. De
inicio, a pozolana exerce uma acdo fisica provocando a impermeabilizacdo dos
capilares do gel rigido formado pelos produtos de hidratacdo do cimento. Ao longo
do tempo desenvolve-se um efeito quimico, com a formacao do silicato hidratado, o
que produz um novo efeito impermeabilizante, pois ele se da dentro dos poros do gel

formado inicialmente pela hidratacéo do cimento (FUSCO, 2008).
4.1.1.2. Tipos de cimento

Conforme Battagin (2011) o Brasil dispde de oito tipos basicos normalizados
de cimento Portland. A norma atualmente vigente € a NBR 16697:2018 que unifica

as oito normas anteriores relacionadas ao material. S&o os tipos de cimento:

e Cimento Portland Comum (CPI)

CPI — Cimento Portland Comum — ndo possui nenhuma adicdo com excec¢ao
do gesso. E utilizado geralmente em obras em que ndo ha exposicdo a ambientes
NoCivos.

CPI-S — Cimento Portland Comum com Adicdo — possui as mesmas
caracteristicas do CPl mas com adicdo de no maximo 5% de material pozolanico

assegurando menor permeabilidade ao cimento.

e Cimento Portland Composto (CPII)
CPII-E — Cimento Portland Composto com Escéria — constituido de 94% a
66% de clinquer e gesso e de 6% a 34% de escéria de alto forno. Recomendado
quando h& necessidade de baixo calor de hidratagdo ou para estruturas que possam
ser atacadas por sulfatos.
CPII-Z — Cimento Portland Composto com Pozolana — contém cerca de 6% a
14% de material pozolanico, proporciona maior impermeabilidade as estruturas.

Recomendado para obras maritimas, industriais e subterraneas.



30

CPII-F — Cimento Portland Composto com Filer — constituido de 90% a 94%
de clinquer e gesso e de 6% a 10% de filer. Utilizado para preparo de argamassas,

estruturas de concreto armado, pavimentos de concreto, etc.

e Cimento Portland de Alto-Forno (CPIII)
Contém adicao de 35% a 70% de escdéria em sua composi¢ao. Isso garante

maior impermeabilidade, durabilidade, além de baixo calor de hidratacéo.

e Cimento Portland Pozolanico (CPIV)
Contém de 15% a 50% de material pozolanico. E recomendado para grandes

volumes de concreto devido ao baixo calor de hidratacao.

e Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CPV-ARI)

N&o contém adicbes em sua composi¢cao. Possui a particularidade de atingir
altas resisténcias nos primeiros dias de aplicacdo. Esta propriedade é conseguida
pela utilizacdo de uma dosagem diferenciada de calcario e argila na producao do
clinquer, assim como pela moagem mais fina do cimento, de forma que, ao reagir
com a agua, adquira elevadas resisténcias com maior velocidade. Recomendado em
obras onde se torna necessaria uma alta resisténcia inicial para desforma rapida das

pecas.

e Cimento Portland Resistente a Sulfatos (RS)
Recomendado quando o0 concreto esta em contato com meios agressivos

sulfatados, como por exemplo, redes de esgoto.

e Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratagéo (BC)
Tem a funcéo de retardar o desprendimento de calor em pecas de grande

volume de concreto, evitando assim o aparecimento de fissuras.

¢ Cimento Portland Branco (CPB)
Pode ser estrutural, utilizado para fins arquitetdnicos e ndo estrutural, indicado

para rejuntamento ceramico.

A tabela 4.2 mostra os principais tipos de cimento, suas nomenclaturas,
classes de resisténcia (medido aos 28 dias, em MPa) e conteudo de constituintes

especificados em normas.
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Tabela 4.2 — Tipos de cimento Portland normalizados no Brasil: resisténcias aos 28 dias e
composicoes
(Adaptado da NBR 16697:2018)

] 0,
Nome Técnico do o Cla_ssgs d_e . Contetdo dos componentes (/0)’|
Cimento Portland A Clinquer Escéria Pozolana il er
(MPa) + gesso calcério
Cimento Portland CPI 95-100 0-5
Comum CPI-S 90-94 0 0 6-10
Composto com
escoria granulada de  CPII-E 51-94 6-34 0 0-15
alto-forno
Compostocom —— opy 7 22,3240 49 g4 0 6-14 0-15
material pozolanico
composto com o 75-89 0 0 11-25
material carbonatico
Alto-Forno CPIlI 25-65 35-75 0 0-10
Pozolanico CPIV 45-85 0 15-50 0-10
AliaResistencia cpy ARI 90-100 0 0 0-10
Cimento  Estrutural 25, 32,40 75-100 - - 0-25
Portland N&ao CPB
branco  estrutural i 50-74 ) ) 26-50

4.1.2. Hidratacédo do cimento Portland

41.2.1. Generalidades

O cimento Portland obtém propriedade aglomerante quando em contato com
a agua. Segundo Cincotto (2011) a interacdo do cimento com a agua € chamada
reacdo de hidratacdo levando a formacdo de produtos hidratados, que possuem
caracteristicas de pega e endurecimento, a partir dos respectivos constituintes
anidros. Conforme Taylor (1997) as reacdes de hidratacdo sdo mais complexas do
qgue a simples transformacéo de particulas anidras em hidratadas, ou seja, a reagao
de hidratacdo do cimento Portland é composta de diversas reagbes, que €

geralmente explicada por equacdes simplificadas e generalizadas.

A hidratacdo do cimento Portland ocorre por dois mecanismos, 0 primeiro € a
hidratacdo por dissolucédo-precipitacdo, onde ocorre a dissolucdo de compostos
anidros em seus constituintes idnicos, formacdo de hidratos e posterior precipitagdo
devido a supersaturacédo da solu¢do (MEHTA E MONTEIRO, 2013). Ainda segundo
Mehta (2013), em estagios posteriores, quando a mobilidade i6nica na solugédo se

torna restrita, as reacdes ocorrem na superficie dos componentes do cimento anidro
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sem entrarem em solucdo, ou seja, a hidratagdo da particula residual de cimento
pode ocorrer por reacdes no estado soélido, sendo denominado mecanismo

topoquimico.

4.1.2.2. Hidratacao das fases do clinquer

O cimento Portland é um composto heterogéneo com vérias fases distintas
que, durante o processo de hidratacdo, ndo reagem a mesma velocidade. Segundo
Mehta e Monteiro (2013), os aluminatos hidratam-se mais rapidamente que o0s
silicatos. De fato, o enrijecimento (perda de consisténcia) e a pega (solidificacao)
sdo determinados pela reacdo dos aluminatos. Os silicatos por sua vez, tém papel
fundamental nas caracteristicas de endurecimento do cimento, ou seja, na taxa de
desenvolvimento da resisténcia. Quarcioni e Cincotto (2008) enfatiza que o
desenvolvimento de resisténcia mecanica de uma pasta de cimento decorre dos
processos de hidratacdo dos silicatos tricélcico (CsS) e dicélcico (C2S). Neville
(2015) salienta que os principais produtos de hidratagdo podem ser classificados em
silicatos hidratados e aluminato tricélcico. Além disso, a hidratacdo dos silicatos
resultam na formacao de hidréxido de calcio ou portlandita (Ca(OH)2) que cristaliza
no meio apds saturacdo da agua de mistura e inicio da formacao dos silicatos de
calcio hidratados (C-S-H), que libera calor.

Sob a 6tica da durabilidade do material cimenticio endurecido, a presenca de
portlandita (hidroxido de calcio) € nociva a este tipo de material, principalmente
guando em contato com aguas acidas e sulfaticas. Diversas especificacdes
recomendam o0 uso de pozolanas para reduzir o excesso de hidroxido de célcio da
pasta de cimento hidratada, como elucidado por Mehta e Monteiro (2013).

e Hidratacao dos aluminatos

A reacdo do aluminato tricélcico (CsA) com a agua é instantanea e intensa
formando rapidamente hidratos cristalinos que causa enrijecimento imediato da
pasta com intensa liberagc&o de calor. Para evitar tal processo é necessério adicionar
gesso (CaS04.2H20) ao clinquer. O gesso reage com o aluminato tricalcico
formando sulfoaluminato insolivel (3Ca0.Al203.3CaS04.31H20) e também
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aluminato de calcio hidratado. As rea¢Bes quimicas mais importantes podem ser
expressas da seguinte forma (MEHTA E MONTEIRO, 2013):

[Al0,]” + 3[S0,]7% + 6[Cal*? + aq — C4AS;Hy,(etringita) (1)
[Al10,]” + [SO,]7? + 4[Ca]*? + aq —» C,ASH,g(monossulfato) (2)

Como mostrado na equacgdo (1) a etringita € o primeiro hidrato a se formar
devido a elevada relacdo sulfato/aluminato na fase aquosa durante a primeira hora
de hidratacdo. Apés o sulfato da solucéo ter sido consumido e a concentracdo de
aluminato se elevar novamente devido a renovacao da hidratacdo do CszA e do
C4AF, a etringita torna-se estavel e é aos poucos convertida em monossulfato que
contém mais de 5% de C3A (MEHTA E MONTEIRO, 2013):

CoASsHsy + 2C3A - CLASHyg 3)

e Hidratacao dos silicatos

A hidratacdo dos silicatos (C3S e C2S) produzem um grupo de silicatos
hidratados estruturalmente semelhantes, mas que possuem relacao calcio/silica e
teor de agua combinada distintos. Esses hidratos séo pouco cristalinos e forma um
sélido poroso que denota caracteristicas de um gel rigido. As principais equacoes
guimicas envolvidas sdo (MEHTA E MONTEIRO, 2013):

2C3S + 6H — C3S,Hs + 3CH (4)
2C,S + 4H — C3S,Hs + CH (5)

E possivel, a partir de calculos estequiométricos, mostrar que a hidratacdo do
CsS produz uma maior quantidade de hidroxido de calcio que a hidratacdo do C2S.
Da mesma forma a quantidade de silicato hidratado produzida € diferente quando
considerado o processo de hidratagéo dos silicatos. O C3S produz uma quantidade
menor de C-S-H (silicato hidratado) do que o C2S, confirmando que a resisténcia
final de um cimento Portland com alto teor de C3S € menor que a de um cimento
com alto teor de C2S. Sob a 6tica da durabilidade, cimentos com uma propor¢ao
maior de C2S sdo mais duraveis que outros contendo uma quantidade maior de CsS.

Conforme Mehta e Monteiro (2013) ao considerar a velocidade de hidratacdo, nota-
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se gque o CsS hidrata a uma velocidade maior que o C2S, tendo em conta a
instabilidade estrutural e calor de hidratagéo. Na presenca de gesso, o C3S comeca
a hidratar uma hora apos a adicdo de agua ao cimento, contribuindo principalmente,
para o tempo final de pega e a resisténcia inicial da pasta de cimento. A evolugéo
um tanto rapida da hidratacdo do C3S é um fator importante na composi¢cdo dos
cimentos Portland de alta resisténcia inicial (MEHTA E MONTEIRO, 2013).

4.1.2.3. Processos de pega e endurecimento

Enrijecimento, consoante Mehta e Monteiro (2013) € a perda de consisténcia
da pasta plastica de cimento. Sendo a agua livre da pasta de cimento responsavel
pela plasticidade, sua perda gradual, devido as reacdes iniciais de hidratacédo e a
evaporacao, causam o enrijecimento da pasta e por fim, a pega e o endurecimento.
A pega, a solidificacdo da pasta plastica de cimento. O comeco da solidificacao,
denominado inicio de pega, marca o ponto no tempo em que a pasta se torna nao
trabalhavel. O tempo necessario para total solidificacdo da pasta é chamado fim de
pega. Esses parametros podem ser determinados pelo aparelho de Vicat, que mede
a resisténcia de uma pasta de cimento de consisténcia padrdo a penetracdo de uma

agulha sob uma carga de 300 g.

Mehta e Monteiro (2013) alega que uma pasta de cimento fresca possui
pouca ou nenhuma resisténcia dado que ela corresponde o inicio da hidratacdo do
Cs3S. A reacdo dos compostos continua por varias semanas. O processo de
preenchimento gradativo dos espacos vazios na pasta com os hidratos resulta na
reducdo da porosidade e da permeabilidade e, consequentemente, aumento na

resisténcia. Este fendbmeno é denominado endurecimento.

Diversos aspectos podem influenciar o tempo de pega da pasta de cimento
conforme menciona Mehta e Monteiro (2013) e Neville (2015). Fatores como baixas
temperaturas, impurezas organicas e aditivo superplastificante tendem a aumentar o
tempo de pega. Em contrapartida, a finura elevada do cimento, altas temperaturas e

baixa razado agua/cimento reduzem o tempo de pega.
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4.1.2.4. Estagios de hidratacdo do cimento Portland

Quando um cimento é hidratado, conforme Mehta e Monteiro (2013), 0s
compostos anidros reagem com a agua para alcancar estados estaveis de baixa
energia, liberando uma grande quantidade de energia na forma de calor. De acordo
com Neville (2015) a velocidade de desprendimento do calor é uma indicacdo da
velocidade da reacao. Senff (2009) afirma que a quantidade e taxa de liberacéo de
calor devido a hidratacéo das fases individuais do cimento podem ser usadas como
indicativos da sua reatividade. A figura 4.3 mostra a taxa de liberacdo do calor em

funcdo da idade de hidratacéo do cimento.

Conforme mostrado na figura 4.3, os estagios de hidratacdo do cimento

Portland sédo os seguintes:

e Estagio | — Mistura ou pré-inducéo

Tem duragdo entre 0 e 15 minutos e condiz com a hidratagdo inicial na
superficie das particulas, envolvendo principalmente o C3A, onde ocorre uma rapida
evolucdo de calor durante poucos minutos. A dissolucdo das fases CsS, C:2S, C3A, e
C4AF e da gipsita libera ions (Ca?*, SO4*, Na*, K* e OH") que reagindo com os
aluminatos formam dois hidratos de reacdo rapida: C-S-H (silicato de calcio
hidratado) e a etringita (AFt-sulfoaluminato de célcio), de acordo com as reacdes (4)
e (5) (NEVILLE, 2015; METHA E MONTEIRO, 2013; TAYLOR, 1997; SENFF, 2009).

Figura 4.3 - Estagios de hidratagdo do cimento Portland

1° Pico

Dissolucéo de C,A e de C,AF
Formacéo de etringita

Final da pega

Converséao de etringita em

Formacé&o de C-S-He CH
monossulfato

N\

Periodo de indugédo ou
dorméncia

3° Pico

Difus&o controlada

Evolugao do calor liberado

Dissolucdo de C,S e C,S Inicio da pega

<
<

Minutos Horas Dias
Tempo de hidratacao

Fonte: Adaptado de DOMONE, 2004.
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A formacdo desses cristais cria um obstaculo dificultando a difuséo de ions
dentro e fora da regido de interface, o que reduz depois a taxa das varias reagoes.
(JOLICOEUR E SIMARD, 1998 apud SENFF, 2009). Ao final desse estagio ha uma
camada de hidratos sobre os gréos de cimento e o sistema entra em um periodo de
“dorméncia” (RAMACHANDRAM, 1995)

e Estagio Il — Periodo de induc&o ou dorméncia

Esse periodo possui velocidade de reacdo bem pequena e dura entre 15
minutos e 4 horas. E o periodo em que a pasta permanece trabalhavel, devido a
estrutura em rede que € criada a partir das ligacdes entre as particulas. Essa
estrutura é resultante de forcas atrativas entre particulas, formando aglomeracdes
de grédos de cimento que ainda ndo reagiram (SENFF, 2009). Nesta fase ocorrera

aumento do pH a medida que a concentracéo de fons Ca?* aumenta na solucéo.

Quando a camada superficial semipermeavel formada no estagio Il é
destruida pelo crescimento dos cristais de hidréxido de calcio ou torna-se mais
permeavel devido a pressdo osmotica, ocorre o fim do periodo de inducéo
(NEVILLE, 2015; TAYLOR, 1997).

e Estagio Ill — Pega do cimento

Tem duracdo entre 4 e 8 horas. Nesse estagio a velocidade de hidratacao
aumenta e lentamente os produtos de hidratacdo dos gréos individuais entram em
contato entre si ocorrendo assim a pega (NEVILLE, 2015). Segundo Mehta e
Monteiro (2013), o inicio da pega marca 0 ponto no tempo em que a pasta se torna

n&o trabalhavel. E o comeco da solidificacdo do material.
e Estagio IV — Endurecimento

Nesse estagio, que dura entre 8 e 24 horas, todo sulfato de calcio (gipsita) foi
consumido resultando em uma menor quantidade de CSH (sulfato de calcio
hidratado) para reagir com aluminatos. Isso torna a etringita formada instavel,
transformando-se em uma fonte de sulfato para formar o monossulfoaluminato com

o aluminio restante.
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e Estagio V — Reducdo da velocidade

Nesse estagio as reacdes sédo controladas por difusdo. Os grdos de cimento
estdo cobertos por uma camada espessa de hidratos, dificultando a chegada das
moléculas de agua as partes ndo hidratadas das particulas de cimento. Dura entre 1
e 28 dias.

Para Neville (2015) a hidratacdo do cimento pode ser influenciada por
diversos fatores especialmente pela natureza e finura do cimento, temperatura,
presenca de aditivos e adigbes minerais. A finura do cimento interfere na velocidade
da hidratacdo, uma vez que a hidratacdo se inicia na superficie das particulas e
depende da area total superficial do cimento. Consequentemente uma maior

velocidade de hidratacdo ocasiona maior desprendimento de calor.

4.1.2.5. Produtos da hidratacado do cimento Portland

Os principais produtos da hidratacdo do cimento sdo (MEHTA E MONTEIRO,
2013; NEVILLE, 2015):

e Silicato de célcio hidratado (C-S-H)

Constitui de 50% a 60% do volume de sélidos de uma pasta de cimento
Portland completamente hidratada e é a mais importante na determinacdo das
propriedades da pasta, principalmente a resisténcia mecanica. A morfologia do C-S-
H varia de fibras pouco cristalinas a um reticulado cristalino, figura 4.4 e possui
elevada area especifica. A resisténcia do material é principalmente referida a forca

de Van der Waals.
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Figura 4.4 — Estrutura cristalina dos silicatos hidratados — C-S-H

Fonte: A'I'TCI; FLATT, 2016

e Hidréxido de calcio (Ca(OH)2)

Também conhecido como Portlandita, constitui de 20% a 25% do volume de
sélidos na pasta hidratada. Tende a formar cristais grandes sob a forma de prismas
hexagonais distintos (figura 4.5). Comparado ao C-S-H, o potencial de contribuicao
da portlandita para a resisténcia devido a forca de Van der Waals é limitada devido a
uma area especifica consideravelmente menor. Ademais, o excesso de portlandita
no cimento hidratado tem efeito prejudicial sobre a resisténcia quimica a ambientes
agressivos, por possuir solubilidade maior que o C-S-H.

