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“A imaginagao é mais importante que o conhecimento. O conhecimento é limitado,
enquanto a imaginacao abraca o mundo inteiro, estimulando o progresso, e dando

origem a evolugao”.
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RESUMO

O efeito pozolanico do aditivo silica sol-gel, na estrutura e resisténcia mecénica a
compresséo de pasta de cimento Portland de alta resisténcia inicial e de concreto
de pés reativos, com baixo fator agua/cimento, foi analisado. Duas silicas de alta
area superficial especifica (S1 e S2), nanoestruturadas, foram sintetizadas pelo
processo sol-gel, caracterizadas e usadas em pasta de cimento e em concreto de
pés reativos em substituicdo a silica ativa (SA). A hidratacdo da pasta de cimento
foi estudada através de difracdo de raios X ao longo do processo de cura. A
resisténcia a compressao das amostras de pasta de cimento e de concreto de pos
reativos, com os aditivos pozolanicos silica sol-gel e silica ativa, foi avaliada.
Medicdes de densidade e de porosidade pelo principio de Arquimedes também
foram realizadas a fim de discutir as variacoes estruturais nas amostras. Nas
amostras de pasta de cimento, os resultados mostraram que houve evolucdes
estruturais semelhantes ao longo do processo de cura ao usar fatores de
agua/cimento parecidos. Entretanto, as silicas sol-gel de alta area superficial
especifica (S1 e S2) apresentaram ter um poder pozolanico significativo e, no
caso de S1, superior ao da silica ativa comercial (SA). As amostras de pasta de
cimento produzidas com a silica sol-gel S2 apresentaram propriedades
mecanicas, de resisténcia a compressao, superiores as amostras produzidas com
as outras silicas estudadas devido a uma melhor compactacdo das particulas do
material. JA as amostras de concreto de poés reativos com silica sol-gel S2
apresentaram propriedades mecanicas, de resisténcias a compressao, superiores
apenas as amostras com silica sol-gel S1 prevalecendo os melhores resultados
de resisténcia a compressdo para as amostras com silica ativa (SA). As silicas
sol-gel produzidas parecem dificultar o empacotamento das particulas dos
concretos de pdés reativos prejudicando as propriedades mecéanicas. De forma
geral, a silica sol-gel demonstrou ser mais eficiente no que se refere as
propriedades mecéanicas do material cimenticio quando esta silica tem menos

micro e mesoporos, por diminuir a necessidade de agua na etapa de moldagem.

Palavras-chave: Concreto de pos reativos, Pasta de cimento, Adicdo pozolanica,

Silica ativa, Silica sol-gel.
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ABSTRACT

The pozzolanic effect of the sol-gel silica additive on the structure and
compressive strength of Portland cement paste of high initial resistance and
reactive powder concrete, with low factor water/cement, was analyzed. Two silicas
of high specific surface area (S1 and S2), nanostructured, were synthesized by
sol-gel process, characterized and used in cement paste and in reactive powder
concrete, replacing the silica fume (SA). The hydration of the cement paste was
studied by X-ray diffraction during the curing process. The compressive strength of
the cement pastes and reactive powder concrete samples, with sol-gel silica and
silica fume as pozzolanic additives, was evaluated. Density and porosity
measurements by the Archimedes principle were also performed in order to
discuss the structural variations in the samples. In the cement paste samples, the
results showed that there were similar structural evolutions along the curing
process when using similar water/cement factors. However, the sol-gel silicas of
high specific surface area (S1 and S2) showed to have a significant pozzolanic
power, and in the case of S1, higher than the commercial silica fume (SA). The
cement paste samples produced with sol-gel silica S2 presented mechanical
properties, of compressive strength, higher than the samples produced with the
other silicas studied due to a better compaction of the particles of the material. On
the other hand, the reactive powder concrete samples with sol-gel silica S2
showed mechanical properties, of compressive strength, only higher than samples
with sol-gel silica S1 prevailing the best results of compressive strength for the
samples with silica fume (SA). The sol-gel silicas produced seem to hinder the
particles packaging of the reactive powder concrete, decreasing the mechanical
properties. In general, sol-gel silica has been shown to be more efficient with
respect to the mechanical properties of the cementitious material when this silica
has less micro and mesoporos, because less water is necessary during the

molding step.

Keywords: Reactive powder concrete, Cement paste, Pozzolanic additive, Silica

fume, Silica sol-gel.
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1. INTRODUCAO

O processo sol-gel € um processo quimico para a sintese de compostos onde
uma suspensdo de particulas sélidas em um meio liquido, sol, se transforma,
através de uma complexa rede tridimensional, em uma suspensédo de particulas
liguidas em um meio sélido, gel (BRINKER e SCHERER, 1990). No processo
sol-gel as particulas solidas formadas possuem didmetro de poucas dezenas ou
centenas de nanOGmetros, sendo portanto, um dos processos de producdo de

nanomateriais.

A silica sol-gel é sintetizada através do processo sol-gel e, geralmente obtida sob
a forma amorfa similar a silica ativa comercial, mas podendo também ser obtida
na forma cristalina. Trata-se de um polimero inorganico de alta area superficial
cujas particulas possuem dimensdes que varia entre 1 nm a 100 nm, por isso, a
silica sol-gel é chamada por muitos autores de nanossilica (BRINKER e
SCHERER, 1990; ULAGAPPAN, et al., 1996; FARIAS, 2000). Por se tratar de um
material nanoestruturado, a silica sol-gel, uma vez aplicada em materiais
cimenticios, € capaz de permitir um melhor controle da microestrutura da matriz
cimenticia, fazendo com que o material seja mais resistente e duravel (GLEIZE,
2010).

Assim como a silica ativa (SiO, amorfa), que é um subproduto da fabricacdo de
silicio a partir de quartzo de elevada pureza, a silica sol-gel também deveria ser
um material pozolanico muito reativo (MEHTA e MONTEIRO, 2013). A pozolana,
uma vez adicionada a materiais cimenticios e em presenca de agua, é capaz de
favorecer, e muito, o processo de hidratacdo deste material, pois reage
guimicamente com o hidréxido de calcio, Ca(OH), ou CH, produto da hidratacéo
do cimento a temperatura ambiente, para formar silicato de calcio hidratado,
C-S-H, composto com propriedades cimenticias (DAL MOLIN, 2011). Essa reacao
modifica a reacao interna da pasta de cimento hidratada, reduzindo a porosidade
capilar, diminuindo o calor de hidratacdo, evitando fissuras de origem térmica,
acarretando um melhor empacotamento das particulas, maior densidade e maior

resisténcia a compressdo, ou seja, melhorando as propriedades do material



proporcionando a ele melhor desempenho e durabilidade (DAL MOLIN, 2011;
RICHARD, 1996; RICHARD e CHEYREZY, 1995a, 1995b).

A diminuicdo do fator agua/cimento em materiais cimenticios possibilita a redugéo
da porosidade promovendo assim o aumento da resisténcia mecanica e
consequentemente da durabilidade (GARCIA, 2015). A técnica de usar um baixo
fator 4gua/cimento aliada ao uso de silica ativa como aditivo pozolanico, visando
um melhoramento da matriz cimenticia, tem sido difundida na producédo de
concreto de pOs reativos e, com isso tem-se conseguido materiais com alto
desempenho, capazes de atingir resisténcia a compressdo com valores
superiores a 200 MPa (RICHARD e CHEYREZY, 1995a, 1994; CHEYREZY,
MARET e FROUIN, 1995).

Concreto de pos reativos trata-se de um concreto baseado em cimento Portland
composto basicamente de pos muito finos: cimento, areia, pé de quartzo e silica
ativa além de superplastificante e, em alguns casos, micro fibras de aco. Esse tipo
de concreto € caracterizado ndo s6 pelo alto conteddo de silica ativa, mas
também pelo baixo fator agua/cimento utilizado, proporcionando um material com
propriedades mecanicas e de durabilidade muito elevadas, com resisténcias a
compressao variando em centenas de MPa (RICHARD e CHEYREZY, 1995a,
1995b, 1994). A resisténcia a compressao por sua vez, € uma propriedade,
mecanica, muito relevante no controle de concretos porque serve como referéncia
para avaliar a qualidade do proprio concreto (VANDERLEI e GIONGO, 2006).

Tem-se por hipétese que, outra forma de melhorar a microestrutura da matriz
cimenticia e consequentemente melhorar as suas propriedades, seja aliar um
baixo fator agua/cimento ao uso de uma silica de alta area superficial como a
silica sol-gel. Quanto maior for a area superficial da silica utilizada em pasta de
cimento, mais sera ativada a velocidade de reacédo do processo de hidratacdo do
cimento, devido ao fato de se ter mais area disponivel para as reacodes

pozolanicas ocorrerem.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é analisar o efeito da silica sol-gel de alta

area superficial, em substituicdo a silica ativa em pasta de cimento Portland de



alta resisténcia inicial com baixo fator agua/cimento e em concreto de pos
reativos. Para isso, as amostras produzidas, foram caracterizadas neste trabalho
por ensaios de difracdo de raios X, adsor¢do de nitrogénio, medicbes de
porosidade pelo principio de Arquimedes e de densidade e resisténcia a

compressao.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

7

A finalidade deste trabalho é avaliar o efeito da silica sol-gel na estrutura e
resisténcia mecéanica a compressdo de pasta de cimento Portland de alta
resisténcia inicial, com baixo fator &gua/cimento e em concreto de pds reativos.

2.2. Objetivos Especificos

Para o alcance do objetivo geral, os seguintes objetivos especificos deverao ser

atingidos:

= sintetizar silicas pelo processo sol-gel, variando-se o pH da sintese;

= caracterizar 0 aspecto fisico-quimico dos materiais utilizados: silica sol-gel,

silica ativa, areia, p6 de quartzo e cimento;

= preparar amostras de pasta de cimento com as silicas ativa e sol-gel;

= preparar amostras de concreto de poés reativos (RPC), sendo amostras de
referéncia (com silica ativa) e amostras com as silicas sol-gel, em substituicdo
a silica ativa;

= analisar estruturalmente as amostras de pastas de cimento;

= analisar estruturalmente as amostras de concreto de pdés reativos;

= analisar por difracdo de raios X as amostras para verificar as reacdes de

hidratacdo e pozolanicas;

= avaliar a resisténcia a compressao das amostras.



3. DIRETRIZES DA PESQUISA

3.1. Justificativa

A necessidade dessa pesquisa releva-se pelo fato de que, ndo foram encontrados
estudos sobre o0 uso de silica nanoestruturada de alta area superficial, sintetizada
pelo processo sol-gel, polimérica ou ndo e utilizada como adi¢do ou substituicdo
em materiais cimenticios, especificamente em concreto de pos reativos e em
pasta de cimento Portland de alta resisténcia inicial com baixo fator 4gua/cimento.
Foram encontrados apenas trabalhos que utilizaram em materiais cimenticios
nanossilicas produzidas por outras técnicas que nao a sol-gel e, na maioria dos
casos, essas nanossilicas eram coloidais e ndo foram sintetizadas em

laboratorios, mas sim adquiridas comercialmente.

3.2. Delimitacdes

No que se refere ao concreto de pds reativos, essa pesquisa foi aplicada apenas
aquele classificado como RPC 200, cuja resisténcia a compressao pode variar de
170 MPa a 230 MPa e o qual ndo se utiliza de aplicacdo de pressdao nem
microfibras de aco, excluindo-se portanto, o concreto de pos reativos classificado
como RPC 800. Essa delimitacdo se fez necessario tendo em vista a dificuldade
de aquisicdo de microfiboras de aco bem como a ndo disponibilidade de

equipamentos que pudessem fazer a correta aplicacdo de pressao nas amostras.

Diferindo do usual, optou-se por excluir a cura térmica nas amostras de concreto
de pos reativos para evitar que tal técnica pudesse influenciar na velocidade das
reacoes de hidratacdo e pozolanicas das amostras confeccionadas e, para manter

um padréao, o mesmo foi adotado para as amostras de pasta de cimento.

A silica sol-gel sintetizada neste trabalho trata-se de uma silica polimérica e néao

coloidal.



3.3. Hipotese

Tem-se por hipdétese que, aliando um baixo fator 4gua/cimento ao uso de uma
silica sintetizada, nanoestruturada e de alta area superficial, em concreto de
pos reativos e em pasta de cimento Portland, ocorrerd& uma melhoria na
microestrutura da matriz cimenticia e consequentemente nas propriedades
mecanicas, especificamente sob a resisténcia a compressao. Tal hipotese foi
formulada baseando-se no principio de que quanto maior for a area superficial da
silica utilizada em materiais cimenticios, mais sera ativada a velocidade de reacéo
do processo de hidratacdo do cimento, devido ao fato de ter mais area disponivel

para ocorrer as reacdes pozolanicas.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Processo Sol-Gel

Essencialmente, h4 duas metodologias diferentes para a obtencdo de materiais
via processo sol-gel. A primeira € o método coloidal, que envolve a disperséo de
pequenas particulas (5 nm a 0,2 pum) em um liquido para formar um sol que por
sua vez leva a formacdo de um gel. O segundo é o método polimérico, que
envolve a polimerizacdo de compostos organicos, como por exemplo, alcodxidos,
para produzir géis com uma rede continua (CRANDALL e FAUGHNAN, 1976).

O presente trabalho foi restrito ao processo sol-gel polimérico, envolvendo
alcodxidos metélicos de silicio, composto necessario para a obtencédo da silica

sintetizada utilizada neste trabalho.

4.1.1. Breve Histoérico

Ebelmen (1845) deu inicio ao processo sol-gel ha mais de um século quando
observou em uma de suas pesquisas, sobre géis a base de silica, que a
gelificacdo das moléculas do composto tetraetilortosilicato, Si(OC,Hs)s, um
alcodxido metalico preparado por ele a partir de tetracloreto de silicio, SiCl,, e
etanol, C,HsOH, em condi¢cdes ambientais normais, se convertia lentamente em
um gel vitreo de 6xido de silica, SiO,, imerso em um meio aquoso. Ebelmen
(1845) verificou que a conversdo se dava em funcdo das reacdes de hidrolise e

condensacao provocadas pela agua do ambiente.

A denominacdo “processo sol-gel” se fez assim na década de 30, quando tal
processo comecou a ser utilizado em escala industrial por Geffcken e Berger
(1939) ao perceberem que os alcodxidos de silicio podiam ser usados como
deposicdo de filmes de Oxidos sobre vidro. Entre os anos de 1960 e 1970 a
indUstria cerdmica comecgou a se interessar pelo processo sol-gel na preparacao

de vidros multicomponentes, preparacédo de corpos monoliticos de silica e fibras,



como visto nos trabalhos de Dislich (1971), Klein (1988) e Sakka (2004). Desde
entdo surgiram varias contribuicbes e o processo sol-gel foi se expandindo e
sendo empregado com maior frequéncia em diversas éareas tecnoldgicas e
cientificas, o que permitiu inclusive um maior avanco na preparacdo de materiais

vitreos e ceramicos (YING, 1997).

O processo sol-gel além de ser um processo que tem custo relativamente baixo
se comparado a outros métodos e que utiliza de uma baixa temperatura de
processamento, inclui técnicas que permite a obtencdo de compostos com alta
homogeneidade, propriedades de superficie controlada e elevada pureza quimica.
Para a preparacdo de nanomateriais o0 processo sol-gel € uma opcéao interessante
visto que, todo coloide apresenta dimensfes nanomeétricas (SAKKA, 2003;
VASCONCELOS e HENCH, 1990).

4.1.2. Definicdes

O processo sol-gel trata-se de um processo quimico para a sintese de compostos.
Em tal processo o sol se transforma em um gel pelo estabelecimento de ligacbes
guimicas entre as particulas ou entre as espécies moleculares, levando a
formacdo de uma complexa rede sdlida tridimensional, cuja estrutura € bastante
rigida (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI, 1995). Reuter (1989) coloca que
0 processo sol-gel refere-se a formacédo de uma fase solida amorfa, o gel, a partir

de um liguido homogéneo, uma dispersdao molecular ou uma suspensao coloidal.

Essencialmente existem dois diferentes tipos de processo sol-gel: sol-gel coloidal
e sol-gel polimérico. Em ambos os processos, o principal objetivo é a preparacdo
de uma solucéo precursora homogénea a partir da qual um gel semirrigido pode
ser isolado com um nivel de homogeneidade atémica. Géis coloidais ocorrem
devido a agregacéao linear de particulas primarias e de alteracdes apropriadas nas
condicdes fisico-quimicas da suspensdo. Os géis poliméricos por sua vez, sdo
preparados normalmente a partir de solu¢cdes capaz de promover reacbes de
polimerizacdo. Neste caso, a gelatiniza¢c&o ocorre pela interagdo entre as longas
cadeias poliméricas (KAKIHANA, 1996; REUTER, 1989).



De forma geral o processo sol-gel pode ser dividido nas seguintes etapas:
gelificacdo (transicdo sol-gel), envelhecimento, secagem e sinterizagdo ou
densificacao (tratamento térmico) (KAKIHANA, 1996).

Coloides sdo descritos como sendo particulas solidas de 10 A a 1000 A, cada um
contendo de 10° a 10° atomos (MACKENZIE e ULRICH, 1990). Brinker e Scherer
(1990) descreve que uma suspensao coloidal € uma suspensdao na qual as
particulas dispersas sdo tao pequenas (1 nm a 1000 nm) que as forcas
gravitacionais sdo despreziveis e as interacdes sao dominadas por forcas de
curto alcance, tais como atracdo de van der Waals e forcas elétricas devido as

cargas superficiais.

Sol vem do inglés “solids on liquids” e de acordo com Brinker e Scherer (1990), é
descrito como sendo uma suspensdo coloidal estavel de particulas ou

precursores de particulas sélidas em um liquido.

Por sua vez, o gel, ainda segundo Brinker e Scherer (1990), trata-se de uma
suspensao coloidal, mas de particulas liquidas em um meio sélido. ller (1979) cita
gue o gel € um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) com uma fase liquida

imobilizada em seus intersticios.

Quando o sol sofre uma desestabilizacdo, a conectividade das particulas tende a
aumentar. Desta forma, a viscosidade do sol também aumenta devido ao
aumento no numero de ligacdes entre as particulas, tornando o sol rigido. Neste
caso, dizemos que o sol sofreu gelificacdo e por isso recebe o nome de gel
(BRINKER e SCHERER, 1990; ILER, 1979). A diferenca entre um sol e um gel
estd no grau de adesdo que se desenvolve entre suas particulas conforme
ilustrado pela Figura 4.1. Enquanto que no sol as particulas sdo independentes
umas das outras e dominadas pelo movimento browniano do solvente, no gel as
particulas séo totalmente conectadas umas as outras, sendo fator importante o

namero de contatos adesivos por particulas (KENDALL, 2001).
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(c)

Figura 4.1 - Estrutura de um (a) sol; um gel (b); uma pasta (c)
(Adaptado de KENDALL, 2001)

Os precursores, ou compostos de partida, necessarios para a preparacdo da
solucéo coloidal no processo sol-gel, sdo os alcodxidos metalicos ou em outras
palavras, moléculas formadas pela ligagdo de um alcodoxido a um metal como
M(OCH3), ou M(OC,Hs), e onde n é a valéncia do metal. Desta forma,
precursores consistem em um elemento metalico rodeado por varios elementos
ligantes, os quais podem ser organicos ou inorganicos (ILER, 1979). O alcooxido
metalico de silicio tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OC,Hs),, utilizado neste trabalho,
€ comumente empregado na obtencdo de materiais a base de silica pelo
processo sol-gel. O TEOS forma facilmente ligacdes do tipo Si—O-Si ao longo de
reacdes quimicas de hidrolise e condensacdo que ocorrem no processo sol-gel.
Conforme representado na Figura 4.2, a molécula de TEOS possui como
elemento metdlico a silica e quatro grupos organicos de radical alquila (AWANO,
2012).

H
H—&—H
Hod_h
|
non P mow
H- —O—Si—O0—C—C-H
Ho1 (1_-, Hon
T

Figura 4.2 - Representacéo estrutural da molécula de TEOS, Si(OC;Hs),
(ROSSETTO, 2007)
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E vélido ressaltar que, diferente da solidificagdo classica de um liquido, na
transicdo sol-gel, ap0s a transicao, a estrutura sélida permanece extremamente
aberta e impregnada pela fase liquida. (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI,
1995).

4.1.3. Etapas e Reagdes do Processo Sol-Gel

Para a finalidade deste trabalho foi adotado o processo sol-gel polimérico
envolvendo um alcoo6xido de silicio e, por isso atentou-se as reacdes vigentes em
tal processo. Esse tipo de processo, sol-gel polimérico, envolve a dissolucéo de
compostos organometalicos em solvente adequado seguido de uma séria de
reacoes quimicas de hidrolise e condensacao para produzir um gel com uma rede
inorganica continua. Basicamente esses géis sdo produzidos de duas formas. A
primeira é a partir de alcooxidos metalicos estabilizados apenas em meio organico
isento de agua e, onde a hidrolise é rapidamente iniciada quando a adicdo de
agua é feita. A segunda forma é a partir de metal quelatado estabilizado mesmo
em solucdes aquosas e, onde a reacao de hidrolise, que € muito mais lenta do
gue nos processos envolvendo alcooxidos metélicos, € promovida com a
evaporacao da agua (KAKIHANA, 1996).

Todavia, de um modo geral, no processo sol-gel ocorrem dois tipos de reacdes
guimicas: hidrélise controlada e condensacao do precursor, como por exemplo, o
TEOS (alcodxido de silicio). A reacdo de hidrolise entre um alcooxido de silicio e
agua pode ser catalisada em meio acido ou béasico. E comum o uso de éalcool
como solvente para diluir e estabilizar as reacdes (YANG et al., 2010). Essas
reacoes de hidrdlise e condensacdao referentes ao processo sol-gel envolvendo os
alcoodxidos de silicio sdo descritas de maneira simplificada pelas Equactes 4.1,
4.2 e 4.3, de acordo com Brinker e Scherer (1990) e Catauro e Bollino (2012).



12

Hidrdlise
Si(OR)4+ H,O ﬁ OH-SIi(OR); + ROH (4.1)

Esterificacdo

Condensac&o do Alcool
(OR); Si-OR + OH-Si(OR); (OR); Si-O-Si(OR); + ROH (4.2)
Alcodlise

Condensacao da Agua
(OR); Si-OH + OH-Si(OR); (OR); Si-O-Si(OR); + H,0 (4.3)
Hidrolise

Onde: R é um grupo alquila, CxHax+1

Apés a preparacdo da solucdo de reagentes, geralmente com um alcodxido
adequado, agua e solvente comum, a reacao de hidrélise do precursor ocorre,
acarretando na troca de grupos alcodxidos (OR) por grupos hidréxidos (OH),
gerando assim grupos silanol (OH-Si) e alcool (ROH). Tal fato pode ser
observado na Equacdo 4.1. Posteriormente acontecem as reagbes de
condensacgao, ditas ainda policondensagao, que envolvem grupos silanol (OH-Si)
e formam ligagdes siloxano (Si—O-Si) e produtos alcool (ROH) ou agua (H:0)
conforme expresso pelas Equagdes 4.2 e 4.3 respectivamente. Nesta etapa do
processo sol-gel, onde ocorrem as reagdes de hidrolise e condensagao, é
observada a transicdo do sol em gel e, por isso tal etapa é denominada de
gelificacao (AWANO, 2012; BRINKER e SCHERER, 1990).

Teoricamente, devido a liberacdo de agua na Equacdo 4.3, que realimenta a
hidrolise (Equacédo 4.1), o produto gerado apds acontecer a reacdo de hidrdlise e
condensacao seria apenas silica (SiO,) e alcool, mas raramente a reacéo global
de hidrélise e condensacdo ocorre em sua totalidade porque tais reacfes sao
extremamente dependentes dos parametros utilizados no processo sol-gel e por
isso afetam as propriedades do produto final. Devido as reacfes reversas de
esterificacdo (Equacéo 4.1) e alcodlise (Equacéo 4.2) e em funcdo das condigcbes
de preparacéo, tais como o pH da solugéo, o tipo e a concentracéo do catalisador,
a temperatura, a pressdo, a quantidade de agua e a agitacdo, as reacfes de

hidrélise e condensacgdo podem ser incompletas.
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Outro fator de interferéncia nas reagfes de hidrélise e condensacao, do processo
sol-gel, seria a quantidade de alcool utilizada como solvente, uma vez que o
alcool ndo atua apenas como agente homogeneizante. O alcool também é
produto das reacfes de hidrélise (Equacao 4.1) e de condensacao (Equacéo 4.2)
e, 0 comprimento do radical alquila proveniente do solvente utilizado bem como o
grau de ramificacdo do grupo alcooxido, retardam a reacdo de hidrélise. Desta
forma, normalmente o produto gerado apds acontecer a reacdo de hidrdlise e
condensacao € silica (SiO,) embebida numa fase liquida formada por uma mistura
de agua e alcool (ROH) (BRINKER e SCHERER, 1990; AWANO, 2012).