Flgura 4.5 — Estrutura cristalina do hidréxido de calcio — Ca(OH)z

Fonte: AITCIN: FLATT, 2016

e Sulfoaluminatos de célcio

Ocupam de 15% a 20% do volume de sélidos na pasta endurecida e
desempenham um papel menor nas relacdes estrutura-propriedade. Em pastas de

cimento comum a etringita transforma-se eventualmente em monossulfato hidratado
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que cristaliza em placas hexagonais. A presenca de monossulfato hidratado em

compdsitos cimenticios torna o material vulneravel ao ataque por sulfato.

e Grdaos de clinquer ndo hidratado

Dependendo da distribuicdo do tamanho das particulas de cimento anidro e
do grau de hidratacdo, alguns grdos de clinquer ndo hidratado podem ser
encontrados na microestrutura da pasta de cimento hidratado, mesmo apo6s longo
periodo de hidratacdo. Com a evolucdo da hidratacdo, primeiro sao dissolvidas as
particulas menores e as particulas maiores tornam-se menores. Em virtude do
espaco limitado entre as particulas, os produtos de hidratacdo tendem a cristalizar-
se muito proximo das particulas do clinquer em hidratacdo. Em idades posteriores,
devido a falta de espaco disponivel, a hidratacdo in loco de particulas do clinquer
resulta na formagdo de um produto de hidratacdo muito denso, cuja morfologia

assemelha-se a de uma particula do clinquer original.

.‘v
Monossulfato

. ; .

Fonte: MEHTA E MONTEIRO, 2013

4.1.3. Agua

A 4gua é um dos principais componentes dos materiais cimenticios, pois &
responsavel por transformacdes importantes como hidratacdo do cimento, reologia

da pasta fresca, mecanismos de transportes, entre outros fendbmenos. Segundo Isaia
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(2011) como agua de amassamento devem ser consideradas todas as suas formas
de inclusdo: agua diretamente adicionada sob a forma liquida, sob a forma de gelo,
adicionada a fracdo liquida dos aditivos quimicos, agua aderida aos agregados
(graudo e miudo). Conforme Fusco (2008), a 4gua destinada ao amassamento de
pastas cimenticias deve ser isenta de teores prejudiciais de substancias estranhas.
Neville (2015) ressalta que, embora seja aceitavel a utilizacdo de agua potavel para
amassamento, existem algumas excec¢des, por exemplo, agua potavel salobra que
possui teor excessivo de cloretos e aguas minerais que contém teores indesejaveis
de carbonatos. De acordo com a NBR 15900:09 a agua de abastecimento publico é
considerada adequada para amassamento, ndo sendo necessario ensaios para

garantia de qualidade.

A agua pode estar presente inclusive na pasta endurecida. Para Mehta e
Monteiro (2013) esta agua é classificada em funcao do grau de dificuldade com que
pode ser removida, em: agua capilar, 4gua adsorvida, 4gua interlamelar e agua
guimicamente combinada.

e Agua capilar: presente nos vazios maiores do que 50 A. E o volume de agua
que estd livre da influéncia das forcas de atracao exercidas pela superficie
sélida. Sua remocé&o ndo causa variacdo de volume do sistema.

e Agua adsorvida: estd proxima a superficie do sélido. E responsavel pela
retracdo da pasta de cimento.

e Agua interlamelar: agua associada & estrutura do C-S-H. E perdida somente
por secagem.

e Agua quimicamente combinada: é a agua que é parte integrante da estrutura
de varios produtos hidratados do cimento. E liberada quando os produtos
hidratados sdo decompostos por aguecimento.

4.1.3.1. Fator agua/cimento

O fator agua/cimento é a quantidade de agua necessaria para completa
hidratacdo cimento e também para se obter uma trabalhabilidade adequada. Assim,
conforme Dantas (2013), as pastas de cimento ideais devem conter agua suficiente
para alcangar resisténcia maxima no estado endurecido e trabalhabilidade suficiente

para permitir seu langamento. Ainda segundo o mesmo autor qualquer quantidade
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de agua adicional utilizada para aumentar a trabalhabilidade da pasta, pode causar
porosidade da pasta endurecida e redugédo da resisténcia mecanica. Neville (2015)
lembra que o fator agua/cimento determina a porosidade da pasta de cimento

endurecida em qualquer estagio da hidratacao.

4.1.4. Aditivos quimicos dispersantes

A norma brasileira ABNT NBR 11768:2011 define aditivos quimicos como
produtos que, adicionados em pequena quantidade a concretos de cimento Portland,
modificam algumas de suas propriedades, no sentido de melhor adequa-las a
determinadas condi¢des, ou, como aqueles que possibilitam a redu¢cdo minima de
12% em peso da agua de mistura na producdo de concretos. Neville (2015)
esclarece que os aditivos devem ser adicionados a mistura de concreto em teores
nao superiores a 5% em relacdo a massa de cimento durante a mistura antes do

lancamento do concreto e, se tratando de superplastificantes, é necessario
considerar o teor de sélidos do aditivo.

Ainda conforme Neville (2015), os aditivos devem ser misturados a agua de
amassamento, geralmente durante a parte final da descarga de agua, obedecendo
procedimentos especiais para sua incorporacdo a mistura. A eficiéncia do aditivo
pode variar, dependendo da dosagem e constituintes da mistura e também das
propriedades do cimento. Os aditivos hoje sdo largamente utilizados em misturas
cimenticias em virtude das inUmeras vantagens que podem propiciar, permitindo a
producdo de materiais cimenticios para uma grande variedade de aplicacdes
(HARTMANN et al, 2011).

4.1.4.1. Interacdo de cargas superficiais

Normalmente em materiais com dimensdes menores que 100 um as forcas de
superficie possuem predominio em relagdo as forcas massicas. Isso se deve a
elevada area superficial especifica que controla a forma de interacdo das particulas.
Dessa forma se as cargas atrativas forem superiores a repulsivas, a aglomeracéo

podera ocorrer naturalmente (AITCIN, 2002).

As principais forgas superficiais presentes entre particulas sédo: as forcas de

Van der Waals, as forcas eletrostaticas e outras, de menor intensidade como,
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capilaridade, solvatacdo e adsorcdo de &gua. As forcas de Van der Waals séo
consequéncias das interacfes entre os dipolos elétricos situado na superficie das
particulas. De acordo com Cyr (1999) as forcas eletrostaticas surgem em
decorréncia do desequilibrio das cargas elétricas na superficie das particulas em
funcéo das ligagbes insaturadas existentes na estrutura que, em suspensao aquosa,
podem atrair outras particulas ou ions de sinais opostos, ou repelirem as de mesmo
sinal. O surgimento de cargas elétricas na superficie das particulas gera um
potencial elétrico, levando a atracdo de uma grande quantidade de ions de carga

contrarias (contra-ions) presentes na solugéo ao redor.

4.1.4.2. Disperséao de particulas

As particulas de cimento tém inclinacdo a aglomeracdo quando em contato
com a agua devido as forcas superficiais. Essa estrutura aglomerada causa retencao
de 4gua de mistura levando a formacao de canais entre as particulas que detém
parte da agua destinada a hidratacdo e diluicdo da mistura. Além disso os
aglomerados podem interferir na reologia e microestrutura do material. Para evitar tal
adversidade € necessario eliminar os aglomerados procurando sempre obter
suspensdes dispersas estaveis, obtendo assim misturas menos viscosa e com

maiores concentracdes de sélidos (CASTRO E PANDOLFELLI, 2009).

O principio para obtencdo de uma suspenséao dispersa € funcéo das forcas
superficiais entre as particulas, uma vez que, se as forcas repulsivas excederem as
forcas atrativas, havera dispersdo da suspensao. Caso isso ndo ocorra, torna-se
necessario o uso de dispersantes para promover a desaglomeracdo das particulas.
A dispersao estavel das particulas desaglomeradas pode ser obtido a partir de trés
mecanismos que geram for¢as repulsivas entre particulas: efeito eletrostatico, efeito

esteérico e efeito eletroestérico (LYRA, 2010).

A estabilizacdo pelo efeito eletrostatico decorre da formacédo de uma dupla
camada elétrica em torno da particula, quando em solvente polar. O controle da
estabilizacdo € devido ao potencial de superficie das particulas e pela espessura da

dupla camada formada pelos contra-ions (LYRA, 2010).

A estabilizacdo por efeito estérico € obtida pela adsor¢cdo na superficie das

particulas de um polimero neutro com cadeia molecular longa que cria uma barreira
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fisica impedindo que as particulas cheguem a distancia de atuacdo das forcas de
Van der Waals (LYRA, 2010). Este polimero deve ter afinidade com a particula e
também com o solvente para ser adsorvido sobre toda a superficie.

O efeito eletroestérico da-se pela combinacdo dos mecanismos eletrostatico e
estérico. A estabilizacdo da suspensao é atingida pela adsor¢do de moléculas com
grupos ionizaveis (fosfatos, sulfatos) ou moléculas poliméricas (polieletrolitos) a
superficie das particulas. Os grupos ionizaveis de dissociam na solucdo e se somam

a barreira fisica, ocasionando o aumento do potencial de repulséo.

Dessa forma, torna-se indispensavel a utilizacdo de dispersantes para
promover a desaglomeracdo das particulas de cimento Portland. Segundo Castro e
Pandolfelli (2009), a dispersdo dessas particulas, utlizando aditivos
superplastificante, evita sua ligacdo prematura, minimizando a quantidade de agua
necessaria para adequada trabalhabilidade da mistura, tornando-as trabalhaveis
pelo intervalo de tempo necessario a sua aplicacdo. Ainda segundo esses autores a
acdo dispersante do aditivo possibilita que uma maior area superficial do cimento
entre em contato com a agua da mistura. Isso permite um aumento da taxa de
hidratacdo e como resultado aumento da resisténcia inicial do material, além de uma
matriz mais densa e menos permeavel, resultando em melhor desempenho

mecanico.
4.1.4.3. Aditivos superplastificantes

Os aditivos superplastificantes sdo polimeros organicos sollveis em agua,
obtidos sinteticamente por meio de polimerizacdo ou como subprodutos industriais.
Sao compostos que possuem moléculas longas e massa molecular elevada, que
podem ser ajustadas para criacdo de polimeros com diferentes caracteristicas e
desempenho. Grande parte dos superplastificantes sdo polietrdlitos, que possuem a
capacidade de se adsorverem na interface solido-liquido e impor forgas de repulsdo
reduzindo ou eliminando a adesé&o entre as particulas (CASTRO E PANDOLFELLI,
2009). Dessa forma, segundo Lyra (2010), particulas de cimento com cargas
opostas, que tendem a atrair-se, podem se repelir resultando numa hidratagdo mais

rapida ou mais lenta do cimento e alterando os tempos de pega inicial e final.

Hartmann et al. (2011) ressalta as principais finalidades de um aditivo
superplastificante:



44

e Reduzir o consumo de agua para uma mesma consisténcia resultando em
aumento de resisténcia e durabilidade do concreto;

e Aumentar a fluidez da massa sem alterar o consumo de agua;

e Reduzir a quantidade de cimento do concreto, mantendo a consisténcia e a

resisténcia a compresséo, reduzindo custo, retracao e tensdes térmicas.

Os aditivos superplastificantes podem ser divididos em trés tipos, a saber: 0s
condensados de lignosulfonados modificados ou aditivos de primeira geracao; 0s
condensados sulfonados de melanina-formaldeido, condensados sulfonados de
naftaleno-formaldeidos e os poliacrilatos ou aditivos de segunda geracdo; e 0s
éteres, base policarboxilato ou aditivos de terceira geracao.

O superplastificante conhecido como aditivo de primeira geracdo possui
lignosulfonados em sua composicao. O lignosulfonado € um subproduto da industria
de celulose e contém uma mistura de produtos de lignina (20% a 30% em massa),
produtos da decomposi¢do da celulose, carboidratos e &cidos sulfurosos livres ou
sulfatos (RIXON, MAILVAGANAM, 1999). O emprego desse aditivo permite a
reducdo de 8% a 12% em massa da dgua de amassamento, podendo alcancar até
15% em massa, segundo alguns fabricantes. Possui como desvantagem principal o
retardo da pega da mistura devido ao alto teor de acucar (lignina) em sua

composicao. A figura 4.7 mostra um monémero deste elemento.

Figura 4.7 — Monémero de um lignosulfonato
HO o H
g |
OCH; (Ijjg—(ij—-?—CHzOH
OH

SO;H O
Fonte: Adaptado de RIXON, MAILVAGANAM, 1999.

yZ

7

O aditivo de segunda geracdo é obtido por processos de sulfonacdo e
polimerizacdo e possui sais condensados de naftaleno sulfonato e melamina
sulfonato em sua composicdo. A utilizacdo desse aditivo possibilita a reducéo de até
25% em massa da quantidade de &agua da mistura. A figura 4.8 apresenta o

mondmero dos dois elementos.
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Figura 4.8 — MonGmero de um aditivo de segunda geracéo: (a) Melanina sulfonato;
(b) Mondmero do naftaleno sulfonato
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Fonte: RAMACHANDRAN, 1995

Seu principio ativo € fundamentado na repulsdo eletrostatica. A dissociacao
do grupo sulfénico gera carga negativa sobre a superficie da particula de cimento
produzindo a repulsdo mutua de particulas adjacentes, aumentando a dispersdo. A
repulséo eletrostatica € obtida a partir dos grupos (SO3’) carregados negativamente
como mostrado na figura 4.9 (SENFF, 2009; COLLEPARDI, 2005).

Figura 4.9 — llustragdo do mecanismo de repulsdo eletrostatica para a cadeia de naftaleno
sulfonato
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Fonte: Adaptado de COLLEPARDI, 2005.

Os policarboxilatos ou aditivos de terceira geracao, também conhecidos como
aditivos superplastificantes de alta eficiéncia ou hiperplastificantes, visto que permite
uma reducao de agua de aproximadamente 40% em massa. Sdo aditivos a base de
policarboxilatos com moléculas de poliéteres (CASTRO E PANDOLFELLI, 2009).
Sédo formados por grupos carboxilicos e possuem cadeias laterais de diferentes
comprimentos, sendo um parametro relevante para eficiéncia do aditivo. A dispersao
das particulas de cimento e a estabilizacdo da suspensdo podem ser controladas
através da mudanca do comprimento dessas cadeias e pela mudanca da cadeia
central (YAMADA et al., 2000). A estrutura do policarboxilato € mostrado na figura
4.10.



46

O mecanismo de dispersdo ocorre através da repulsdo eletroestérica,
conforme Figura 4.11. Existem outros mecanismos que também contribui para a
disperséo das particulas de cimento, tais como (CASTRO E PANDOLFELLI, 2009):

e Reducdo da tensdo superficial da &gua;
¢ Filme lubrificante entre as particulas de cimento;

e Dispersdo dos grdos de cimento, liberando a agua aprisionada entre 0s
aglomerados;

e Inibicdo da reacdo de hidratacdo na superficie das particulas de cimento,
deixando mais agua livre para fluidificar a mistura;
e Mudanca na morfologia dos produtos de hidratacéo;

¢ Impedimento estérico induzido evitando o contato particula-particula.

Figura 4.10 — Estrutura do Policarboxilato
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Para COLLEPARDI (2005) a repulséo eletrostatica é favorecida pela presenca
de cargas negativas atribuidas aos grupos carboxilicos (COO") e o efeito estérico &
promovido pelas cadeias poliméricas longas laterais neutras a cadeia principal que

se projetam sobre a superficie da particula de cimento adjacente.
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Figura 4.11 — llustracdo do mecanismo de repulsao eletroestérica para a cadeia de
policarboxilato
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Fonte: ROJAS E CINCOTTO, 2013

Chandra e Bjornstrom (2002) realizaram estudos comparando os efeitos do
lignosulfonato, naftaleno sulfonato, melamina sulfonato e policarboxilato sobre a
fluidez e a reducéo do espalhamento nas argamassas. Os resultados mostraram que
o policarboxilato foi o mais eficiente, melhorando as propriedades de fluidez das

argamassas.

4.1.4.4. Efeito dos aditivos superplastificantes sobre a hidratacdo do

cimento

Um fator relevante no comportamento dos superplastificantes € a composicao
do cimento. Para garantir a eficiéncia da dispersado das particulas é necessario que o
aditivo reaja com os hidratos do cimento. Conforme Erdogdu (2000), isso pode
ocorrer devido aos efeitos de defloculacéo e dispersdo do aditivo sobre as particulas

de cimento ou pela influéncia sobre as taxas de reacdo do CsA e CsS.

Levando em consideracdo as etapas de hidratacdo do cimento, € possivel
verificar que o superplastificante influencia, principalmente, os estagios | (mistura), II
(dorméncia) e lll (pega). Segundo Castro e Pandolfelli (2009), no estagio I, a
presenca do superplastificante influencia a taxa da reagdo de hidratagdo, os
produtos da reacdo ou ambos, uma vez que interfere nos processos de nucleacéo

e/ou crescimento dos hidratos. No estagio I, a quantidade de fons sulfato (SO4?)
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disponivel determina o comportamento do sistema, principalmente o tempo de inicio

de pega. No estégio Il ocorre a auto-inibicdo da hidratacéo do cimento.

Como mencionado anteriormente, 0os principais produtos da hidratacdo do
cimento séo o silicato de calcio hidratado (C-S-H), a portlandita (Ca(OH)z2), a etringita
(AFt) e o monossulfoaluminato de célcio hidratado (AFm). Inicialmente a reacédo de
hidratacdo forma uma camada fina de C-S-H sobre a superficie do cimento que
funciona como um obstaculo para difusdo da agua, retardando o processo de
hidratacdo. Por ser permeavel, a membrana de C-S-H permite o fluxo de ions Ca?*
para a solucéo, que reage para formar Ca(OH)2 que precipita no fluido, enquanto ha
formacdo de excesso de silicato dentro da membrana. Isso gera diferencial de
pressdo osmotica, que leva a ruptura da membrana, restaurando a concentracao de
silicato possibilitando a formacdo de C-S-H secundério. Este material possui carga
negativa atraindo os ions Ca?* formando uma camada de cargas positivas
adjacentes a superficie do C-S-H. Os anions do superplastificante tendem a se
aglomerar ao redor desta camada. Assim, os ions Ca?* ndo estarédo disponiveis para
as reacoes de formacédo do Ca(OH)2, impedindo que esses participem das reacdes
de pega e endurecimento, inibindo ou retardando a hidratacdo (CASTRO E
PANDOLFELLI, 2009).