As diferencas de velocidade de hidrolise entre os componentes da mistura
precursora do gel podem formar géis com diferentes graus de homogeneidade
(YOLDAS, 1982; KAKIHANA, 1996). Assim, a morfologia, a area superficial
especifica, o tamanho médio e a distribuicdo de particulas ou de poros do produto
final, dependem fortemente das reacfes de hidrélise e condensacdo (ROCHA,
2009). Essas propriedades podem ser modificadas variando-se as condi¢cOes de
sintese como a concentracdo de TEOS, o pH do meio, através do uso de acido
por exemplo, o tipo de solvente, a temperatura a qual o processo ocorre e tempo
de reacdo. Uma hidrélise mais lenta e controlada, por exemplo, conduz a
obtencdo de tamanhos de particulas menores (HOFFMANN et al.,, 2006;
RODRIGUEZ e GARCIA, 2008; BRAGA et al., 2014). ller (1979) coloca que uma
temperatura maior conduzira a maior tamanhos de particulas e estabeleceu que
particulas primarias de um sol, obtidas em temperatura variando entre 50 °C a
100 °C apresentam dimensfes entre 4 nm e 8 nm, enquanto que o sol tratado
com autoclave a 350 °C apresenta particulas com tamanhos de 150 nm

aproximadamente.

Conjuntamente a etapa de gelificacdo acontece a etapa de envelhecimento, onde
as reacOes de hidrélise e condensacdo se processam de forma a alcancar
dimensdes macroscopicas e, quando isso se estende através da solucao, temos a
formacdo do gel. O gel de silica formado € constituido por particulas de sol
agregadas, formando uma espécie de rede gelatinosa composta por microporos.
Apesar do gel apresentar estrutura rigida, a rede formada pela estrutura do gel

pode continuar se fechando pela formacdo de novas ligacbes mesmo apods a
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gelificacdo do sistema. Esse processo de envelhecimento do gel pode durar
24 horas ou mais. Nesta etapa também sédo utilizados métodos que permitem a
reorganizacao da estrutura através de dissolucéo e reprecipitacdo, resultando em
um produto final cristalino ou amorfo. Tais métodos podem ser: polimerizacao,
maturacao, transformacao de fase ou secagem (AWANO, 2012; ROCHA, 2009;
BRINKER e SCHERER, 1990; VASCONCELOS e HENCH, 1990). Desta forma
vamos nos atentar aqui ao método de envelhecimento por secagem, utilizado

neste trabalho.

A secagem é uma etapa do processo sol-gel onde técnicas que visam a remocao
do liquido solvente sao utilizadas. Dependendo da técnica utilizada os geéis
resultantes (produto final) sdo classificados de acordo com a nomenclatura:
xerogel, aerogel e criogel. Uma técnica tipica para secagem do gel é a
evaporacao do liquido solvente em estufa, cAmara umida ou forno micro-ondas.
De forma geral, na etapa de secagem, o liquido solvente é removido e o
encolhimento substancial do gel formado ocorre até um ponto critico em que o gel
deixa de contrair estabelecendo sua estrutura final. O material resultante é
conhecido como xerogel. Quando a remocao do solvente acontece em condicdes
supercriticas, a rede ndo encolhe ficando altamente porosa e com baixa
densidade. Neste caso o material produzido é conhecido como aerogel. Para

obtencao do criogel, o solvente é removido por sublimacéao.

As técnicas de secagem do gel para obtencdo do xerogel exercem influéncia na
estrutura e, consequentemente nas caracteristicas da superficie do xerogel.
Assim, uma secagem mais lenta, em baixas temperaturas, pode causar a
reorientacdo do gel, evitando fraturas (CHAVES 2008; BRINKER e SCHERER,
1990; ILER, 1979). Em um estudo sobre a influéncia do procedimento de
secagem sobre a mesoporosidade de silicas xerogel, Huang et al. (2002)
verificaram que a contracdo do gel € menor, resultando em um maior tamanho de
poros e mesoporosidade quando a secagem é feita em estufa. Segundo os
autores, a secagem em estufa desenvolve uma tenséo capilar menor do que a
secagem ao ar, devido a menor energia interfacial liquido vapor em altas

temperaturas.
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A etapa final do processo sol-gel é a sinterizacdo ou densificagdo, porém
dependendo da caracteristica que se quer obter no material final produzido, esta
etapa pode ndo ser realizada. Nela é feito um tratamento térmico no material, em
temperaturas elevadas produzindo assim uma sinterizagdo viscosa que
transforma o gel poroso em um vidro denso (KAKIHANA, 1996; BRINKER e
SCHERER, 1990).

O processo sol-gel possibilita a obtengdo de uma versatilidade de materiais,
especialmente em escala nanométrica, como por exemplo, fios, fibras,
membranas, revestimentos, materiais refratarios, ceramicas, vidros, pés reativos,
entre outros. A Figura 4.3 apresenta um esquema de algumas das possiveis

variacdes do processo sol-gel bem como alguns de seus produtos resultantes.
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Figura 4.3 - Varia¢Ges do processo sol-gel e seus produtos resultantes
(Adaptado de CATAURO e BOLLINO, 2012; BRINKER e SCHERER, 1990)

4.2. Hidratacdo do Cimento Portland

A palavra cimento vem do latim caementu que designava, na velha Roma, uma

espécie de pedra natural de rochedos ndo esquadrejada. A defini¢cdo atual implica
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em um material com propriedades adesivas e coesivas, quando misturado com
agua e, capaz de unir fragmentos de minerais entre si de modo a formar um todo
compacto e desenvolver elevada resisténcia mecanica ao longo do tempo. Em
meados do século XVIII o advento do cimento Portland atingiu seu auge com a
patente estabelecida pelo engenheiro inglés Joseph Aspdin em 1824. Na mesma
época, o cimento Portland recebeu tal denominacdo devido a sua semelhanca
com rochas calcérias da Peninsula de Portland, localizada no sul da Inglaterra
(RIBEIRO, PINTO e STARLING, 2011; KLEMM, 1989).

O cimento Portland € um material pulverulento que apresenta propriedades
aglutinantes e é rico em silica e cal. A matéria prima necessaria a fabricacédo do
cimento Portland constitui principalmente de: cal (CaO), alumina (Al>O3), silica
(SiO,) e oxido de ferro (FepO3). Magnésia (MgO) e anidrido sulfurico (SOg)
também estdo presentes e, em pequena quantidade estdo presentes compostos
como oxidos de sodio (Na,0O), 6xido de potassio (K,0), 6xido de titanio (TiOy) e
impurezas. Na Tabela 4.1 estdo representados o0s principais oxidos constituintes
do cimento Portland (MEHTA e MONTEIRO, 2013; NEVILLE, 1995).

Tabela 4.1 - Principais 6xidos utilizados como matéria prima na fabricacdo do cimento
Portland
(Adaptado de MEHTA e MONTEIRO, 2013)

Oxido Abreviacdo do Oxido  Nomenclatura do Oxido  Nomenclatura Usual

CaO C oxido de calcio cal

Al,O4 A o6xido de aluminio alumina
SiO, S diéxido de silicio silica
Fe,O4 F oxido de ferro hematita
MgO M Oxido de magnésio magnésia
SO;3 S trioxido de enxofre anidrido sulfdrico

No processo de fabricagdo do cimento Portland a matéria prima é moida,
misturada em quantidades adequadas e queimada em alta temperatura
(~1450 °C) formando um novo material, em forma de pelotas, denominado
clinquer. O clinquer é resfriado, moido e recebe uma adi¢cdo de gipsita in natura

(CaS04.2H,0O - sulfato de calcio hidratado) resultando assim em compostos
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quimicos constituindo o cimento Portland. Esses compostos sdo normalmente
expressos em termos dos Oxidos constituintes do cimento Portland e suas
abreviacOes. Na Tabela 4.2 constam 0s cinco principais compostos constituintes
do cimento Portland, os quais sdo também os grandes responsaveis pelo
endurecimento e propriedades das pastas cimenticias (MEHTA e MONTEIRO,
2013; NEVILLE, 1995; ALVES, 1978).

Tabela 4.2 - Principais compostos constituintes do cimento Portland
(Adaptado de MEHTA e MONTEIRO, 2013)

Compostos Abreviacao Nomenclatura do Nomenclatura
do Composto Composto Usual
2Ca0. SiO; C.S silicato dicalcico belita
3Ca0 . SiO, CsS silicato tricalcico alita
3Ca0 . Al,O3 CsA aluminato tricalcico celita
4Ca0 . Al,O3. Fe,043 C.,AF ferroaluminato tetracalcico ferrita
CaS0, 2H,0 CSH sulfato de calcio hidratado gipsita

Os compostos constituintes do cimento Portland, aluminatos e silicatos presente
na Tabela 4.2, ao reagirem com a agua, ddo origem a compostos hidratados do
cimento, caracterizando assim a hidratacdo do cimento Portland que, segundo
Taylor (1997), € dada como sendo as mudancas ocorridas quando o cimento
anidro é misturado com agua para formar outros compostos com caracteristicas
de pega e endurecimento. Scandiuzzi e Andriollo (1986) coloca que o cimento
Portland ao ser misturado com a 4gua reage quimicamente se transformando em
uma pasta de consisténcia plastica, a qual ao envelhecer, endurece e adquire
resisténcia mecanica. Os compostos formados da hidratacdo do cimento sao
principalmente silicatos de célcio hidratado (C-S-H) e hidréxido de calcio, também
chamado de portlandita (Ca(OH),) cuja abreviatura é CH, podendo ocorrer ainda
o trisulfato hidratado (CsASzHsz), mais conhecido como etringita (AFt), e o
monossulfato (AFm) (NEVILLE, 1995). A Equacao 4.4 representa de forma geral e
simplificada a reagao de hidratacdo do cimento (TAYLOR, 1997):

cimento + 4gua — CSH + CH + calor (4.4)

Onde: C=Ca0, S=Si0O,, H=H,O
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Mas, ainda de acordo com Taylor (1997), as reacdes de hidratagdo do cimento
Portland sdo mais complexas do que a simples transformacdo de particulas
anidras em hidratadas, em outras palavras, a reacédo de hidratagdo do cimento
Portland € uma composi¢cdo de diversas reacdes, por isso a hidratacdo deste
clinquer é geralmente explicada por equacdes simplificadas e generalizadas. As
reacoes de hidratacdo dos silicatos C,S e C3S séo dadas pela Equacéao 4.5 e
Equacao 4.6. A reacdo de hidratacdo do aluminato C3A é dada pela Equacgéo 4.7
e Equacéo 4.8. E por fim, a reacdo de hidratacdo do ferroaluminato C,AF é dada
pela Equacéo 4.9 e Equacéao 4.10.

C3S + agua — CSH + CH + calor (4.5)
C,S + agua — CSH + CH + calor (4.6)
CsA + CSH, + dgua — AFt + calor (4.7)
CaA + AFt + dgua — AFm + CH + FHs (4.8)
C4AF + CSH, + agua — AFt + CH + FH3 + calor (4.9)
C4AF + AFt + agua — AFm + CH + FH, (4.10)

Onde: C=CaO, A=Al,03;, F=Fe,03 S=SO; H=H,O, AFt é etringita, AFm ¢é

monossulfoaluminato.

O mecanismo de hidratacdo do cimento Portland pode ocorrer tanto por fenbmeno
guimico quanto fisico. Inicialmente ocorre o fenbmeno quimico de hidratacdo dos
compostos, em seguida o fenébmeno fisico de cristaliza¢do dos hidratados e, logo
apos, o entrelacamento de fibras cristalinas. A Figura 4.4 mostra os estagios
globais das rea¢fes quimicas que envolvem a hidratacdo do cimento. Por ser um
material extremamente heterogéneo o processo de hidratacdo das fases do
cimento Portland ocorre simultaneamente, mas com velocidades distintas e, por
isso ele ndo é um processo linear (GARCIA, 2015; NEVILLE, 1995).
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Figura 4.4 - Estégios globais que compde a hidrata¢do do cimento Portland
(Adaptado de DOMONE, 2004)

No estagio |, expresso na Figura 4.4, o primeiro pico exotérmico ocorre nos
primeiros minutos ap6s a agua ser adicionada ao cimento. E iniciada uma
dissolucéo dos ions oriundos do aluminato C3A, constituinte do cimento Portland.
A dissolucédo, além de ser praticamente instantanea, gera uma grande quantidade
de calor liberado. Devido a rapidez com que essa reagao ocorre, a presenca de
gipsita (CaS04.2H,O ou CSH - sulfato de célcio hidratado) adicionada na
fabricacdo do cimento Portland se faz primordial nesta fase, porque a gipsita tem
a funcao de retardar e controlar o tempo de pega da mistura, evitando que este
seja imediato e inviabilize a utilizacdo da pasta cimenticia. E nos primeiros
minutos apos a hidratacdo, que a gipsita reage com o C3A resultando na formacao
de etringitas que assumem formas de agulhas e sdo responsaveis pela
resisténcia inicial e perda de resisténcia plastica do cimento (BULLARD et al.,
2011; MEHTA e MONTEIRO, 2013; ROSSETTO, 2007; CARVALHO, 2002;
NEVILLE, 1995). Assim, essa reacdo de dissolucédo do C3;A € sempre tratada em
conjunto com a gipsita conforme apresentado pela Equacéo 4.11 e Equacao 4.12,
simplificada e individual de seus compostos (MEHTA e MONTEIRO, 2013):
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CA + 3CSH,+ 26H — CAS H., (4.11)
3Ca0.Al;03 + 3(CaS04.2H,0) + 26H,0 — 3Ca0.Al;03.3CaS04.32H,0  (4.12)

Onde: C=Ca0, A:A|203, §=SO3, H=H,0O

A hidrata¢do do aluminato C,AF ocorre durante o0 mesmo periodo de hidratacédo
do C3A, todavia a reatividade do C,AF € mais lenta que a do C3A. Apesar do C,AF
ndo contribuir para a resisténcia mecanica, esse composto é importante na pasta
cimenticia devido a sua resisténcia a sulfatos. O produto final da reacdo de
hidratacdo do C,AF é geralmente aluminato tricalcico hidratado (CsAHg) e
monocalcico de ferro hidratado (CFH), conforme expresso pela Equacéao 4.13 e
Equacéo 4.14, simplificada e individual de seus compostos (COUTINHO, 1997,
NEVILLE, 1995; DOMONE, 2004):

C.AF + 7H — CsAHg + CFH (4.13)
4Ca0.Al,0O3z Fe,03 + 7TH,O — 3Ca0.AlL,03 6H,0 + Ca0.Fe,0O3H-0 (4.14)

Onde: C=CaO, A=Al,03, F=Fe;03, H=H,0

No estagio I, visto na Figura 4.4, encontra-se o periodo de inducdo. Este é de
pouca atividade quimica e por isso é dito como periodo de dorméncia. Nesse
periodo ocorre a dissolucdo dos silicatos C3S (alita) e do C,S (belita) com
posterior formacédo de silicatos de calcio hidratados, que possuem composi¢cao
guimica muito variada, sendo representados genericamente por C-S-H e CH
(portlandita), compostos que preenchem 0s espac¢os ocupados previamente pela
agua e pelas particulas de cimento em dissolucdo. As reacdes de hidratacdo do
Cs3S e do C,S se ddo algumas horas ap0s o inicio da hidratacdo do cimento e séo
bem semelhantes entre si, diferindo apenas na taxa de reacdo (CARVALHO,
2002). Segundo Neville (1995) o C3S compbe entre 60% e 67% do cimento
Portland e sua hidratacdo inicia-se em poucas horas sendo responsavel pela
resisténcia mecanica nas primeiras idades nas pastas cimenticias. O C,S por sua
vez, compde entre 17% e 25% do cimento Portland e sua hidratagcdo ocorre de

forma mais lenta sendo responsavel pela resisténcia mecéanica nas idades mais
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avancadas. A hidratacdo do C3S produz cerca de 61% de C-S-H e 39% de CH.
No caso do C,S, a hidratagcao resulta em 82% de C-S-H e 18% de CH. A seguir
sdo dadas as equacdes, simplificada e individual de seus compostos,
frequentemente mais utilizadas para expressar a reagcdo de hidratagcdo do Cs3S
(Equacéo 4.15 e Equacgédo 4.16) e do C,S (Equacao 4.17 e 4.18) (MEHTA e
MONTEIRO, 2013):

2C3S + 6H — C3SsH3 + 3CH (4.15)
2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3Ca(OH); (4.16)
2C,S + 4H — C3S,Hz+ CH (417)
2 (2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0.2Si05.3H,0 + Ca(OH), (4.18)

Onde: C=CaO, S=SiO,, H=H,0

De acordo com as equacOes de hidratacdo do C,S e do C3S apresentadas, pode
ser observado que a quantidade de CH formado é maior nas reacdes do CsS.
Considerando isso, bem como o exposto anteriormente de que o C,S produz
menos quantidade de CH, e também o fato de que o CH n&o contribui para a
resisténcia mecanica e prejudica a durabilidade, pode-se ressaltar que o cimento
gue apresentar maior quantidade de C,S sera consequentemente mais duravel e
com maior resisténcia mecanica final (GARCIA, 2015; NEVILLE, 1995).

No estagio Ill temos o inicio da pega do cimento. Devido ao fato do C,S hidratar a
uma taxa mais lenta, em funcdo da sua menor reatividade, o periodo de
dorméncia apresentado na Figura 4.4 apresenta uma baixa liberacdo de calor.
Desta forma, este periodo possibilita o langamento e o adensamento da mistura
cimenticia antes que ela endureca e perca plasticidade se tornando n&o
trabalhavel (final da pega) ja no segundo pico exotérmico, quando o periodo de
dorméncia termina iniciando a formacdo de hidratos e consequentemente a
microestrutura da mistura (MEHTA e MONTEIRO, 2013; CARVALHO, 2002).

Além disso, entre o estagio Il e lll, o monocélcico de ferro hidratado (CFH),

oriundo da reacéo de hidratacdo do C4AF, reage com o hidroxido de célcio (CH)
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ou portlandita, decorrente das reacdes de hidratagdo do C3S e do C.S,
transformando-se em tricalcico de ferro hidratado (CsFH,) conforme expresso
pela Equacgao 4.19 e Equagéao 4.20, simplificada e individual de seus compostos
(COUTINHO, 1997):

CFH + 2CH + nH — CsFH, (4.19)
CaO.Fe,03.H,O + 2Cﬂ(OH)2 + nH,O — 3Ca0.Fe>03.mH,0 (4.20)

Onde: C=CaO0, A=Al,03, F=Fe,03, H=H,0, m e n s&o fatores multiplicadores.

No estagio IV, toda gipsita foi praticamente consumida e por isso tem-se uma
menor quantidade de CSH (sulfato de célcio hidratado) necessario para reagir
com os aluminatos. Isso faz com que a etringita se torne instavel, virando uma
fonte de sulfato até se converter gradualmente em um monossulfato com o
aluminato restante, ja no terceiro pico exotérmico. Além de gerar calor essa
reacao acelera a hidratacdo das fases silicatos. Nesta fase, devido a instabilidade
da etringita, se o sulfato voltar a estar disponivel, forma-se novamente etringita.
As equacOes simplificadas e individuais de seus compostos, desta reacdo de
conversdo de etringita em monossulfoaluminato de calcio hidratado, séo
expressas a seguir pela Equacdo 4.21 e pela Equacdo 4.22 (MEHTA e
MONTEIRO, 2013; COUTINHO, 1997):

2C,A + CoAS H

H,,+4H — 3C ASH,, (4.21)
2(3C&OA|203) + 6Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0 + 4H,0 — 3(4C30 ALO;. CaS0O,

12H,0) (4.22)
Onde: C=Ca0, A=Al,03, S=SO3, H=H,0

No estagio V, apds o terceiro pico exotérmico, a reacdo entre etringita e aluminato
se transforma em uma difusdo controlada conforme representado na Figura 4.4.
Nesta fase, os graos de cimento estdo cobertos por uma camada de hidratos a

gual vai se tornando mais espessa. Com isso, torna-se cada vez mais dificil para
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as moléculas de agua chegar as partes ndo hidratadas das particulas de cimento
(MEHTA e MONTEIRO, 2013; CARVALHO, 2002).

A hidratagdo do cimento pode ser influenciada por diversos fatores,
especialmente pela natureza e finura do cimento, temperatura, presenca de
aditivos e adi¢gdes minerais (NEVILLE, 1995). A forma, o tamanho e a estrutura
cristalina das particulas do cimento Portland pode inclusive afetar a reatividade
deste. Isso explica o fato de compostos com a mesma composi¢cdo quimica
apresentarem reatividades distintas (SCANDIUZZI e ANDRIOLLO, 1986). O fator
agua/cimento também é de grande importancia na pasta cimenticia, pois pode
comprometer as propriedades mecéanicas e reoldgicas se for excessivo. Maior
guantidade de agua nao significa necessariamente maior hidratacdo do cimento
(MEHTA e MONTEIRO, 2013).

4.3. Adicdes Pozolanicas

Adicbes pozolanicas compreende um tipo de adicbes minerais, comumente
utilizadas em cimentos e concretos, com o intuito de melhorar o desempenho e a
funcionalidade do material cimentante ou ainda acarretar beneficios econdmicos e
ambientais. As adicdes minerais podem ser materiais silicosos, naturais ou
artificiais, e se dividem em trés categorias: materiais cimenticios, pozolanicos e
nao reativos, como por exemplo, escéria de alto forno, silica ativa e filler calcario,
respectivamente (SILVA, 2010).

4.3.1. Generalidades

Pozolanas sdo materiais silicosos ou silico aluminosos que ndo tem por si sO
propriedade de um ligante hidraulico, ou seja, ndo atuam como aglomerante, mas
guando pulverizadas em particulas muito finas e em presenca de agua e de
hidroxido de calcio (Ca(OH),) ou CH, reagem a temperatura ambiente, formando
silicatos estaveis (C-S-H) com propriedades aglomerantes. A pozolana pode ser

um material natural ou artificial, que contém dioxido de silicio (SiO,), também
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conhecido como silica, na forma reativa. S8o exemplos tipicos de adicdes
pozolanicas as cinzas volantes como as cinzas de combustdo de carvao, as
cinzas de materiais vegetais como a cinza do bagaco de cana-de-acUcar, 0s
residuos de ceramica moida, os residuos agricolas como a casca de arroz, o
rejeito de carvdo mineral e silica volatizada de alguns processos metallrgicos
como a silica ativa comercial (SILVA, 2010; MEHTA e MONTEIRO, 2013;
NEVILLE, 1995; KHAYAT e AICTIN, 1993).

A NBR 12653 (ABNT 2014) classifica os materiais pozolanicos em trés diferentes
categorias. A classe N engloba pozolanas naturais e artificias como, por exemplo,
materiais vulcanicos de carater petrografico acido, terras diatomaceas e argilas
calcinadas. A classe C compreende as cinzas volantes provenientes da queima
de carvao mineral em usinas termoelétricas. Por fim a classe E refere as

pozolanas cujos requisitos diferem das classes anteriores.

As pozolanas normalmente séo utilizadas como adi¢cdes minerais, tanto como
substituicdo parcial do cimento ou como adicdo em teores variaveis em relacéo a
massa ou volume do cimento. O uso de pozolanas como adi¢cdo mineral confere
ao material cimentante produzido propriedades que ele originalmente nao tinha
(MEHTA e MONTEIRO, 2013).

Tanto o CH quanto o C-S-H s&do compostos produzidos durante a hidratacdo do
cimento. Isso implica que, a pozolana, uma vez em compostos a base de cimento
Portland, por exemplo, em concretos e pastas de cimento, seja como adi¢do ou
substituicdo, ira gerar no material cimentante produzido muito mais silicato de
célcio hidratado (C-S-H) e menos hidréxido de célcio (CH) do que se néo
houvesse a adicdo ou substituicdo de pozolana. Tal fato é extremamente
relevante, pois a formagcdo de C-S-H influencia nas propriedades mecéanicas do
produto final e consequentemente no desempenho estrutural deste (SILVA, 2010;
NEVILLE, 1995; MASSAZZA e COSTA, 1979).

Coutinho (1997) coloca que as pozolanas sdo adicionadas ao cimento Portland
especialmente com a finalidade de baixar o calor de hidratacdo e evitar a

formacédo de sulfoaluminatos. Mehta (1989) destaca que, o uso das adicdes
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pozolanicas, aumenta a trabalhabilidade do material, aumenta a resisténcia a
fissuracdo devido a reducdo da reacdo alcali-agregado e ainda, por se tratar de
um material muito fino, diminui o volume de vazios contribuindo para uma menor
porosidade e, consequentemente reduzindo a permeabilidade e melhorando a
resisténcia mecanica. Malhotra e Mehta (1996) cita que a incorporacdo de
pozolanas ao concreto esta de acordo com os principios de sustentabilidade uma
vez que contribuem para um melhor aproveitamento dos residuos industriais
poluidores, como € o caso das cinzas volantes transportadas pelos gases de
exaustdo das termelétricas e da silica ativa oriunda das industrias de ferro silicio e

silicio metéalico.

Apesar de todas as vantagens levantadas pelos autores citados anteriormente,
sobre o uso de adi¢cbes pozolanicas junto ao cimento Portland, € preciso
evidenciar que, o0 uso desse material apresenta também algumas desvantagens,
como por exemplo, a necessidade de se usar aditivos redutores de agua em
funcdo do aumento da demanda de agua nas misturas. E necessaria ainda fazer
uma cura adequada de modo que a reacdo pozolanica aconteca em sua
plenitude. Além disso, no caso da substituicdo de parte do cimento por pozolana,
o material cimenticio final, por exemplo, o concreto, passa a ter menor resisténcia
inicial, em funcdo das reacdes pozolanicas serem mais lentas (SANTOS, 2006;
MALHOTRA e MEHTA, 1996).

4.3.2. Reacdes Pozolanicas

A principal reacdo pozolanica ocorre em presenca de agua, de forma a difundir
seus compostos e, envolve a formacdo de silicato de calcio hidratado (C-S-H),
similar ao produzido pela hidratacdo dos silicatos de célcio do cimento Portland,
como o C3S. De modo generalizado, as diferencas sdo que, na reacdo de
hidratacdo do cimento Portland o CH é produzido, ja na rea¢éo pozolanica o CH é
consumido e, o C-S-H produzido na reagdo pozolanica em materiais cimenticios,
€ um C-S-H adicional. Além disso, a reacdo pozolanica tem inicio entre sete e
quinze dias ap6s a mistura. Nesse periodo a reagdo de hidratacdo do cimento ja

se encontra em estado avancado. A Equacdo 4.23, Equacdo 4.24 e
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Equacao 4.25, sdo equagbes simplificadas e generalizadas que representam a
reacao pozolanica (MEHTA e MONTEIRO, 2013; NEVILLE, 1995; MASSAZZA e
COSTA, 1979):

SiO, + 2H,0 — H,Si042% + 2H* (4.23)
Ca(OH); + H,O — Ca* + 20H ™ + H,0 (4.24)
H,Si0, % + Ca** — CSH adicional (4.25)

Na reacdo pozolanica, o SiO, reage com o Ca(OH), ou CH, que é formado
durante a hidratagdo do cimento, produzindo C-S-H adicional. Este € o principal
constituinte de resisténcia e densidade no material cimenticio no estado
endurecido. Ao contrario, o CH, que quase néo contribui para o desenvolvimento
da resisténcia e prejudica a durabilidade, € consumido. O CH, necessario a
reacao pozolanica, é gerado juntamente com o C-S-H nas reacdes de hidratacao
do C3S e do C,S do cimento Portland. (SINGH, et al.,, 2013; MEHTA e
MONTEIRO, 2013).

Geralmente o progresso da hidratacdo do cimento contendo pozolana € avaliado
em termos de quantidade de portlandita (CH), mas esta pode ser uma avaliacao
equivocada. A quantidade de portlandita em cimentos com aditivos pozolanicos &
sempre menor que na pasta de cimento referéncia. Em pastas cimenticias, a
portlandita pode ser consumida em decorréncia da aceleragdo da hidrélise dos
silicatos de calcio do cimento, da reacdo pozolanica e da modificacdo na
composicao dos produtos de hidratacdo. A portlandita é encontrada em cimentos
com aditivos pozolanicos mesmo apos longos periodos de hidratacao,
provavelmente devido a dificuldade encontrada pelas particulas de portlandita e
de pozolana de reagirem em um meio onde as particulas encontram-se
encobertas pelos produtos de hidratacdo em decorréncia da rapida rigidez que o
meio adquire (BENTZ et al., 2000; MASSAZZA e COSTA, 1979).

Além disso, os silicatos de calcio hidratado (C-S-H) obtidos pela reacéo
pozolanica difere daqueles silicatos de calcio hidratado obtidos pela reacdo de

hidratagdo do cimento Portland. Bouny (1996) deduziu que o C-S-H oriundo das
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reacdes pozolanicas tem uma porosidade de apenas 19% enquanto que o valor
de porosidade para o C-S-H oriundo das reacdes de hidratagcdo convencional do
cimento é de 28%, conforme estimado por Powers e Brownyard (1947). Um
aumento de C-S-H na pasta cimenticia pode nédo significar uma melhora na
mesma proporcao das propriedades fisicas e mecanicas (MASSAZZA e COSTA,
1979).

A atividade pozolanica pode ser classificada em termos de propriedades
guimicas, fisicas e mecanicas, todavia é observado que os resultados dos
diferentes métodos possuem pouca correlacdo. Quimicamente, as pozolanas
podem ser classificadas através da determinacdo da portlandita consumida. Ja a
classificacdo fisica se da através de ensaios de difracdo de raios X, onde é
possivel determinar as fases cristalinas da silica, e através de termogravimetria,
onde é possivel calcular a quantidade de portlandita na mistura. Os meétodos
mecanicos expressam a atividade pozolanica em termos da resisténcia a
compressdo, embora seja bem estabelecido que o consumo de CH néo tenha
relacdo com resisténcia (MEHTA e MONTEIRO, 2013; SANTOS, 2006;
MALHOTRA e MEHTA, 1996).

O efeito quimico da pozolana depende da disponibilidade de CH liberado pela
reacdo do cimento, por isso a pozolana apresenta eficacia até determinados
percentuais de substituicdo. Além disso, a atividade pozolanica que uma pozolana
ird exercer depende do tipo, do tamanho das particulas e ainda da quantidade de
fases amorfas (MEHTA e MONTEIRO, 2013; NEVILLE, 1995).

Além dos efeitos quimicos, decorrentes das reacdes pozolanicas, ha também os
efeitos fisicos decorrentes da capacidade das particulas micrométricas ou
nanométricas das adi¢cdes pozolanicas preencherem os vazios entre a interface
agregado-pasta, provocando o efeito filler, que é um efeito fisico de
empacotamento granulométrico. Esta acdo densifica a matriz cimenticia
tornando-a mais compacta, aumentando a coesao, diminuindo a exsudacgéo
interna e, consequentemente, reduzindo a espessura do filme de agua que
envolve os agregados, melhorando assim a zona de interface (DAL MOLIN, 2011;
MALHOTRA e MEHTA, 1996).
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Desta forma, independente de como a pozolana é utilizada, a reacdo pozolanica e
seus beneficios serdo 0s mesmos, no entanto como cada material possui
caracteristicas préprias o0s resultados podem ser diferentes. (MEHTA e
MONTEIRO, 2013; NEVILLE, 1995).

4.4. Silica

O diéxido de silicio (nome quimico) ou silica (nome usual) € um composto quimico
constituido essencialmente por silicio e oxigénio, com féormula quimica SiO; e,
cuja estrutura molecular formada por tetraedros de silicio-oxigénio sdo as

unidades basicas de todas as formas de silica existentes.

A silica pode ser de origem natural ou sintética ocorrendo sob as formas de
estrutura cristalina e amorfa de acordo com as condicbes do meio. Variagbes
dessas estruturas também podem ser encontradas como € o caso da silica na
forma hidratada ou hidroxilada (CASCUDO, CARASEK e HASPARYK, 2010;
CHAVES, 2008; FLORKE et al., 1982; ILER, 1979). Na Figura 4.5 consta a

representacao bidimensional das estruturas cristalina e amorfa da silica.
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Figura 4.5 - Representacéo bidimensional das estruturas cristalina (a) e amorfa (b) da
silica
(Adaptado de CALLISTER, 2002)
A silica amorfa (néo cristalina) é formada quando os tetraedros da molécula de

SiO, apresentam-se em arranjos aleatdrios, ou seja, ndo tém ordenacgéo espacial
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a longa distancia, como é o caso da silica biogénica e a silica ativa comercial
(MEHTA e MONTEIRO, 2013).

A silica cristalina, normalmente encontrada em rochas vulcanicas e em areias,
apresenta-se em trés formas polimoérficas principais: quartzo, cristobalita e
tridimita, na qual o quartzo é um dos minerais considerados mais estaveis
enquanto que a cristobalita e a tridimita sdo metaestaveis em diferentes
temperaturas, ou seja, apresentam tendéncia de voltar a seu estado cristalino de
menor energia (CASCUDO, CARASEK e HASPARYK, 2010; DEER, HOWIE e
ZUSSMAN, 1992). Um exemplo tipico de silica cristalina na forma de quartzo € a
areia de construcao civil. A Figura 4.6 apresenta a classificacdo da silica bem

como alguns exemplos que compreendem essas formas.

Silicas
Cristalinas

Silicas
Amorfas

Sintéticas

o Quartzo o keatita o Opala o Silica precipitada
o Cristobalita o Silicaw o Silica biogénica o Silica evaporada
o Tridimita o Porosils o Terras diatomaceas o Silica coloidal
o Coesita o Fibras de silica o Silica sol-gel

o Silica ativa

Figura 4.6 - Classificacao da silica
(Adaptado de CHAVES, 2008; FLORKE e MARTIN, 1993)

4.4.1. Silica Ativa

A silica ativa compreende a classificacdo da silica natural de estrutura amorfa.
Normalmente encontrada sob a forma de um pé fino pulverizado, € um material
pozolanico decorrente do processo de fabricacéo do silicio metélico ou ferro silicio

a partir da reducdo do quartzo de elevada pureza pelo carbono a temperaturas da
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ordem de 2000 °C. De uma maneira geral, nesse processo o monoéxido de silicio
(SiO) se desprende na forma de géas, se oxida e condensa na forma de particulas
esféricas de dimensdes micrométricas (0,2 um a 1 um) de silica amorfa que séo
coletadas através de filtros de manga. A silica ativa possui esse nome em virtude
do metamorfismo sofrido pelo quartzo durante o processo de fabricagcéo do silicio
metalico, onde esse quartzo deixa de ser estavel para se tornar reativo, mas tal
silica também é denominada de microssilica, em razdo da dimensdo de suas
particulas (BATTAGIN e BATTAGIN, 2010; MEHTA e MONTEIRO, 2013; DEER,
HOWIE e ZUSSMAN, 1992).

Devido a variacdes no processo de producdo da silica ativa, como por exemplo,
tipo de liga produzida, dosagem das matérias primas e até mesmo o tipo de forno,
podemos encontrar silicas ativas com diferentes composi¢cfes quimicas, cor,
distribuicdo granulométrica e outras caracteristicas. Segundo Malhotra, Carette e
Sivasundaram (1994) a area especifica média da silica ativa, obtida pela técnica
de adsorcéo de nitrogénio, varia de 13 m%g a 30 m?g, com valor médio entre
20 m?/g a 25 m?/g. A massa especifica é de aproximadamente 2,2 g/m® enquanto
que a massa unitaria da silica ativa na forma natural encontra-se entre 0,2 g/m® a
0,3 g/m® e, uma vez densificada ou pelotizada, a massa unitaria passa a ser de
0,5 g/m*a 0,7 g/m® (KHAYAT e AICTIN, 1993; MALE, 1989).

A silica ativa é uma das adicbes minerais com maior reatividade. Quando usada
em conjunto com material cimentante atua quimicamente devido a sua atividade
pozolanica e também de forma fisica através do efeito filler, onde o tamanho
reduzido das particulas de silica irdo preencher os espacgos vazios da pasta
cimenticia e consequentemente aumentar a densidade do material bem como
diminuir a permeabilidade, que por sua vez esta relacionada com a durabilidade
do concreto pelo fato de dificultar a passagem de agentes agressivos como ions
cloreto e sulfato. Assim, a silica ativa € proposta como um material alternativo
para melhorar as caracteristicas de concretos e argamassas de revestimento
superficial (DAL MOLIN, 2011).
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= Sjlica Ativa em Materiais Cimenticios

Existem duas abordagens para a melhoria de materiais cimenticios com base no
desempenho: a primeira € para descobrir materiais alternativos adequados
capazes de substituir materiais cimenticios, como os geopolimeros. A segunda é
para ajustar o desempenho de materiais cimenticios através de aditivos. A
utilizacdo da silica ativa como adicdo ou substituicdo pozolanica em material
cimenticio é capaz de proporcionar uma melhoria ndo sé nas condigbes de
porosidade, mas também de aderéncia da pasta/agregado. Além disso, a reacao
com os produtos de hidratacdo do cimento resulta em compostos mais
resistentes, diminuindo assim a lixiviagdo e aumentando a resisténcia a abrasao

(SINGH et al., 2013; BENTZ et al., 2000).

Um efeito estabilizante é notado nas misturas de concreto contendo silica ativa.
Tal efeito é atribuido a extrema finura das particulas de silica ativa que
segmentam os canais de fluxo de agua interno aumentando assim o contato
sélido-solido, tornando a mistura coesa. Outra caracteristica € com relacdo a
elevacdo dos niveis de resisténcia a compressao nos concretos contendo silica
ativa. Seja pelo efeito filler ou pela reacdo pozolanica, a silica ativa proporciona
um fortalecimento da zona de transicao entre o agregado e a pasta cimenticia. A
Figura 4.7 apresenta uma microscopia da zona de transicdo entre agregado e
pasta de cimento de amostra com e sem silica ativa (MEHTA 1989; MEHTA,
1986; BENTUR e COHEN, 1987).

Mo : T el

Figura 4.7 - Microscopia da zona de transi¢do entre agregado e pasta de cimento (a

silica ativa e (b) com silica ativa. Ampliacao de 2.000 vezes
(BENTUR e COHEN, 1987)
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A silica ativa pode ser empregada no concreto através de substituicdo ou adicao.
O primeiro método € largamente empregado. Nele substitui-se parte do cimento
por silica ativa e, dependendo do percentual de substituicdo, as resisténcias nas
primeiras idades, entre 1 e 3 dias, podem ser inferiores as da mistura de
referéncia, principalmente para fator agua/cimento superior a 0,5. O segundo
método, a adicdo, consiste em adicionar um teor de silica ativa a massa de
cimento (MEHTA, 1986). Neste trabalho foi adotado o método de adicdo, desta
forma atentou-se aqui, apenas ao emprego da silica ativa por este método.

O método de adicdo ndo prejudica a resisténcia inicial do concreto e ainda
proporciona um aumento significativo na resisténcia a compressdo, em
comparacao a mistura de referéncia, no periodo entre 3 e 28 dias de cura umida
(MEHTA, 1986). Todavia, a eficiéncia da resisténcia a compressdo em misturas
cimenticias contendo silica ativa, depende ndo sé da forma como a silica ativa &
incorporada, se por adicdo ou substituicdo, mas depende ainda do fator
agua/cimento, do tipo e da composicdo do cimento, do tipo e dosagem do
superplastificante, bem como das condi¢cdes e tempo de cura (MALHOTRA e
MEHTA, 1996; ISAIA, 1995; WILD, SABIR e KHATIB, 1995).

Nas misturas de adicdo com silica ativa, segundo Mehta (1986), foi observado em
varios trabalhos que a eficiéncia da silica ativa sobre a resisténcia do concreto é
relativamente superior para misturas com reduzido consumo de cimento, entre
200 Kg/m® a 250 Kg/m®. Malhotra e Carette (1983) mencionaram valores de
ganho de resisténcia a compressdo cerca de 158% maior aos 91 dias para
misturas com consumo de cimento de 175 Kg/m® e contendo 20% de adicdo de
silica ativa, constatando assim, que a silica ativa € mais eficiente para misturas

com reduzido consumo de cimento.

No trabalho de Pistilli, Wintersteen e Cechner (1984), a adicdo de 10% de silica
ativa em uma mistura com consumo de cimento de 237 Kg/m® e fator
agua/cimento de 0,72, acarretou ganhos de resisténcia a compressao de 20% aos
7 dias, 40% aos 28 dias e 50% aos 90 dias, em relacdo a mistura de referéncia.

Ja em uma mistura com 297 Kg/m®de consumo de cimento, a adicdo de 24 Kg/m?®
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de silica ativa aumentou apenas em 10%, 20% e 8,4% a resisténcia a

compressao para as idades de 7, 28 e 90 dias respectivamente.

No programa experimental desenvolvido por Dal Molin (1995), onde ela avaliou 0
desempenho de concretos com e sem adicdo de silica ativa, variando varias
idades, tipo de cura e fator agua/cimento, a autora observou que para misturas de
concretos com adicdo de 10% de silica ativa, a resisténcia aumentou entre 7% e
16% em relacdo as misturas de concreto sem adicdo de silica ativa. De outro
modo, ndo foi observado uma tendéncia definida no comportamento dos
concretos com adicdo em funcdo do fator agua/cimento. A divergéncia dos
resultados das pesquisas mencionadas pode ser atribuida a diversidade de

parametros envolvidos nos ensaios.

Para que haja uma boa dispersdo da silica ativa na mistura de concreto e,
consequentemente haja uma cura adequada € fundamental o uso de um aditivo
superplastificante (agente redutor de agua) nessa mistura, uma vez que tal
produto assegura uma completa dispersao das particulas de silica ativa quando
se usa um baixo fator agua/cimento (MALHOTRA e MEHTA, 1996).

Khayat e Aictin (1993) mencionam que um periodo de 7 dias de cura umida é
adequado para que o concreto com silica ativa desenvolva resisténcias
potenciais. O tempo de cura bem como as condicbes de cura, como dito
anteriormente, sdo fatores que influenciam na eficiéncia da resisténcia em
concreto. A cura pode afetar principalmente a resisténcia nas primeiras idades do
concreto visto que, até 28 dias a silica ativa contribui para o desenvolvimento da
resisténcia (MEHTA, 1986). Bauer (1994) coloca que a cura tem o0 objetivo de
evitar a evaporacdo da agua da mistura e reduzir o calor de hidratacdo do
concreto, por isto a cura deve ocorrer durante a hidratacdo do cimento e por um

periodo minimo de 7 dias.
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4.4.2. Silica Sol-Gel

A silica sol-gel compreende o grupo das nanossilicas, as quais podem ser obtidas
por diversos processos e, encontram-se disponiveis no mercado em diferentes
variacdes, assim como a silica ativa. A silica sol-gel especificamente € sintetizada
através do processo sol-gel e trata-se de um polimero inorganico constituida de
grupos siloxanos (Si—-O-Si) em seu interior e grupos silandis (SiOH) em sua
superficie (ILER, 1979). Através do processo sol-gel € possivel obter particulas de
silica de diferentes tamanhos, bem como modificar a natureza quimica da
superficie da particula, apenas variando-se alguns parametros da sintese, como
por exemplo, concentracdo dos reagentes, catalizadores, temperatura, pH, entre
outros (RAMAN, ANDERSON e BRINKER, 1996).

A aquisicao de silicas sintetizadas através do processo sol-gel € utilizada quando
0S materiais requerem propriedades especiais, tais como alta pureza, particulas
homogéneas e/ou de tamanho controlado, e porosidade adequada para uma
determinada aplicacdo tecnologica (BRINKER e SCHERER, 1990). A
versatilidade e a multiplicidades de aplicacdes da silica sol-gel se deve a suas
dimensdes nanométricas bem como a sua elevada area superficial e a presenca
de grupos silanol em sua superficie, os quais permitem a incorporacdo de
inimeras funcionalidades (BERGNA e ROBERTS, 2006; HOFFMANN et al.,
2006).

Através do processo sol-gel obtém-se normalmente silica amorfa (mesma
estrutura da silica ativa), mas pode ser obtida silica cristalina na forma lamelar ou
hexagonal utilizando-se alcoxissilanos como precursores. Assim a polimerizacao
pode ocorrer em direcdes preferenciais, produzindo um material cristalino em vez
de ocorrer de forma aleatéria, o que conduz a formacdo de silica amorfa
(ULAGAPPAN, et al., 1996; FARIAS, 2000).

Enquanto a silica ativa possui dimensées micrométricas, com particulas variando
entre 0,2 um a 1 um, a silica sol-gel possui nanoparticulas que variam em uma

escala de 0,1 nm a 100 nm (ou 0,0001 pm a 0,1 um). Devido a suas dimensdes
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nanomeétricas a silica sol-gel também é referenciada por muitos autores como
nanossilica (MEHTA e MONTEIRO, 2013; BRINKER e SCHERER, 1990).

E importante ressaltar que, a silica sol-gel é apenas um dos varios tipos de
nanossilica encontrados assim como o0 processo sol-gel é apenas um dos
diferentes processos de producdo de nanossilica existentes. Com granulometria
cerca de dez mil vezes menor do que a do cimento ha varios aditivos a base de
nanossilica disponiveis comercialmente, seja em forma de pd ou suspensdo.
Com diferentes densidades especificas, éareas superficiais especificas,
reatividades e estruturas de poros, os aditivos a base de nanossilica sao
utilizados principalmente para a producdo de concretos autoadensaveis e na
construcdo de grandes estruturas em varios paises (QUERCIA et al.,, 2014;
QUERCIA e BROUWERS, 2010).

A silica sol-gel, assim como outros materiais hanométricos possuem como
caracteristica alta relacdo area superficial/volume, elevada energia superficial,
diminuicdo na quantidade de imperfeicbes e confinamento dos portadores de
carga nas dimensdes reduzidas das nanoparticulas. A energia superficial total
aumenta com o aumento da area superficial total, a qual depende das dimensfes
do material. Tomando como exemplo um cubo de 1 cm de lado, este pode ser
divido em 10% cubos de 1 nm de lado, aumentando assim a area superficial deste
conjunto de cubos em 10’ vezes sem alterar o seu volume. Em outras palavras,
guando uma particula passa de escala de centimetros para nanémetros, a area
superficial e, consequentemente a energia superficial aumentam em sete ordens
de grandeza (CAO e WANG, 2011).

= Sjlica Sol-Gel em Materiais Cimenticios

E imprescindivel ressaltar que, na pesquisa feita para esta revisdo bibliografica
ndo foram encontrados trabalhos que tivessem utilizado uma nanossilica
polimérica ou ndo, sintetizada pelo processo sol-gel e utilizada como adicdo ou
substituicio em materiais cimenticios. Apesar de ter sido encontrado varios
trabalhos onde foi produzido silicas através do processo sol-gel, ndo constam em

tais trabalhos a utilizagdo dessas silicas em materiais cimenticios. Foram
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encontrados apenas trabalhos que utilizaram em materiais cimenticios nanossilica
produzidas por outras técnicas que nao a sol-gel. Na maioria dos casos, essas
nanossilicas eram coloidais e ndo foram sintetizadas em laboratérios, mas sim
adquiridas comercialmente. Desta forma, vamos abordar e referenciar nesse item

materiais cimenticios com nanossilica em geral.

Adicdes minerais como o0s aditivos pozolanicos sado essenciais para a producao
de concretos com alto desempenho, no entanto, tem-se notado nos ultimos anos
um interesse sobre o uso de particulas pozolanicas nanométricas em materiais
cimenticios. A atividade pozolanica da nanossilica € muito mais elevada em
comparacao com a atividade pozolanica da silica ativa. Nanoparticulas de silica
tém sido usadas extensivamente e demonstrado potencial para desenvolver
concretos de alto desempenho mais duraveis e sustentaveis (SINGH et al., 2013;
CHOOLAEI et al., 2012; KHANZADI et al., 2010).

De acordo com Toutaniji et al. (2004) e Sanchez e Sobolev (2010), a nanossilica
foi comprovada como o aditivo mais eficaz em matriz cimenticia. Dentre os
beneficios verificados pela adicdo de nanossilica a argamassa ou concretos
estdo: melhoria nos valores de resisténcias devido ao aprimoramento da ligacéo
entre a pasta de cimento e os agregados, capacidade de preencher os espacos
vazios microscopicos entre as particulas do cimento (efeito filler), tornando assim
a estrutura menos permeavel e mais densa e capacidade de acelerar a hidratacéo
do cimento devido a sua elevada reatividade (reacdo pozolanica) onde a

nanossilica consome o hidroxido de calcio produzindo C-S-H adicional.

A resisténcia de concretos pode ser melhorada com a adicdo de silica ativa
(microssilica), mas Sobolev e Gutierréz (2005) coloca que, resultados
experimentais demonstraram que concretos e argamassas produzidos com a
adicdo de nanoparticulas de silica podem apresentar melhoras significativas nas
suas resisténcias a compressao e a tracdo, se comparadas com as resisténcias
observadas com a adi¢cdo apenas de silica ativa ou outra substancia pozolanica.
Os resultados do estudo citado por Sobolev e Gutierréz (2005), onde concretos de
alto desempenho foram produzidos com adi¢cdo de cinzas volantes em conjunto

com a nanossilica, apontaram, apds uma investigacdo sobre o processo de
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hidratagdo do cimento, que a atividade pozolénica das cinzas volantes pode ser
significativamente melhorada por meio da aplicagdo da nanossilica. O material
produzido com nanossilica apresentou uma resisténcia ao terceiro dia 81% mais
alta do que aquele sem esta adi¢cdo. ApGs dois anos a resisténcia se estabeleceu
em 115,9 MPa, cerca de 12% superior a resisténcia de referéncia de 103,7 MPa.
Desta forma o estudo concluiu que o uso da nanossilica levou ao aumento da

resisténcia do concreto tanto nas primeiras idades quanto na sua resisténcia final.

Ashby, Ferreira e Schodek (2009) mencionam que apesar da nanotecnologia em
concreto se tratar de uma tecnologia em estagios iniciais, é reconhecido que
nanoparticulas podem ser usadas para produzir nanoconcreto com o
desempenho de concreto reforcado. Segundo Potapov et al. (2013),
nanoconcretos vem sendo estudados e, essa € uma nova area de pesquisa que
esta se desenvolvendo rapidamente e de forma intensa. Nanoconcreto pode ser
definido como um concreto feito de cimento Portland e de particulas com
tamanhos menores do que 500 nm (BALAGURU e CHONG, 2008; SANCHEZ e
SOBOLEV, 2010).