Em resumo, o processo de hidratacdo sera influenciado pela adsor¢cdo do
aditivo na superficie das particulas de cimento inibindo a nucleacdo e crescimento
dos cristais. Isso pode causar alteraces na microestrutura da pasta, como por
exemplo, a amorfizacdo da etringita que crescem como cristais pequenos e cubicos,

ao invés de forma de agulha.

Diversos estudos foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia do
superplastificante nas reacdes de hidratagcdo do cimento. Lyra (2010) realizou um
estudo afim de avaliar os efeitos da variacdo do teor de superplastificante a base
policarboxilato em suspensdo de cimento a partir de ensaios de reometria,
calorimetria e medidas de potencial zeta. Os resultados obtidos demonstraram que
para teores de 0,05% a 1,50% de aditivo ocorre a diminuicdo da viscosidade e da
tensdo de escoamento e aumento do tempo de pega dos cimentos, devido ao efeito
da adsorcdo do aditivo na superficie das particulas. Rojas e Cincotto (2013)
estudaram a influéncia da estrutura molecular de policarboxilatos na hidratagdo do

cimento a partir de ensaios de calor de hidratacdo, tempos de pega e andlise
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termogravimétrica realizadas em pasta de cimento. Os resultados obtidos mostraram
que o fator determinante do retardo da pasta de cimento é a densidade de carga
anibnica do sistema que é maior quanto menor for a densidade das cadeias laterais

da estrutura do superplastificante.

4.1.5. Adi¢cOGes minerais

Segundo Dal Molin (2011), a utilizacdo de adicdes minerais influencia
beneficamente muitas propriedades de misturas cimenticias, seja pelo efeito fisico
associado com o tamanho reduzidos das particulas, pelo efeito quimico pozolanico
ou pela acéo conjunta dos dois efeitos. Ainda de acordo Dal Molin (2011) a eficiéncia
de uma adicdo mineral pode variar em funcdo da quantidade utilizada, das
condicbes de cura e também de sua composicdo quimica, mineraldgica e
granulométrica. As pastas de cimento com adicdo, no estado fresco, tendem a ser
mais coesas, com reducdo consideravel da tendéncia de exsudacdo, quando
comparadas a pastas sem adicdo (DAL MOLIN, 2011). De acordo com Dal Molin
(2011), as pastas com adicdo, no estado endurecido, apresentam uma melhora
notavel na resisténcia a compressao. Além das melhorias supracitadas, esses
materiais conduzem também a alguma vantagem econémica e ambiental, uma vez

gue a maioria utilizada hoje sédo subprodutos industriais reciclados.

Adicdes minerais sdo materiais silicosos finamente moidos, adicionados ao
concreto em quantidades relativamente grandes, em torno de 20 a 100% da massa
de cimento Portland (MEHTA E MONTEIRO, 2013). Esses materiais além de
modificar as propriedades fisicas e mecanicas do compadsito, preenchem também a
porosidade da matriz cimenticia aumentando a acao ligante do cimento, resultando
em microestruturas mais densas, que possibilita melhorias na durabilidade do
material. As adi¢cbes minerais diferem do cimento Portland em trés aspectos
principais, a saber: possuem menor densidade especifica, particulas menores e

denotam atividade pozolanica.

As adi¢cdes minerais podem ser divididas em material cimentante, filer e

material pozolanico.
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4.15.1. Material cimentante

Dal Molin (2011) define material cimentante como aquele que n&o precisa do
hidroxido de calcio no cimento para reagir e formar produtos cimentantes. Possui
auto hidratacao lenta e forma pouco produto cimentante, inviabilizando sua utilizagéo
como material estrutural. Ainda segundo Dal Molin (2011) este material quando
utilizado em adicdo ou substituicdo parcial do cimento Portland, a presenca de
hidroxido de calcio acelera sua hidratacdo, como por exemplo, a escoria de alto-

forno.

4.15.2. Filer

Segundo Neville (2015) o filer € um material finamente moido, com
aproximadamente a mesma finura do cimento Portland, que, devido as suas
propriedades fisicas exerce um efeito positivo sobre as propriedades de materiais
cimenticios, tais como trabalhabilidade, densidade e permeabilidade. Possui efeito
fisico de empacotamento das particulas e podem ativar a hidratacdo dos gréos de
cimento Portland atuando como pontos de nucleacdo (NEVILLE, 2015; DAL MOLIN,
2011).

4.1.5.3. Material pozolanico

A ABNT NBR 12653:2012 define material pozolanico como material silicoso
ou silico-aluminoso que por si sé possui pouca ou henhuma propriedade cimenticia,
mas quando finamente dividido e na presenca de umidade, reage quimicamente com
o hidréxido de célcio formado previamente, a temperatura ambiente, para formar
silicato de calcio hidratado (C-S-H). Esta mesma norma classifica 0os materiais
pozolanicos em naturais e artificiais. As pozolanas naturais possuem origem
vulcanica ou sedimentar com atividade pozolanica. As pozolanas artificiais séo
obtidas por tratamento térmico ou subprodutos industriais com atividades

pozolanicas como a silica ativa e a cinza volante.

A utilizacdo de materiais pozolanicos, tanto como adicdo quanto como
substituicdo parcial ao cimento, garante grandes beneficios aos materiais

cimenticios. Além de melhorar as propriedades fisicas e mecanicas da pasta,
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através das reaclGes pozolanicas, essas adicbes possuem também efeito filer,
preenchendo os vazios da microestrutura aumentando assim a agdo aglomerante do
cimento e reduzindo a porosidade da matriz da pasta cimenticia. Os mecanismos
das reacdes pozolanicas e demais propriedades dos materiais pozolanicos serao

detalhados em itens adiantes.
4.2.Pozolanicidade
4.2.1. Reacdes pozolanicas

As pozolanas sdo materiais predominantemente na forma vitrea que se
solubilizam em meio alcalino e reagem com ions Ca?* formando silicatos de célcio
hidratado, conforme mostrado nas equacdes (6) e (7) (JONH, CINCOTTO E SILVA,
2015).

C3S + H,0 — CSH + CH (hidratacio do cimento) (6)

CH + S + H,0 — CSH (reacdo pozolanica) (7

Sendo: C3S = silicato tricalcico; CH = hidréxido de calcio; CSH = silicato de célcio
hidratado; S = SiOz (silica).

A reacdo pozolanica possui as seguintes caracteristicas:

e E uma reacdo lenta, consequentemente a liberacdo de calor e
desenvolvimento de resisténcia também é lento;

e A reacdo consome o hidroxido de célcio produzido na hidratacdo do cimento,
0 que € um ganho para a durabilidade da pasta de cimento endurecida,
principalmente frente a ambientes agressivos;

e Os produtos da reacdo preenchem o0s espacos capilares grandes,
melhorando a porosidade da pasta e consequentemente a resisténcia

mecanica.

Nas primeiras idades, as adicbes pozolanicas sao consideradas inertes e ndo
sdo aglomerantes, pois as rea¢cbes ndao ocorrem na mesma taxa que as reacoes de
hidratacdo do cimento, mas possuem efeito filer. Segundo Mehta e Monteiro (2013)
o efeito filer refere-se ao processo de refinamento dos poros devido a reacdo entre

as particulas da pozolana e do hidroxido de célcio:
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e Refinamento do tamanho do poro: a formacdo de produtos de hidratacéo
secundarios ao redor das particulas da pozolana tende a preencher os vazios
capilares grandes com material microporoso e de baixa densidade.

¢ Refinamento do tamanho do grdo: a nucleacdo do hidroxido de célcio ao
redor de particulas finas e bem distribuidas de pozolana tera o efeito de
substituir os cristais grandes orientados de hidroxido de célcio por numerosos
cristais, pequenos e menos orientados além de produtos de reacdo pouco

cristalinos.

As adicbes pozolanicas modificam a cinética da hidratacdo do cimento,
principalmente nas primeiras idades. Isso pode ser observado a partir das variacoes
do grau de hidratacdo, da quantidade de &gua ligada e da evolugdo do calor de
hidratacdo do cimento. Além disso, a natureza e o tipo de adicédo utilizada podem
influenciar o processo de pega do cimento. Geralmente observa-se um aumento do

tempo de pega quando sao utilizadas adi¢des pozolanicas em materiais cimenticios.

4.2.2. Silica ativa

A silica ativa é um subproduto da fabricacdo do silicio metalico, das ligas de
ferro-silicio e de outras ligas de silicio em fornos arco-voltaicos a temperaturas acima
de 2000°C (DAL MOLIN, 2011; AITCIN, 2002). A esta temperatura ocorre redugao
do quartzo em silicio e este processo produz vapor de SiO que oxida e condensa em
zonas de baixa temperatura em particulas esféricas mindsculas consistindo em silica
amorfa, removida por filtragem (MEHTA E MONTEIRO, 2013).

O material obtido possui didametro médio de 0,1 um, area especifica da ordem
de 20.000 m?/kg e densidade de 2200 kg/m® (MEHTA E MONTEIRO, 2013). A figura
4.12 mostra uma imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da silica

ativa.
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Figura 4.12 — Micrografia de particulas de silica ativa obtida com microscopio eletrdnico de

Por possuir caracteristicas pozolanicas, a silica ativa é utilizada como adicao
em materiais cimenticios. Conforme Dal Molin (2011) a reacao do hidréxido de célcio
(CH) com a silica ativa (reacdo pozolanica) dispensa longos periodos de cura para
atingir as resisténcias desejadas. Aitcin (2002) comenta que os efeitos benéficos da
silica ativa na microestrutura e nas propriedades mecéanicas do concreto se deve

também ao efeito filer.

Aitcin  (2002) complementa que devido ao tamanho reduzido de suas
particulas, a adicdo de silica ativa reduz a exsudacdo interna e superficial da
mistura, uma vez que a porosidade da zona de transicdo entre a pasta e 0sS
agregados é reduzida, para o caso de concretos. As particulas de silica ativa
funcionam como ponto de nucleacdo para o crescimento do C-S-H, acelerando a
hidratac&o inicial do cimento (DAL MOLIN, 2011). Devido a finura das particulas da
silica ativa, concretos ou pastas com essa adicdo demandara maior quantidade de
dgua para alcancar determinada trabalhabilidade. Este problema pode ser

contornado com a utilizacéo de aditivos superplastificantes.

4.2.3. Nanosilica

4.2.3.1. Generalidades

Nanosilicas sdo nanoparticulas de silica amorfa com tamanho de particula

gue pode variar de 1 a 500 nm. Segundo Soares (2014) a superficie da silica amorfa
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ainda pode ter a presencga de grupos silanois (£SiOH) e grupos de siloxanos (=Si-O-

Si=). A figura 4.13 mostra estes grupos.

A presenca de grupos silanois sobre a superficie da silica, associada a
grande area superficial, justifica o fato de a nanosilica apresentar grande reatividade
superficial em relacdo aos demais tipos de adigcbes minerais (SENFF, 2009). Estas
caracteristicas tornam a nanosilica um material com fortes tendéncias pozolanicas

reagindo com o hidroxido de calcio (CH) formado na hidratacdo do cimento Portland.

Figura 4.13 — Tipos de grupos encontrados na superficie da silica amorfa.
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Fonte: Adaptado de ZHURAVLEV, 2000

4.2.3.2. Utilizacdo em matrizes cimenticias

A nanosilica pode ser utilizada como adicdo em matrizes cimenticias e
presume-se ser mais eficiente que outras adicbes minerais devido a sua maior area
especifica e também ao tamanho de suas particulas (DANTAS, 2013). Isso garante
maior reatividade podendo levar a redugdo na quantidade a ser utilizada. As
nanoparticulas de silica possuem também funcdo de preenchimento, preenchendo
0S espacos vazios entre os gréos de cimento. Conseguem-se com baixo consumo
de agua, misturas densas, pouco porosas e com maior resisténcia (CAUDURO,
2015).

Singh, et al., (2013) citado por Cauduro (2015), explica que a hidratacéo do
cimento pode ser acelerada pela adicdo de nanosilica, pois ao ser adicionada aos
gréos de cimento e &gua aumenta a concentracdo de H2SiO2* que reage com o Ca?*
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disponivel constituindo um adicional de silicato de calcio hidratado (C-S-H). Estas
particulas de C-S-H estdo distribuidas na agua entre as particulas de cimento e
servem como pontos de nucleacdo para a fase mais compacta do C-S-H. A
formacéo da fase de C-S-H nao € limitada a superficie do grdo também ocorrendo
nos poros. Isso provoca a aceleragao da hidratagdo do cimento. Diversos autores
estudaram os efeitos da nanosilica nas propriedades mecéanicas e reoldgicas de

matrizes cimenticia, como pode ser visto na tabela 4.3.

Ainda h& controvérsias em relacdo a quantidade ideal de nanosilica a ser
adicionada as misturas. Alguns autores defendem que as porcentagens adequadas
devem ser baixas, em torno de 1 a 5% em relacdo a massa de cimento, pois esta
guantidade ja seria suficiente para ganhos de resisténcia consideraveis, como pode
ser observado na tabela 4.3. A silica nanoestruturada fabricada nesse estuda visa a
completa substitucdo da silica ativa e sera entdo usada em teor bem mais
importante do que na grande maioria dos artigos da literatura.

A nanosilica pode ser incorporada na pasta cimenticia também na forma
coloidal. Um sistema coloidal é composto por particulas muito pequenas dispersas
numa solucéo. As particulas coloidais sdo comumente distribuidas como uma fase
separada, a fase dispersa, em outra substancia ou substancias, o dispersante ou
fase continua, caracterizando um sistema heterogéneo (BERGNA E ROBERTS,
2006). Conforme explica Bergna e Roberts (2006) a silica coloidal € uma suspensao
de aglomerados amorfos de particulas de dioxido de silicio, com tamanho entre 1 e
1000 nm e tipicamente na forma esférica, dispersa em fase liquida (geralmente agua
ou alcoois). Uma dispersédo estavel de particulas coloidais nesse caso significa que
as particulas sélidas ndo se aglomeram e nao sofrem sedimentacdo a uma taxa
significativa. Esta suspenséo apresenta geralmente concentracédo de sélidos entre 5
e 40 %, densidade entre 1,3 e 2,3 g/cm® e pH entre 7 e 10,5.
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Tabela 4.3 — Autores que estudaram os efeitos da nanosilica em materiais cimenticios e
seus resultados. (Adaptado de CAUDURO, 2015)

Material

Resisténcia

Teor de Relaco Resisténcia
Referéncia Nanosilica . ~ a Flexao Observacbes
(%) agua/cimento Compressao (MPa)
(alc) (MPa)
QING, et.al., 1a5% Pastas de Aumentou Aumentou Alterou
(2007) cimento 40% (61 p/ 88% (5,8 p/  consisténcia e
a/c=0,22 86 MPa) 10,9 MPa) inicio e fim de
pega.
SANCHEZ E 0,005 a Pastas de Nao alterou Nao alterou Com uso de
INCE, (2009) 0,5% cimento nanotubos de
a/c=0,365 e carbono
0,45
GIVI, et.al., 0a2% Argamassas Aumentou Aumentou -
(2010) a/c=0,4 24% (42,3 p/  55% (4,7 p/
52,4 MPa) 7,3 MPa)
NAZARI, et. 0ab5% Pastas de Aumentou Aumentou -
al., (2011) cimento 77% (31 p/ 57% (4,2 p/
a/lc=0,4 55 MPa) 6,6 MPa)
BERRA, et.al., 0,8e 3,8% Pastas de Nao alterou Nao foi Observada
(2012) cimento medido reducéo da
a/lc=0,5 porosidade.
HOU, et al., 0ab5% Argamassas N&o alterou N&o foi -
(2012) a/lc=0,5 medido
SINGH, et al., 0,25 a 5% Pastas de Aumentou Nao foi Resisténcia a
(2012) cimento 35% (54 p/ medido compressao
a/lc=0,3 a 0,33 73 MPa) 64% maior no
1° dia.
KAWASHIMA, 2,25e5% Argamassas Diminuiu Nao foi -
et al., (2012) a/c=0,55 32% (48 p/ medido
33 MPa)
KONG, et al., 0,25a 1% Pastas e Aumentou Nao foi Observado
(2012) argamassas 12,5% (48 p/ medido refinamento
a/c=0,3 54 MPa) dos poros.
RODRIGUEZ, 5,10e20%  Argamassas Aumentou N&o foi Reduziu em
et al., (2012) a/c=0,3 26% (32 p/ medido 20% a
38 MPa) porosidade.
HOU, et al., 0a5% Argamassas Aumentou N&o foi Observada
(2013) a/c=0,5 35% (23 p/ medido reducao da
31 MPa) consisténcia.
QUERCIA, et 0,5% Argamassas Aumentou Aumentou -
al., (2014) a/c=0,45 12% (78,2 p/ 21,5% (4,5 p/
87,7 MPa) 5,5 MPa)
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4.2.3.3. Método de fabricacdo

O processo sol-gel é um dos processos utilizados para obtencdo de
nanomateriais. Consiste basicamente na preparacdo de um sol, gelificacdo desse
sol, e posteriormente remocado do solvente. As reacdes podem ser aceleradas por
catalisadores acidos ou béasicos. O desempenho do material vai depender das
condi¢des da sintese, ou seja, da relacdo molar dos reagentes, o tipo de meio de

reacao (acido ou basico) e a temperatura do tratamento térmico.

A nanosilica pode ser obtida por diversos processos. Caracteristicas do
material como tamanho de particulas, tamanho dos poros e formato das particulas
dependem diretamente do tipo de sintese, das temperaturas utilizadas e da sua
eficiéncia.

A utilizacdo do processo sol-gel remonta dos anos 1845 quando Selmi
registrou seus estudos sobre dispersdes coloidais de cloreto de prata. Em 1939 o
processo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial pela empresa
alema Schott Glass para disposicdo de camadas de 6xidos sobre vidros. Em 1932
Kistler inventou o processo de producdo de aerogéis em um trabalho pioneiro
mostrando que a estrutura do gel ndo é destruida quando a secagem é realizada em
condi¢cdes supercriticas. No final dos anos 1950, houve maior interesse em
pesquisar a utilizacdo do gel obtido pelas dispersbes coloidais para gerar pellets de
combustivel nuclear misto que utilizasse temperaturas mais baixas que o método
convencional. No final dos anos 60 Dislich mostrou que era possivel preparar vidros
a partir das reacbes de hidrélise e condensacdo de alcéxidos. Nos anos 1970
diversos grupos de pesquisa aplicaram o processo sol-gel na preparacdo de corpos
monoliticos de silica utilizados na fabricacdo de fibras Gticas. A partir da década de
80, as pesquisas sobre o processo sol-gel aceleraram com a preparacdo de
materiais compaositos constituidos por geéis inorganicos impregnados por polimeros
organicos e copolimeros. Hoje o processo sol-gel € alvo de diversas pesquisas para

aplicacdo nas mais variadas areas do conhecimento.

O processo sol-gel € um processo quimico de sintese de materiais que
envolve a formacdo de uma rede polimérica inorganica por reacdes de gelificacdo a
baixas temperaturas (BENVENUTTI et al., 2009). Os materiais sol-gel sdo, na

verdade, sélidos metaestaveis que sdo formados em reacbes controladas por
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cinética de precursores moleculares, denominados alcoxidos. Neste processo a
etapa de gelificacdo ocorre a partir de reacbes de hidrélise e condensacdo do
precursor alcoxido em meio aquoso, resultando em um material com particulas
nanometricas. A rota via alcoxido se mostra muito versatil por oferecer maior
facilidade de controle na etapa da gelificagdo, conforme expbe Alfaya e Kubota
(2002). O processo sol-gel permite a obtencdo de uma grande variedade de

materiais para as mais diversas aplicacoes.

Essas reacoes resultam na transicdo de um liquido para um sélido. Durante o
processo, as reacoes de gelificacdo levam a formacdo de um estado sol, que se
caracteriza por apresentar particulas de Oxidos metalicos de tamanho coloidal
suspensas em um meio continuo. As particulas podem ser amorfas ou cristalinas, e
podem ter subestruturas densas, porosas ou poliméricas. Este ultimo pode ser
devido a agregacdo de unidades quimicas subcoloidais (SCHUBERT, 2012). A
evolucdo desse processo forma o estado gel que apresenta conectividade entre as
unidades de dimensdes coloidais, formando uma rede tridimensional, entrelacada
contendo solvente retido nos poros (BRINKER E SCHERER,1990; D’ALESIO, 2013).
Segundo Levy e Zayat (2015) um gel consiste em uma rede soélida porosa,
tridimensionalmente continua, envolvendo uma fase liquida continua (gel tmido). Na
maioria dos sistemas sol-gel para a sintese de materiais de 6xido, a gelificacéo, isto
€, a formacdo dos géis é devida a formacdo de ligacdes covalentes entre as
particulas de sol. A estrutura de uma rede de gel depende basicamente do tamanho
e forma das particulas de sol. A figura 4.14 mostra os diferentes processos de
transicéo sol-gel levando a producao de diferentes tipos de materiais sol-gel como

filmes nanométricos, pds finos nanoestruturados ou ainda monalitos ceramicos.

Um alcoxido € um composto resultante da reacdo de um haleto metalico com
um determinado alcool, em presenca de um receptor do acido formado para
deslocar a reacdo (AIROLDI E FARIAS, 2004). E utilizado em sintese de materiais.
Os tetraortoalcoxissilanos sao os principais alcéxidos de silicio e sdo representados
pela formula geral Si(OR)s4, sendo mais comuns os compostos formados a partir de
grupos metoxi (TMOS) e etoxi (TEOS) (AIROLDI E FARIAS, 2004). Ainda segundo
esses autores, ambos tém largo emprego na obtencdo de novos materiais a partir do

processo sol-gel possibilitando, através do polimero tridimensional formado,



59

adicionar o silicio na forma de oOxido, o qual pode estar acompanhado de outro
elemento desejado na mesma matriz.

Figura 4.14 — Processo sol-gel e seus produtos resultantes
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Fonte: Adaptado de CATAURO e BOLLINO, 2012; BRINKER e SCHERER, 1990.

4.2.4. Etapas do processo sol-gel

As etapas do processo sol-gel consistem basicamente de: formacdo do sol,
formacdo do gel, secagem do gel,

estabilizacdo e densificacdo conforme
esquematizado na figura 4.15.

Figura 4.15 — Etapas basicas do processo sol-gel.
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Fonte: Adaptado de FILHO, 1998

4.2.4.1. Formacéao do sol

A etapa de formacéo do sol ocorre com a mistura do alcéxido com agua num
solvente, normalmente um alcool, a temperatura ambiente ou ligeiramente elevada.

Os alcoxidos sofrem reacfes de hidrélise em contato com a dgua. Os produtos da
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hidrélise sofrem reacdes de condensacédo entre si formando ligacdes de éxido de
metal, que contribuem para o crescimento de espécies moleculares maiores
(BALLARD E FANELLI, 1993 apud FILHO, 1998).

4.2.4.2. Formacao do gel

A medida que as particulas solares se acumulam e condensam, a viscosidade
do sol aumenta gradualmente. A transi¢édo sol-gel (ponto de gel) é alcancada quando
uma rede continua é formada e a viscosidade aumenta acentuadamente obtendo-se
um corpo de gel elastico estavel. Na pratica, o tempo de gelificacao (tgel = tempo em
que o ponto de gel é alcancado ap6s o inicio da hidrolise e das reacdes de
condensacao) é determinado girando o recipiente para baixo. Uma vez que todo o
liquido € retido no corpo do gel, nenhum liquido pode fluir para fora do recipiente.
Dessa forma o volume do gel nesta fase é igual ao volume da solucdo precursora
original (LEVY E ZAYAT, 2015).

Os valores tipicos de tgel para Si(OEt)4 sdo 92 horas com 0,05 mol de HCI ou
107 horas com 0,05 mol de NH4OH como catalisador. Sem um catalisador, tgel Seria
cerca de 1000 horas (BRINKER E SCHERER, 1990). O tgel pode ser reduzido com o
aumento da taxa de reacbes de condensacdo, permitindo assim influenciar

propositalmente os tempos de gelificacao.

Um gel imido é uma rede sélida continua, cujos poros contém uma fase
liguida. No ponto de gel, porém, oligbmeros nao ligados de varios tamanhos ou
mesmo espécies monoméricas ainda estdo dissolvidos ou dispersos no liquido
poroso. Esse é um fator importante para o envelhecimento dos géis. Na gelificacédo
as particulas crescem por agregacdo ou condensacado até colidirem para formar
aglomerados de particulas. Os agrupamentos tornam-se maiores por colisdes

repetidas produzindo aglomerados de varios tamanhos (LEVY E ZAYAT, 2015).



Figura 4.16 — Desenvolvimento estrutural de géis de silica
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4.2.4.3. Envelhecimento e secagem do gel
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O aumento acentuado da viscosidade no ponto de gel solidifica em uma

estrutura de rede especifica. Contudo, esta estrutura pode mudar consideravelmente

com o tempo, dependendo de algumas condicbes como temperatura, solvente ou

pH. E conveniente compreender que as reagdes quimicas que levam a formacéo da

rede ndo sao finalizadas com a gelificacdo, e 0s rearranjos estruturais ocorrem nos

géis umidos. Este fendmeno intensifica a rigidez dos géis e € denominado

envelhecimento. O envelhecimento do gel se deve a varios processos (LEVY E
ZAYAT, 2015, SCHUBERT, 2012; BRINKER E SCHERER, 1990):

Isso causa mudancas graduais na estrutura e nas propriedades dos géis.

A rede de um gel umido ainda contém uma fase liquida continua. O liquido
dos poros inicialmente € um sol, ou seja, contém particulas condensaveis ou

mesmo mondmeros que, eventualmente se condensam na rede existente.

A rede de gel ainda é muito flexivel. Isso permite que os grupos vizinhos M-
OH ou M-OR se aproximem e sofram reagbes de condensacédo, causando

contracdo da rede e expulsdo de liquido dos poros. Esse encolhimento
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espontaneo de alguns géis € chamado sinérese e continua enquanto a rede
de gel exibe flexibilidade suficiente. A forca motriz € a reducdo da grande
interface solido-liquido nos géis.

e A massa é dissolvida de regibes termodinamicamente desfavoraveis, como
pequenas particulas. Os solutos se condensam em regides
termodinamicamente favoraveis, particularmente em poros, fendas, entre
outros. Esse processo resulta no desaparecimento de particulas pequenas e

no preenchimento dos poros pequenos.
A secagem do gel umido ocorre em trés estagios (LEVY E ZAYAT, 2015):

e O gel encolhe pelo volume previamente ocupado pelo liquido. O liquido flui do
interior do corpo do gel para a sua superficie. Se a rede é compativel, o gel se
deforma. Apdés o encolhimento, os grupos OH na superficie interna se
aproximam e podem reagir uns com 0s outros e novas pontes M-O-M sé&o
formadas. A medida que a secagem prossegue, a rede torna-se cada vez
mais rigida e a tensdo superficial no liquido aumenta de forma
correspondente, porque 0s raios dos poros se tornam menores.

e Este estagio do processo de secagem comeca quando a tensdo superficial ja
ndo é capaz de deformar a rede e o corpo do gel torna-se muito rigido para
posterior encolhimento. A tensdo no gel torna-se tdo grande que a
probabilidade de trincas é maior. Um filme liquido permanece nas paredes
dos poros, ou seja, a maior parte do liquido ainda se evapora da superficie
exterior do corpo de gel.

¢ Nesta fase o filme liquido é rompido e pode deixar a rede apenas por difuséo
através da fase gasosa.

Dependendo da técnica utilizada para a obtencdo do produto final, os géis
resultantes sao classificados em: xerogéis que sao géis secos por secagem direta
sob condi¢Bes normais formando materiais com poros pequenos (em torno de 2 nm)
e alta area superficial especifica, aerogeéis (secagem por extracdo supercritica do

solvente) e criogéis obtidos pela sublimacdo do solvente.
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4.2.4.4. Estabilizacao

A estabilizacao significa reduzir a area superficial suficientemente de forma a
garantir gue o material possa ser utilizado em uma dada temperatura sem mudancas

estruturais reversiveis (FILHO, 1998).

4.2.4.5. Densificacédo

Segundo Brinker e Scherer (1990) a densificacdo do gel ocorre com o
aumento da temperatura causando encolhimento e fortalecimento da estrutura do
material. Desta forma havera aumento da densidade do gel e consequentemente

diminuicdo da porosidade e da area superficial.

4.2.5. Reacgbes de hidrdlise e condensagéo

O principio quimico basico que rege o processamento sol-gel de materiais a
base de silica é a transformacdo de espécies contendo Si-OR e Si-OH em
compostos de siloxano por reacdes de condensacédo. Do ponto de vista estrutural,
isso corresponde a ligacdo de tetraedros SiO4 por compartilhamento de angulo
(figura 4.17). Para obter um gel estavel, o numero de ligacdes de siloxanos (Si-O-Si)
deve ser maximizado e, consequentemente, o nimero de grupos silanol (Si-OH) e

alcoxo (Si-OR) deve ser reduzido.

Em sistemas a base de alcoxido, as reacdes de hidrélise dos grupos Si-OR
devem preceder a condensacdo para gerar 0s grupos Si-OH, que sdo necessarios
para a condensacdo. O fato de que os grupos reativos devem ser criados em
primeiro lugar € um fator importante para as reacdes tipicas de polimerizacao

organica.

A hidrdlise envolve reacbes de decomposicdo pela agua e quase sempre é
necesséario haver um agente que favorece a reagdo, o chamado catalisador. Os
alcoxidos de silicio (TEOS e TMOS) possuem baixa reatividade, portanto para que
as reacOes sejam mais rapidas e completas torna-se necessario a adicdo de
catalisadores, classificados geralmente em acidos e basicos. A hidrolise depende de

véarios fatores como o pH da solugdo, a quantidade de agua, a temperatura, a
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homogeneizacdo, além do tipo catalisador utilizado. A equacdo (8) mostra
simplificadamente a hidrélise do alcoxido de silicio (BRINKER E SCHERER, 1990):

Si(OR), + nH,0 - Si(OR),_,(OH),, + nROH (8)

Figura 4.17 — Estrutura da silica e os grupamentos presentes.
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Fonte: CARVALHO et al., 2014

A hidrélise da-se através de uma reacdo nucleofilica entre o atomo de
oxigénio da agua e o atomo de silicio, produzindo um &lcool e uma molécula
hidrolisada do alcoxido (NASCIMENTO, 2007). Ap6s a hidrdlise ocorreré as reacfes
de condensacdo: uma com producdo de agua e outra produzindo alcool. Essas
reacdes estdo envolvidas com o grupo silanol [Si(OH)4] e tem como produto o 6xido

de silica (SiO2) e agua ou alcool. As equacgdes (9) e (10) representam estas reagodes.
=Si—0OH+ HO —Si=-=Si—0—Si=+H,0 (produgio de agua) (9)
=Si—OR+ HO—Si=-=S5i—0—Si=+RO0OH (produgio de alcool) (10)
Segundo Alfaya e Kubota (2002) solu¢des com baixo valor de pH e baixo teor
de agua produzem materiais mais densos com tamanho medio de poros pequeno,

pois sob condi¢cdes de catélise acida a condensacao ocorre preferencialmente entre

grupos silandis localizados em mondémeros no final da cadeia polimérica. O gel
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formado possui cadeia polimérica entrelacada que, ao secar forma uma matriz de
baixo volume de poro. Ainda conforme Alfaya e Kubota (2002) na catalise basica, a
condensacao ocorre preferencialmente entre monémeros altamente ramificados
levando a formacao de géis particulados que, apds secagem dao origem a materiais
com alta porosidade e particulas primérias esféricas. A figura 4.18 mostra imagens
de microscopia eletrénica de varredura de um material a base de silica sintetizada

em meio acido e em meio basico.

Figura 4.18 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de material a base de silica
(a) sintetizado em meio acido (b) sintetizado em meio basico.

Fonte: BENVENUTTI, MORO E COSTA, 2009

Preparar materiais através do processo sol-gel exige que as reacdes de
hidrolise e condensacédo sejam completas e se deem de forma controlada. Dessa
maneira, as condicbes que determinam o0s parametros associados a evolugéo
dessas reacBes devem ser rigorosamente obedecidas. Controlar os parametros é
essencial para definir a estrutura e propriedade do produto final. As propriedades
fisicas do material tais como area superficial especifica e tamanho médio dos poros
dependem de diversos parametros, sendo 0s mais importantes: razao molar
agualsilica, tipo e concentracdo do catalisador, solvente e o tipo de precursor
alcoxido utilizado (BRINKER E SCHERER, 1990; SCHUBERT, 2012):
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e Razdo molar agua/silica

A reacdo geral para o processamento sol-gel de tetralcoxissilanos requer
razdo molar de agua igual a dois (Rw = 2), ou seja, dois equivalentes de agua para
converter Si(OR)a em SiO2. A razdo molar de agua juntamente com o tipo de
catalisador, influenciam fortemente as propriedades dos géis de silica.

e Catalisador

Os mecanismos de reacao para catalise acida ou basica sdo muito diferentes.
Alids, as taxas de reacdo para hidrolise e condensacédo de alcoxidos de silicio tém
uma dependéncia de pH diferentes, conforme figura 4.19. A taxa de reacdo minima
para hidrélise é de pH = 7 e para condensacdo em torno de pH = 4,5. A pH<5, a
hidrélise é favorita, e a condensacao é o passo determinante da velocidade. Um
excesso de monémeros ou oligbmeros pequenos com grupos Si-OH reativos séo
formados simultaneamente. Em contraste, a hidrolise é o passo determinante da
velocidade em pH>5, e as espécies hidrolisadas sédo imediatamente consumidas
devido a condensacgéo mais rapida.

Figura 4.19 — Dependéncia das taxas relativas de hidrolise do Si(OR). e das reacdes de
condensagéo no pH.
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Fonte: LEVY E ZAYAT, 2015

e Solvente

Geralmente é necessario a utilizacdo de um solvente para homogeneizar a

mistura reacional de sistemas a base de alcoxido, principalmente no inicio da
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reacdo. A polaridade, o momento do dipolo, a viscosidade e o comportamento
protico ou aprotico do solvente influenciam as taxas de reagdo e,
consequentemente, a estrutura do material sol-gel final. Os solventes polares e
préticos (agua 4alcoois e formamida) estabilizam espécies polares como
[SI(OR)x(OH)y]n por pontes de hidrogénio. Estes geralmente desempenham um papel

muito importante nos sistemas sol-gel.

e Precursor

Para sintese via rota alcoxido, os grupos Si-OR dos alcéxidos de silicio
devem primeiro ser hidrolisados antes que as reagfes de condensacdo possam
ocorrer. As taxas de hidrolise de alcoxissilanos sao influenciadas por fatores
estéricos. Qualquer ramificacdo do grupo alcoxi ou aumento do comprimento da

cadeia diminui a taxa de hidrélise dos alcoxissilanos.

4.2.6. Silica sol-gel como adicdo pozolanica

A silica sol-gel € um tipo de nanosilica obtida por processo sol-gel. ller (1979)
citado por Costa (2016) define silica sol-gel como um polimero inorganico
constituido de grupos siloxanos (Si—O-Si) em seu interior e grupos silandis (SiOH)
em sua superficie. Possui dimensdes nanométricas (0,1 nm a 100 nm) e elevada
area superficial. Devido a essas caracteristicas presume-se que a silica sol-gel
possua caracteristicas pozolanicas, podendo ser utilizada como adicdo em cimentos

Portland, conforme estudado por Carneiro et al. (2017).

Costa (2016) avaliou os efeitos da silica sol-gel, obtida pelo processo de
sintese sol-gel, na estrutura e resisténcia mecanica de pasta de cimento e concretos
de pds reativos com baixa razdo agua/cimento. Para isso foram sintetizadas em
laboratorio dois tipos de silica sol-gel (S1 e S2) utilizando como reagentes o
ortosilicato de tetraetil (TEOS), alcool etilico (Etanol), agua deionizada e acido nitrico
(HNO3) e as seguintes razbes molares (TEOS/Etanol/H20/HNO3): 1/4/4/0 para S1 e
1/4/4/0,001 para S2. As silicas obtidas foram utilizadas como adicdo em pastas
cimenticias para avaliacdo de seus efeitos sobre as propriedades mecanicas desta.
Para estudo de comparacao, foram utilizadas também adicGes de silica ativa. Os

resultados obtidos no ensaio de adsor¢cdo de nitrogénio (método B.E.T) mostraram
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que as silicas sol-gel tém maior area superficial, se comparadas com a silica ativa.
Quando adicionadas a pasta cimenticia, as silicas sol-gel mostraram possuir maior
poder pozolanico, principalmente a silica sol-gel S1, uma vez que os resultados da
difracdo de raios X mostrou que houve consumo de toda a portlandita produzida na
hidratacdo do cimento com essa silica. Considerando a resisténcia a compressao,
as pastas produzidas com silica sol-gel S2 apresentou valores de resisténcia

maiores que as pastas produzidas com as outras adicoes.

Flores et al. (2008) examinou em sua pesquisa as propriedades mecanicas de
argamassas superplastificantes de alto desempenho com adicdo de nanosilica
sintetizada por processo sol-gel. Os resultados obtidos mostraram um aumento na

resisténcia a compressao da argamassa com nanoparticulas.