Um estudo realizado por Ozyldirim e Zegetosky (2010), onde concreto contendo
nanossilica e concreto contendo nanoargila foram comparados com concreto
convencional e concreto com adicbes de microssilica, cinzas volantes e escoria
de alto forno, verificou que a microestrutura do concreto produzido com
nanossilica foi mais densa e uniforme do que a microestrutura dos outros
concretos testados e ainda, entre as adi¢des testadas o concreto com nanossilica

promoveu melhoria na resisténcia e na permeabilidade do concreto.

De forma contréria aos resultados obtidos pelos autores citados anteriormente, a
pesquisa realizada por Dinten (2000), onde a autora estudou a adicdo de varios
tipos de silica as propriedades do concreto endurecido, ndo foi verificado
resultados com grandes beneficios em concretos com adicdo de nanossilica. Em
concreto com adi¢do apenas de microssilica, o valor de resisténcia & compressao
obtida foi 33% maior que o valor de resisténcia a compressao obtida no concreto
de referéncia, sem adicdo mineral. Para o concreto com adicdo de 7,5% de

microssilica e 5% de nanossilica o valor de resisténcia a compressdo obtida foi
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apenas 18% maior que o valor de resisténcia a compressao obtida no concreto de
referéncia. O resultado inferior de resisténcia & compressdo obtido no concreto
com adi¢do de microssilica e nanossilica foi atribuido ao fato de que n&do havia
sido descontada a agua presente na solucdo de nanossilica utilizada. Todavia a
autora esperava um aumento de resisténcia a compressdo muito mais
significativo na mistura com adicdo de microssilica e nanossilica em funcdo da
melhor coesdo que a adicdo de nanossilica deveria proporcionar ao concreto,

mesmo que a hanossilica ndo apresentasse elevada atividade pozolanica.

Além da questao da melhoria na resisténcia a compressao outro fator importante
da acado positiva da nanossilica é a aceleracdo do processo de hidratacdo do
cimento que consequentemente favorece a formacdo de pequenos cristais de
hidroxido de calcio (CH) e C-S-H. Mesmo com os estudos feitos até o0 momento,
ainda é questionavel o ponto sobre o rapido processo de hidratacdo do cimento
com adicdo nanossilica (QUERCIA e BROUWERS, 2010; BJORNSTROM,
et al., 2004).

Land e Stephan (2012) coloca que uma reducao do tamanho de particulas para
uma escala nanomeétrica, associada a uma area superficial elevada, pode produzir
um impacto significativo sobre as propriedades do material cimenticio. As
nanoparticulas sdo muito ativas quimicamente devido a sua grande érea
superficial especifica (acima de 1000 m?/g) e por isso sdo capazes de acelerar a
hidratacdo do material cimentante ao mesmo tempo em que atuam como cargas
capazes de aumentar a densidade do concreto, tornando-o menos poroso. De
forma contraria, Quercia e Brouwers (2010) ressaltam que ainda nao foi
completamente determinado se a aceleracdo do processo de hidratacdo do
cimento se deve principalmente a alta area superficial ou a atividade pozolanica
exercida pela nanossilica e colocam ainda que, as pesquisas realizadas por eles
mostraram que a nanossilica reduz significativamente a trabalhabilidade do
concreto para um dado teor de agua devido a sua elevada area superficial

especifica.

A incorporacdo de nanomateriais tais como a nanossilica, nanotubos de carbono

e nano dioxido de titanio podem influenciar positivamente as reacbes de
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hidratacdo e a estrutura fisica do C-S-H em cimento (HE e SHI, 2008; CHEN,
KOU, POON, 2012). A nanossilica ndo s6 ocasiona um material denso, mas
também pode mudar a morfologia de cimento hidratado devido ao fato de produzir
mais gel de C-S-H e menos cristais de etringita e portlandita, se comparado com a
microssilica, conforme evidenciado na Figura 4.8 (SINGH et al., 2013; HE e SHI,
2008). O aumento da area superficial da nanossilica pode afetar a energia
superficial, a morfologia e as reacdes quimicas no concreto. Inclusive devido a
elevada finura e o pequeno tamanho de particulas da nanossilica, esta contribui
para a formacdo de cristais de tamanho pequeno e aglomerados de C-S-H e
ainda como ativador para promover a reacado pozolanica. Se comparado com
outros materiais convencionais utilizado em concretos, a nanossilica é capaz de
atuar como efeito filler (preenchimento) devido ao pequeno tamanho de suas
particulas, melhorando assim a microestrutura (ASHBY, FERREIRA e SCHODEK,
20009).
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Figura 4.8 - Producédo de C-S-H, etringita e portlandita no processo de hidrata¢do do
cimento em um concreto com silica ativa (microssilica) e em um concreto com
nanossilica
(Adaptado de SINGH et al., 2013)
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Até pouco tempo atras, a sintese da nanossilica era feita apenas por meio de
processos relativamente complexos, 0 que tornava seu uso pouco Vviavel para a
indUstria da construcdo. Tal fato pode justificar o pouco entendimento que temos
hoje sobre os mecanismos e efeitos da nanossilica em argamassas e concretos
(QUERCIA e BROUWERS, 2010). Mas certamente, com os estudos feitos até
hoje, é inegavel que a aplicacdo da nanossilica em concreto € uma 6tima forma
de melhorar as propriedades deste e, até mesmo, € mais vantajoso do que 0 uso
de qualquer outro nanomaterial que possa ser utilizado em materiais cimenticios.
1 kg de microssilica permite uma reducédo de cerca de 4 kg de cimento, porém
este efeito pode ser maior se a nanossilica for usada (DUNSTER, 2009;
VIJAYARETHINAM, 2009).

4 5. Concreto de P6s Reativos

Segundo Bache (1988), ja na década de 70, havia uma linha de pesquisa sendo
desenvolvida, conhecida como Densified System Containing Ultrafine Particles
(DSP), que produzia concretos a partir de uma matriz de granulometria compacta.
Concretos do tipo DSP chegaram a atingir resisténcias a compressao entre
120 MPa e 250 MPa e, foram considerados na €poca novos tipos de concreto de
alta resisténcia. Esses concretos tipos DSP, se baseavam em ligacbes muito
densas e fortes com 70% a 80% de cimento e 20% a 30% de microssilica com
tamanho médio de particula de apenas 0,1 um a 0,2 um. Eficazes dispersantes
eram utilizados para assegurar o denso empacotamento do cimento com a
microssilica e fazer com que esta fosse colocada homogeneamente nos espacos
entre as particulas de cimento. Concretos do tipo DSP foram comercializados
desde 1978 para varios propésitos, no entanto a limitacdo caracteristica da
maioria desses materiais era a sua extrema fragilidade. Com o avanco da
tecnologia, o surgimento de novos materiais e 0 aperfeicoamento das técnicas de
producdo de concretos, na década de 90, o concreto de pds reativos, tal qual o
conhecemos hoje, foi desenvolvido por Richard e Cheyrezy (1995a) tendo como
ponto de partida a linha de pesquisa de concretos do tipo DSP (RICHARD e
CHEREZY, 1995a).
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Atualmente a NBR 8953 (2015) classifica os concretos estruturais em grupo | e Il.
O grupo | enquadra o concreto dito convencional ou concreto usual, cuja
resisténcia a compressao varia entre 20 MPa e 50 MPa. O grupo Il enquadra o
concreto chamado de alto desempenho (CAD) ou concreto de alta resisténcia
(CAR), cuja resisténcia a compresséo varia de 55 MPa a 100 MPa. No entanto
conforme a evolucdo dos concretos, a classificagdo e até mesmo 0 conceito
desse material pode sofrer mudancas ao longo dos anos e assim, um concreto,
dito hoje de alto desempenho, amanha podera ser classificado como um concreto
convencional (AITCIN, 2000).

O concreto de pos reativos ou reactive powder concrete (RPC), esta aléem da
classificacdo estabelecida pela NBR 8953 (2015), pelo fato de que, segundo
Richard (1996) e Richard e Cheyrezy (1995a, 1994), o RPC pode alcancar
resisténcias a compressao superiores a 200 MPa, ou seja, ultrapassa os valores
estabelecidos para os concretos de alta resisténcia ou de alto desempenho e, por
isso tem sido classificado como concreto de ultra alto desempenho. RPC trata-se
de um material compoésito de ultra alta resisténcia, alta ductilidade e com

propriedades mecanicas avancadas.

Pode caracterizar-se que o uso do RPC ocorre em construgcbes com fins
especificos e rigorosos de suporte de cargas, reduzidas secdes e durabilidade,
como no caso de grandes carregamentos, grandes vaos com pequenas
espessuras e, principalmente, em ambientes com grande agressividade (gases,
solucdes &cidas, poluicdo, entre outros). Sua aplicacdo ocorre com mais
frequéncia em paises como Canada, Japdo, Espanha, especialmente na
construcdo de plantas de petréleo e de estacGes de esgoto. A aplicacdo do RPC
em obras no territorio nacional € desconhecida, em virtude da ndo existéncia de
normativas acerca dos concretos de alta resisténcia e ultra alto desempenho. No
entanto, recentemente a Construtora Premold Ltda, desenvolveu uma estrutura
inovadora a base de concreto de poOs reativos, denominada caixa Premold,
visando a aplicagdo na industria de pré-fabricados (CONSTRUTORA PREMOLD
LTDA, 2015).
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4.5.1. Composicao

RPC é um concreto sem agregado graudo, mas que contém varios pds, como por
exemplo, cimento, silica ativa, areia e p6 de quartzo, além de superplastificante,
fator agua/cimento muito baixo e, em alguns casos, microfiboras de aco e
agregados de aco. Além dessa composicao, no processo de fabricacdo do RPC,
gue possuiu condicdes semelhantes ao processo de fabricacdo do concreto
convencional, é utlizada a cura térmica e a aplicacdo de pressdo, técnicas
realizadas com o objetivo de aumentar o desempenho do RPC. No entanto essas
técnicas ndo sdo procedimentos obrigatérios, devendo ser avaliado cada caso
(RICHARD e CHEYREZY,1995a, 1995b). A composicao tipica do RPC e as
especificacdes de cada composto sédo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composicao tipica do RPC e especificacdes de seus compostos
(Adaptado de RICHARD e CHEREZY,1995a)

Composicao Tipica do Concreto de P6s Reativos

Compostos Especificacbes

Alta reatividade

CAmED (Merans g particulas = 1 um a 100 um

Areia de quartzo g particulas = 150 um a 600 um
P6 de quartzo g particulas =5 um a 25 um
*Silica ativa g particulas =0, uma 1 um

25% a 35%

** Fibras de ago L = 12 mm @ particulas = 0,15 mm a 0,2 mm

** Fibras de aco L =3 mm 2% a 2,5%
*Superplastificante 1'?500|/i0a§rg?5t;)
Agregados de ago < 800 um

Agua 0,10 a 0,22 razdo agual/cimento

* propor¢édo dos compostos dada em peso em relacdo a massa de cimento
** propor¢éo de fibras dada em volume

Richard e Cheyrezy (1995a, 1994) dividiu o RPC em duas classes designadas de
RPC 200 e RPC 800. Na classificacédo feita por esses autores, o RPC 200 é
dividido em “RPC 200 Com Fibras” e “RPC 200 Sem Fibras”, ou seja, nessa

classificacdo h& a possibilidade de utilizar ou ndo microfibras de agco. Em ambas
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as subdivisbes do RPC 200 ndo € feita aplicagcdo de pressdo, e entdo uma
resisténcia a compressao mais baixa, com valores variando entre 170 MPa a
230 MPa pode ser obtida. Ja o RPC 800 é dividido em “RPC 800 Agregado
Silicoso” e “RPC 800 Agregado de Ac¢o”. No primeiro utiliza-se microfibra de aco,
j& no segundo além da microfibra utiliza-se agregado de aco. Em ambos é feita
aplicacdo de pressdo e obtém-se uma resisténcia a compressdo com valores
mais elevados, variando entre 490 MPa a 810 MPa, no entanto, RPC 800 s6 pode
ser utilizado para elementos pré-fabricados. A Tabela 4.4 apresenta a
classificacdo e a propor¢cao dos compostos do RPC, determinadas por Richard e
Cheyrezy (1995a). A proporcdo dos compostos € dada em peso em relagdo a

massa de cimento.

Tabela 4.4 - Classificacdo e proporcédo dos compostos do RPC
(Adaptado de RICHARD e CHEYREZY, 1995a)

Classificacdo do Concreto de Pds Reativos

RPC 200 RPC 800

Agregado Agregado

*Compostos Sem Fibras Com Fibras Silicoso de aco
Cimento Portland 1 1 1 1 1 1
Areia de quartzo 1,1 1,1 1,1 1,1 0,5 _

P6 de quartzo 039 0,39 0,39 0,39

Silica ativa 0,25 0,23 0,25 0,23 0,23 0,23

**Eibras de aco L =12 mm _ 0,175 0,175 _ _
**Eibras de aco L =3 mm 0,63 0,63
Superplastificante 0,016 0,019 0,016 0,019 0,019 0,019
Agregados de acgo _ 1,49
Agua 0,15 0,17 0,17 0,19 0,19 0,19

Pressdo de compactacdo (MPa) 50 50

Temperatura de cura térmica (°C) | 20 90 20 90 |250a400 250 a400

* propor¢édo dos compostos dada em peso em relagcdo a massa de cimento
** propor¢ao de fibras dada em volume
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4.5.2. Principios Fisicos

Richard e Cheyrezy (1995a, 1995b) coloca que o ultra alto desempenho do RPC
se deve a uma combinacdo de principios fisicos relacionados a sua
microestrutura. Tais principios fisicos tém sido seguidos desde entdo e, séo
citados a seguir. Segundo os autores, com 0s trés primeiros principios fisicos é
capaz de se obter uma alta resisténcia & compressao da matriz cimenticia, porém
com uma baixa ductilidade. Para sanar este problema é sugerido a aplicacao do

quarto e ultimo principio fisico.

= Primeiro Principio: Aumento da Homogeneidade

O aumento da homogeneidade € feito através da eliminacdo de agregados
graudos. A utilizacdo de pods muito finos aliados a injecéo de pressao, favorece o
empacotamento dos gréos. Esse aprimoramento do empacotamento dos graos
por sua vez, acarreta um aumento da compacidade na microestrutura do RPC
(DE LARRARD, 1999). A Figura 4.9 mostra um comparativo entre a compacidade

da matriz cimenticia em RPC e em concreto convencional.

Concreto Convencional Concreto de Pés Reativos

Baixa compacidade Alta compacidade
Desempenho baixo ou moderado Desempenho alto

Figura 4.9 - Empacotamento de graos em concreto
(Adaptado de FORMAGINI, 2005)

Segundo Richard e Cheyrezy (1995a) o grande volume de agregados graudos no

concreto convencional, faz com que um esqueleto rigido seja formado nesse
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material impossibilitando assim a retragcdo de uma grande parte da pasta e
consequentemente deixando vazios dentro do concreto. No RPC devido ao
pequeno tamanho dos agregados esse esqueleto rigido ndo é formado, o que
permite que a retracao global da matriz cimenticia ocorra e o indice de vazios seja

muito inferior.

= Segundo Principio: Aumento da Densidade

O aumento da densidade é feito através da otimizacdo da distribuicao
granulométrica dos graos e/ou aplicacdo de pressao no preparo. Quanto melhor
for o empacotamento das particulas, maior sera a densidade do material e
consequentemente maior sera a resisténcia a compresséo (DE LARRARD, 1999).
A aplicacao de pressao no concreto fresco reduz os vazios provocados pela agua
livre na pasta, proporcionando maior entrelagcamento dos hidratos produzidos nas
reacoes e, consequentemente diminuindo a zona de transicdo pasta/agregado e
pasta/fibra (FORMAGINI, TOLEDO-FILHO e FAIRBAIRN, 2005).

A alta compacidade na microestrutura do RPC faz com que esse material
apresente uma baixa absorcdo capilar de &gua, inferior a 0,1 g/cm?, uma baixa
absorcdo de agua por imerséo, inferior a 1% do peso em massa, baixissima
porosidade, com indices de vazios inferiores a 2% e excelente resisténcia a
ataques quimicos de ions cloretos e sulfatos (FORMAGINI, 2005). Segundo
Cheyrezy, Maret e Frouin (1995), a baixa porosidade no RPC nunca ultrapassa

9% de volume na faixa de diametro de poro entre 3,75 pum a 100 pm.

Dunster (2009) cita que a boa resisténcia a reacédo alcali-agregado no RPC deve
ndo sé ao fato da baixa permeabilidade, que dificulta a entrada de agua, agente
necessario para que essa reacao ocorra, mas também ao fato da silica ativa se
ligar aos alcalis, como por exemplo, o hidroxido de calcio (CH), impedindo que
eles figuem livres para reagir. Menor difusdo de agua dentro do concreto também

implica em menor difusdo de cloretos e didxidos de carbono em seu interior.
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= Terceiro Principio: Aprimoramento da Microestrutura

O aprimoramento da microestrutura é feito por posterior tratamento térmico.
Segundo conclusdes obtidas por Cheyrezy, Maret e Frouin (1995), apds estudar a
variagdo da temperatura da cura térmica bem como da pressdo aplicada ao
concreto durante a sua moldagem, as propriedades do RPC s&o altamente
dependentes do tratamento térmico. Varios estudos sugerem a temperatura de
90 °C para essa cura térmica, mas temperaturas ainda maiores, de 250 °C a
400 °C podem ser utilizadas para se obter niveis de resisténcias ainda maiores
(FEYLESSOUFI et al., 1997).

Sabe-se que no concreto convencional a cura térmica, com variacbes de
temperatura entre 60 °C a 95 °C, piora as propriedades mecanicas do concreto
uma vez que esse tratamento térmico aumenta a resisténcia inicial do concreto,
mas reduz a resisténcia final quando comparado com a cura ambiente
(FEYLESSOUFI et al., 1997). Ja no RPC ocorre o contrario, a cura térmica, com
variacfes de temperatura acima de 90 °C, melhora a cristalizacdo dos produtos
hidratados e acelera a reacdo pozolanica das adicdes minerais. Provavelmente
porque essa cura térmica propicia a formacdo de outros compostos cristalinos
bem como conduz a uma alteracdo na microestrutura de hidratos de C-S-H
(ZANNI et al., 1996). Taylor (1997) coloca que temperaturas em torno de 90 °C
sao utilizadas quando se pretende acelerar as rea¢cdes pozolanica uma vez que
essa reacao resulta na alteracdo da microestrutura do RPC pela formacédo de
hidratos amorfos. Temperaturas entre 250 °C a 400 °C provoca reducdo de agua

na pasta e formacao de hidratos cristalinos como xonotlita e tobermorita.

= Quarto Principio: Aumento da Ductilidade

De acordo com Richard (1996) e Richard e Cheyrezy (1995b), o RPC é um
material fragil com um comportamento linear e elastico. A incorporacdo de
microfibras de aco a mistura do RPC serve para tornar este concreto mais ductil e
diminuir a sua fragilidade. Estas fibras devem ser de pequenas dimensfes em
funcdo do tamanho do agregado. No estudo realizado por Vanderlei e Giongo

(2006) foi observado que as fibras atuam no instante do aparecimento das
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primeiras fissuras, provocando a redistribuicdo das tensdes internas, promovendo
aumento da resisténcia a compressao e a tracdo. A utilizacdo de microfibras no
RPC, por conferir uma maior ductilidade, propicia uma maior capacidade de
deformacédo a tragdo, comparavel a do ferro fundido (cerca de 1% a 2%), tornando
0 uso de armaduras desnecessario em estruturas muito delgadas (AITCIN, 2000).

4.5.3. Propriedades Mecanicas

Varios fatores podem influenciar as propriedades mecéanicas do RPC, como por
exemplo, tipo de cimento, fator agua/cimento, tipo e temperatura de cura,
guantidade de fibras, entre outros (VANDERLEI e GIONGO, 2006). Segundo
Bonneau et al. (2000), as propriedades mecéanicas que podem ser obtidas no
RPC incluem resisténcia a compressao variando entre 200 MPa a 800 MPa, ja
citada anteriormente, energia de fratura variando entre 1.200 J/m* a 40.000 J/m? e
ultima tenséo de ruptura na ordem de 1%. Além da resisténcia a compressao bem
mais elevada do que a resisténcia a compressao do concreto comum, o RPC
pode atingir resisténcia a tracdo de até 50 MPa, dez vezes maior que a do
concreto convencional e, quando reforcado com microfibras de aco, atinge uma
resisténcia a flexdo de até 140 MPa (VERNET, 2004).

Segundo Mehta e Monteiro (2013), no RPC, devido a microestrutura utilizada e ao
baixissimo fator agua cimento, a diferenca entre agregados e pasta de cimento &
menor, ou seja, muito mais homogénea que em concretos que utilizam agregados
graudos. Essa homogeneidade permite uma melhor supressdo da zona de
transicdo entre agregado e pasta, o que por sua vez permite um moédulo de
elasticidade maior (entre 50 GPa e até superior a 75 GPa) e melhores
propriedades mecanicas (DE LARRARD, 1999). Para Richard e Cheyrezy (1995a,
1995b) e Richard (1996), essa relacdo permite menores microfissuras de origem
mecanicas (provinda de cargas externas), quimicas (devido a retracdo autdgena)
e termomecanicas (devido a diferentes expansdes entre a pasta e o agregado

guando submetidos a cura térmica).
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A densidade da mistura € um fator que tem forte influéncia na resisténcia a
compressdo do RPC, no entanto, a adicdo de microfibras de aco néo exerce
grande influéncia na resisténcia a compressado, melhorando de forma notavel
apenas a ductilidade do material (BEHLOUL, 1995). O autor observou que
volumes de fibras entre 0,5% e 1% aumentam linearmente a resisténcia a tracdo
e, adi¢cbes de fibras abaixo desses valores, ndo exercem efeito na resisténcia a
tracdo. Além disso, foi observado que em qualquer quantidade de adicéo de fibras
no RPC, trés fases acontecem: uma elastica linear até 70% ou 90% da forca
maxima, uma de encruamento até a forca maxima e uma fase de amolecimento,
na qual tensdes decrescem com abertura da fissura principal. Richard e Cheyrezy
(19954, 1994), cita que a resisténcia a flexdo no RPC 200 varia entre 30 MPa a
60 MPa e no RPC 800 varia entre 45 MPa e 141 MPa, dependendo do teor de

fibras adicionadas a mistura.

A densidade pode ser aumentada por meio de uma boa composicao
granulométrica, e também pela aplicacao de pressdo no concreto, antes e durante
0 processo de cura, provocando reducdes do ar incorporado, remogcao do excesso
de agua e retracédo quimica (VANDERLEI e GIONGO, 2006).

Segundo Mehta e Monteiro (2013), normalmente os agregados e a pasta de
cimento apresentam modulos de elasticidade diferentes, surgindo deformacdes
diferenciais entre eles capaz de provocar fissuras nas interfaces e
consequentemente reduzir a resisténcia. No entanto, no RPC isso ndo ocorre
devido a homogeneidade. O médulo de elasticidade no RPC pode variar de 50
GPa a 60 GPa para o RPC 200 e de 65 GPa a 75 GPa para o RPC 800 (DUGAT,
ROUX e BERNIER, 1995).
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O programa experimental realizado no presente trabalho foi organizado de forma
a alcancar o objetivo de avaliar efeito da silica sol-gel na estrutura e resisténcia
mecénica a compressdo de pasta de cimento Portland com baixo fator
agua/cimento e de concreto de pds reativos (RPC).

Serdo moldados corpos de prova de pasta de cimento e de RPC com e sem

aditivo pozolanico (silica ativa e silica sol-gel).

A matriz experimental adotada para este trabalho €& apresentada

esquematicamente no fluxograma da Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Fluxograma da matriz experimental adotada
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5.1. Selecao e Preparacdo de Materiais

Os materiais utilizados no presente trabalho séo industrializados, com excec¢ao da
silica sol-gel, que foi sintetizada em laboratorio. As especificacdes desses

materiais estdo descritas a seqguir:
= Silica Ativa

A silica ativa utilizada nesta pesquisa encontra-se na forma de pd, na coloracéo
cinza e foi fornecida pela empresa Tecnosil Industria e Comércio de Materiais de
Construcdo Ltda., situada em Itupeva no estado de Sao Paulo. Segundo
certificado de analise enviado pela empresa, a silica ativa em questdo apresenta
densidade volumétrica de 0,45 g/cm® e massa especifica (densidade aparente) de
2,40 g/cm®. Sua composicdo quimica quantitativa encontra-se na Tabela 5.1.

Demais caracterizagOes feitas na silica ativa sdo apresentadas no Item 6.1.2.

Tabela 5.1 - Composicdo quimica quantitativa da silica ativa utilizada
(TECNOSIL, 2015)

Caracteristicas Sigla (%)
Oxido de silicio SiO, 95,0
Oxido de sodio Na,O 0,2
Oxido de ferro Fe,O3 0,1
Oxido de célcio CaO 0,4
Oxido de aluminio AlLO; 0,3
Oxido de magnésio MgO 0,5
Oxido de potéassio K,O 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

A silica ativa em questéo apresentou estar muito aglomerada no momento do uso.
Entdo optou-se por secé-la em estufa a 105° C por 24 horas seguindo com um
resfriamento dentro da prépria estufa, fechada e desligada. Posteriormente foi

feito um peneiramento dessa silica antes que a mesma fosse utilizada, conforme
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demonstrado na Figura 5.2. O peneiramento da silica ativa foi feito na peneira de
40 mesh (~420 pum) e posteriormente essa silica ativa foi armazenada em
recipiente plastico com tampa de forma a evitar umidade. J& a silica sol-gel foi
sintetizada em laboratério através do processo sol-gel conforme sera visto no
Item 5.2.

Secagem em
pestufa

Figura 5.2 - Preparacao da silica ativa utilizada

= Cimento

O cimento utilizado foi um cimento Portland, tipo V, de alta resisténcia inicial,
CPV-ARI, fornecido pela empresa Brennand Cimentos, localizada na cidade de
Sete Lagoas - MG. Este tipo de cimento apresenta baixo teor de adicdes e se
diferencia dos demais por ficar um periodo maior de tempo dentro dos moinhos,
fazendo com que ele atinja um maior valor de finura (Blaine) obtendo assim uma
maior area superficial especifica, tornando este cimento muito reativo nas
primeiras idades. O mesmo cimento CPV-ARI, utilizado nesta pesquisa, foi
também utilizado por Sales (2014) em seu trabalho, onde foi feito a caracterizacao
deste cimento. A massa especifica do cimento utilizado é de 3,11 g/cm?®, a area
superficial especifica é de 0,470 m?/g e o didmetro médio de particulas é de
10,03 um. A composi¢cdo quimica quantitativa deste cimento estad descrita na
Tabela 5.2 e indica que o cimento utilizado esta de acordo com as especificacdes
da NBR 5733 (ABNT, 1991). Demais caracterizacdes feitas no cimento sdo
apresentadas no Item 6.1.1.
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Tabela 5.2 - Composicdo quimica quantitativa do cimento Portland CPV-ARI utilizado
(SALES, 2014)

Caracteristicas Sigla (%)
Oxido de célcio CaO 56,47
Oxido de silicio SiO; 24,59
Oxido de aluminio Al,O3 7,19
Oxido de magnésio MgO 2,43
Trioxido de enxofre 'SO; 2,60
Anidrido carbbnico CO, 2,74
Perda ao fogo PF 3,50
Residuo insoluvel RI 1,00

* Quando C3A do Clinquer <8%

= Areia

A areia natural utilizada neste trabalho trata-se de uma areia de silica cristalina na
forma de quartzo e de elevada pureza quimica e com granulacdo muito fina,
fornecida pela Silica Sand Mineracdo Ltda. e extraida na regido de Serrinha,
distrito do municipio de Bom Jesus do Amparo - MG, local onde a mineradora
atua. O fornecedor ndo enviou certificado de analise da areia, no entanto foram
feitas caracterizacdes nesse material e tais caracterizacfes sdo apresentadas no
Item 6.1.1. Para tentar eliminar o maximo de impurezas decorrente de matéria
organica que a areia natural possui, a areia utilizada foi lavada em agua corrente
fornecida pela rede publica de abastecimento de agua de Belo Horizonte - MG,
secada a 105 °C em estufa por 24 horas, resfriada dentro da propria estufa,
fechada e desligada. Posteriormente essa areia foi peneirada em peneira de
100 mesh (~150 um). Apdés esses procedimentos, demonstrados na Figura 5.3, a
areia foi armazenada em recipiente plastico com tampa de forma a evitar

umidade.
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Figura 5.3 - Preparacdo da areia utilizada

= PG de Quartzo

O p6 de quartzo utilizado neste trabalho trata-se de uma silica cristalina (quartzo),
e foi obtido moendo-se uma areia fina normatizada do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT) de fracdo granulométrica #100 mesh, até essa areia passar na
peneira de 500 mesh, o equivalente a 25 um. Tal procedimento foi realizado por
Soares (2015), a qual utilizou esse mesmo material em seu trabalho de doutorado
e, gentilmente cedeu uma amostra para realizacdo desta pesquisa. A Tabela 5.3
apresenta os resultados da caracterizacdo do p6 de quartzo, realizada por Soares
(2015).

Tabela 5.3 - Caracterizacao do p6 de quartzo utilizado
(Adaptado de SOARES, 2015)

Caracterizagédo do Po6 de Quartzo

Composicao 96% de SiO,
Diametro médio de particulas ~12,8 um
Morfologia das particulas formato prismatico
Area superficial especifica 1,998 m?/g
Massa especifica 2,895 g/cm3

A difracdo de raios X realizada por SOARES (2015) no p6 de quartzo demonstrou
gue este apresenta o padrdo de difracdo caracteristico da fase quartzo, conforme
difratograma representado na Figura 5.4
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Figura 5.4 - Difratograma de raios X do p6 de quartzo utilizado
(Adaptado de SOARES, 2015)

= Superplastificante

O aditivo superplastificante utilizado foi o Glenium® 51 da BASF. Considerado um
superplastificante de terceira geracdo, o produto possui consisténcia liquida
viscosa, cor branco turvo, odor caracteristico, € isento de cloretos e, segundo o0 a
ficha técnica de produto emitida pelo fabricante, o superplastificante em questéo é
a base de éter policarboxilico com alta taxa de reducdo de agua, 40%
aproximadamente. Sua densidade estd entre 1,067 g/cm® e 1,107 g/cm?®
pH de 5 a 7, viscosidade de 95 cps a 160 cps a 20 °C e teor de sdlidos entre

28,5% a 31,5%.
= Agua

A agua utilizada em todos os processos desta pesquisa, exceto para a sintese da

silica sol-gel, foi disponibilizada pela rede publica de abastecimento de agua de

Belo Horizonte - MG.

5.2. Sintese Sol-Gel de Silica

Foram sintetizadas em laboratério duas silicas, S1 e S2, de alta area superficial,
através do processo sol-gel via hidrélise e condensacgéo, a baixa temperatura e a
pressdo atmosférica. As etapas distintas desse processo foram: preparacdo da

solucéo, gelificacdo, envelhecimento, secagem do solvente liquido e moagem. Os
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reagentes utilizados na producéo das silicas sol-gel S1 e S2 foram o precursor de
silica tetraetilortosilicato (TEOS), &lcool etilico (etanol), agua deionizada e &cido
nitrico (HNO3), conforme mostra a Figura 5.5.

Figura 5.5 - Reagentes utilizados na preparacao das silicas sol-gel: (a) TEOS; (b) etanol;
(c) acido nitrico; (d) agua deionizada

7

A proporcado dos reagentes (TEOS/etanol/H,O/HNO3) é dada pelas razbes
molares 1/4/4/0 para S1 e 1/4/4/0,001 para S2 (HOUMARD et al., 2014). A
proporcao dos reagentes em volume é dada na Tabela 5.4. Esses volumes foram
calculados a partir das massas moleculares e densidades dos reagentes e das
razdes molares requeridas. A propor¢cdo dos reagentes calculada permitiu obter

ao final do processo uma massa de aproximadamente 60 g de SiO..

Tabela 5.4 - Proporcéo de reagentes para sintetizacdo das silicas sol-gel S1 e S2
S1 S2

Reagentes 1/41410 1/41410,001 Unidade
TEOS - Si(OC3Hs), 223,0 223,0 ml
Alcool etilico - C,HsOH 233,0 233,0 ml
Agua deionizada 72,0 72,0 ml
Acido nitrico - HNO3 L 70,0 ul

Todo o procedimento utilizado no processo sol-gel para a preparacao das silicas
sol-gel S1 e S2, foi baseado no trabalho de Houmard et al. (2014). Inicialmente foi
feita a ambientacdo dos instrumentos e recipientes. Posteriormente alcool etilico
foi colocado em dois recipientes de vidro os quais foram levados para o0s

agitadores magnéticos Fisatom modelo 752A, do laboratério de Materiais
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Metalicos do DEMC-UFMG, ligados em velocidade nivel 3. Em seguida agua
deionizada foi adicionada ao alcool etilico e, essa mistura foi agitada por 15
minutos. Para S1 o proximo passo foi adicionar o TEOS a solucéo de alcool com

agua e agitar por mais 1 hora, conforme ilustrado pela Figura 5.6.

Figura 5.6 - Etapa de agitacdo magnética para preparacao da silica sol-gel

Para S2 foi adicionar o acido nitrico a solucdo de alcool com agua e deixar a
solucdo agitar por mais 10 minutos para sé depois adicionar o TEOS e entédo
deixar a solucdo agitar por mais 1 hora. A velocidade de rotacédo utilizada
permaneceu em todos os momentos no nivel 3. Enquanto a agitacdo magnética
dos reagentes ocorria, aconteciam as reacfes de hidrolise e condensacéo,

levando a gelificacéo (transicédo sol-gel).

ApoOs o periodo de 1 hora, os agitadores magnéticos foram desligados e os
recipientes contendo as misturas, ja na etapa de envelhecimento, foram levados
para uma estufa, do tipo secagem e esterilizacdo da marca Deleo, a 90 °C. ApGs
24 horas e total gelificacdo do sol, as tampas dos recipientes contendo as
solucdes foram abertas, conforme visto na Figura 5.7, e 0S mesmos
permaneceram destampados na estufa a 70 °C por mais 48 horas para a etapa de
secagem. Apods esse periodo a estufa foi desligada e os recipientes
permaneceram dentro da mesma até que fossem resfriados. Apds o resfriamento,
ambas as silicas sol-gel foram lavadas com agua deionizada e levadas para secar

na estufa a 90 °C por mais 24 horas, em recipientes de vidro e destampados.
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Depois dessa secagem, a estufa foi desligada e as silicas S1 e S2 permaneceram

dentro da mesma até se encontrarem resfriadas.

Figura 5.7 - Silica sol-gel S1 e S2 ap6s 24 horas na estufa a 90 °C

Ap6s secagem das silicas, o processo seguinte foi a moagem das silicas S1 e S2.
Isso foi feito manualmente com um pistilo em um almofariz, ambos de porcelana
conforme visto na Figura 5.8 e o0s quais foram previamente lavados e
ambientados. Finalizada a moagem, as silicas sol-gel foram armazenadas em

recipiente de plastico, tampado, para evitar umidade.

Figura 5.8 - (a) aspecto de S1 apos secagem; (b) aspecto de S1 apdés moagem; (c)
aspecto de S2 apds secagem; (d) aspecto de S2 ap6s moagem
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5.3. Dosagem Preliminar

No Brasil, ainda ndo ha um texto consensual, ou seja, uma norma que estabeleca
procedimentos e parametros de como deve ser um estudo de dosagem. Na
literatura nota-se que Varios pesquisadores tém proposto seus proprios métodos
de dosagem. Todavia um estudo de dosagem deve ser realizado visando obter a
mistura ideal e mais econdmica, numa determinada regido e com os materiais ali
disponiveis, para atender requisitos bdsicos usuais, como por exemplo, a
resisténcia mecanica, a durabilidade e a trabalhabilidade (HELENE e TUTIKIAN,
2011).

Para este trabalho, ndo foi possivel dispor de microfibras de ago especificadas na
Tabela 4.3 do Item 4.5.1 ou semelhantes aquelas adotadas em pesquisas citadas
nas publicagbes internacionais consultadas neste trabalho, especialmente pelo
fato de tais microfibras se tratarem de um material importado. Nao foi possivel
ainda, dispor de equipamentos que pudessem fazer a correta aplicacdo de
pressdo nas amostras. Desta forma, para esta pesquisa, optou-se por produzir o
concreto de pos reativos (RPC) classificado por Richard e Cheyrezy (1995a,
1994) como RPC 200, o qual ndo se utiliza de microfibras de aco, nem de cura

térmica, nem de pressdo de compactacao e p6 de quartzo.

Assim, a dosagem dos materiais pulverulentos adotada para producdo do RPC
nesta pesquisa foi baseada na propor¢cdo dos compostos para producdo de RPC
200 proposta por Richard e Cheyrezy (1995a, 1994), conforme Tabela 4.4 do
Item 4.5.1. No entanto esta dosagem teve que ser adaptada no que se refere a
medida de p6 de quartzo. A dosagem de superplastificante e agua também

sofreram alteracdes, conforme sera descrito a seguir.

O RPC 200 em questao nao leva em sua composicdo o p6é de quartzo, conforme
pode ser visto na Tabela 4.3 do Item 4.5.1, no entanto, optou-se por utilizar deste
material. Segundo Zanni et al. (1996), a reacdo pozolanica do RPC, mesmo apos
os 28 dias, é muito fraca, lenta e com pequenas cadeias de C-S-H formadas
guando a cura desse concreto é feita a temperatura ambiente (20 °C). A atividade

pozolanica do p6 de quartzo é altamente acelerada pelo aumento da temperatura
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de cura térmica logo a partir dos 90 °C. Diferindo do usual, optou-se por excluir a
cura térmica nas amostras de concreto de pés reativos e também das amostras
de pasta de cimento, a fim de evitar que tal técnica pudesse influenciar na
velocidade das reagbes de hidratagdo e pozolanicas das amostras
confeccionadas. Todavia, mesmo que a atividade pozolanica do pé de quartzo
seja lenta a temperatura ambiente, este material contribui para o fechamento do
pacote granulométrico, preenchendo os vazios deixados pelos grdos de areia
acarretando numa melhor compacidade do material (efeito filler) e, tal fato justifica

a sua utilizacao.

A dosagem de p6 de quartzo encontrada em Richard e Cheyrezy, (1995a) para
outros RPC que ndo o RPC 200, refere-se ao uso de 39% de p6 de quartzo em
relacdo a massa de cimento. Considerando que o po de quartzo nesta pesquisa
tera sua atividade pozolanica pouco ativada em funcdo de ndo haver cura térmica
e, que o propdsito maior da incorporacdo deste material se refere ao efeito filler
optou-se por utilizar uma porcentagem menor de pé de quartzo, sendo essa

proporcao fixada em 30% sobre a massa de cimento.

Referente a dosagem de superplastificante e agua, em um teste preliminar feito a
partir da dosagem original proposta na Tabela 4.4 do Item 4.5.1, constatou-se que
a proporcao de agua e superplastificante citadas por Richard e Cheyrezy (1995a),
de 0,15 e 0,016 respectivamente foram inviaveis para obter uma trabalhabilidade

minima necessaria a moldagem das amostras neste trabalho.

Tal fato pode ser explicado se considerarmos que 0s materiais utilizados pelos
idealizadores do RPC, Richard e Cheyrezy (1995a), especialmente no que diz
respeito a silica ativa e ao cimento, tém origens diferentes dos materiais utilizados
nesta pesquisa. A forma, o tamanho e a estrutura cristalina das particulas dos
materiais podem afetar a sua reatividade e, consequentemente afetar a
guantidade de agua necessaria para etapa de moldagem dos corpos de prova.
Segundo Scandiuzzi e Andriollo (1986), compostos com a mesma Composi¢ao

guimica podem apresentar reatividades distintas.
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Além disso, de acordo com Vanderlei e Giongo (2006), que utilizaram em seu
trabalho a taxa de 3% de superplastificante para produgcéo de RPC, a utilizagao
de aditivos superplastificantes com porcentagens de materiais solidos inferiores a
40% dificulta a obtencdo de relacbes agua/aglomerante préoximo de 0,15 com
elevada fluidez descrita em muitos artigos internacionais. De Larrard (1999)
coloca que, para misturas com adicao de silica ativa se faz necessario uso de um
alto teor de superplastificante para garantir a melhor dispers@o das particulas de
silica. Isso porque devido a sua finura, as particulas de silica tendem a aglomerar
na forma de "cachos de uva'. Para concretos de pdés reativos, dosagens
experimentais feitas com superplastificantes de uUltima geracao, como € o caso do
Glenium® 51, utilizaram taxa de 1,5% a 2,5% do consumo de cimento, sendo

mais utilizada 2%. A taxa de 1,5% a 2,5% de superplastificante é inclusive
proposta por Richard e Cheyrezy (1995a) conforme Tabela 4.3 do Item 4.5.1.

Os aditivos superplastificantes apresentam menor desempenho de fluidificacao
guando misturados com cimentos de alta finura Blaine, em decorréncia da
demanda de agua necessaria para sua hidratacdo. O aumento no consumo de
agua pode ser explicado pela maior area superficial especifica do cimento a ser
hidratada, havendo uma reacdo inicial muito rapida com o superplastificante,
comprometendo sua eficiéncia. Esse efeito, no entanto, deve ser minimizado
guando se tem uma razdo agua/aglomerante mais elevada. Quando o aditivo
superplastificante € misturado a materiais que possuam elevada area superficial
especifica, como no caso da silica sol-gel, pode ocorrer ainda um menor
desempenho de fluidificacdo em decorréncia do superplastificante ndo ser
suficiente para envolver todas as particulas do material de maior area superficial,
favorecendo a aglomeracdo dessas particulas (MEHTA e MONTEIRO, 2013;
DUGAT, ROUX e BERNIER, 1996; BONNEAU et al., 1997; COPPOLA et al.,
1997).

E esperado que a dosagem de 4gua em tracos contendo silica ativa seja diferente
da dosagem em tracos contendo silica sol-gel. Isso porque a silica sol-gel, por se
tratar de um material nanoestruturado possui uma area superficial maior, se
comparado a silica ativa, implicando em um material com maior porosidade que,

consequentemente demanda uma maior quantidade de agua para ser levada a
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superficie das particulas de nanossilica, através da capilaridade. Além disso, os
resultados da pesquisa de Quercia e Brouwers (2010) e Gonzalez et al. (2013)
sugerem que a demanda de &gua esta fortemente relacionada com a éarea
superficial especifica de nanomateriais e, desta forma, uma maior quantidade de
agua é necessaria para uma trabalhabilidade constante quando a area superficial
da nanossilica € aumentada. Embora seja imprescindivel efetuar testes de
referéncia para obter pelo menos o fator agua/cimento minimo necessério a
moldagem dos corpos de prova, com silica ativa e com silica sol-gel, é importante
ressaltar que, ainda assim, a dosagem de agua/cimento do traco referéncia de
silica sol-gel especialmente, podera variar devido a fatores externos, como por

exemplo, as condi¢des do meio.

Desta forma, testes de referéncia foram feitos, variando-se a proporcao de agua e
de superplastificante até que se encontrasse a dosagem oOtima de
superplastificante a ser utilizada e um fator agua/cimento minimo, capaz de
proporcionar uma trabalhabilidade necessaria a moldagem dos corpos de prova

da pasta de cimento e de RPC com silica ativa e com silica sol-gel.

Assim, o fator agua/cimento adotado nesse trabalho, para a producéo da pasta de
cimento e de RPC, ndo seguird um traco previamente estabelecido, mas sera
definida através do método de dosagem por consisténcia. Em outras palavras,
partiremos de um fator agua/cimento minimo estabelecido em funcdo dos testes
preliminares e, posteriormente, no ato da preparacdo da mistura, sera
acrescentada agua até que se obtenha uma trabalhabilidade da massa
necessaria a moldagem dos corpos de prova. Segundo Helene e Tutikian (2011),
a trabalhabilidade do concreto € uma variavel complexa que depende de fatores
intrinsecos e extrinsecos ao material. Os concretos devem ser cOesos e ViScoS0s,
ou seja, para cada caso devem permitir ser transportados adequadamente até
sua posicao final sem apresentar segregacdo, bicheiras, ninhos, exsudacéo,

variacdes de cor e escorrimentos exagerados.

O procedimento de dosagem de agua por consisténcia, adotado neste trabalho,
foi inspirado no “Procedimento de Dosagem Experimental: Método IBRACON”, o

gual considera o fator dgua/cimento como o parametro mais importante para o
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concreto estrutural. Definindo-se os materiais e o fator agua/cimento, a resisténcia
e durabilidade do concreto passam a ser Unicas, sempre que seja mantida a
mesma trabalhabilidade da mistura. N&o se trata de obter a maxima compacidade
do esqueleto granular, mas sim de obter o minimo consumo de agua para uma
requerida consisténcia, o que vai resultar na maxima resisténcia a compressao do
concreto em questdo (HELENE e TUTIKIAN, 2011).

A Tabela 5.5 mostra os resultados das propor¢des testadas para se encontrar a
dosagem 6tima de superplastificante e fator agua/cimento minimo necessario a
obter uma trabalhabilidade suficiente para realizar a moldagem das amostras.
Essa proporcéo foi positiva quando se utilizou um fator agua/cimento entre 0,30 e
0,35 e uma taxa de 3,0% de superplastificante. Valores inferiores a esse intervalo
mantiveram uma mistura extremamente seca, cuja trabalhabilidade certamente s6
seria possivel com o0 uso de compactagcdo por pressao e, valores acima do
referido resultaram em uma mistura com consisténcia muito fluida, o que

acarretou vazamento da mistura cimenticia nas férmas.

Tabela 5.5 - Resultados das proporcdes testadas para se encontrar a dosagem 6tima de
superplastificante e o fator agua/cimento minimo

Teste Super;f)agtei:ficante Fator Agua/Cimento Compatibilidade
A 2,0 0,25 Negativa
B 2,5 0,20 Negativa
C 2,5 0,25 Negativa
D 2,5 0,27 Negativa
E 2,5 0,28 Negativa
F 2,5 0,30 Negativa
G 2,5 0,32 Negativa
H 2,5 0,35 Negativa
| 3,0 0,25 Negativa
J 3,0 0,30 Positiva
K 3,0 0,32 Positiva
L 3,0 0,33 Positiva
M 3,0 0,35 Positiva
N 3,0 0,37 Negativa
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Desta forma, considerando a dosagem dos pos adotada por Richard e Cheyrezy
(1995a), citada anteriormente, e os testes de dosagem de superplastificante e
agua da Tabela 5.5, a dosagem preliminar estabelecida como ponto de partida
para a producdo da pasta de cimento e para a producdo de RPC nesta pesquisa,
ficaram definidas conforme constam na Tabela 5.6 e Tabela 5.7 respectivamente.

Tabela 5.6 - Dosagem preliminar utilizada para a producéo da pasta de cimento

Pasta de Cimento

Composto Dosagem
Cimento Portland 1
Silica ativa ou sol-gel 25% *
Superplastificante 3% *
Raz&o Agua/Cimento Minima 0,30

* porcentagem dada sobre a massa de cimento.

Tabela 5.7 - Dosagem preliminar utilizada para producéo do RPC

RPC
Composto Dosagem
Cimento Portland 1
Silica ativa ou sol-gel 25% *
Areia de quartzo 110% *
P6 de quartzo 30% *
Superplastificante 3% *
Raz&o Agua/Cimento Minima 0,35

* porcentagem dada sobre a massa de cimento.
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Por ser esperado que o uso da silica sol-gel faga com que a mistura cimenticia
necessite de uma dosagem de &gua ainda maior que a mistura cimenticia com
silica ativa, a dosagem de agua para a producdo das amostras de RPC, onde o
volume de pés € ainda maior que na pasta de cimento, em funcdo do uso da areia
e do p6 de quartzo, foi estipulada no valor inicial de 35% sobre a massa de
cimento e, fixou-se o valor inicial de 30% de &gua, sobre a massa de cimento,

para a producéo das amostras de pasta de cimento.

5.4. Moldagem das Amostras

Os materiais adotados para produzir a pasta de cimento e o concretos de pos
reativos (RPC) utilizados neste trabalho, foram definidos conforme descrito no
Item 5.1 e 5.2. A dosagem dos materiais necessarios a preparacdo das amostras
de pasta de cimento e de RPC é apresentada na Tabela 5.6 e na Tabela 5.7

respectivamente, e foi desenvolvida conforme descritos no Item 5.3.

A pesagem de todo o material a ser utilizado tanto na producdo da pasta de
cimento quanto na producao do RPC foi feita no Laboratério de Caracterizacéo de
Materiais de Construcédo Civil e Mecanica do DEMC-UFMG, em uma balanca de
precisdo de 0,001g da Bel Engineering, modelo M1003. J4 a producdo de todas
as amostras de pasta de cimento e de RPC foi feita no Laboratorio de Concreto
do DEMC-UFMG.

Para a producao das amostras de pasta de cimento e de RPC foram adotados os
mesmos procedimentos e equipamentos. A diferenca se deu apenas nos tipos de

pos utilizados e no tempo de cura.

Foram produzidos quatro lotes de amostras de pasta de cimento PI, PII, Plll e
PIV, cada um contendo um tipo de silica (exceto PIV que ndo possui silica),
cimento, agua e superplastificante. Cada lote de amostra rendeu quatro corpos de
prova os quais foram divididos igualmente em grupos de dois de acordo com as
idades de cura de 7 dias e 14 dias. Em todos 0s corpos de prova, posteriormente,

foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo. A Tabela 5.8 consta a
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nomenclatura das amostras de pasta de cimento para ensaio de resisténcia a

compressao.