Sobolev (2010) relata em sua pesquisa o efeito das nanoparticulas de silica
com dimensdes de 5-70 nm nas propriedades mecanicas dos materiais de nano-
cimento com aditivo superplastificante. Os resultados experimentais mostraram um
aumento na resisténcia a compressao e a flexdo das argamassas produzidas com
nanoparticulas, além da eficiéncia de aditivos superplastificantes na dispersdo das
particulas. Argamassas com 0,25% de adi¢do de nanosilica apresentou um aumento
de 16% na resisténcia a compressdo em 1 dia, atingindo 63,9 MPa e aos 28 dias de
cura uma resisténcia a compressédo de 95,9 MPa (a argamassa de referéncia atingiu
92,1 MPa aos 28 dias. Isso mostra a eficiéncia da nanosilica como adi¢éo
pozolanica, principalmente quando bem dispersa, na obtencdo de compdésitos

cimenticios com melhor desempenho.

4.3.Empacotamento de particulas

Compositos cimenticios constituidos de particulas com granulometria fina
(tamanho maximo < 4750 ym) e baixo fator agua/cimento, apresentam matrizes
densas e necessitam de aditivos superplastificantes para promover a disperséo das
particulas e assim alcancar a trabalhabilidade adequada. Segundo Castro e
Pandolfelli (2009) a producdo de materiais cimenticios com trabalhabilidade
adequada, elevada resisténcia mecanica e durabilidade é possivel utilizando aditivos

superplastificantes, que permitem a obtencdo de misturas com fator agua/cimento
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inferior a 0,30 e adi¢des minerais com grdos menores que as particulas de cimento e

que possuem efeito filer e pozolanico.

Contudo, para uma melhor eficiéncia do conjunto, € indispensavel a
consideracdo do empacotamento de particulas que garante baixa porosidade da
matriz cimenticia, aumentando assim sua resisténcia mecénica. O estudo do
empacotamento de particulas pode ser definido como o problema da correta selecéo
da proporcdo e tamanho adequado dos materiais particulados, de forma que os
vazios sejam preenchidos por particulas menores, cujos vazios serdo novamente
preenchidos com particulas ainda menores e assim sucessivamente, como mostrado
na figura 4.20 (OLIVEIRA et al.,2000).

Figura 4.20 - Preenchimento dos intersticios entre as particulas maiores com particulas
menores

Fonte: Adaptado de SENFF, 2009

Diversos fatores podem afetar o empacotamento de particulas, como, a
distribuicdo granulométrica, que altera a condicdo de disperséo inicial e a morfologia
das particulas. Conforme Castro e Pandolfelli (2009) a dosagem da mistura depende
da densidade de empacotamento, ou seja, a menor porosidade é concomitante a
maxima densidade de empacotamento, onde o grau de hidratacdo € menor. A
guantidade de agua necessaria para uma trabalhabilidade adequada também esta
relacionada a densidade de empacotamento das particulas, pois quanto maior a
area superficial e menor a densidade de empacotamento, maior sera a quantidade

de agua.

As adi¢cdes minerais influenciam a densidade de empacotamento do conjunto
alterando a quantidade de agua de preenchimento. O material pozolanico possui
area superficial maior que a do cimento, influenciando a quantidade e agua na

camada de superficie. O aditivo superplastificantes diminui apenas a quantidade de
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adgua na camada de superficie, o que leva a reducédo de demanda de agua quando

um material pozolanico é adicionado junto com um aditivo superplastificantes.

De maneira geral, segundo Castro e Pandolfelli (2009), o efeito da incluséo
das adicbes minerais sobre as propriedades de compositos cimenticios no estado
fresco depende da forma de suas particulas e de sua distribuicdo granulométrica.
Sobre as propriedades do concreto no estado endurecido, seu efeito depende do
comportamento da mistura quando no estado fresco e também das propriedades

quimicas que interferem no desenvolvimento da resisténcia e da durabilidade.

4.4.Ensaios para caracterizagdo dos materiais

Os principais ensaios realizados neste trabalho para caracterizacdo estrutural
e determinacdo das propriedades mecanicas e estruturais dos materiais estéo

descritos nos itens a seguir.

4.4.1. Granulometria por difracéo de laser

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracdo de laser é um
método pelo qual as particulas sdo dispersas num fluido em movimento causando
descontinuidades no fluxo do fluido que séo detectadas por uma luz incidente e,
correlacionadas com o tamanho de particulas. O principio em que o método se
baseia é de que o angulo de difragdo é inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Ao atingir uma quantidade de particulas, a luz incidente sofre uma
interacdo segundo quatro diferentes fenémenos (difracdo, refracdo, reflexdo e
adsorcao) formando uma capsula tridimensional de luz. O formato e o tamanho
desta capsula séo afetados pelo indice de refracdo relativo da particula. Detectores
estrategicamente posicionados medem a intensidade e o angulo da luz espalhada. O
sinal dos detectores é entdo convertido para a distribuicdo de tamanho de particula
através de softwares matematicos (PANINI e NETO, 2006; HOLLER et.al.,2009;
ALVES, 2011; FLORENCIO e SELMO, 2006; RODRIGUES et.al., 2007). A figura
4.21 mostra o principio de funcionamento de um equipamento de difracao a laser.
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Figura 4.21 — Principio de funcionamento de um instrumento de difracdo a laser
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Fonte: Adaptado de ALLEN, 1997.

4.4.2. Ensaio de adsorcao de nitrogénio

Segundo Calpa (2011) um material nanoporoso € um material constituido por
uma estrutura na fase solida que possui em seu interior cavidades, canais ou
intersticios na escala nanométrica. Ainda conforme o mesmo autor, as propriedades
destes tipos de materiais sao funcéo tanto da natureza da parte solida como da
distribuicAo de tamanhos, forma e tipo de poros que possui, conferindo
caracteristicas que definem sua classificacdo como aberto ou fechado, conforme
figura 4.22. Sélidos porosos possuem alta area superficial e alto volume especifico

de poros.

Figura 4.22 — Esquema caracteristico de poros com diferentes tipos e tamanhos: (a) e (b)
poros fechados; (c) poro aberto; (d) e (e) poros abertos interconectados; (f) rugosidade da
superficie.

f R
Fonte: SANTOS et al., 2016

De acordo com a IUPAC, os poros sao classificados, considerando seu
diametro, em: microporos (diametro < 2 nm), mesoporos (didametro na faixa de 2 — 50

nm) e macroporos (diametro > 50 nm).
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Esta classificacdo, segundo Hernandez (2003) se baseia em andlises de
tamanhos de poros procedentes de estudos de adsorcdo de nitrogénio na sua
temperatura de ebulicdo e na largura estatistica das camadas de moléculas de N2
adsorvidas nas paredes dos poros, conforme figura 4.23. Dessa forma é possivel
obter informacé&o textural de uma ampla faixa de materiais porosos, como extensao

da area superficial especifica, tamanhos de poros e sua distribuig&o.

Figura 4.23 — Processo de adsorc¢éao: (1) Difusdo para a superficie do adsorvente; (2)
Migracédo para o interior dos poros do adsorvente; (3) Formacdo da monocamada de
adsorbato.

Fonte: LOWELL e SHIELDS, 1991

Este processo é realizado pela adsor¢cdo e desor¢cdo de nitrogénio gasoso
sobre a superficie da particula e comumente analisado pela técnica B.E.T. como

mostrado na figura 4.24.

Figura 4.24 — Fenbmeno da adsorcao na superficie de material poroso
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No processo, o0 nitrogénio é utilizado como adsorbato em sua temperatura de
evaporacao (77 K) sobre a superficie limpa do adsorvente. A uma determinada
pressdo minima, 0s poros menores sao cheios com o nitrogénio que passa para o
estado liquido. O valor da presséao relativa (P/Po) para os microporos esta na faixa
de 0,01 — 0,2. Os poros maiores sdo preenchidos com o acréscimo de pressao (P/Po
> 0,99) (SING, 2001; LLEWELLYN, 2000; ROUQUERON et.al., 1999). Segundo
Calpa (2011), quanto menor o tamanho do poro, maior sera o potencial de adsorcéao.
Se o0 poro for espacoso, as moléculas irdo se adsorver numa Unica camada
(monocamada) e enquanto a quantidade adsorvida aumenta, o adsorbato ir4 se

ordenando em camadas sucessivas (multicamadas).

Em raz&o do ensaio ser realizado em temperatura constante, € possivel obter
as isotermas de adsorcdo e desorcdo do processo, isto €, a medida da quantidade
adsorvida nas diferentes pressfes de equilibrio do gas. A forma do gréafico depende
das propriedades de superficie e porosidade (FULVIO, 2009). Em geral, as
isotermas podem ser decompostas em trés regibes. A primeira ocorre a baixa
pressdo relativa e é onde ocorre a formacdo da monocamada que fornece
informacdes sobre a area superficial especifica do material. E nesta regido que deve
ser feito o tratamento de B.E.T. para determinagéo desta propriedade. A segunda
regido ocorre para valores intermediarios de pressao relativa e é referente a
formacdo de multicamadas. A terceira regido ocorre para altos valores de presséo
relativa e € caracteristica de fenbmeno de condensacdo do volume gasoso (LYRA,
2010).

4.4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural de materiais se faz necesséria, uma vez que permite
entender as correlagcdes entre microestrutura e propriedades, além de possibilitar
prever as propriedades do material quando estas correlacbes sao estabelecidas. Na
microscopia eletr6nica de varredura, um feixe de elétrons varre toda a superficie da
amostra e sua interacdo emite uma série de radiacdes como elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc.,
conforme mostra figura 4.25. Estes sinais séo utilizados para formacao de imagens
ou analise da composicdo da amostra. Segundo Maliska (2012), os sinais de maior

interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
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retroespalhados. Enquanto o feixe de elétrons primarios varre a amostra, estes
sinais sofrem modificacbes de acordo com a variagcdo da superficie. Os elétrons
secundarios fornecem imagens de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo. Os elétrons

retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicéo.

Figura 4.25 — Origem das radiagdes emitidas durante a varredura da amostra
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Fonte: MALISKA, 2012

7

Para analise no MEV € necessario que as amostras sejam preparadas
adequadamente, ou seja, devem ser fixadas e metalizadas. Conforme Gross et al.
(2014) a amostra deve ser montada de forma adequada no suporte porta amostras
do MEV (“stub”), ajustando-se a melhor orientacdo em relagéo ao feixe de elétrons e
ao coletor. Apés a montagem ¢é realizada a cobertura da amostra com metal. Este
procedimento tenciona prover ou aumentar a condutividade da superficie da amostra
através de uma fina camada (com até 20-30 nm de espessura) de metal, podendo

ser ouro, ouro-paladio ou carbono.

4.4.4. Determinacéo do tempo de pega — Vicat

7

A determinacdo do tempo de pega é realizada pelo aparelho Vicat em um
ensaio de penetracdo da agulha de Vicat na pasta de cimento no estado fresco. As
figuras 4.26 e 4.27 mostram, esquematicamente, o aparelho para realizacdo do

ensaio.
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Figura 4.26 — Aparelhagem para execucéo do ensaio de penetracdo de agulha de Vicat: (A)
Vista lateral do aparelho de Vicat com a sonda de Tetmajer; (B) Vista frontal do aparelho de
Vicat, com a agulha de Vicat

-/c

(A) (8)
Fonte: Adaptado da norma NBR NM 43, 2003

Figura 4.27 — Aparelhagem para execucéo do ensaio de penetracdo de agulha de Vicat: (A)
Agulha para determinacéo do tempo de pega inicial; (B) Agulha e acessorio para
determinacg&o do tempo de fim de pega
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Fonte: Adaptado da norma NBR NM 43, 2003

4.4.5. Determinagdo da densidade e porosidade da pasta de cimento

endurecida pelo método de Arquimedes

Uma forma de estimar a densidade e volume de poros de materiais porosos é
através do Método de Arquimedes. Pelo principio de Arquimedes um fluido em
equilibrio age sobre um mondlito nele imerso (parcial ou totalmente) com uma forca

vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, aplicada no centro de
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gravidade do volume de fluido deslocado. Dessa forma € possivel determinar a
densidade desses materiais, com grande precisdo, a partir das medidas de massas,

utilizando basicamente uma balanca analitica.

4.4.6. Resisténcia a compressao

A resisténcia mecanica de um material pode ser definida como a capacidade
desse material de suportar as cargas aplicadas sobre ele, sem que 0 mesmo entre
em colapso (ANDRADE E TUTIKIAN, 2011). Diversos fatores podem influenciar a
resisténcia mecanica de materiais cimenticios. Dentre eles podemos citar:
porosidade da matriz cimenticia, hidratacdo do cimento, processo de cura e
parametros referentes aos procedimentos de moldagem e de ensaio.

A resisténcia de materiais cimenticios é fortemente influenciada pelo volume
de vazios formados principalmente por acdo da agua (NEVILLE, 2015). A
microestrutura da pasta cimenticia endurecida € formada basicamente por: fase
sélida, constituida pelo C-S-H (silicato de calcio hidratado) e hidréxido de calcio
(portlandita), fase liquida, composta pela agua (ndo combinada, fisicamente
adsorvida e quimicamente combinada) e 0s vazios compostos principalmente pelo ar
incorporado, ar aprisionado, pelos vazios capilares e pelo espaco interlamelar do C-
S-H. Sendo a parte sélida responsavel pela resisténcia mecanica do material, pode-
se concluir que os vazios tem grande influéncia nessa propriedade (ANDRADE E
TUTIKIAN, 2011).

O fator agua/cimento € o parametro mais importante em materiais cimenticios
e tem influéncia direta em sua resisténcia mecéanica, uma vez que esté relacionada a
quantidade de agua a ser adicionada a mistura. Desta forma pode-se dizer que
guanto menor o fator agua/cimento maiores serdo os valores de resisténcia
mecanica, até certo ponto, pois deve-se levar em consideracdo a quantidade de
agua minima necessaria a hidratacdo do cimento Portland e a trabalhabilidade para
formar uma estrutura mais densa e homogénea (ANDRADE E TUTIKIAN, 2011).

Os procedimentos relacionados a execucdo do ensaio de resisténcia a
compressdo de materiais cimenticios devem ser padronizados de forma a evitar
possiveis diferencas provenientes de procedimentos inapropriados de preparo e

execucao. No Brasil a ABNT NBR 5738:2008 padroniza a moldagem de corpos-de-
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prova empregados em ensaios para determinagdo da resisténcia de compadsitos
cimenticios. Para ensaios de resisténcia a compressao, 0s corpos-de-prova devem
possuir formato cilindrico e altura igual ao dobro do diametro. A superficie dos
corpos-de-prova deve ser regularizada para evitar concentracfes de tensdo nas

amostras.

A ABNT NBR 5739:2007 padroniza a execucdo do ensaio de resisténcia a
compressdo de compdsitos cimenticios. ApoOs retificacdo, os corpos-de-prova séo
dispostos na prensa para realizacdo do ensaio. Durante 0 ensaio 0 equipamento
exerce uma deformacdo aumentando gradualmente a forga de compressao levando
0 corpo-de-prova a fissuragdo até que o mesmo venha a romper, conforme ilustrado

na figura 4.28.

Figura 4.28 — Comportamento da fissuragcdo em corpos-de-prova durante o ensaio de

compressao

Fonte: Adaptado ANDRADE E TUTIKIAN, 2011

4.4.7. Analise mineraldgica — Difracdo de raios X (DRX)

A difracao de raios X € uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacao
estrutural de materiais. Esta técnica se fundamenta na presenca de estrutura
cristalina no material ou na periodicidade do arranjo atdmico. Nao é aplicavel em

materiais sélidos amorfos.



78

Quando um feixe de raios X monocromaticos incide sobre um material
cristalino ocorre o fenbmeno da difracdo. Os atomos funcionam como obstéculos, ou
centros de espalhamento dos raios X e pode ser considerado como uma fonte de

emissao esférica de radiacao.

Ao se incidir um feixe de raios X sobre um cristal, onde os atomos estdo
repetidamente espacados, cada atomo serd uma fonte de emissdo esférica de
radiacdo. Nestas condi¢cdes podera haver interferéncias construtivas ou destrutivas
entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou defasadas,
respectivamente. O comprimento de onda da radiagéo incidente deve ser da mesma

ordem de grandeza do tamanho da particula a ser analisada.

Figura 4.29 — Difracé@o de raios X por planos de adtomos (A-A’ e B-B’).

1
Feixe
\ difratado

]\
Feixe
incidente
2

-~ Q-==-O=== O === O-=--O--=-O----Or--

Fonte: CALLISTER, 2002

A difracdo de raios X obedece a Lei de Bragg, que designa a relacdo entre o
angulo de difracao e a distancia entre os planos que a produziram (especifico para
cada fase cristalina).

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X podemos citar: a
confiabilidade dos resultados obtidos, visto que o perfil de difragcdo é caracteristico
para cada fase cristalina, simplicidade e rapidez, possibilidade de analise de

materiais compostos, analise quantitativa.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

7

A matriz experimental adotada nesta pesquisa €& apresentada

esquematicamente na figura 5.1.

Figura 5.1 — Matriz experimental adotada na pesquisa

Selecao das matérias-primas

Cimento Portland; Silica ativa; Silica sol-gel; Aditivo superplastificante;
Agua

Preparacdo dos materiais
Secagem e peneiramento do cimento Portland e da silica ativa
Moagem ou né&o da silica ativa

Sintese da silica sol-gel
Reagentes: TEOS, etanol, HCI, 4gua deionizada
Moagem ou ndo com moinho de jarros

Caracterizacao da silica ativa e silica sol-gel

Granulometria por difracéo de laser; Adsorcdo de nitrogénio;
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Moldagem das amostras de pasta de cimento

Caracterizacao das pasta de cimento

Determinacéo do tempo de pega (Vicat); Determinacéo da densidade e
porosidade pelo Método Arquimedes; Resisténcia a compressao; Analise
mineraldgica (DRX)

y

Analise e Discussao dos resultados
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5.1.Matérias-primas

As especificacdes dos materiais utilizados nesta pesquisa estao descritas a

seqguir.
5.1.1. Cimento Portland

O cimento utilizado foi o cimento Portland CPV-ARI, de alta resisténcia inicial.
E um tipo de cimento com baixo teor de adi¢bes, por este motivo foi escolhido para
realizacdo dos experimentos. Este material possui massa especifica de 3,11 g/cm?,

area superficial especifica de 0,470 m?/g e diametro médio de particulas de 10 pm.