Tabela 5.8 - Nomenclatura das amostras de pasta de cimento para ensaio de resisténcia
a compressao

_ Lote de Idade das Amostras
Tipo de Amostra A t
mostra 7 DIAS 14 DIAS
a . PI-A PI-C
Pasta com silica ativa Pl
PI-B PI-D
Pasta com silica sol-gel Bl PII-A Pll-C
1/4/4/0 PII-B PIl-D
Pasta com silica sol-gel Bl PIll-A PIlI-C
1/4/4/0,001 PIII-B PIII-D
. PIV-A PIV-C
Pasta sem silica PIV
PVI-B PIV-D

Foram produzidos quatro lotes de amostras de concreto de pds reativos, Cl, ClI,
Clll e CIV, cada um contendo um tipo de silica (exceto CIV que nao possui silica),
cimento, areia, pé de quartzo, agua e superplastificante. Cada lote de amostra
rendeu dezesseis corpos de prova os quais foram divididos igualmente em grupos
de quatro de acordo com as idades de cura de 1, 7, 14 e 28 dias. Em todos os
corpos de prova, posteriormente, foram realizados ensaios de resisténcia a
compressdo. A Tabela 5.9 consta a nomenclatura das amostras de RPC para

ensaio de resisténcia a compressao.
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Tabela 5.9 - nomenclatura das amostras de RPC para ensaio de resisténcia a

compressao
I[dade das Amostras
Tipo de Amostra Lote de
Amostra| 1 p|jA 7DIAS 14 DIAS 28 DIAS
CI-A CI-E Cl-1 CI-M
- . Cl-B CI-F Cl-J CI-N
RPC com silica ativa Cl
CI-C CI-G CIl-K CIl-O
CI-D CI-H CI-L Cl-P
Cll-A ClI-E Cll-I ClI-M
RPC com silica sol-gel all Cci-B ClI-F Cll-J ClI-N
1/4/4/0 Cll-C  ClI-G ClI-K ClII-0
Cll-D Cll-H Cll-L Cll-P
CllI-A Clll-E Clll-I Clll-M
RPC com S|’||ca So|-ge| C||| C”l-B C”l-F Cl”'J Cl”-N
1/4/4/0,001 Cll-C  ClI-G Clll-K Clll-O
CllI-D Cll-H Clll-L Clll-P
CIV-A CIV-E CIV-l CIV-M
- CIV-B  CIV-F CIV-J CIV-N
RPC sem silica Clv
CIV-C CIV-G CIV-K CIV-O
CIv-D CIV-H CIV-L CIV-P

Para a producdo das amostras de pasta de cimento e RPC, primeiramente foi
feita a mistura dos materiais, utilizando no laboratorio de Concreto do
DEMC-UFMG, um misturador eletromecanico tipo argamassadeira da marca
Conteco, com capacidade de cinco litros, duas velocidades, alta e baixa, e
movimento planetario da pa (batedor). Na producéo de todos os lotes de amostras
(P1, PII, PIIl e PIV; CI, CII, CIll e CIV), seguiu-se a sequencia de primeiramente
colocar na cuba da argamassadeira 0s materiais secos. Para evitar que os pés se
dissipassem e formassem poeira ao serem misturados, a argamassadeira foi
revestida com papel filme transparente conforme Figura 5.9. Os po6s foram

misturados por 5 minutos, oscilando velocidade alta e baixa.



68

Figura 5.9 - Mistura dos materiais secos em argamassadeira

Em seguida o superplastificante foi diluido em metade da agua de amassamento
a ser utilizada no processo e, essa mistura foi adicionada aos poucos a mistura de
pos, com o misturador em velocidade baixa durante 3 minutos e posteriormente
em velocidade alta por mais 2 minutos, totalizando 5 minutos. Em seguida, o
restante da agua a ser utilizada no processo foi acrescentada a mistura e o
misturador permaneceu em velocidade alta por mais 40 minutos. Esse foi o tempo
médio aproximado que cada lote de amostras (PI, PII, Plll e PIV; CI, CIl, Clll e
CIV) precisou para chegar a reologia adequada para moldar os corpos de prova.
Dentro desse periodo, por vezes, alternou-se a velocidade do misturador entre

alta e baixa.

A Figura 5.10 mostra o aspecto da mistura de um dos lotes de amostras de RPC
produzido. Num primeiro momento, em (a) é possivel ver o aspecto da mistura
apos a adicdo de agua. Ja num segundo momento, em (b), pode ser visto o
aspecto final e desejavel da mistura.
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/7 . ' 2
Figura 5.10 - Aspecto da mistura de um dos lotes de amostras de RPC produzido: (a)
aspecto da mistura ap6s a adicédo de agua; (b) aspecto final da mistura

Sobre as férmas utilizadas nesta pesquisa para moldagem dos corpos de prova,
estipulou-se férmas de formato cilindrico nas medidas de 50 mm de altura e
25 mm de diametro externo (~21,5 mm de diametro interno), respeitando assim a
altura igual a duas vezes o diametro da base (NBR 5738, 2015). Inicialmente
tentou-se usar uma forma metdlica convencional, de formato cilindrico, nas
medidas necessarias estipuladas para este trabalho. No entanto essas férmas
metalicas ndo se mostraram eficientes, especialmente na hora da desmoldagem,
onde muitos corpos de prova eram danificados pelo fato dessas férmas
apresentarem problemas nos fechamentos laterais e da base inferior.

Desta forma a solucdo encontrada foi fabricar as proprias formas com tubos de
PVC de 25 mm, comumente utilizados como encanamento de agua, conforme
demonstrado na Figura 5.11. Os tubos foram cortados em uma maquina de corte
Low Speed Precise Saw, modelo DTQ-5, a velocidade de 400 rpm, com disco de
corte e resfriamento da Iamina com agua, no Laboratério de Materiais Metélicos
do DEMC-UFMG.

Figura 5.11 - Férmas utilizadas para moldagem dos corpos de prova



70

No ato da moldagem dos corpos de prova, as formas foram colocadas em cima
de uma placa ceramica e, para evitar que a mistura vazasse, uma camada fina de
vaselina sélida foi passada na borda inferior da forma, de modo que esta borda
“colasse” na ceramica. A vaselina soélida também foi passada no interior da férma

para servir como desmoldante.

Uma vez que a mistura estava pronta, foi iniciada a moldagem dos corpos de
prova nas férmas. Com o auxilio de uma colher-espétula de laboratério, a mistura
foi introduzida dentro das férmas e, uma haste plastica de diametro menor que o
diametro interno da forma (Figura 5.13), foi utilizada para fazer o adensamento da
mistura e, por fim, um acabamento manual foi feito na superficie dos corpos de
prova. A Figura 5.12 mostra algumas férmas ja preenchidas com a mistura de um
dos tracos de RPC.

L

Figura 5.12 - Férmas preenhidas com a mistura de um dos tragos de RPC

Apods a moldagem dos corpos de prova, a superficie exposta ao ar foi coberta com
filme plastico para evitar perda de agua para o meio. Os corpos de prova foram
armazenados em armarios por 24 horas até que a retirada das férmas ocorresse.
Para desenformar os corpos de prova, a haste plastica utilizada no adensamento,
também serviu para empurrar o corpo de prova de dentro da férma. O modelo da

haste utilizada segue na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Haste utilizada para adensar e desenformar as amostras

Apbs desenformar os corpos de prova, estes foram levados para cura submersa
em agua a temperatura ambiente. As amostras foram submergidas em agua
dentro de um recipiente vedado, até que se completasse a idade de cura de
7 dias e 14 dias para as amostras de pasta de cimento e 1, 7, 14 e 28 dias para
as amostras de RPC. A Figura 5.14 mostra a cura submersa, aqui citada, sendo

feita em alguns dos corpos de prova de RPC.

Figura 5.14 - Amostras de RPC submetidas a cura submersa em agua a temperatura
ambiente

Mesmo com acabamento manual da superficie dos corpos de prova no ato da
moldagem, estas apresentaram irregularidades apds serem desenformadas.
Como esses corpos de prova seriam submetidos a ensaio de resisténcia a
compressao, para evitar que o resultado do ensaio pudesse ser comprometido em
virtude de concentragbes de tensBes em pontos mais elevados decorrente de
irregularidades, as faces superior e inferior dos corpos de prova foram aparadas
de modo a ficarem paralelas, em uma maquina de corte Low Speed Precise Saw,
modelo DTQ-5, & velocidade de 600 rpm, com disco de corte e resfriamento da
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lamina com agua. O processo de aparo das amostras foi realizado no Laboratoério
de Materiais Metalicos do DEMC-UFMG e pode ser visto na Figura 5.15.

Maquina de corte usada =
para aparo das amostras corte

Figura 5.15 - Processo de aparo das amostras para regularizacédo da superficie

O processo de apara das superficies dos corpos de prova ocorreu sempre um dia
antes destes serem levados para ensaio de resisténcia a compressao. Durante o
processo de apara, o corpo de prova so6 era retirado do recipiente o qual estava
submerso para ser levado a maquina de corte. Em seguida, voltava para o
recipiente para ficar novamente submerso até o dia do ensaio. A Figura 5.16

mostra alguns corpos de prova de RPC ap0s o processo de apara da superficie.

. ST W

Figura 5.16 - Corpos de brova apos terem suas superficies aparadaé

Posteriormente as amostras de pasta de cimento e de RPC foram submetidas a
ensaios e técnicas de caracterizacdo as quais serdo descritas a seguir no
Item 5.5.
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5.5. Caracterizagdes

5.5.1. Distribuicdo Granulométrica

Para um maior entendimento acerca do tamanho das particulas, bem como a
determinacdo do diametro médio de particulas e a fracdo acumulada de 50% do
volume passante, foi feita andlise granulométrica nas amostras de silica ativa
(SA), silicas sol-gel (Sle S2), areia e de cimento Portland CPV utilizadas neste

trabalho.

A analise granulométrica consiste na determinacéo do tamanho de particulas, e
na frequéncia em que ocorrem em determinada classe ou tamanho (LIMA e LUZ,
2001). A distribuicdo granulométrica dos materiais citados anteriormente,
utilizados neste trabalho, foi realizada em um dos Laboratorios do INCT-Acqua, e
obtida através de um granuldmetro a laser CILAS 1064, utilizando a teoria de

Fraunhofer.

O granuldmetro a laser possibilita a determinacdo do tamanho de particulas
através da conjugacao da velocidade terminal de sedimentacédo da particula e a
absorcao do raio laser pela suspensao em analise. Durante a incidéncia do laser,
as particulas passam por um feixe focalizado e dispersam a luz a um angulo que
€ inversamente proporcional a seu tamanho. A posi¢cado angular da intensidade da
luz espalhada € entdo medida por uma série de detectores fotossensiveis,
caracterizando um sistema de dispersdo. O mapa de espalhamento, intensidade
versus angulo, € a principal fonte de informacéao utilizada para calcular o tamanho
de particula (LIMA e LUZ, 2001).

5.5.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Para o conhecimento da microestrutura de um material, podem ser usados Vvarios

tipos de microscopia, como por exemplo a microscopia 6tica (MO), a microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) e a microscopia eletrénica de transmissao (MET),



74

sendo que cada uma possui um campo de aplicacdo especifico baseado na
escala de ampliacdo requerida. Seré descrito aqui apenas o método referente ao
MEV por ter sido o0 método usado na parte experimental deste trabalho.

O microscopio eletrénico de varredura permite obter informacdes estruturais e
quimicas de amostras. E um aparelho que permite a observacéo e a analise da
superficie de amostras espessas através de imagens tridimensionais. A razao
principal de sua utilizacdo esta associada a alta resolucdo que pode ser atingida,
da ordem de 1 nm a 5 nm, cerca de 300 vezes melhor que a do microscopio 6tico.
A imagem eletrdnica de varredura € formada pela incidéncia de um feixe fino de
elétrons primarios de alta energia na superficie da amostra varrida, sobre
condicdes de vacuo. Parte do feixe de elétrons primarios que se choca com a
amostra é refletido (elétrons retroespalhados) juntamente com raios X e elétrons
gue sdo emitidos da amostra no ato da colisdo (elétrons secundarios). Essas
emissbes sdo coletadas por detectores que convertem o sinal em imagens de
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados ou espectros de composicéo
guimica (DAL MOLIN, 2010).

Os elétrons secundarios possuem baixa energia e fornecem imagens de
topografia da superficie da amostra. Sao responsaveis pela obtencdo das
imagens de alta resolucdo e aconselhaveis para aumentos entre
10 e 100.000 vezes. Os elétrons retroespalhados fornecem imagem caracteristica
de variacdo de composicdo, sendo indicados para aumentos de até 2.000 vezes
(DAL MOLIN, 2010).

Nesta pesquisa amostras de silica ativa (SA) e de silica sol-gel (S1 e S2) foram
preparadas e levadas para o Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais (CM-UFMG) onde foram submetidas a MEV em um microscopio
FIB - Quanta FEG 3D FEI, com a finalidade de observar as diferencas na

morfologia das particulas das diferentes silicas utilizadas.
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5.5.3. Adsorcéo de Nitrogénio (BET)

Existem duas técnicas principais para a determinacdo da area superficial
especifica: a indireta (empirica), feita através do permeabilimetro de Blaine e a
direta (cientifica), feita pelo ensaio de adsorcdo gasosa, conhecido pela sigla
BET, em virtude de seus criadores, Brunauer, Emmett e Teller. A técnica via BET
baseia-se na formacdo de uma monocamada sobre a superficie da particula, em
virtude da adsor¢édo de um gas ou um liquido, que se torna funcéo direta da area
superficial. O adsorvato comumente empregado é o nitrogénio (N2), que possui
area de 16,2 A% e diametro de 4,5 A. Além da 4rea superficial especifica, o ensaio
de adsorcéo de nitrogénio também fornece outros parametros como, volume de
poros (na faixa de mesoporos e microporos), diametro médio e maximo de poros,
distribuicdo de tamanho de poros além da densidade real (DAL MOLIN, 2010).

A éarea superficial especifica € a medida da area da superficie das particulas de
um material particulado, por unidade de peso. A area superficial especifica
aumenta proporcionalmente com a diminuicdo do diametro das particulas. Fatores
como a rugosidade da amostra, a porosidade, a distribuicdo dos diametros das
particulas e a forma destas influenciam na determinacdo da éarea superficial
especifica (DAL MOLIN, 2010).

Nesta pesquisa amostras de silica ativa (SA), silica sol-gel (S1 e S2) e areia
foram preparadas e caracterizadas para determinacdo da area superficial
especifica. Para SA, S1 e S2 também foi determinado o tamanho de poros e o
volume de poros. A técnica empregada foi BET via adsorcdo de nitrogénio em
equipamento Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e Surface Area &
Pore Size Analyzer, a temperatura de 200 °C, em um dos Laboratérios do
INCT-Acqua.



76

5.5.4. Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, em outras palavras, € um
método usual para a caracterizacdo da estrutura do arranjo atbmico dos materiais
a partir da analise qualitativa das fases cristalinas presentes no material (VAN
VLACK, 1984). Nessa técnica, compostos cristalinos, organicos ou inorganicos,
de um material podem ser identificados através da interacdo de feixes de raios X
(com mesmo comprimento de onda e da mesma ordem de espalhamentos

atdbmicos) com os atomos que compdem o material (CALLISTER, 2002).

O fendbmeno de difracdo obedece a lei de Bragg que relaciona o angulo de
difracdo e a distancia entre os planos que o originou. O difratdmetro ir4 determinar
0 angulo de difracdo, sendo os resultados expressos e ilustrados em
difratogramas. Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares,
bem como as densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino,
séo caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma
forma que o padréo difratométrico por ela gerado. A identificacdo dos compostos
é feita por meio da comparacao do difratograma da amostra com um banco de
dados continuamente atualizado pelo International Center for Diffraction Data
(ICDD) (KAHN, 2000).

As amostras de pasta de cimento PI, PIl, PIll e PIV foram moidas, preparadas e
submetidas a analises semiquantitativas por DRX com o intuito de verificar as
fases cristalinas presentes nessas amostras ao longo do seu processo de
hidratacdo, bem como verificar a ocorréncia de reacao pozolanica. As amostras
foram analisadas nos periodos de 1, 7, 14 e 60 dias de hidratacdo em cura

submersa em agua a temperatura ambiente.

A DRX foi realizada no Laboratério de Raios X do Departamento de Engenharia
Metallurgica e de Materiais da Universidade Federal de Minas Gerais, em um
difratdbmetro Philips-Panalytical modelo EMPYREAN, utilizando radiagdo CuKa e

monocromador. O método de analise se baseou na comparacdo dos valores das
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distancias interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas das
amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o padrdo do banco
de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD e o software X Pert HighScore versdo
2011.

5.5.5. Medida de Porosidade pelo Principio de Arquimedes e Medida de
Densidade

As amostras de pasta de cimento (PI, PII, Plll e PIV) e de RPC (ClI, CIlI, Clll e CIV)
foram submetidas a medida de porosidade pelo principio de Arquimedes de forma
a se obter nessas amostras medidas de porosidade total, porosidade aberta e

densidade volumétrica.

Pelo principio de Arquimedes, todo corpo, parcial ou totalmente submerso em um
liquido, fica sujeito a uma forca de empuxo E do liquido, de direcéo vertical, de
baixo para cima, e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado. A
determinacdo da porosidade total, porosidade aberta e densidade, pelo principio
de Arquimedes, envolvem unicamente medidas de massa. Em virtude disso, a
densidade de sdlidos e liquidos pode ser determinada com grande precisdo e
exatiddo através de uma experiéncia simples empregando-se uma balanca de
laboratorio adequada (SEARS e ZEMANSKY, 1978).

Para a realizacdo das medidas de porosidade pelo principio de Arquimedes e
densidade das amostras citadas anteriormente, um aparato para medi¢des do tipo
gancho, onde a amostra situa-se sobre um andaime de arames dependurado
sobre o gancho de medicdo da massa, foi adaptado em uma balanca de precisao
Marte, modelo AD 330, capacidade minima 0,02 g e capacidade maxima 340 g. O
aparato apresenta duas plataformas, uma para medicdo submersa e outra para

medicdo Umida e pode ser visto na Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Aparato para determinacdo da porosidade total, porosidade aberta e
densidade volumétrica das amostras de pasta de cimento e de RPC usando o principio
de Arguimedes

Considerando que as amostras em questdo sdo de um sélido poroso, o
procedimento experimental adotado para determinacdo da porosidade destas

amostras pelo principio de Arquimedes € descrito a seguir:

As amostras foram retiradas do processo de cura no qual se encontravam e,
foram secadas a temperatura ambiente. Posteriormente com o auxilio de um
paquimetro, foi feita a leitura das medidas do diametro e altura de cada amostra
e, em seguida as amostras foram pesadas na balanca para determinacdo da
massa seca. Para as amostras de pasta de cimento (PI, PII, PIIl e PIV) além de
secadas a temperatura ambiente e em seguida pesadas, estas também foram
secadas em estufa a 90 °C por trés dias e entdo foram pesadas novamente. ApGs
determinada a massa seca das amostras, estas foram submersas em um Becker
com agua, a temperatura ambiente e, em seguida submetidas a vacuo. Esse
procedimento visa remover o ar aprisionado dentro dos poros da estrutura

garantindo que a agua preencha completamente esses poros.

Depois de terminado esse procedimento, as amostras foram pesadas no aparato
montado, para determinagdo da massa Uumida. Cuidados foram tomados para se
evitar excesso de agua na superficie das amostras. Em seguida as amostras

foram colocadas no suporte de arames do aparato montado, para determinagao
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da massa das amostras submersas. Vale ressaltar que, nesse ensaio, no ato da
medicdo submersa, € imprescindivel que a amostra esteja totalmente coberta pelo
liquido e que a mesma nédo toque nenhuma parede do recipiente que contém o
liquido. No caso deste ensaio, no recipiente havia agua a temperatura ambiente.
A Figura 5.18 mostra as etapas do ensaio feito pelo principio de Arquimedes em

um corpo de prova de amostra de pasta de cimento.

Medi¢ao Seca

Figura 5.18 - Etapas realizadas no ensaio de caracterizacao pelo principio de Arquimedes

Céalculos foram efetuados para se obter a porosidade total e aberta das amostras.
As formulas utilizadas sdo descritas a seguir pela Equacdo 5.1 e Equacédo 5.2
(HO e HUTMACHER, 2006):

m
% Porosidade total = 100 * (1 - © ) (5.1)
d * (Mymig — Mgyup)

(mumid - m(g))

% Porosidade aberta = 100 =
(Mymig — Mgyp)

(5.2)

Onde,

m,) = Massa seca

m,miq = Massa Umida medida fora da agua
mg,;, = Massa medida submersa

d = densidade tedrica do corpo de prova apos sua hidratagéo
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A densidade foi calculada como sendo a média das massas especificas teoricas
de cada material sdlido que compde as amostras, ponderada pelas fracbes
massicas dos tracos desenvolvidos, para assim aproximar a porosidade total das
amostras. N&o tendo acesso a densidade tedrica do cimento hidratado, foi usada
a massa especifica do cimento n&o hidratado de 3,11 g/cm® no célculo da
densidade tedrica (d) do corpo de prova. Nas amostras com silica ativa ou silica
sol-gel, a massa especifica considerada para esses materiais foi de 2,22 g/cm?®.
Ja nas amostras contendo areia e pé de quartzo, foi usada massa especifica de
2,65 glcm® e 2,90 g/cm® para esses materiais respectivamente. A porosidade
fechada também pode ser calculada caso necessério. Neste caso, basta subtrair
as duas equacdes colocadas (Equacéao 5.1 e Equacao 5.2).

A densidade volumétrica (p) € definida como a quantidade de massa (m) em uma
unidade de volume (V) e, portanto foi calculada pela férmula expressa na

Equacéo 5.3:

—m—
P=y _h*nfz (5.3)

Onde,
D = diametro do corpo de prova

h = altura do corpo de prova

O ensaio de caracterizacao pelo principio de Arquimedes foi planejado para ser
realizado de forma a coincidir com o periodo final de cura das amostras, desta
forma, ao final deste ensaio as amostras foram levadas para o ensaio de

resisténcia a compressao.

5.5.6. Resisténcia a Compressao

Resisténcia a compressao pode ser vista como um parametro comparativo para

verificar o desempenho das propriedades mecéanicas. O ensaio de resisténcia a
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compressdo, bastante utilizado em analise de concretos e pasta de cimento,
fornece a resisténcia mecanica do material cimenticio em seu estado endurecido.

Para analisar a resisténcia a compressdo das amostras produzidas neste
trabalho, adotou-se como parametros fixos as idades de 7 dias e 14 dias para as
amostras de pasta de cimento, onde para cada idade foram ensaiados 2 corpos
de prova e, 1, 7, 14 e 28 dias para as amostras de RPC, onde para cada idade
foram ensaiados 4 corpos de prova. Esse programa experimental foi citado na
Tabela 5.8 e Tabela 5.9 do Item 5.4. O resultado considerado foi a média

aritmética.

Uma prensa hidraulica computadorizada com capacidade de carga maxima de
200.000 kgf, marca EMIC, modelo 7061, com controle manual de velocidade de
aplicacdo de carga de 0,5 MPa/s, conforme apresentada na Figura 5.19, foi
utilizada para a realizagdo do ensaio, o qual foi feito no Laboratorio de Concreto
do DEMC-UFMG. As deformacdes e o carregamento aplicado foram lidos por um
sistema de aquisicdo de dados, software Tesc versdo 2.0, interligado a prensa

hidraulica.

Figura 5.19 - Prensa hidraulica utilizada para realizagdo do ensaio de resisténcia a
compressao

O ensaio das amostras de pasta de cimento foi realizado seguindo as orientacdes
da NBR 7215 (ABNT, 1996). J4 o ensaio das amostras de RPC foi realizado
seguindo as orientagdes da NBR 5739 (ABNT, 2007).
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6. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

6.1. Matérias Primas

6.1.1. Cimento e Areia

O resultado da distribuicdo granulométrica do cimento CPV-ARI utilizado neste
trabalho, é apresentado na Figura 6.1. Na mesma figura esta representado o
resultado da distribuicdo granulométrica da areia utilizada. Na figura em questéo
sdo apresentadas as curvas do volume passante cumulativo em funcdo do

diametro das particulas.
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Diametro das Particulas (um)
Figura 6.1 - Curvas granulométricas do cimento e da areia utilizados

O diametro correspondente a fragdo acumulada de 50% e de 90% do volume
passante das particulas de cimento e de areia, bem como o didametro médio das
particulas estdo representados na Tabela 6.1. E possivel observar a 50% do
volume passante que os resultados para ambos 0s materiais, cimento e areia,
foram bem proximos. Todavia analisando o volume passante a 90% e a curva

granulométrica, foi observado que a areia tem uma fragdo de particulas com
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tamanho maior que as particulas de cimento, ou seja, a areia apresentou

distribuicdo granulométrica com agregados maiores em relacdo ao cimento.

Tabela 6.1 - Didmetro médio das particulas de cimento e areia utilizados e diametros
correspondentes a fragdo acumulada de 50% e 90% do volume passante das particulas

Distribuicdo Granulométrica do Cimento e da Areia

Matéria Diametro Correspondente Diametro Correspondente Diametro Médio
Prima a50% do Volume Passante a 90% do Volume Passante das Particulas

Cimento 8,75 um 20,41 um 10,03 um

Areia 9,54 um 31,14 uym 13,10 um

A éarea superficial especifica da areia utilizada foi medida através do ensaio de
adsorcdo de nitrogénio e o valor obtido foi de 0,141m%g. Também foi feito
caracterizacdo por difracdo de raios X da areia utilizada e, predominaram na

amostra picos de quartzo conforme apresentado no difratograma da Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Difratograma de DRX da areia utilizada. Radiagdo CuKa.
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Sobre a areia e 0 pé de quartzo utilizados neste trabalho € importante ressaltar
gue, tendo em vista que o po de quartzo foi peneirado com uma peneira de 25 pum
e que, o diametro correspondente a 90% do volume passante das particulas da

areia, apresentado na Tabela 6.1, € acima de 31 um, a areia utilizada na
fabricacdo dos concretos de pds reativos ndo é téao fina quanto o p6 de quartzo.

6.1.2. Silica Ativa e Silicas Sintetizadas

Foram realizadas imagens utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV)
nas amostras de silica ativa (SA) e de silicas sol-gel S1, de razdo molar 1/4/4/0 e
S2, de razdo molar 1/4/4/0,001, conforme mostrado na Figura 6.3, Figura 6.4 e
Figura 6.5 respectivamente. Essas imagens foram geradas por elétrons
secundarios e foi utilizado aumento de 500 vezes e 100.000 vezes. Nas imagens
vemos que as trés silicas apresentadas possuem estruturas bem distintas umas

das outras e encontram-se aglomeradas.

Na ampliacdo de 100.000 vezes, verificou-se que as particulas de (SA) sao
maiores que as particulas das silicas sol-gel S1 e S2. Em contrapartida,
observando as imagens com ampliagdo menor, as silicas S1 e S2 apresentaram
mais aglomeradas em relacdo a silica SA, ou seja, as particulas de SA
apresentaram mais dispersas, em aglomerados ndo tdo volumosos quanto 0s

aglomerados de S1 e S2, que pareceram ser bem maiores.

Outro ponto a se observar é a morfologia dos aglomerados. Nota-se que 0s
aglomerados de SA possuem formato mais esférico enquanto que o0s
aglomerados de silica sol-gel, S1 e S2, possuem formato mais irregular. Quanto
maior o tamanho de particulas e de aglomerados e quanto mais a morfologia
destes se afastar da esferoidicidade, menor serd a densidade de empacotamento
(FOLGUERAS, 2016). A problemética da esferoidicidade das particulas e
aglomerados das silicas sol-gel utilizadas, S1 e S2, poderia ser sanada se tais
silicas fossem submetidas a um moinho, desta forma, os aglomerados poderiam

se dispersar e a morfologia das particulas seria regularizada, melhorando o
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desempenho dessas silicas. Tal procedimento, no entanto, ndo foi possivel de ser

realizado neste trabalho devido a indisponibilidade do equipamento citado.

m

det spot WO mag

DOKVETD 45 106am 100000 x 2.9 c DuaiBeam-CM-UFMG

Figura 6.3 - MEV feito em amostra de silica ativa (SA): (a) ampliacéo de 500 vezes e (b)
ampliacdo de 100.000 vezes
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Figura 6.4 - MEV feito em amostra de silica sol-gel 1/4/4/0 (S1): (a) ampliagéo de 500
vezes e (b) ampliacdo de 100.000 vezes
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vezes e (b) ampliacdo de 100.000 vezes

Os resultados da distribuicdo granulométrica da silica ativa (SA) e das silicas
sintetizadas pelo processo sol-gel, S1 e S2 utilizadas, sdo apresentados na
Figura 6.6. Na figura em questdo sdo apresentadas as curvas do volume
passante cumulativo em funcéo do diametro das particulas.

E importante ressaltar que, os valores obtidos pela distribuicdo granulométrica
nao sao representativos uma vez que, o granulémetro a laser, utilizado neste
ensaio de caracterizacao, nao faz distingdo entre particulas dispersas e particulas
aglomeradas, impossibilitando assim de ver a granulometria real das particulas do
material que estiver aglomerado. E, como visto anteriormente, no ensaio de
caracterizacdo de MEV das silicas utilizadas neste trabalho, as mesmas

encontram-se em particulas aglomeradas.

Nos resultados apresentados na Figura 6.6, percebe-se que 100% das particulas
ou aglomerados de todas as silicas apresentadas tém tamanho inferior a 100 um
e, quase nao ha particulas com tamanho abaixo de 1 um. O tamanho das
particulas de silica ativa varia até ~30 um, em contrapartida o tamanho das
particulas ou aglomerados de silica sol-gel S1 varia até os ~100 um e de silica

sol-gel S2 até os ~60 pm.
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Figura 6.6 - Curvas granulométricas da silica ativa (SA) e das silicas sol-gel (S1 e S2)
utilizadas

A Tabela 6.2 apresenta os valores do diametro médio das particulas ou
aglomerados, da silica ativa (SA) e das silicas sol-gel (S1 e S2) utilizadas, bem
como o diametro correspondente a fracdo acumulada de 50% e de 90% do
volume passante dessas particulas ou aglomerados. A silica ativa e a silica sol-
gel S2, apresentaram 50% do volume passante com diametro menor que 15 pm
enquanto que a silica sol-gel S1 apresentou 50% do volume passante com
didametro um pouco maior que 20 pm. Analisando o volume passante a 90% é
possivel verificar que a silica sol-gel, em comparacdo com a silica ativa,
apresentou aglomerados de tamanho maior, especialmente para a silica sol-gel
S1. O diametro médio de particulas aumenta consideravelmente quando temos
particulas de grandes dimensdes. Tal fato pode ser observado nas silicas sol-gel,

principalmente na silica S1.
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Tabela 6.2 - Didmetro médio das particulas de silicas utilizadas e diametros
correspondentes a fragdo acumulada de 50% e 90% do volume passante das particulas

Distribuicdo Granulométrica das Silicas

Diametro Diametro Diametro
Matéria Prima Correspondentea Correspondente a Médio das
50% do Volume 90% do Volume .
Particulas
Passante Passante
Silica Ativa - SA 14,73 pm 26,88 um 15,09 um
Silica Sol-Gel - S1 (1/4/4/0) 20,60 um 61,65 um 27,31 ym
Silica Sol-Gel - S2 (1/4/4/0,001) 10,25 ym 37,71 uym 14,98 um

Na literatura posta por Richard (1996) e Richard e Cheyrezy (1995a) a respeito da
composicado do concreto de pos reativos (RPC), os autores especificam que o
tamanho médio de particulas da silica utilizada no RPC varia entre 0,1 yma 1 pm.
Se olharmos para a Tabela 6.2 e analisarmos os diametros médios de particulas
obtidos na caracterizacdo de distribuicdo granulométrica de SA, S1 e S2,
aparentemente eles ndo atendem as especificacdes postas pelos idealizadores do
RPC. No entanto, ao observarmos as imagens de MEV apresentadas
anteriormente, das silicas utilizadas, notamos que o tamanho das particulas
dessas silicas € menor do que o tamanho apresentado no ensaio de distribuicdo
granulométrica. Tal fato é atribuido a aglomeracdo dessas silicas. Desta forma,
tendo em vista as imagens de MEV de maior ampliacdo, nas Figuras 6.3 a 6.5, 0s
tamanhos de particulas das silicas utilizadas estdo coerentes com 0 exposto na

literatura por Richard e Cheyrezy (1995a).

A formacdo de aglomerados, especialmente aglomerados muito grandes,
prejudica o empacotamento, impede uma mistura com trabalhabilidade eficiente e
propicia a formacdo de porosidade e, consequentemente interfere na
microestrutura e nas propriedades mecanicas do material. Todavia, Diamond,
Sahu e Thaulow (2004), colocam que particulas isoladas de silica ativa séo raras.
A maioria das silicas ativas utilizadas atualmente em concreto consiste de

aglomerados de tamanhos que variam entre 10 um e alguns milimetros.
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As isotermas de adsorgcdo da silica ativa (SA) e das silicas sol-gel (S1 e S2),
obtidas através do ensaio de adsor¢cdo de nitrogénio, sdo mostradas na
Figura 6.7, Figura 6.8 e Figura 6.9 respectivamente. As silicas S1 e SA
apresentaram tamanho de poros maiores, mas com a diferenga que, SA
apresentou pouca porosidade enquanto que S1 apresentou ser muito porosa. A

silica S2 também apresentou ter muita porosidade, mas com tamanho de poros

bem menores.
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Figura 6.7 - Isoterma de adsorcdo ( o ) e dessor¢do (o ) da silica ativa SA utilizada
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Figura 6.8 - Isoterma de adsorcédo ( o ) e dessorcao ( o ) da silica sol-gel S1 (1/4/4/0)
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Figura 6.9 - Isoterma de adsorc¢éo ( o ) e dessorcao ( o ) da silica sol-gel S2 (1/4/4/0,001)

utilizada
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Segundo a classificacdo de Brunauer et al. (1940), SA e S1 apresentaram
isotermas do tipo Il (Figura 6.7 e Figura 6.8 respectivamente). Isotermas do
tipo Il apresentam curvatura inicial voltada para cima, pois estao relacionadas a
interagcdes muito fracas em sistema macroporoso (material poroso cujos poros
tém diametro de 50 nm a 7500 nm) e mesoporoso (material poroso cujos poros

tém diametro de 2 nm a 50 nm). No caso de SA e S1, estas silicas apresentaram
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caracteristicas de materiais mesoporoso com um leve trago de material

microporoso (material poroso cujos poros tém diametro menor que 2 nm).

J& S2 apresentou isoterma do tipo | (Figura 6.9). As isotermas do tipo | podem ser
limitadas a poucas camadas moleculares, onde o0s poros excedem pouco 0O
didmetro molecular do adsorvato. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo ap6s
o equilibrio é alcancado. S2 apresentou caracteristica de material com

microporos, ou seja, com poros bem pequenos.

As medidas de area superficial especifica, tamanho médio de poros e volume
especifico de poros, obtidas através do ensaio de adsorcédo de nitrogénio, sao
mostradas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Area superficial especifica, distribuicio do tamanho médio de poros e
volume especifico de poros da silica ativa e das silicas sol-gel utilizadas, medidas por
adsorcao de nitrogénio

Area Tamanho Volume
Superficial Médio de Especifico de
Amostra P
Especifica Poros Poros
(m?g) (nm) (cclg)
Silica Ativa (SA) 19,4 12,906 0,063
Silica Sol-Gel 1/4/4/0 (S1) 402,4 7,141 0,719
Silica Sol-Gel 1/4/4/0,001 (S2) 582,1 2,277 0,331

As silicas sol-gel sintetizadas, S1 e S2, apresentaram ser mais porosas do que a
silica ativa (SA) e possuir area superficial consideravelmente maior
(aproximadamente 20 e 30 vezes superiores, respectivamente). Constatou-se
ainda que S2 possui a maior area superficial especifica e menor tamanho médio
de poros e, em comparacdo com S1, menor volume especifico de poros. Tais
caracteristicas constatadas indicam que S2 é uma silica com poros muito finos,
mas em quantidade muito relevante. S1 apresentou area superficial especifica
menor que S2, mas volume de poros e tamanho de poros bem superior. Em
contrapartida, SA demonstrou ter uma area superficial especifica muito baixa

assim como volume de poros, porém com poros grandes.
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E imprescindivel salientar que, a adsorcdo de nitrogénio, via método BET, s6
permite identificar poros de tamanho inferior a 140 nm aproximadamente. Desta
forma as informacfes sobre possiveis poros de dimensées maiores que 140 nm,
presentes nas estruturas ou entre as particulas das silicas usadas neste trabalho,

certamente foram omitidas no ensaio de adsorcdo de nitrogénio.

Para verificar a respeito da omissdo das informagdes sobre os poros de
dimensdes maiores, ocasionada pela limitacdo do ensaio de adsor¢cao de
nitrogénio pela técnica BET, e certificar da existéncia desses poros nas silicas
utilizadas neste trabalho, foi realizado um teste qualitativo com SA, S1 e S2, de
forma a avaliar a massa de agua necessaria, por grama de silica, para deixar tais
silicas na consisténcia de uma pasta viscosa. Esse teste é baseado no método
ndo normatizado, denominado “Compacidade por Demanda de Agua’,
desenvolvido por De Larrard (1999) para determinar a compacidade de materiais
finos. Nesse método é feita a quantificacdo da massa de agua necessaria para
transformar o material seco em uma mistura homogénea. Essa quantidade de
agua equivale a quantidade necesséaria para o preenchimento dos vazios, e é
denominada demanda de agua do material. A demanda de agua do material
corresponde ao inicio do estado capilar, quando todos os vazios estdo
completamente preenchidos por agua, chamado de ponto de saturacdo. Um leve
incremento de agua a partir deste ponto produz um afastamento entre os graos,

diminuindo a compacidade e tornando a mistura fluida.

O teste consistiu em misturar agua, com e sem superplastificante, a uma por¢ao
de silica até que se atingisse uma viscosidade necessaria a dar trabalhabilidade a
mistura. Nesse teste ao misturar agua as silicas, essa agua tende a entrar no
volume de poros do material e, consequentemente a silica que tiver maior volume
de poros precisara de um volume maior de agua para atingir trabalhabilidade. Os

resultados do teste em questdo sédo apresentados na Tabela 6.4.



93

Tabela 6.4 - Teste qualitativo para avaliar a massa de 4gua necessaria, por grama de
silica, para deixar tal silica na consisténcia de uma pasta viscosa

Razdo de massa de agua Razao de massa de agua

Amostra por massa de silica por massa de silica
(com superplastificante)  (sem superplastificante)
(9/9) (9/g)
SA 2,03 2.06
S1 1,77 1,75
S2 0,74 0,97

Comparando os resultados obtidos para silica ativa (SA) na Tabela 6.3 e na
Tabela 6.4, nota-se que SA apesar de possuir pouco volume de poros necessitou
de uma quantidade muito grande de agua para atingir a viscosidade necessaria a
dar trabalhabilidade a mistura, demonstrando assim que, de fato, ha poros com
dimensdes ainda maiores que ndo foram evidenciados pelo ensaio de adsorgao
de nitrogénio. A variacdo de S1 e S2 corresponde ao que foi observado no ensaio
de adsorcao de nitrogénio, onde um volume de poros maior, no caso de S1,
necessita de um volume de agua maior para chegar ao estado viscoso.

Outro fato notado no teste qualitativo para avaliagdo da massa de agua
necessaria, por grama de silica, para deixar tal silica na consisténcia de uma
pasta viscosa, € que o superplastificante utilizado parece ndo exercer efeito
significante na dispersédo das particulas de SA e S1 e pouco efeito em S2 e, por
isso essas silicas permanecem aglomeradas acarretando problemas de
empacotamento e, consequentemente necessidade de maior quantidade de agua
para proporcionar viscosidade suficiente a trabalhabilidade da mistura.
Se o0 superplastificante utilizado exercesse o0 efeito esperado de
dispersdo/desaglomeracao, a mistura iria se fluidificar com uma razdo de agua
muito menor porque as particulas das silicas utilizadas estariam desaglomeradas.
A pouca eficiéncia do superplastificante utilizado pode estar relacionada ao que
foi colocado pelos autores Mehta e Monteiro (2013), Dugat, Roux e Bernier
(1996), Bonneau et al. (1997), Coppola et al. (1997), no Iltem 5.3 deste trabalho,
onde mencionam sobre o menor desempenho de fluidificacdo do aditivo
superplastificante perante um material com maior area superficial especifica ou

gue demande maior razéo de agua.



94

6.2. Pasta de Cimento

6.2.1. Dosagem Utilizada

A dosagem final do fator dgua/cimento utilizado na producdo das amostras de
pasta de cimento, PI, PIl, Plll e PIV, consta na Tabela 6.5 e foi baseada na
dosagem por consisténcia descrita anteriormente no Item 5.3. Na Tabela 6.5 séo
especificados os materiais utilizados para a producdo das amostras e suas

respectivas dosagens.

A dosagem inicial de agua estipulada para os tracos de pasta de cimento com SA,
S1 e S2, colocada na Tabela 5.6 do Item 5.3, foi de 30%. No entanto, no ato da
producéo dessas pastas de cimento, a dosagem de agua ultrapassou os 30% nos
tracos produzidos com SA e S1, conforme se vé na Tabela 6.5. Tal fato pode ser
atribuido a ineficiéncia do empacotamento nos referidos tracos, em decorréncia
do tamanho das particulas dessas silicas, bem como a morfologia das particulas
da mistura, a ineficiéncia de acomodacéo dessas particulas, a propria existéncia
de uma distribuicdo granulométrica e a formacdo de aglomerados, conforme
colocados anteriormente no Item 6.1.2. Todos esses fatores podem interferir na
eficiéncia de compactacédo do material (FOLGUERAS, 2016).

Tabela 6.5 - Materiais utilizados na producdo das amostras de pasta de cimento e suas
respectivas dosagens em percentual de peso sobre a massa de cimento

Materiais Pl Pl Pl PIV
Cimento CPV-ARI 1 1 1 1
Silica Ativa (SA) 25% — — —
Silica Sol-Gel 1/4/4/0 (S1) — 25% - -
Silica Sol-Gel 1/4/4/0,001 (S2) — - 25% -
Superplastificante 3% 3% 3% 3%
Agua 35% 37% 30% 30%

No teste qualitativo feito com as silicas SA, S1 e S2, para avaliar a massa de
agua necessaria, por grama de silica, para deixar tais silicas na consisténcia de

uma pasta viscosa, foi identificado que SA absorve mais agua dentre todas as
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silicas utilizadas, no entanto, no ato da moldagem, a pasta de cimento com SA
precisou de menos 4gua para ser moldada. Provavelmente isso ocorreu em
virtude dos aglomerados de SA serem menores do que os aglomerados de S1.
Como dito anteriormente, aglomerados grandes tendem a prejudicar o

empacotamento.

Notamos na Tabela 6.5 que a pasta feita com a S1 foi a que necessitou de uma
razdo de dgua maior para atingir a trabalhabilidade necessaria a moldagem dos
corpos de prova. Comparando a Tabela 6.5 com os resultados da Tabela 6.4,
verificamos que a pasta de cimento que precisou de uma razao de agua menor
para chegar a trabalhabilidade necessaria a moldagem dos corpos de prova, foi a
pasta com silica S2, justamente a silica que também precisou de menos agua no
teste qualitativo para avaliacdo da massa de agua necessaria, por grama de
silica, para deixar tal silica na consisténcia de uma pasta viscosa, colocado no
ltem 6.1.2.

6.2.2. Mecanismos de Hidratac&o

Os difratogramas apresentados na Figura 6.10 mostram as principais fases
cristalinas presentes nas amostras PI, PIl, Plll e PIV ao longo do processo de
hidratacdo das pastas de cimento. Todas as amostras apresentaram picos
representativos da presenca de C-S-H (silicato de calcio hidratado), C,S (belita),
CsS (alita), CH ou Ca(OH), (portlandita) e CsASsHs» (etringita). Constatou-se que
alguns picos de cimento ndo hidratados (C,S e C3S) sdo superpostos na mesma
posicdo que os picos de cimento hidratado (C-S-H) dificultando a analise dos
espectros. Todavia, foi constatada a ocorréncia de atividade pozolanica nas
silicas sol-gel estudadas, S1 e S2, tendo em vista o consumo de hidroxido de
célcio, CH, residuo da reacdo de hidratacdo do cimento, observados nos

difratogramas das amostras PIl e PIIl onde se utilizou dessas silicas (Figura 6.10).

Observando a Figura 6.10, no difratograma da amostra PI, € possivel notar que os
picos de C3S e de C,S foram consumidos quase totalmente a 1 dia de hidratacao.

O pico intenso de CH comprova essa conclusdo. Entre 1 dia e 7 dias de cura,
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podemos observar a diminui¢éo do pico de CH indicando que a reacdo pozolanica
ocorreu ao longo do envelhecimento da pasta de cimento, formando ainda mais
C-S-H a partir da silica ativa. Aos 14 dias e 60 dias de cura parece nao ter havido

evolucao significativa na estrutura da pasta de cimento da amostra PI.

No difratograma da amostra PII, tivemos um cenéario bastante semelhante ao
difratograma da amostra Pl no que se refere ao consumo de C3S e de C,S e a
formacdo de C-S-H. A diferenca € que, em PII, a hidratagdo do cimento pareceu
acontecer ligeiramente mais rapida e de maneira mais relevante, uma vez que 0s
picos de C3S e C,S desapareceram ainda mais a 1 dia de cura. A reacéo
pozolanica também foi consideravelmente mais rapida. De fato, o consumo de CH
pela silica sol-gel S1 aconteceu imediatamente a 1 dia de cura e de maneira
simultanea a sua producéo pelas reacdes de hidratacdo. Nos espectros de cura
de 7 dias, 14 dias e 60 dias, ndo € visivel qualquer modificacdo estrutural
significativa nas amostras produzidas com essa silica sol-gel S1. Esse resultado
pode ser explicado pelo fator gua/cimento um pouco superior ao se usar a silica
sol-gel S1 na amostra PIl, pois tal fato favorece as cinéticas das reacbes de
hidratacdo e pozolanica. Todavia, associa-se que a alta area superficial da silica
nanoestruturada S1, seja responsavel pelo grande aumento de atividade
pozolanica da pasta de cimento PIl demostrado nos difratogramas, devido ao fato

de ter mais area disponivel para essas rea¢cfes pozolanicas ocorrerem.

Nos difratogramas PIIlI e PIV da Figura 6.10, os picos de C3S e de C,S foram bem
intensos a 1 dia de cura, indicando um processo de hidratacdo bem mais lento
nessas pastas de cimento se comparado com as outras pastas, Pl e PIl. Tal
observacao pode ser comprovada ainda, pelos picos de CH muito fracos nos dois
casos a 1 dia de cura. Esse comportamento é atribuido aos fatores de
agua/cimento bem mais baixos usados para moldar essas pastas de cimento (PIII
e PIV), o que desfavorece a cinética das reacfes de hidratacdo. Aos 7 dias de
cura, foi possivel perceber em Plll e PIV que o0 C3S e 0 C,S ja ndo apareceram de
maneira intensa enquanto que o CH comecou a aparecer, ou seja, houve
hidratacdo do cimento. E notavel em PIV que, aos 14 dias e 60 dias houve uma
fracdo relevante de CH, o que nao ocorreu nas outras amostras, N0 mesmo

periodo.
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Apesar de nos dois casos, Plll e PIV, ter havido hidratac&o e formagcao de CH, em
uma hidratacdo mais lenta, a diferenca é que aos 7 dias, 14 dias e 60 dias, em
Plll, onde se usou silica S2, a intensidade dos picos de CH foi menor em
comparagdo com a intensidade dos picos de cimento hidratado (CsS, C.S e
C-S-H), indicando uma hidratacdo mais lenta ainda em PIIl do que em PIV. Na
amostra PIV, onde ndo foi usado silica, os picos de CH foram mais intensos e
tenderam a crescer. Esse fato pode ser associado a reacéo pozolanica que, uma
vez presente em PIll devido a presenca de silica, possibilitou maior formacéo de
C-S-H. Essa observacdo comprova o poder pozolanico da silica sol-gel,
nanoestruturada, de alta area superficial S2, embora por causa de um fator
agua/cimento bem inferior aqueles usados nas amostras Pl e PIl, n&o tenha sido
possivel comparar o poder pozoléanico da silica S2 com as outras silicas usadas

neste trabalho.
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Figura 6.10 - Difratogramas de DRX dos lotes de amostras PI, PII, Plll e PIV apés cura de
1,7, 14 e 60 dias. Os picos sao identificados com a seguinte legenda: (1) C-S-H, (2) C,S,
(3) C3S, (4) CH e (5) C¢ASsH3,. Radiagdo CuKa.

6.2.3. Estrutura das Pastas de Cimento

Os resultados de densidade e de porosidade das pastas de cimento estudadas
neste trabalho, medidas pelo principio de Arquimedes s&o apresentados na
Tabela 6.6.
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Tabela 6.6 - Porosidade e densidade das amostras de pasta de cimento, apds 14 dias de
cura, medidas pelo principio de Arquimedes e pelas dimensdes geométricas do peso das

amostras
Amostras secadas a Amostras secadas por 3 dias
temperatura ambiente em estufa a 90 °C

Densidade | Porosidade |Porosidade| Porosidade | Porosidade

Amostra | Volumétrica Total Aberta Total Aberta

(g/cm?) (%vol.) (%vol.) (%vol.) (%vol.)
Pl 2,12+0,13 (26,39+0,36 | 3,65+0,28 | 32,07+£0,34 | 12,96 + 1,36
Pl 1,84+0,02 |3562+2,16 | 8,39 +2,22 | 4259+0,18 | 25,29 + 0,37
PIll 2,09+0,01 (24,65+0,85|291+0,88 | 30,48+0,36 | 17,47 +0,05
PIV 2,13+£0,05 |131,44+£154|3,14+1,49 | 36,46+x1,54 | 19,62 +0,98

Os resultados mostram que o lote de amostras PII, que necessitou de uma
porcentagem maior de agua (conforme Tabela 6.5), € o menos denso e
consequentemente também o mais poroso. A porosidade depende do fator
agua/cimento assim como do tipo de cimento. No caso de um mesmo tipo de
cimento, a porosidade depende unicamente do fator agua/cimento (NEVILLE,

1997).