5.1.2. Silica ativa

A silica ativa utilizada possui coloracao cinza e encontra-se na forma de pé. O
material foi fornecido pela empresa Tecnosil Industria e Comércio de Materiais de
Construcédo LTDA. De acordo com certificado de analise do fabricante, a silica ativa
possui massa especifica de 2,40 g/cms3, area superficial especifica de 19,0 m?/g,
diametro médio de particulas de 0,20 um e densidade volumétrica de 0,45 g/cm3. A

composicdo quimica do material esta descrita na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Composicao quimica quantitativa da silica ativa (TECNOSIL, 2015)

Caracteristicas Sigla (%)
Oxido de silicio SiO» 95,0
Oxido de sodio Na,O 0,2
Oxido de ferro Fe,0s 0,1
Oxido de célcio CaO 0,4
Oxido de aluminio Al,Og3 0,3
Oxido de magnésio MgO 0,5
Oxido de potéassio K20 1,0
Perda ao fogo PF 1,8
Equivalente alcalino em Na>O - 0,9
Umidade - 0,1

Retido em 45 pm (325 mesh) - 1,0
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5.1.3. Silica sol-gel

A silica sol-gel utilizada foi sintetizada em laboratério via rota sol-gel utilizando
como precursor de silica o tetraetilortosilicato (TEOS), alcool etilico (etanol) como
solvente, agua e acido cloridrico (HCI) como catalisador. A proporcdo molar de
reagentes adotada foi 1/4/4/0,001. O procedimento para sintese do material sera
descrito posteriormente.

A silica nanoestruturada utilizada no preparo das pastas de cimento foi
sintetizada no laboratério de Materiais Metalicos do DEMC/UFMG a partir do
processo sol-gel, sendo denominada silica sol-gel. Os reagentes utilizados foram: o
precursor de silica tetraetilortosilicato (TEOS), alcool etilico (etanol), &agua

deionizada e acido cloridrico (HCI), conforme mostrado na figura 5.2.

A proporcao de reagentes (TEOS/etanol/agua/HCI) foi dada pela razdo molar
1/4/4/0,001 (HOUMARD et al.,2014). Os volumes de reagentes foram calculados a
partir das massas moleculares e densidade desses materiais e das razbes molares
requeridas e € mostrado na tabela 5.2. Utilizando esta propor¢cédo de reagentes foi
possivel obter ao final do processo uma massa aproximada de 60 g de silica sol-gel
(SiO2).

Figura 5.2 — Reagentes utilizados na sintese da silica sol-gel: (A) agua deionizada; (B)
TEQOS; (C) etanol; (D) acido cloridrico (HCI)

Fonte: Autora
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Tabela 5.2 — Volume de reagentes para sintese da silica sol-gel

Reagentes Unidade Volume
TEOS [Si(OC2Hs)d] mL 223,0
Agua deionizada (H20) mL 72,0
Alcool etilico (C2HsOH) mL 233,0
Acido cloridrico (HCI) uL 84,0

O processo de sintese da silica sol-gel € composto basicamente pelas
seguintes etapas: preparacdo da solucao, gelificacdo, envelhecimento, secagem e

moagem. O procedimento para a sintese seguiu o seguinte roteiro:

e Foirealizado, primeiramente, a ambientacdo dos instrumentos e recipientes;

e O élcool etilico foi misturado a 4gua em recipiente de vidro e levado para o
agitador magnético Fisatom modelo 752A em velocidade nivel 3;

e Logo depois, o acido cloridrico foi adicionado a mistura e agitado por 10
minutos;

e O precursor de silica (TEOS) foi adicionado a solucdo que permaneceu em

agitacao por 1 hora (Figura 5.3)

Figura 5.3 — Solucéo sol-gel em processo de agitacédo

Fonte: Autora

e ApOs esse tempo, o agitador magnético foi desligado e a mistura foi levada a
estufa a 80°C até gelificacdo total da solucdo. Em seguida, o material
permaneceu na estufa a 90°C por mais 48 horas, com o0 recipiente

destampado para secagem;
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Figura 5.4 — Silica sol-gel apds 48 horas na estufa a 90°C

Fonte: Autora

e A seguir o material foi lavado com agua corrente e levado para secar
novamente na estufa a 90°C por 24 horas, em recipiente de vidro e
destampado. ApOs secagem, a estufa foi desligada e a silica sol-gel

permaneceu dentro da mesma até total resfriamento;

e A trituracdo do material foi realizada manualmente utilizando um almofariz e
pistilo, ambos de porcelana (Figura 5.5);

Fonte: Autora

e Além da trituragdo manual, parte da silica sol-gel foi também moida em

moinho de jarros, por aproximadamente 12 horas;
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e Ambas foram acondicionadas em recipiente adequado para evitar contato

com umidade.
5.1.4. Aditivo superplastificante

O aditivo dispersante utilizado € um superplastificante de 32 geracdo a base
de policarboxilato éter, cujo nome comercial é Glenium 51, produzido pela BASF
S/A. Os polimeros de éter policarboxilico possuem largas cadeias laterais que se
depositam na superficie das particulas de cimento iniciando o mecanismo de
dispersao eletrostatica. Com esse mecanismo, mesmo durante o inicio do processo
de hidratacdo do cimento, o polimero continua atuando promovendo a dispersdo das

particulas. As especificacdes técnicas do aditivo estdo descritas na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Especificagfes técnicas do aditivo superplastificante (BASF/2015)

Propriedades Definicao
Base quimica Eter policarboxilico
Aspecto Liquido
Cor Bege
pH 5-7
Densidade 1,067 — 1,107 g/cm?
Solidos 28,5 —-31,5%
Viscosidade < 150 cps

Acédo secundéria: redutor de agua
Solubilidade em agua: total

N&o contém cloreto de célcio ou ingredientes
a base de cloreto

De acordo com o fabricante, o aditivo deve ser utilizado nas dosagens de
0,2% a 1,0% sobre o peso de cimento (s.p.c), portanto nesta pesquisa, para obter

maior fluidez da pasta de cimento, foi utilizada a dosagem de 2,0% s.p.c.

5.1.5. Agua de amassamento

A agua utilizada nos processos realizados nesta pesquisa, exceto para
sintese da silica sol-gel, foi disponibilizada pela rede publica de abastecimento. Esta
dgua estd em conformidade com as recomendagcbes da NBR/15900-09 e é
considerada adequada para uso como agua de amassamento para concretos e

compasitos cimenticios sem necessidade de testes.
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5.2.Caracterizacdo das matérias-primas

A silica ativa (moida ou ndo moida) e a silica sol-gel (moida manualmente ou
com moinho) foram preparadas e enviadas para realizacdo de ensaios de
caracterizacdo estrutural e demais propriedades relevantes. As técnicas utilizadas
foram: granulometria por difragdo de laser, ensaio de adsorgao de nitrogénio e
Microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.2.1. Granulometria por difracdo de laser

A analise granulométrica das silicas (ativa e sol-gel) utilizadas nesta pesquisa
foi realizada no laboratério de Caracterizacdo de materiais sélidos do INCT-Acqua
em um granuldometro a laser CILAS 1064. Este granuldmetro integra duas fontes de
laser sequenciadas posicionadas a 0° e 45°, para produzir um padrdo de difracédo
gue é projetada sobre as particulas e, detectadas e interpretadas por um software
possibilitando medidas de tamanho entre 0,04 e 500 um. A andlise granulométrica
foi realizada dispersando as silicas em agua, sem uso de dispersante, no

eguipamento.

5.2.2. Ensaio de adsorcao de nitrogénio

A érea superficial especifica, o tamanho dos poros e o volume de poros das
silicas ativa e sol-gel utilizadas nesta pesquisa foram determinadas, apos secagem a
150°C no véacuo, a partir do ensaio de adsorcdo de nitrogénio em equipamento
Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e Surface Area e Pore Size Analyzer

no laboratério de Caracterizacdo de materiais sélidos do INCT-Acqua.

5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para determinacdo da morfologia das silicas ativa e sol-gel utilizadas nesta
pesquisa, amostras foram preparadas e enviadas ao Centro de Microscopia (CM-
UFMG) para realizacdo de analise usando o microscopio eletrénico de varredura
FEG — Quanta 200 FEI. Os pos de silica foram espalhados em fita de carbono e
depois metalizados para obter imagens de eletrons secundarios de qualidade.



86

5.3.Preparacéo das pastas de cimento

O cimento Portland e a silica ativa foram secos em estufa a 90°C por 12 horas
aproximadamente, resfriadas e posteriormente peneiradas. Parte das silicas ativa e
sol-gel foram moidas em moinho de jarros, por aproximadamente 12 horas, com o
intuito de conseguir dispersar melhor essa adi¢cado nas pastas de cimento moldadas e
avaliar esse efeito nas propriedades dos materiais. O equipamento utilizado para
moagem do material foi um moinho de jarros de trés roletes modelo SL — 34 da
Solab (Figura 5.6).

Figura 5.6 — Moinho de jarros utilizado na moagem das silicas

—

Fonte: Autora

No preparo das amostras de pasta de cimento foram utilizadas adi¢cdes de
silica ativa moida e ndo moida, bem como, silica sol-gel moida e ndo moida.
Partindo da dosagem desenvolvida e utilizada por Costa (2016), as quantidades de
adicdo empregadas foram 25%, 20%, 15% e 10% sobre a massa de cimento
utilizada e os fatores agua/cimento (a/c) adotados foram 0,35; 0,30; 0,25 e 0,20. Por
conter adicdo de material fino (silica ativa e silica sol-gel) e utilizar baixas razao a/c,
foi necessario a utilizacdo de aditivo superplastificante para obter uma melhor
trabalhabilidade com menor quantidade de agua. Em acordo com Castro et al.
(2009); Lyra (2010); Hartmann et al. (2011) e Neville (2015) o aditivo
superplastificante foi superdosado para possibilitar a reducdo da razéo a/c. A tabela
5.4 apresenta a dosagem de materiais utilizada na preparacdo das pastas de

cimento.
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Tabela 5.4 — Dosagem utilizada para preparacdo das pastas de cimento

Componente Dosagem
Cimento Portland CPV-ARI 1
Silica ativa ou silica sol-gel* 25%; 20%; 15%; 10%
Aditivo superplastificante** 2%
Fator a/c 0,35; 0,30; 0,25; 0,20

*Porcentagens sobre a massa de cimento utilizada
**Porcentagem sobre a massa de cimento utilizada, considerando o teor de sélidos do aditivo

Na primeira etapa da pesquisa foram preparadas amostras contendo adi¢céo
de silica ativa moida ou ndo moida com o objetivo de otimizar a quantidade de
adicao e fator a/c a ser utilizada. Para este fim, fixou-se a quantidade de silica em
25%, em acordo com Costa (2016) e, assim, produziu-se quatro lotes de amostras
de pasta de cimento contendo silica ativa moida e quatro lotes contendo silica ativa
ndo moida para cada fator a/c, para avaliacao do efeito da moagem da silica sobre a
microestrutura da pasta e determinacdo da quantidade de agua 6tima a ser adotada.
Em seguida para determinacdo da quantidade de silica ativa a ser utilizada, o fator
a/c foi fixado de acordo com os primeiros resultados obtidos e produziu-se quatro
lotes de amostras variando-se a quantidade de silica ativa. Os materiais utilizados

estdo representados na figura 5.7.

Figura 5.7 — Materiais utilizados na preparagdo das pastas de cimento com adicéo de silica
ativa: (A) Cimento Portland CPV-ARI; (B) Silica ativa; (C) Agua; (D) Aditivo superplastificante

Fonte: Autora

Apés determinacdo do fator a/c e quantidade de adicdo Otimos, foram
preparadas as amostras de pasta de cimento com adicdo de silica sol-gel. O
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procedimento para moldagem das amostras tanto com adi¢c&o de silica ativa quanto

de silica sol-gel segue 0 mesmo roteiro.

A pesagem dos materiais foi realizada em balanca com precisdo de 0,1 g,
modelo Explorer Ohaus. O preparo da pasta de cimento foi realizado em um
misturador eletromecéanico (argamassadeira), da marca Conteco, com capacidade
de cinco litros, com dois niveis velocidades (alta/baixa), com hélice naval e
movimento planetario. Primeiramente foi realizada a mistura dos materiais secos por
aproximadamente 5 minutos, alternando entre velocidade alta e baixa. Para evitar
dissipacdo dos materiais durante a mistura, optou-se por revestir 0 equipamento
com papel filme, conforme mostra figura 5.8.

Figura 5.8 — Mistura dos materiais secos

o~

Fonte: Autora

Em seguida, parte da agua foi adicionada gradativamente a mistura de pés.
Durante este processo a argamassadeira permaneceu em velocidade baixa por 3
minutos e posteriormente em velocidade alta por 2 minutos. Logo apos, o restante
da agua, misturado ao superplastificante, foi adicionado a pasta e a mesma
permaneceu em processo de mistura durante 20 minutos, tempo necessario para
alcancar a fluidez desejada, alternando-se a velocidade da argamassadeira

(alta/baixa). A figura 5.9 mostra a consisténcia final da pasta de cimento.
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Figura 5.9 — Aspecto da pasta de cimen
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' Fonte: Autdrg
5.4.Moldagem dos corpos-de-prova

Os moldes utilizados para producdo das amostras foram confeccionados em
PVC, que é um material rigido, inerte e ndo absorvente, conforme preconizado pela
NBR 5738:2015. Moldes em formato cilindrico com dimensdes de 50 mm de altura e
25 mm de didmetro externo (didmetro interno = 21,5 mm) respeitando o item da
norma que recomenda que as amostras devem ter altura igual a duas vezes o
diametro da base para ensaio de compressdo (NBR 5738, 2015). A pasta de
cimento pronta foi vertida nesses moldes e adensadas com auxilio de um fio
metélico para eliminacdo das bolhas de ar. Para facilitar a futura desmoldagem, o
interior dos moldes foi coberto com uma fina camada de vaselina solida, bem como,
sua borda inferior, para facilitar a aderéncia dos moldes na placa onde foram
colocados. Dessa forma evita-se fuga da pasta de cimento para fora da forma. Os
moldes foram cobertos com filme plastico para evitar perda de umidade para o
ambiente (figura 5.10). ApOs 48 horas, as amostras foram desformadas com auxilio
do aparato mostrado na figura 5.11. As amostras destinadas aos ensaios com 28
dias de cura foram imersas em agua a temperatura ambiente e acondicionadas
adequadamente até completar o periodo para realizacdo dos ensaios (figura 5.12).
As outras amostras foram postas para secar em estufa a temperatura de 90°C por
12 horas, aproximadamente, para realizacdo dos ensaios pertinentes.



Figura 5.10 — Moldes preenchidos e cobertos com filme plastico

Fonte: utora

Figura 5.11 — Aparato utilizado para desforma das amostras

Fonte: Autora

90
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Figura 5.12 — Amostras submetidas a cura submersa em agua, a temperatura ambiente
T—

Fonte: Autora

Antes da realizacdo dos ensaios, as amostras passaram por um processo de
retificacdo, conforme recomendado pela NBR/5738-15, em uma maquina de corte
Low Speed Precise Saw, modelo DTQ-5, a velocidade de 400 rpm, com disco de
corte e resfriamento da lamina com agua (Figura 5.13). Este procedimento é
necessario, particularmente para o ensaio de resisténcia a compressao, pois as
amostras devem apresentar topos paralelos, lisos e integros, a fim de evitar

concentracdes de tenséo locais has amostras durante o ensaio.

Figura 5.13 — Processo de retificacido dos corpos-de-prova

Fonte: Autora
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5.5.Caracterizacéo das pastas de cimento

Os ensaios realizados nas amostras de pasta de cimento foram:
Determinacéo do tempo de pega (Vicat), Determinacdo da densidade e porosidade
pelo Método de Arguimedes, Ensaio de Resisténcia a compressao e Difracdo de
raios X (DRX).

5.5.1. Determinacéo do tempo de pega (Vicat)

Este ensaio foi realizado em todas as pastas produzidas, no estado fresco,
em equipamento conforme com as normas ABNT NBR NM 43:2003 e ABNT NBR
NM 65:2002, para determinacdo do tempo de inicio e fim de pega, conforme
mostrado na figura 5.14. Além disso, 0 ensaio deve permitir também discutir as
velocidades das reacfGes de hidratacdo do cimento, bem como as reacles

pozolanicas.

Figura 5.14 — Realizacéo do ensaio para determinacao do tempo de pega

Fonte: Autora

5.5.2. Determinacdo da densidade e porosidade da pasta de cimento
endurecida pelo Método de Arquimedes

Este método foi utilizado para determinar a densidade, porosidade total,
porosidade aberta e fechada das amostras de pasta de cimento produzidas tanto

com adicéo de silica ativa quanto silica sol-gel. O ensaio foi realizado em amostras
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com 3 e 28 dias de cura, previamente secas em estufa a 90°C por 12 horas,
utilizando 4gua como fluido. Para realizagcdo do ensaio foi necessario adaptar um
aparato a balanca analitica para medicdo das massas. A balanca utilizada no
procedimento foi uma balanca de precisdo Marte, modelo AD 330, capacidade
minima de 0,02 g e capacidade méaxima de 340 g. O aparato é composto de duas
plataformas, uma para medi¢cdo submersa e outra para medi¢gdo seca e Umida, como

mostrado na figura 5.15.

Figura 5.15 — Aparato acoplado a balanca para determina¢éo da densidade e porosidade
das amostras de pasta de cimento

Fonte: Autora

As etapas do processo estdo descritas a seguir e algumas etapas ilustradas
na figura 5.16:

e As amostras foram retiradas do processo de cura e postas para secar em
uma estufa a 90°C por 12 horas;

e Em seguida as amostras foram pesadas para obtencdo de sua massa seca,

e ApOs obtencdo da massa seca, as amostras foram imersas em um recipiente
com agua a temperatura ambiente e submetida a vacuo. Este procedimento é
necessario para remover o ar aprisionado nos poros da matriz, garantindo
gue estes estejam totalmente preenchidos com agua;

e Em seguida as amostras foram pesadas, com auxilio do aparato, para
determinacdo da massa Umida. E necessario, antes da pesagem, remover o

excesso de agua na superficie da amostra.
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e Posteriormente foi realizada a pesagem das amostras submersas. Nesta
etapa é importante garantir que a amostra esteja totalmente imersa no liquido
e que nao esteja em contato com as paredes do recipiente. O liquido utilizado

foi 4gua a temperatura ambiente.

ApGs obtencdo dos valores das massas pertinentes, foi possivel calcular a
porosidade total e aberta das amostras utilizando as equacdes (11) e (12) (COSTA,
2016):

Porosidade total (%) = 100 * (1 — Ts ) (11)

A*(Mymia —Msub)

Porosidade aberta (%) = 100 * (M) (12)

(Mymia—msup)

Sendo,

Mg = massa seca (g)

Mumid = massa Umida medida fora da agua (g)
Msub = Massa submersa (Q)

d = densidade teérica da amostra apds hidratacéo (g/cm3)

A porosidade fechada foi obtida pela diferenca entre porosidade total e
porosidade aberta. A densidade foi determinada pela média das massas especificas
tedricas dos materiais solidos utilizados na producdo das amostras, ponderada pelas
fracbes massicas do traco adotado. Os valores das massas especificas adotadas
foram: 3,11 g/cm? para o cimento, 2,40 g/cm?® para a silica ativa e 2,22 g/cm? para a
silica sol-gel. A densidade volumétrica (p) é dada pela quantidade de massa (m) em

uma unidade de volume (v) e calculada pela equacéao (13):

P -

Sendo:
D = didmetro da amostra (cm)

h = altura da amostra (cm)
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Figura 5.16 — Etapas do procedimento do Método de Arquimedes: (A) Bomba de vacuo; (B)
Remocao do excesso de agua da amostra; (C) Obtencao da massa Umida; (D) Obtencéo da
massa submersa

Fonte: Autora

Apés determinacdo da densidade e porosidade total, aberta e fechada das

amostras, as mesmas foram submetidas ao ensaio de resisténcia & compressao.

5.5.3. Resisténcia a compresséo

Para andlise da resisténcia a compressado das amostras de pasta de cimento
produzidas, adotou-se as idades de cura de 3 e 28 dias, sendo ensaiados 4 corpos-
de-prova para cada idade. O valor da resisténcia mecanica adotada foi uma média

aritmética dos valores de resisténcia a compresséo de cada corpo-de-prova.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Concreto do Departamento de
Engenharia de Materiais de Construgcdo (DEMC-UFMG) utilizando uma prensa
hidraulica computadorizada da marca EMIC, modelo 7061, com capacidade de
carga maxima de 200.000 Kgf e controle manual de velocidade de aplicacdo de
carga de 0,5 Mpa/s, como mostrado na figura 5.17. As deformagdes e carregamento
aplicado foram lidos e analisados pelo software TESC versdao 2.0 conectado a

prensa hidraulica.
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Figura 5.17 — Prensa hidraulica utilizada no ensaio de resisténcia & compressao

Fonte: Autora

5.5.4. Difracao de raios X (DRX)

Andlise semiquantitativa por difracdo de raios X para averiguacao das fases
presentes na amostra devido a hidratagdo do cimento e adigbes pozolanicas foi
realizada em amostras com 60 dias de cura. As amostras foram trituradas e
preparadas para analise de difragdo de raios X. O ensaio foi realizado no Laboratério
de Raios X do Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais da
Universidade Federal de Minas Gerais em um difratdmetro Philips-Panalytical
modelo EMPYREAN, utilizando radiagdo CuKa, monocromador e passo de 0,060.
Os resultados obtidos foram analisados a partir da comparacdo das distancias
interplanares e das intensidades dos picos nos difratdmetro das amostras analisadas
com uma amostra de referéncia, utilizando padrées do banco de dados PDF-2
Release 2010 do ICDD.
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6. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
6.1.Caracterizacdo da silica ativa e silica sol-gel
6.1.1. Analise microscopica - MEV

A silica ativa moida e ndo moida e a silica sol-gel moida e ndo moida foram
submetidas a andlise microscoépica utilizando microscopia eletronica de varredura
(MEV). As imagens foram obtidas a partir de elétrons secundarios, utilizando
aumento de 500x e 100.000x. Estas imagens estdo representadas nas figuras 6.1 e
6.2. E possivel constatar, através da andlise das mesmas, que estes materiais
possuem estruturas bem distintas.

Figura 6.1 - Micrografia de particulas de silica ativa ndo moida e moida obtida com MEV: (A)
silica ativa ndo moida — ampliacdo de 500x; (B) silica ativa ndo moida — ampliacdo de
100.000x; (C) silica ativa moida — ampliacdo de 500x; (D) silica ativa moida — ampliagéo de

b h 3 ¢
HV Mag Sig WD Spol - . % - Mag Sig WD Spot HFW Tilt . 1.0pm -
0 kV 500x SE 10.0 mm 2.0 0.54 O MG KV .0mm 2.0 270 ym 0.3 ° CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

L
o
?

HV Mag Sig WD Spot HFW Tilt : 200.0pm - HV  Mag Sig WD Spot HFW Til -
0 kV 500x SE 10.2 mm 2.0 0.54mm 0.3 °  CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 5.0 kV 100000x SE 10.2mm 2.0 270 um 0.3 ° _C|

Fonte: Autora
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Figura 6.2 - Micrografia de particulas de silica sol-gel ndo moida e moida obtida com MEV:
(E) silica sol-gel ndo moida — ampliacao de 500x; (F) silica sol-gel ndo moida — ampliacéo
de 100.000x; (G) silica sol-gel moida — ampliacédo de 500x; (H) silica sol-gel moida —
ampliacdao de 100.000x

i & me é 4 P iy
ig WD Spot HFW Tilt - -2 - HV Mag Sig WD Spot HFW Tit - 1.0pm -
0.0mm 2.0 0.54mm03 °  C MIC 5 5.0kV 100000 SE 10.0 mm 2.0 2.70 ym 0.3 ° CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG
. \ S 5 i

-

i » i n

‘e

Ee

HV MagSig WD Spot HFW - 200.0pm = HV Mag Sig WD Spot HFW Tit - 1.0pm .
0 kV 500 SE 10.4 mm 2.0 0.54 mm 0.3 CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 15,0 kV 100000x SE 10.4 mm 2.0 2.70 um 0.3 ° CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Fonte: Autora

Ao considerar as imagens de baixo aumento (A) e (C), é possivel observar
gue a moagem da silica ativa proporcionou uma ligeira reducdo dos aglomerados, o
que poderia favorecer a densidade de empacotamento das particulas. Com relacéo
a morfologia das particulas, € possivel confirmar, a partir da analise das imagens de
grande ampliacdo (B) e (D), que as particulas de silica ativa possuem formato
esférico, mesmo apds a moagem, ou seja, 0 processamento do material ndo teve
efeito sobre a morfologia das particulas, somente sobre os aglomerados.
Comparando os aglomerados de silica ativa (figura 6.1) com os de silica sol-gel
(figura 6.2) é admissivel considerar, analisando as imagens de baixa ampliacao (A),
(C), (E) e (G) que os aglomerados de silica sol-gel possuem formato irregular. Ao se
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avaliar a moagem da silica sol-gel, é possivel detectar pelas imagens de baixa
ampliacdo (E) e (G), que houve consideravel reducdo dos aglomerados. Esse fato
torna 0 empacotamento mais eficiente, que leva a reducdo dos vazios em matrizes
cimenticias que utilizam este material como adicdo pozolanica. A imagem de alta
ampliacdo (H) mostra que as particulas de silica sol-gel parecem mais finas apos a
moagem (até dificil de visualizar as vezes) e bem mais compactadas nos
aglomerados. Isso pode possibilitar a reducdo da quantidade de agua necessaria a

moldagem das amostras.
6.1.2. Analise granulométrica

A figura 6.3 e a tabela 6.1 mostram os resultados da andlise granulométrica
das silicas ativa moida ou nao e das silicas sol-gel moida ou ndo obtidas pelo ensaio
de granulometria a laser. Vale ressaltar que estes valores ndo séo representativos,
pois o granuldmetro a laser utilizado ndo distingue particulas dispersas de particulas
aglomeradas, dificultando a obtencdo da granulometria real do material.

Pela andlise da figura 6.3, é possivel verificar que praticamente 100% das
particulas das silicas possuem tamanho inferior a 100 um e superior a 1 um. Dessa
forma € possivel estimar que o tamanho das particulas de silica ativa moida ou nédo
varia até = 50 ym. O tamanho das particulas de silica sol-gel moida varia até = 30

UM e o tamanho das particulas da silica sol-gel ndo moida varia até = 150 um.

A tabela 6.1 apresenta o diametro correspondente a fracdo acumulada de
50% e 90%, assim como o didmetro médio das particulas das silicas. E possivel
observar que 50% do volume passante, tanto da silica ativa moida ou ndo, quanto
da silica sol-gel moida, possuem diametro menor que 20 um ao passo que a silica
sol-gel ndo moida apresentou 50% do volume passante com diametro muito maior,
em torno de 50 um. Considerando o volume passante a 90%, é possivel observar
também que a silica sol-gel ndo moida apresentou aglomerados com tamanhos
muito maiores que as outras silicas analisadas. Isso mostra que a moagem em
moinho de jarros foi bastante eficiente na redug¢éo dos aglomerados da silica sol-gel,

0 que ndo se aplica a silica ativa, pois ndo houve alteragéo significante.



Figura 6.3 — Curvas granulométricas da silica ativa e da silica sol-gel
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Fonte: Autora

Tabela 6.1 - Distribuicdo granulométrica da silica ativa e silica sol-gel

100

Diametro Diametro Diametro
correspondente a correspondentea médio das

Amostra 50% de volume  90% de volume  particulas
passante (um) passante (um) (Lm)
Silica ativa moida 18,73 41,91 21,21
Silica ativa ndo
moida 17,83 38,57 20,00
Silica sol-gel moida 9,32 24.69 11,71
Silica sol-gel ndo 46,27 156,20 65,88

moida

O tamanho e a forma das particulas, bem como a possibilidade de formacao

de aglomerados sao fatores que dificultam o empacotamento das particulas e

prejudica a trabalhabilidade de misturas cimenticias que utilizam este material como

adicao pozolanica. Isso pode levar a formacéo de porosidade na microestrutura do

material e influenciar os resultados da sua inser¢do em pasta de cimento.

6.1.3. Analise de adsorpcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcao e desorcao das silicas ativa e sol-gel do ensaio de

adsorcao de nitrogénio estao representadas na figura 6.4. As isotermas das silicas



101

sol-gel mostram que este material possui porosidade bastante elevada com poros
muito finos, principalmente ap6s moagem, uma vez que a maior parte do nitrogénio
adsorvido ocorreu a pressoes relativas abaixo de 0,2, que € caracteristico de
materiais microporosos, ou seja, materiais cujo poro possui diametro menor que 2
nm. Ao contrdrio, a silica ativa mostrou pouca porosidade, mas com poros de
tamanhos maiores, conforme pode ser observado pelas isotermas da figura 6.4.

Figura 6.4 — Isotermas de adsorcao e desorcdo da silica ativa e da silica sol-gel
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Fonte: Autora

Os valores de area superficial especifica, tamanho médio dos poros e volume
especifico dos poros obtidos no ensaio de adsorcdo de nitrogénio para as silicas,

estao descritas na tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Area superficial especifica, tamanho médio dos poros e volume especifico dos
poros medidos por adsorcdo de nitrogénio

Area Volume
superficial Tamanho especifico
Amostra P rer médio dos P
especifica dos poros
(m?/g) poros (nm) (cm3/g)
Silica ativa moida 15.64 7.83 0.061
Silica ativa nao
moida 12,53 5,96 0,037
Silica sol-gel moida 499,20 1.26 0.314
Silica sol-gel nédo 382.36 1.22 0.230

moida
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A partir destes resultados € possivel verificar que a silica sol-gel possui area
superficial especifica muito superior a da silica ativa. Também a moagem possibilitou
um aumento consideravel desta area superficial, em torno de 30%. Além disso, a
silica sol-gel possui tamanho médio dos poros muito menor, quando comparadas a
silica ativa, que podem ser classificados como microporos, que corrobora com a
andlise das isotermas realizada anteriormente. Quanto a porosidade a silica sol-gel
apresenta-se mais porosa que a silica ativa, principalmente depois da utilizacdo do
moinho, ou seja, possui maior volume especifico de poros. Isso provavelmente torna
esse material mais reativo que a silica ativa. A moagem da silica ativa promoveu um
sensivel aumento da area superficial especifica bem como do tamanho médio e
volume especifico dos poros. Quanto ao tamanho das particulas é possivel constatar
gque o processo de moagem adotado proporcionou reducdo do tamanho das
particulas de silica ativa e para silica sol-gel de 25% e 30%. E possivel que a silica
ativa possua poros maiores que 0s apresentados no ensaio. Isso se deve ao fato de
gue a adsorcao de nitrogénio s6 permite a identificacdo de poros com tamanho
inferior a 140 nm. Para identificacdo de poros com tamanho superiores € necessario
a realizacdo de outros ensaios. Esses poros com tamanhos elevados podem ser
observados nas imagens realizadas no MEV com alta ampliagdo (figura 6.1B e
6.1D), que mostra a presenca de poros muito grandes entre os aglomerados da

silica ativa.
6.2.Caracterizacdo das pastas de cimento
6.2.1. Efeitos da moagem e do fator &gua/cimento
6.2.1.1. Andlise do tempo de pega

As figuras 6.5 e 6.6 mostram os resultados do ensaio para determinacao do
tempo de pega para as pastas de cimento com adi¢do de silica ativa moida e néo

moida.
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Figura 6.5 — Tempos de pega para pasta de cimento com adi¢céo de silica ativa moida em
funcao do fator a/c: (A) Inicio de pega; (B) Fim de pega
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Fonte: Autora

Figura 6.6 — Tempos de pega para pasta de cimento com adicdo de silica ativa ndo moida
em fungéo do fator a/c: (A) Inicio de pega; (B) Fim de pega
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Fonte: Autora

Os tempos de pega sdo definidos pela NBR NM 65:2003. De acordo com esta
norma o inicio de pega é o intervalo de tempo decorrido desde a adicdo da agua ao
cimento até o instante em que a agulha de Vicat atinge uma distancia de 4 mm da
placa base. Do mesmo modo o fim de pega é o tempo transcorrido desde a adi¢éo
de agua ao cimento até o instante em que a agulha de Vicat atinge uma distancia de
0,5 mm da superficie do molde. A figura 6.7 apresenta uma comparagcao entre 0s

resultados obtidos para os tempos de inicio e fim de pega das amostras.
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Figura 6.7 — Comparacéo entre os tempos de pega das amostras de pasta de cimento
contendo adicdo de silica ativa (moida/ndo moida) em funcéo do fator a/c.
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Fonte: Autora

E possivel observar, a partir dos resultados obtidos, que todas as amostras
apresentaram elevado tempo de inicio de pega e consequentemente elevado tempo
de fim de pega. Conforme a literatura o inicio de pega do cimento se da entre 2 a 4
horas apds a mistura da agua. As amostras ensaiadas apresentaram elevado tempo
de pega provavelmente devido a alta quantidade de aditivo superplastificante
utilizada na producédo da pasta cimenticia. Os aditivos superplastificante a base de
policarboxilato apesar das inUmeras vantagens que possuem, também influenciam
as reacOes de hidratacdo do cimento, retardando a pega deste. Isso se deve a
formacdo de uma camada que envolve os graos de cimento, a qual impede o
contato das particulas com a 4gua e sua dissolucdo. Levando em consideracao os
estagios de hidratacdo do cimento, descritos anteriormente, a falta de contato da
agua com as particulas de cimento impede a dissolu¢do dos ions, dificultando a
formacdo da etringita e consequentemente aumentando o tempo de inducédo ou
dorméncia do processo. Outro fator importante € mencionado por Rojas e Cincotto
(2013), o efeito de retardo da pega também esta relacionado a estrutura molecular
do aditivo, uma vez que quanto maior a densidade de carga anibnica do aditivo
utilizado maior sera o retardo gerado, sendo este o caso deste aditivo. Além dos
fatores mencionados anteriormente ha também a influéncia da granulometria das

particulas e quantidade de agua ou fator agua/cimento. A utilizacdo de particulas
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muito finas gera maior retencdo de 4gua devido a maior area superficial. Os gréaficos
da figura 6.7 mostram que a moagem da silica ativa causou um aumento ainda
maior do tempo de pega para as pastas com fator a/c elevado, possivelmente devido
a maior quantidade de agua e fluidez da pasta que causa afastamento entre as
particulas e dificulta as reacdes de hidratacdo retardando o endurecimento. Para as
pastas com baixa razdo a/c, além da influéncia do superplastificante, hd também a
interferéncia da pouca quantidade de agua para hidratacdo do cimento, devido a
retencdo do liqguido que ocorre em decorréncia da finura das particulas. O elevado
tempo de pega pode se tornar um inconveniente para a aplicacdo desse material,

uma vez que interfere diretamente no tempo de cura, e desforma das pecas.

6.2.1.2. Analise da porosidade e densidade

A analise das figuras 6.8 e 6.9 mostra que ndo houve grande diferenciacéo
nas porosidades e densidade ao se utilizar silica ativa moida e ndo moida como
adicdo nas pastas cimenticias, aos 3 e 28 dias de cura, devido ao fato da pouca
influéncia que a moagem teve sobre o tamanho das particulas do material. Com
relacdo a quantidade de agua, os resultados evidenciam que quanto mais agua a
amostra possui maior sera sua porosidade e consequentemente a densidade ira

diminuir.

Figura 6.8 — Porosidade total e aberta das amostras de pasta de cimento com silica ativa
moida e ndo moida em func¢éo do fator (a/c) aos: (A) 3 dias de cura e (B) 28 dias de cura
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Figura 6.9 — Densidade das amostras de pasta de cimento com silica ativa (moida/ndo
moida) em funcao do fator (a/c) aos 3 e 28 dias de cura
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6.2.1.3. Andlise mineral6gica (DRX)

As figuras 6.10 e 6.11 apresentam a analise da difragdo de raios X nas
amostras contendo silica ativa moida e ndo moida, em funcdo da razdo a/c. E
possivel constatar a presenca de picos representativos das principais fases
resultantes da hidratacdo do cimento, como silicato de célcio hidratado (C-S-H) e
portlandita (CH ou Ca(OH)2), e das fases anidras como o silicato tricalcico ou alita
(Cs3S) e silicato dicalcico ou belita (C2S). Os picos das fases de cimento nao
hidratado (CsS e C2S) estdo geralmente superpostos aos picos de cimento hidratado
(C-S-H) que torna as interpretacbes um pouco intrincadas. Estes difratogramas
evidenciam que a hidratacdo foi menos eficiente para as pastas de cimento
contendo silica ativa ndo moida, uma vez que os picos referentes a C2S (posicao de
aproximadamente 32°) apresentam-se menos intensos com a moagem. Ademais os

picos de portlandita também possuem baixa intensidade.

O ensaio de difracdo de raios X foi realizado aos 60 dias de cura das
amostras de pasta de cimento. E possivel observar que mesmo apds esse periodo,
ainda ha presenca de portlandita. Como mencionado anteriormente, a utilizacdo da
silica ativa moida como adicdo pozolanica parece ter proporcionado maior
hidratacdo do cimento, maior formac¢do de silicatos hidratados ocasionando maior
precipitacdo de portlandita. Este fato pode ser comprovado pela intensidade dos

picos dessa fase, mostrados nas figuras 6.10 e 6.11. Isso porque a silica serve como
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ponto de nucleagéo para formacgao de silicatos hidratados, podendo este fen6meno

ser acelerado com a moagem do material, pois haver4 maior &rea superficial

disponivel para reacao.