Para os outros lotes de amostras, a densidade pareceu ser bem similar (perto de
2,10 g/cm®), mas com variacdo de porosidade notavel e sem tendéncia clara.
Essas variacbes podem ser atribuidas a erros experimentais e de calculos,
especialmente no caso da amostra PIV que tem uma quimica bem distinta das
outras pastas de cimento estudadas, pelo fato de n&o ter silica em sua
composicado. Isso pode ser verificado se compararmos no difratograma de PIV
apresentado anteriormente na Figura 6.10, a intensidade dos picos de CH com a
intensidade dos picos de cimento hidratado (C3S, C,S e C-S-H), e se
compararmos ainda a intensidade dos picos de CH da amostra PIV aos 14 dias e
60 dias com a intensidade dos picos de CH das outras amostras no mesmo
periodo.

Considerando que PIV possui uma quimica diferente de PIl, PIl e PIll,
provavelmente deveria ter sido usado um valor diferente de massa especifica
tedrica das suas particulas, para avaliar a sua porosidade total. Excluindo essa

pasta de cimento sem silica, PIV, identificamos, e em acordo com a literatura, que
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a variacdo de porosidade total segue a relacdo de que, quanto mais 4gua na
pasta cimenticia, mais poroso fica 0 material cimenticio. Outro ponto identificado é
que, o uso da silica sol-gel, nanoestruturada, de alta area superficial tem
tendéncia a deixar mais aberta a estrutura porosa da pasta de cimento hidratado

em comparacao com pasta de cimento moldada com silica ativa.

Foi notado ainda, que a etapa de secagem tem uma influéncia importante sobre
as medidas de porosidade nas estruturas cimenticias. Uma secagem mais intensa
do material em estufa a 90 °C durante trés dias revelou uma fracdo de poros mais

importante nas amostras de pasta de cimento (Tabela 6.6).

6.2.4. Resisténcia a Compressao

Sobre a resisténcia a compressao dos lotes de amostras de pasta de cimento,

Pl, PII, PIIl e PIV, os resultados sdo apresentados no grafico da Figura 6.11.

Os lotes de amostras Pl e PII, feitos com silica ativa SA e silica sol-gel S1
respectivamente, ndo apresentaram nenhuma diferenca significativa nos valores
de resisténcia a compressao entre 7 dias e 14 dias de cura. Isso corrobora 0s
resultados observados na hidratacdo das pastas por DRX, apresentados na
Figura 6.10 onde é possivel notar que ndo ha quase nenhuma evolucdo na

estrutura cristalina aos 7 dias de cura para essas pastas de cimento.

No caso das amostras Plll e PIV, com fator dgua/cimento mais baixos, as
medidas de resisténcia a compressdo aos 14 dias de cura aumentaram de
maneira relevante quando comparadas com os valores aos 7 dias. Mais uma vez,
essa evolucdo das propriedades mecanicas segue o0s resultados de DRX,
apresentados anteriormente, onde foi identificado que as reacdes de hidratacéo e
pozolanica continuam a ocorrer aos 14 dias de cura para essas pastas de
cimento. Assim, a producdo de uma maior quantidade de C-S-H, pela hidratagéo
do cimento, no caso da amostra sem silica, PIV, e também pela reacgéo
pozolanica, no caso da amostra PIll, com silica sol-gel S2, aumentou as

resisténcias mecanicas dessas pastas de cimento ao longo do processo de cura
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entre 7 dias e 14 dias. Esse € um ponto positivo desta pesquisa, pois destaca que
as medidas de resisténcias a compressdo realizadas apresentam ser muito

coerentes com as observagoes realizadas por DRX ao longo do processo de cura.

Comparando os valores de resisténcia a compressdo entre as diferentes pastas
de cimento, aos 14 dias de cura, observamos que os resultados parecem ser bem
relacionados as medidas de porosidade previamente discutidas. De fato, mesmo
tendo apresentado uma hidratagcdo do cimento muito eficiente e uma reacao
pozolanica mais rapida, a amostra mais porosa, Pll, produzida com a silica
sol-gel S1, que necessitou de uma razdo de agua maior para ser moldada
corretamente, apresentou a menor resisténcia a compressédo. As pastas com
silica ativa, Pl, e sem silica, PIV, apresentaram valores de resisténcia a
compressdo semelhantes e intermediarios, concordando com as medidas de

porosidade intermediarias.

Todavia, o melhor resultado de resisténcia a compressao foi aquele obtido pela
pasta de cimento menos porosa, Plll, onde houve o uso da silica sol-gel S2. O
valor de resisténcia a compressao encontrado neste caso foi perto de 90 MPa aos
14 dias de cura conforme pode ser observado na Figura 6.11. Em outras palavras,
nas amostras de pasta de cimento, a adicdo de nanossilica do tipo S2
(1/4/4/0,001), de alta éarea superficial e sintetizada pelo processo sol-gel,
demonstrou ser mais eficiente do que o uso da silica ativa, no que se refere a

resisténcia a compressao.

Apesar de ndo poder correlacionar diretamente esses resultados de resisténcia a
compressao com as reacdes de hidratacdo e pozolanicas ocorridas, ndo podemos
descartar completamente que essas reacdes nao tém influéncia sobre as

propriedades mecanicas das pastas de cimento estudadas.
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Figura 6.11 - Resisténcia a compressao média das amostras de pasta de cimento com
regime de cura aos 7 dias e 14 dias

6.3. Concreto de Pds Reativos

6.3.1. Dosagem Utilizada

A dosagem final do fator agua/cimento utilizado na producdo do RPC consta na
Tabela 6.7 e foi baseada na dosagem por consisténcia descrita no Item 5.3. Na
Tabela 6.7 sdo especificados 0s materiais utilizados para a producdo das

amostras de RPC (ClI, ClII, Clll e CIV) e suas respectivas dosagens.

A dosagem inicial de agua estipulada para os tracos de RPC com SA, S1 e S2,
colocada na Tabela 5.7 do Item 5.3, foi de 35%. No entanto, no ato da producao
do RPC, a dosagem de agua ultrapassou os 35% em todos os tracos produzidos
conforme se vé na Tabela 6.7. Se compararmos com as amostras de pasta de
cimento produzidas, a razdo de &gua aumentou nas amostras de RPC
principalmente por haver mais materiais ha composi¢cdo deste concreto, como a
areia e o p6 de quartzo, e ainda, em decorréncia dos fatores citados no ltem
6.2.1, os quais faz referéncia a morfologia e aglomerados das particulas de silica.

Além disso, assim como nas pastas de cimento, o aumento da razdo de agua
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pode ser atribuido também a ndo eficiéncia de empacotamento nos tragcos de
RPC produzidos. Essa ineficiéncia inclusive € mais visivel nos tragos de RPC do
gue nos tracos de pasta de cimento pelo fato de termos no RPC matérias primas

ainda mais grosseiras.

Tabela 6.7 - Materiais utilizados nos lotes de amostras de RPC e suas respectivas
dosagem em percentual de peso sobre a massa de cimento usado

Materiais Cl Cl cll Clv
Cimento CPV-ARI 1 1 1 1
Silica Ativa (SA) 25% — — —
Silica Sol-Gel 1/4/4/0 (S1) — 25% — —
Silica Sol-Gel 1/4/4/0,001 (S2) — — 25% —
Areia 110% 110% 110% 110%
P6 de Quartzo 30% 30% 30% 30%
Superplastificante 3% 3% 3% 3%
Agua 40% 57% 40% 36%

Comparando a Tabela 6.7 com a Tabela 6.5, teoricamente o0 RPC com silica SA
precisaria de uma razdo de agua maior do que o RPC com silica S2 para atingir
uma trabalhabilidade ideal. No entanto, a razdo de agua foi a mesma para SA e
S2 porque SA pareceu conseguir um efeito de empacotamento melhor junto aos
outros materiais (pos) presentes no RPC se comparado a S2, 0 que nao ocorreu
com SA nas amostras de pasta de cimento. Ao se ter um empacotamento mais
eficiente, a mistura necessitard de uma menor razdo de agua para atingir a
trabalhabilidade adequada, como de fato ocorreu com as amostras de RPC

com SA.

Notamos na Tabela 6.7 que o RPC feito com a silica S1 foi o que necessitou de
uma razao de agua maior para atingir a trabalhabilidade necessaria a moldagem
dos corpos de prova, assim como ocorreu na pasta de cimento feita com S1. Para
o0 RPC produzido com a silica S1, a razdo de agua necessaria foi ainda maior que
na pasta de cimento produzida com silica S1, porque além de ter mais materiais
na mistura de RPC, S1 é uma silica mais porosa e que apresentou ter

aglomerados grandes, 0s quais parecem prejudicar 0 empacotamento dessa silica
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com o0s outros materiais (pos) presentes no RPC. Ambas as silicas sol-gel, S1 e
S2, parecem ndo empacotar muito bem junto aos outros materiais (pos) presentes
no RPC, por isso o RPC com S2 também demandou uma razdo de dgua maior do
gue o esperado.

6.3.2. Estrutura do Concreto de P6s Reativos

As propriedades mecanicas do material estdo diretamente relacionadas a
densidade e porosidade deste. O grafico apresentado na Figura 6.12 fornece a
densidade volumétrica das amostras de RPC produzidas, CI, CIl, Clll e CIV, em
funcdo do tempo de cura realizado. As medidas de densidade volumétrica foram
calculadas a partir das medidas de massa, diametro e altura de cada corpo de

prova dos lotes de amostras CI, CII, Clll e CIV.

A amostra de RPC CI, produzida com SA, foi a amostra de RPC com silica que
teve o melhor empacotamento como dito anteriormente no Item 6.3.1. Tal fato é
atribuido ao baixo fator agua/cimento que essa amostra de RPC necessitou,
acarretando em menos espacos vazios no material produzido. Consequentemente
Cl demonstrou maior densidade entre as amostras com silica, conforme visto no
grafico da Figura 6.12. Esse resultado contraria o resultado obtido por Ozyldirim e
Zegetosky (2010), visto no Item 4.4.2, onde os autores verificaram que a
microestrutura do concreto convencional produzido com nanossilica foi mais
densa do que a dos outros concretos estudados, incluindo o concreto com
microssilica (silica ativa). Vale ressaltar que os autores nao trabalharam com RPC
e sim com concreto convencional. Todavia, o resultado de densidade de Cl (onde
se usou de nanossilica sol-gel), nesta pesquisa, ndo correlaciona com o exposto
por Singh et. al (2013) no Item 4.4.2, onde os autores citam que a nhanossilica
ocasiona um material mais denso se comparado ao material com microssilica

(silica ativa).

A amostra de RPC CII, produzida com silica S1 e a qual também demandou uma
razao de agua maior em virtude de um empacotamento muito pouco eficiente,

com muitos espacos vazios, demostrou ser a menos densa. Esse resultado
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correlaciona com o exposto por Folgueras (2016) no Item 6.1.2, onde a autora
coloca que, quanto maior o tamanho de particulas aglomeradas e quanto mais a
morfologia dessas particulas se afastar da esferoidicidade, menor serd a
densidade de empacotamento. Essas caracteristicas citadas foram exatamente as
caracteristicas observadas na silica sol-gel S1, nas imagens de MEV do
item 6.1.2.

A amostra de RPC CIll, produzida com a silica S2 e a qual necessitou de uma
razdo de agua igual a razdo de agua do lote de amostras CI, apresentou
densidade menor do que CI. Esse efeito entre Clll e Cl, pode ser atribuido ao fato
das reacgOes pozolanicas continuarem a acontecer de maneira mais intensa em
Clll se comparado a CI, conforme observado pelo aumento intensificado da
densidade ao longo da cura na Figura 6.12, ou ainda, devido ao fato de uma
diferenca de composicao entre o uso de silica ativa (SA) e o uso de silica sol-gel
(S1 e S2). Neste caso, devido as diferencas de reacdes ocorridas nessas
amostras, Cl e CIll, se faz necessario uma analise mais aprofundada, com o
auxilio de difracéo de raios X, por exemplo, para se chegar a um diagnoéstico mais
preciso. No entanto, na difracdo de raios X do RPC, os picos de quartzo,
decorrente da areia e do p6 de quartzo, e 0s quais sdo muito intensos, tendem a

sobrepor outros picos, omitindo informacdes necessarias a andlise proposta.

A amostra de RPC CIV, feita sem silica, como visto na Figura 6.12, foi a amostra
de RPC que apresentou maior densidade devido a menor razdo de agua
requerida. Todavia se faz dificil a comparacdo da amostra CIV com as outras
amostras de RPC produzidas, Cl, Cll e CllI, pois a composi¢cdo quimica de CIV é

diferente das demais por néo ter adicdo pozolanica.
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Figura 6.12 - Densidade volumétrica das amostras de RPC produzidas, Cl, Cll, Clll e CIV,
em fungéo do tempo de cura realizado

Os resultados de densidade e de porosidade das amostras de RPC estudadas
neste trabalho, apos 28 dias de cura, medidas pelo principio de Arguimedes e
pelas dimensdes geométricas do peso das amostras, sdo apresentados na
Tabela 6.8 e mostram que a amostra CIlI € a mais porosa, concordando com sua

menor densidade, conforme visto anteriormente no grafico da Figura 6.12.

Tabela 6.8 - Porosidade e densidade das amostras de RPC, ap6s 28 dias de cura,
medidas pelo principio de Arquimedes e pelas dimensdes geométricas do peso das
amostras

Amostras secadas a temperatura ambiente

Amostra Densidade Volumétrica | Porosidade Total | Porosidade Aberta
(g/cm3) (%vol.) (%ovol.)
Cl 2,18 + 0,02 14,14 + 0,13 1,35+0,16
Cll 1,95 +0,02 23,83 +0,30 2,19 +£0,17
cil 2,11 + 0,02 17,48 + 0,18 1,48 + 0,11
Clv 2,20 £ 0,03 15,88 + 0,29 1,88 +0,30

Considerando que CIV possui uma quimica distinta de CI, Cll e Clll, em virtude
dessa amostra ndo ter em sua composi¢cdo silica e, portanto néo ter reacao

pozolanica, provavelmente deveria ter sido usado um valor diferente de massa
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especifica tedrica para a amostra CIV (parametro que interfere no célculo da
porosidade), e assim efetuar o calculo da densidade tedrica de forma a avaliar a
porosidade total dessa amostra de maneira mais coerente. O cdalculo da
porosidade foi feito a partir de uma densidade tedrica aproximada para todas as
amostras, provocando um desvio alto nos resultado da porosidade de CIV,

dificultando a comparacédo desse lote de amostra com os demais.

De acordo com Neville (1997), a estrutura do material muda principalmente em
funcdo do aumento da raz&o de agua e, consequentemente tal fato influencia nas
propriedades mecéanicas do material. As silicas SA, S1 e S2, por serem distintas
uma das outras, fizeram com que a razdo de agua necessaria a trabalhabilidade
do material fosse alterada no momento da confec¢cdo das amostras de RPC. Tal
fato exerceu influéncia sobre as amostras produzidas, especialmente no que diz
respeito a porosidade. A porosidade por sua vez, exerceu influéncia nas
propriedades mecanicas do material que, consequentemente influenciou na
resisténcia a compressdo das amostras de RPC produzidas, como visto no

Item 6.3.3 a seguir.

6.3.3. Resisténcia a Compressao

Os resultados do ensaio de resisténcia a compresséao realizado nas amostras de
RPC, CI, CII, Clll e CIV, com regime de cura de 1, 7, 14 e 28 dias, sao
apresentados no grafico da Figura 6.13. No ato da realizacdo do ensaio de
resisténcia a compressao do lote de amostras CIll, aos 14 dias, a prensa
hidraulica apresentou problemas e, os resultados de resisténcia a compressao

dessas amostras aos 14 dias foram excluidos por serem considerados espurios.

Todas as amostras de RPC onde se usou silica apresentaram um aumento
significativo nos valores de resisténcia a compresséo ao longo do tempo. Tal fato
€ representativo de reacdes pozolanicas e de reacdes de hidratacdo ocorrendo ao
longo do tempo. Esse efeito ndo ocorre de forma significativa no lote de amostras
CIV. Apesar das reacOes de hidratacdo estarem ocorrendo nas amostras CIV,

pelo fato de ndo termos presenca de pozolana, ha menos reagfes acontecendo e,
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uma saturacdo mais rapida aos 14 dias ocorre, ndo havendo mais evolugéo
significativa da resisténcia a compressao apds esse periodo. Tal fato evidencia,
mesmo que de forma indireta, a caracteristica pozolanica das silicas sol-gel, S1 e
S2, sintetizadas e utilizadas neste trabalho.

A resisténcia a compressao das amostras de Cl, produzidas com SA, apresentou
0s maiores valores a 1, 7, 14 e 28 dias, dentre todas as amostras. Tal resultado é
atribuido as questbes comentadas nos itens anteriores como o 6.1.2, 6.3.1 e
6.3.2, 0s quais relacionam porosidade, baixo fator agua/cimento e

empacotamento.

ClIl apresentou os valores de resisténcia a compressao mais baixos. Tal resultado
€ atribuido ao fato dessas amostras serem as mais porosas e menos densas
entre todas as amostras. Consequentemente tem-se nessas amostras de Cll mais
espacos vazios acarretando em um empacotamento de particulas nao téo
eficiente, fazendo assim, com que a resisténcia atinja valores mais baixos.
Quando comparamos CIl com CIlI, verificamos que a silica sol-gel apresenta ser
mais eficiente, no que se refere as propriedades mecéanicas de resisténcia a
compressado, quando esta silica € menos porosa. Nao pelo fato de favorecer a
reacao pozolanica, mas sim pelo fato de que quanto menos porosa, uma menor
razdo de &gua sera necessaria no material, acarretando um melhor

empacotamento e, portanto melhores valores de resisténcia.

O lote de amostras de RPC Clll, que utilizou de silica sol-gel S2 e cuja estrutura
apresentou menos volume especifico de poros e, portanto demandou menor
guantidade de agua para moldar os corpos de prova, demonstrou propriedades
mecanicas de resisténcia a compressdo maiores, comparada as resisténcias a
compressdo obtidas nas amostras CIl e CIV. Os valores de resisténcia a
compressao de Clll demonstraram ser inferiores aos valores de Cl devido ao fato

das amostras de Clll serem menos densas e mais porosas, comparando com CI.

Desta forma, nas amostras de RPC, a adicdo de nanossilica de alta area
superficial e sintetizadas pelo processo sol-gel, demonstrou ser menos eficiente

do que o uso da silica ativa, no que se refere a resisténcia a compressao,
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correspondendo ao resultado obtido por Dinten (2000) em seu trabalho, citado
anteriormente no Iltem 4.4.2, onde a autora também nao observou beneficios na

resisténcia a compressdo em concretos com nanossilica.

*

Resisténcia a Compressado Média (MPa)

1|7 |14 28
Dia |Dias|Dias|Dias

1|17 (14|28
Dia |Dias|Dias|Dias

1|7 |14 28
Dia |Dias|Dias|Dias

Cl Cll Clll

1|7 (14| 28
Dia |Dias|Dias|Dias

Clv

Figura 6.13 - Resisténcia a compressao média das amostras de RPC com regime de cura
aos 1,7, 14 e 28 dias

* Valores espurios devido a erro no equipamento de medigio
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7. CONCLUSOES

7.1. Consideracdes Finais

Pés de silicas, nanoestruturadas, de alta area superficial e sintetizadas pelo
processo sol-gel, foram usados com sucesso na producdo de amostras de pasta
de cimento, fato comprovado pelas resisténcias a compressdo obtidas, que
variaram entre ~47 MPa e ~90 MPa aos 14 dias de cura. Nas amostras de pasta
de cimento, a adicdo da nanossilica S2 (1/4/4/0,001), demonstrou ser mais
eficiente do que o uso da silica ativa (SA), no que se refere a resisténcia a

compressao.

Nas amostras de pasta de cimento, a silica sol-gel S2, nanoestruturada, de alta
area superficial, com razdo molar 1/4/4/0,001, possibilitou valores de resisténcias
a compressdo maiores do que a silica sol-gel S1, de razdo molar 1/4/4/0, do que a
silica ativa (SA) e até mesmo do que a pasta de cimento sem silica.
Supostamente pelo fato desta silica sol-gel S2 de razdo molar 1/4/4/0,001
proporcionar uma sinergia entre uma reacdo pozolanica notavel e uma estrutura
mais compacta, devido a possibilidade de se usar teores de agua inferiores

durante a etapa de moldagem das amostras.

Nas amostras de RPC, o uso de pos de silicas, S1 (1/4/4/0) e S2 (1/4/4/0,001),
nanoestruturadas, de alta area superficial e sintetizadas pelo processo sol-gel,
demonstrou ser menos eficiente do que o uso da silica ativa (SA), no que se

refere a resisténcia a compressao.

Quando comparado com os valores de resisténcias a compressao obtidos nas
amostras de RPC com silica ativa e sem silica, a silica sol-gel ndo possibilitou
valores de resisténcia a compressao tao expressivos. Nas amostras de RPC os
maiores valores de resisténcias a compressao obtidos referem-se as amostras de
RPC com silica ativa (SA) e, os menores valores obtidos se referem as amostras

de RPC com silica sol-gel S1 de razao molar 1/4/4/0.
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Nas amostras de RPC, a silica sol-gel S2, nanoestruturada, de alta area
superficial, com razdo molar 1/4/4/0,001, deixou o material menos poroso
possibilitando valores de resisténcias & compressdo maiores do que aqueles
possibilitados pelo uso da silica sol-gel S1, de razdo molar 1/4/4/0. Em outras
palavras, a silica sol-gel demonstrou ser mais eficiente, no que se refere as
propriedades mecéanicas de resisténcia a compressdo do material cimenticio,

guando esta silica € menos porosa.

A andlise das pastas de cimento estudada revelou que, as silicas sol-gel S1 e S2,
nanoestruturadas, de alta area superficial, com razbes molares 1/4/4/0,001 e
1/4/4/0, usadas nas pastas de cimento em substituicdo a silica ativa neste
trabalho, apresentaram efeito pozolanico ao longo do processo de cura dessas
pastas, uma vez que foi observado o consumo de hidroxido de célcio, CH, residuo

da reacao de hidratacéo do cimento.

Os difratogramas mostraram evolucfes estruturais semelhantes ao longo do
processo de cura nas pastas de cimento estudadas, quando se usou fator
agua/cimento parecidos. Entretanto, a silica sol-gel S1, nanoestruturada, de alta
area superficial, com razdo molar 1/4/4/0, apresentou ter um poder pozolanico

superior ao da silica ativa comercial.

7.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Durante a conducédo deste trabalho, algumas dificuldades foram enfrentadas,
principalmente no que diz respeito a pouca disponibilidade de estudos anteriores
gue pudessem ser estabelecidos como parametros comparativos em relacdo a

silica sol-gel em materiais cimenticios.

Além disso, em uma Unica pesquisa, é impossivel vencer todas as possibilidades
de estudo sobre o comportamento de um material, principalmente quando se trata

de um material pouco conhecido.
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Muitos trabalhos podem ser desenvolvidos no sentido de aprofundar o

conhecimento sobre o assunto tratado. Desta forma, sédo feitas sugestdes para

trabalhos futuros:

Melhorar a qualidade dos pés de silica sol-gel de forma a evitar poros grandes
na estrutura das particulas. Tal procedimento poderia ser feito submetendo a
silica sol-gel em um moinho para dispersar os aglomerados grandes de
particulas ou ainda através de uma sintese sol-gel em condi¢des especificas.

Usar um aditivo dispersante proprio para silica antes de introduzir as silicas
ativa e sol-gel na mistura cimenticia, permitindo assim uma dispersdo mais
eficiente dessas silicas na mistura, ou ainda testar o uso de um
superplastificante em po6 ao invés de liquido, na mistura cimenticia

principalmente no RPC.

Reduzir a quantidade de silica utilizada. Esse procedimento deve permitir
reduzir o fator agua/cimento uma vez que, se o volume de silica excede o
volume de vazios entre os grdos de maior tamanho na mistura cimenticia,
pode ocorrer o efeito de afastamento ao invés do efeito filler. No efeito de
afastamento, as particulas maiores afastam as particulas menores,
colaborando para o aumento de vazios e consequentemente necessidade de
agua para preenché-los. Além disso, apenas pelo fato de reduzir a quantidade
de silica, ja se consegue uma reducéo do fator 4gua/cimento na massa total
de material, aumentando assim a densidade da mistura cimenticia e, por sua

vez aumentando a resisténcia.

Fazer um processo de cura térmica de pelo menos 90 °C nas amostras de
RPC com silica sol-gel, de forma a intensificar a atividade pozolanica do pé de
guartzo na tentativa de promover melhores valores de resisténcia a

compresséo nessas amostras.
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