Figura 6.10 — Difratogramas das pastas de cimento com adicao de silica ativa moida
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Figura 6.11 — Difratogramas das pastas de cimento com adi¢&o de silica ativa ndo moida
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Além disso, pode-se observar que com fator agua/cimento de 0,20, a
formacéo de silicato hidratado parece ser consideravelmente reduzida, mas o fato de
reduzir a porosidade da estrutura prevalece, levando a maiores resisténcias a

compressao.

6.2.1.4. Resisténcia a compressao das pastas

A figura 6.12 apresenta a menor eficiéncia da silica ativa ndo moida no
processo de hidratacdo das pastas de cimento. Isso pode ser comprovado, em
parte, pelos resultados obtidos do ensaio de resisténcia a compressado. As amostras
de pasta de cimento produzidas com esta adicdo apresentaram resisténcia inferior
quando comparadas as amostras contendo silica ativa moida para baixos fatores

a/c, quando os processos de hidratacdo eram ainda menos favorecidos.

Figura 6.12 — Resisténcia a compressédo das pastas cimenticias em fungéo do fator
agua/cimento (a/c)
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Fonte: Autora

E possivel verificar, a partir da analise dos gréaficos da figura 6.12 que houve
uma evolugéo significativa (de 20 MPa para 130 MPa) na resisténcia da pasta com
adicdo de silica ativa moida e fator a/c de 0,20, de 3 para 28 dias de cura. Isso pode

ser explicado pelo fato de que a quantidade reduzida de agua aliada a elevada
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parcela de aditivo superplastificante pode ter prejudicado a hidratacao inicial do
cimento, uma vez que a por¢ao elevada de materiais finos causam retencao da agua
da mistura. No caso onde foi usado a silica ndo moida, a agua pode estar presa em
aglomerado e entdo nao favorecer as reacfes de hidratacbes do material a longo
prazo. Ao contrario, a silica ativa moida dispersada uniformemente na massa, torna
0 material mais reativo, o que ajuda no ganho de resisténcia ao longo do tempo pela
hidratacdo do cimento (pontos de nucleacdo) e provavelmente pela reacao
pozolanica. Essa reacdo ocorre somente depois que a reacdo de hidratacdo
acontece, assim a pasta de cimento com fator a/c de 0,20 possui menos volume de
poros e atinge propriedades mecanicas ainda mais altas ap6s longo periodo de

hidratac&o.

Tendo em vista os resultados obtidos nesta fase da pesquisa é possivel
constatar que as pastas de cimento com adicdo de silica ativa moida e fator a/c de
0,20 apresentaram melhor desempenho em relagcdo a resisténcia a compressao. Isto

posto, esses parametros foram adotados na continuidade do trabalho.

6.2.2. Efeito da quantidade de silica ativa

Nesta fase foi determinada a quantidade de adicdo pozolanica 6tima a ser
adicionada a pasta cimenticia. Para isso o fator a/c foi fixado em 0,20 e as
quantidades de silica ativa moida adotadas foram: 10%; 15%; 20% e 25%. Os

resultados dos ensaios realizados nas amostras estao descritos a seguir.

6.2.2.1. Analise do tempo de pega

O tempo de pega das amostras ensaiadas séo apresentados na figura 6.13 e
6.14. Como pode ser observado os tempos de pega, tanto inicial quanto final, foram
bastante elevados. Como mencionado anteriormente a quantidade excessiva de
aditivo superplastificante e a finura das particulas (cimento e adi¢cdo) sédo fatores
preponderantes no retardo da pega de materiais cimenticios. Como a silica serve
como ponto de nucleacéo para crescimento de silicatos hidratados, o aumento da
quantidade desta material causa elevada retencdo da agua e diminuicdo da

hidratagé&o.



110

Figura 6.13 — Tempo de pega das amostras de pasta de cimento com variacdo da
guantidade de silica ativa: (A) Inicio de pega; (B) Fim de pega
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Fonte: Autora

Figura 6.14 —Tempos de inicio e fim de pega das amostras de pasta de cimento em funcéo

da quantidade de silica ativa.
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6.2.2.2. Analise da porosidade e densidade

Os resultados dos ensaios para determinagcédo da porosidade e densidade das
amostras sao apresentados na figura 6.15. Esses resultados mostram que a
porosidade da pasta sofreu uma pequena reducdo a medida que a quantidade de
adicdo também era reduzida. A reducdo da porosidade foi baixa pelo fato do fator
al/c ser constante. Por sua vez, a reducdo da densidade com a adicdo de maior

guantidade de silica se deve a massa especifica da silica ser menor que a do

cimento (2,4 g/cm® < 3,11 g/cm?).
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Figura 6.15 — (A) Porosidade total e aberta; (B) densidade das amostras de pasta de
cimento, em funcdo da quantidade de silica ativa
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6.2.2.3. Analise mineralogica (DRX)

A analise da difracéo de raios X realizadas nas amostras estéo representadas
nos difratogramas da figura 6.16. Comparando os gréficos das pastas com
diferentes quantidades de silica ativa, nota-se que a quantidade de adicdo de 20% e
15% proporcionou formacdo de menor quantidade de portlandita, ao passo que ha
formacdo de maior quantidade de silicatos hidratados. Como discutido
anteriormente, a silica serve como ponto de nuclea¢éo para hidratacdo do cimento,
levando a formacdo de portlandita (hidréxido de célcio) que € consumida
posteriormente por reacao pozolanica ocasionando sua reducdo na pasta. Ao utilizar
uma quantidade muito elevada de silica, havera maior retencdo de agua, tornando a
hidratacdo mais lenta, atrasando a reacdo pozolanica. Isso pode ser constatado pelo

pico mais elevado de portlandita para a quantidade de 25% de silica.
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Figura 6.16 — Difratogramas das pastas de cimento com diferentes quantidades de silica
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6.2.2.4. Resisténcia a compressao das pastas

Os resultados referentes ao ensaio de resisténcia a compressao realizado nas
amostras de pasta de cimento estdo descritos na figura 6.17. A partir da andlise dos
dados obtidos verifica-se que, ao reduzir a quantidade de silica ativa de 25% para
15% de adicdo, ndo houve perda significativa de resisténcia a compressao, que
torna possivel a adocao desta dosagem menos onerosa para confeccdo das pastas
de cimento. Isso pode ser explicado pelo fato de que houve reducdo da quantidade
de materiais finos que acarretou menor retencdo de agua possibilitando uma
hidratacdo e reacdo pozolanica mais eficientes do cimento. Se reduz demais a
quantidade de adicdo, haverad formagdo de menos silicatos hidratados, o que
corrobora os resultados de resisténcia a compressao para a fracdo de adicdo de
10%. Por este motivo, a fracdo de 15% de adicao foi também adotada para o uso da
silica sol-gel.
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Figura 6.17 — Resisténcia & compressédo das pastas cimenticias em fun¢do da quantidade
de silica ativa moida com idade de cura de 3 e 28 dias
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Fonte: Autora

6.2.3. Efeitos da silica sol-gel

A silica sol-gel utilizada € um material nanoestruturado que foi sintetizado em
laboratoério via rota sol-gel. Possui alta area superficial especifica, particulas em
escala nanométrica e alto volume de poros, tendendo a favorecer as reacdes
pozolanicas quando utilizada para este fim. Para verificar tal fato foram preparadas
amostras de pasta de cimento contendo 15% de adi¢éo de silica sol-gel moida e nédo
moida em moinho, adotando um fator agua/cimento (a/c) igual a 0,20. Os resultados

obtidos estao descritos a seguir.

6.2.3.1. Analise do tempo de pega

O tempo de pega pode ser analisado a partir da figura 6.18 e tabela 6.4. E
possivel observar que os tempos de pega para as pastas de cimento com adicdo de
silica sol-gel foram bem mais elevados do que para as pastas com adicéo de silica
ativa, para a mesma quantidade de agua e aditivo superplastificante. As particulas
da silica sol-gel sédo extremamente mais finas e mais porosas que as particulas de
silica ativa e também possui maior area superficial especifica, portanto a tendéncia

em reter agua para hidratacdo do cimento € muito maior. Além disso, deve-se levar
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em consideracdo o efeito do excesso de aditivo superplastificante a base de
policarboxilato que envolve os aglomerados impedindo o contato com &agua,
retardando a dissolucdo dos ions do cimento e, consequentemente retardando a
pega do cimento. Outro fator que contribuiu para aumentar o tempo de pega das
pastas com adi¢do de silica sol-gel foi a elevada fluidez da pasta que acarretou em
afastamento das particulas de cimento dificultando as reac¢des de hidratacdo, o que

prejudicou a resisténcia inicial do compasito.

Figura 6.18 — Tempo de pega das pastas de cimento com adicdo de silica sol-gel: (A) Inicio
de pega; (B) Fim de pega

(8) °
(A)
—a— Pasta com $Bca sol-ge makda em moinha & 4

0.8 4 =0 Pyt com lica sol-ge mokda manu dieente
N

08 J ——me—— Pt oo 05 sobgel Mo s em misitg

—_—— = Padta com slica sol-gal modda manmu aiments

3

5 i

1_ ‘i

.0

Distiincia (cm)
Destéincia (cm)

e

a ] 20 k1] 40 &0 &0 o 10 il 30 40 50 ]
Tempa (horas) Tempo (horas)

Fonte: Autora

Tabela 6.3 — Comparativo entre os tempos de pega das pastas com adicdo de silica ativa e
silica sol-gel (15% de silica sobre a massa de cimento; (a/c) = 0,20)

Silica ativa Silica sol-gel
Moida Moida N&o moida
Inicio de pega (horas) 15 49 48
Fim de pega (horas) 21 54 54

6.2.3.2. Analise da porosidade e densidade

Apesar dos inconvenientes surtidos da utilizacdo do elevado teor de aditivo
superplastificante e do retardo do tempo de pega da pasta de cimento, nota-se que
houve consideravel melhora da porosidade total e aberta e densidade,
principalmente ao longo do processo de cura da amostra. Isso pode ser observado

nas figuras 6.19 e 6.20.
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Figura 6.19 — Comparativo entre porosidade total e aberta das pastas com adi¢éo de silica
ativa e silica sol-gel, aos 3 e 28 dias de cura
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Fonte: Autora

O fato da pasta com adicéo de silica ativa apresentar porosidade ligeiramente
menor, comparada a pasta com silica sol-gel, pode ser resultado do formato esférico
das particulas de silica ativa, igualmente dos seus aglomerados como mostrado nas
imagens obtidas pelo MEV. A morfologia € um fator importante para o
empacotamento das particulas. Quanto menos esférica for a particula, menor sera a
densidade de empacotamento da matriz, dado que, se nota o atrito entre as
particulas a partir do contato de suas superficies irregulares, que pode ser o caso
das particulas da silica sol-gel. Outro fator relevante que pode ser observado é a
porosidade da particula, que interfere na distribuicdo granulométrica da disperséo.
Para que ocorra um perfeito empacotamento € necessario que 0s vazios sejam
preenchidos por particulas menores. Caso sejam inseridas particulas maiores que
esses vazios, havera surgimento de novos vazios. As particulas de silica sol-gel
possuem microporos (diametro < 2 nm), muitas vezes dificeis de serem preenchidos
e podem prejudicar a densidade de empacotamento, além de deixar mais poros

abertos que influencia a porosidade da matriz cimenticia, como se verifica na figura.
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Figura 6.20 — Comparativo entre densidades das pastas com adicado de silica ativa e silica
sol-gel, aos 3 e 28 dias de cura
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6.2.3.3. Analise mineralogica (DRX) e resisténcia a compressao

O comparativo das fases que compdem a estrutura das pastas de cimentos
com adicdo de silica sol-gel e silica ativa moida, apds endurecimento e cura, pode
ser observada na figura 6.21. Observa-se pelos difratogramas apresentados que,
nas pastas com adi¢ao de silica sol-gel houve maior presenca de hidréxido de célcio
(portlandita), principalmente a silica sol-gel ndo moida. Isso € comprovado pela
intensidade dos picos dessa fase no difratograma da figura. O fato das amostras
com silica sol-gel apresentarem maior quantidade de portlandita ndo esta
relacionado a baixa eficiéncia pozolanica da adicdo e sim a intensa hidratacdo do
cimento ao longo do tempo. Vale lembrar que o processo de hidratacdo do cimento
leva a formacdo de silicatos hidratados e essa reagdo provoca precipitacdo de
hidroxido de calcio, dessa forma quanto maior a quantidade de silicatos hidratados
formado, maior serd a geracéo de portlandita. A formacgéo de silicatos hidratados (C-

S-H) €& comprovada pela reducdo do pico localizado na posicao 32°
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aproximadamente, mostrando o consumo de C2S e CsS. Provavelmente a
guantidade de material pozolanico adicionado foi insuficiente para consumir toda a

portlandita produzida.

Figura 6.21 — Difratogramas das pastas de cimento com adi¢ao de silica sol-gel e silica

ativa.
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A silica sol-gel moida possui pico de portlandita menor, que pode revelar
maior pozolanicidade. I1sso pode ser corroborado pelos resultados obtidos no ensaio
de resisténcia a compresséo, mostrados nas figuras 6.22. Nota-se pelos resultados
apresentados que a resisténcia mecéanica das pastas de cimento com adi¢do de
silica sol-gel foi muito inferior, quando comparada a da silica ativa, nas primeiras
idades. O fato da silica sol-gel possuir particulas muito pequena causa retencao da
adgua de mistura desfavorecendo a hidratagdo e endurecimento das pastas, como
mencionado anteriormente. Além da camada de aditivo que cobre as particulas,
principalmente devido a superdosagem deste. Esses fatores dificultam a hidratacéo
do cimento. Ao romper esta barreira, a pasta ganha substancial resisténcia ao longo

do tempo, chegando a atingir resisténcias superiores as da pasta com adi¢cdo de
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silica ativa com a mesma quantidade de agua. Isso demonstra que a silica sol-gel de
alta &rea superficial sintetizada via rota sol-gel possui maior eficiéncia a longo prazo
como adicdo pozolanica, quando comparada a silica sol-gel, sobretudo no que se
refere a resisténcia a compressao. A maior porosidade aberta das estruturas quando
se usou silica sol-gel podem propiciar prolongamento do ganho de resisténcia a

compresséo para tempo de cura maior.

Figura 6.22 — Resisténcia a compressao das amostras contendo silica sol-gel e silica ativa
aos 3 e 28 dias de cura
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7. CONCLUSOES

7.1.Consideracgdes finais

A utilizacdo de adi¢cdes pozolanicas como acréscimo ao cimento proporciona
melhorias significativas nas propriedades de compdsitos cimenticios, uma vez que
por meio de reacdes pozolanicas favorece a resisténcia mecéanica da pasta, devido a
formacdo de silicatos hidratados suplementares. Isso pode ser intensificado,
utilizando materiais com particulas menores, até mesmo com dimensdes
nanometricas, e alta area superficial, considerando o efeito do empacotamento das
particulas. Em contrapartida, a utilizacdo de materiais com granulometria muito fina
requer a utilizacdo de aditivos superplastificantes para obtencdo da trabalhabilidade
adequada, especialmente para compdsitos com baixo fator agua/cimento. A
utilizacao de quantidades elevadas de aditivo dispersante pode interferir nas reacées
de hidratag&o do cimento, retardando-a em excesso, aumentando assim o tempo de
inicio e fim de pega. Isso foi mais intenso nas pastas produzidas com adicdo de
silica sol-gel, provavelmente devido a alta area superficial especifica que € muito
maior que a da silica ativa. Além disso a superdosagem de superplastificante pode

levar a alteragbes na microestrutura da pasta.

A moagem do material se mostrou benéfica, tanto para silica ativa quanto
para a silica sol-gel, uma vez que, reduzindo os aglomerados é possivel obter uma
melhor dispersdo na pasta e assim aumentar a hidratacdo das pastas (mais pontos
de nucleacao) e seu poder pozolanico e, consequentemente, a resisténcia mecanica
e durabilidade da pasta. Para as amostras com adi¢cdo de silica ativa foi realizado
um estudo adotando diferentes fracdes do material. Conforme constatado nos
resultados obtidos, foi possivel reduzir a quantidade de adigdo mineral sem perdas
significativas na resisténcia mecanica, além de se obter uma matriz cimenticia
menos porosa. Apos otimizagdo da quantidade de silica ativa, foram realizados
estudos utilizando a silica nanoestruturada, silica sol-gel, como adi¢cdo pozolanica
em pasta cimenticia, comprovando a eficiéncia dos materiais nanoestruturados, pois
obteve-se resisténcias mecanicas ainda mais elevadas para 28 dias de cura. Para
tempos de cura maiores, resisténcias mais altas poderdo talvez ser obtidas. Isso

possibilita a producdo de compdsitos de cimento com excelente resisténcia
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mecanica, baixo fator agua/cimento e reducdo da quantidade de adicdo, que é um

componente de custo elevado em materiais que utilizam esta matéria prima.

De maneira geral, considerando os resultados obtidos na pesquisa, as
amostras de pasta de cimento produzidas com silica moida ativa e sol-gel e baixo
fator &gua/cimento apresentaram propriedades mecanicas de resisténcia a
compressao superiores, apesar de apds certo tempo de cura possuir presenca de
portlandita. Na pratica, dependendo do uso do material cimenticio, a eliminacéo total
do hidroxido de calcio pode ser prejudicial, como por exemplo, no concreto armado.
Referente a silica ativa, considerando a quantidade de material adicionado a pasta,
foi possivel observar que a utilizacdo da fracdo de 15% apresentou desempenho
satisfatorio quando comparado aos resultados utilizando fracdo de 25%,
principalmente quanto a resisténcia a compressdo, onde ndo houve reducéo
significativa. Dessa forma esta fracdo foi adotada para as pastas com adicdo de
silica sol-gel. No tocante a este material foi possivel observar que mesmo utilizando
a fracdo de 15% de adicdo, obteve-se resisténcia a compressao superior as das

amostras com 25% de adicao de silica ativa moida.

7.2.Sugestoes para trabalhos futuros

No decorrer do trabalho algumas dificuldades e duavidas surgiram e,
infelizmente, o tempo disponivel ndo foi suficiente para esclarecer e sanar todos os
obstaculos. Dessa forma, muitos trabalhos ainda podem ser desenvolvidos visando
responder os diversos questionamentos que surgiram durante a execucdo da

pesquisa. A seguir sdo feitas algumas sugestbes para trabalhos futuros:

Estudar pastas com adicdo de silica sol-gel utilizando fator agua/cimento e
teores de aditivos ainda menores;

e Sintetizar silicas sol-gel com estruturas diferentes;

e Utilizar aditivos acelerador de pega;

e Estudar os efeitos da adicdo de silica sol-gel em argamassas;

e Estudar os efeitos da adicdo de silica sol-gel na zona de transicdo em

concretos.
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