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Resumo

O concreto material de constru¢do mais amplamente utilizado estd constantemente evoluindo. Nos dltimos anos, muitas pesquisas
tém sido desenvolvidas e a busca por materiais com desempenho mecéanico e de durabilidade cada vez maiores tem sido o alvo
dos pesquisadores da tecnologia dos concretos. Tais materiais permitem que os projetistas e arquitetos o usem eficientemente em
edificios altos, além de serem esteticamente mais interessantes. Para tanto, concretos obtidos a partir da engenharia de microestrutura
sdo necessdrios. Por serem compdsitos constituidos de particulas com granulometria fina (tamanho méaximo < 4750 um) e uma baixa
relagdo dgua/cimento, esses concretos apresentam matrizes densas obtidas a partir da otimizagdo do empacotamento dos materiais
granulares, enquanto a trabalhabilidade adequada € obtida com a dispersdo das particulas promovida pela incorporacio de aditivos
quimicos a mistura. Além disso, utilizam adi¢des minerais que sio, na grande maioria, subprodutos industriais, resultando em um
grande beneficio ambiental: reciclagem de residuos industriais, redu¢do de emissdes poluidoras durante a produg¢do do cimento,
preservacdo de matérias-primas e economia de energia. Assim, no presente artigo, uma revisio sobre os conceitos de dispersdo e
empacotamento de particulas foi realizada, direcionando-se para os concretos especiais aplicados na construgao civil.
Palavras-chave: engenharia de microestrutura, dispersdo e empacotamento de particulas, concretos especiais.

Abstract

Concrete, the most widely used construction material, is constantly developing. During the recent years, several researches have
been carried out and the search for materials with higher mechanical and durability performance has been the objective of the
concrete technology area. These materials allow designers and the architects to use them efficiently in high slender and innovative
buildings. Therefore, in order to attain this target, microstructural engineering is required. Being composites constituted of fine
size distribution particles (maximum size < 4750 wm) and low water/cement ratio, these concretes present dense matrix by packing
optimization of the granular materials, whereas the suitable workability is the result of particle dispersion promoted by adding
chemical admixtures to the mixture. Moreover, they incorporate mineral additives which are, mostly, industrial by-products,
resulting in a great environmental benefit: industrial residues recycling, pollutant emissions reduction during cement production,
raw materials preservation and energy saving. Thus, in present paper, a review related to the concepts of particle dispersion and
packing was carried out, addressed for special concretes applied in the civil engineering field.

Keywords: microstructure engineering, particle dispersion and packing, special concretes.

Nos ultimos anos, muitas tém

sido

INTRODUCAO

Os concretos especiais atuais sdo mais do que uma simples
mistura de cimento, dgua e agregados, pois freqiientemente
contém aditivos quimicos e adi¢gdes minerais que fornecem
uma variedade de propriedades e caracteristicas especiais ao
material. Estes concretos também est@o se tornando bastante
complexos, uma vez que produtos minerais e amorfos —
além do clinquer — interagem com moléculas organicas ou
polimeros desenvolvidos especialmente para realgar certas
propriedades ou para corrigir algumas deficiéncias dos
cimentos existentes [1].

pesquisas
desenvolvidas na drea dos concretos, onde os pesquisadores
buscam cada vez mais materiais com desempenhos superiores
em termos de comportamento mecanico e durabilidade.
Mais recentemente, duas linhas principais de pesquisa tém
sido seguidas: a primeira envolve concretos adensados com
pequenas particulas (DSP - Densified with Small Particles),
compostos por altos teores de aditivo superplastificante
e silica ativa e agregados muito resistentes — granito ou
bauxita calcinada; e a segunda linha estd relacionada com
pastas de cimento sem macrodefeitos (MDF - Macro Defect
Free), contendo polimeros e cimentos aluminosos. Nos anos
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90, o concreto com pos reativos (RPC - Reactive Powder
Concrete) foi desenvolvido tendo como matérias-primas a
silica ativa, o pé de quartzo e a fibra metdlica, atingindo-
se resisténcia a compressao que varia entre 200 MPa e 800
MPa [2].

Esses concretos especiais sdo materiais a base de cimento
desenvolvidos por meio da engenharia de microestrutura.
Por serem compdsitos constituidos de particulas com
granulometria fina (tamanho maximo =< 4750 um) e uma
baixa relacdo dgua/cimento, apresentam matrizes densas
obtidas a partir da otimizacdo do empacotamento dos
materiais granulares, enquanto a trabalhabilidade adequada
¢ alcancada por meio da dispersdo das particulas promovida
pela incorporacio de aditivos quimicos a mistura.

Assim, a producdo de concretos com trabalhabilidade
adequada (quando no estado fresco) e alta resisténcia
mecanica e durabilidade (quando no estado endurecido) é
possivel devido & associacdo de aditivos superplastificantes
e adicdes minerais. Os superplastificantes permitem a
obtencdo de misturas com baixa relacdo dgua/cimento
(menor que 0,30), enquanto as adi¢des minerais, com graos
de tamanhos menores que as particulas de cimento, facilitam
a produgdo associando seu efeito fisico (efeito filer) ao efeito
quimico (reacdo pozolanica) [3].

Assim, no presente artigo, uma revisao sobre os conceitos
de dispersdao e empacotamento de particulas foi realizada,
direcionando-se para os concretos especiais aplicados na
construcao civil.

DISPERSAO DE PARTICULAS

As particulas de cimento apresentam uma grande
tendéncia a aglomera¢do quando entram em contato com
um liquido t3o polar quanto a dgua, devido a vdrios tipos
de interacdo: forcas de atracdo interparticulas (forcas de
van der Waals), forcas eletrostaticas entre posicdes de sitios
com cargas opostas e forte interacdo ou ligacido envolvendo
as moléculas de dgua ou hidratos. Assumir tal estrutura
aglomerada implica na retencdo de certa quantidade da
dgua de mistura e, com isso, na geracao de uma rede aberta
de canais entre as particulas. Essa rede de vazios pode
aprisionar parte da 4gua que, por essa razao, fica indisponivel
para hidratar a superficie das particulas de cimento e para
fluidificar a mistura [4].

Os aglomerados formados, permanentes ou ndo, além
de influenciar a reologia das suspensdes, podem interferir
no empacotamento e, conseqiientemente, na microestrutura
do material. Com isso, sdo gerados produtos com maior
incidéncia de defeitos e com microestruturas heterogéneas.
Assim, os aglomerados devem ser eliminados, buscando
sempre suspensdes dispersas que, além de apresentarem
menor viscosidade, permitem a utilizacdo de maiores
concentragdes de sélidos no processo. Nestas suspensdes,
as particulas encontram-se individualizadas, sendo pouco
influenciadas pela acdo da gravidade, permitindo que
permanecam homogéneas e estdveis por um maior periodo
de tempo [5].

Para se obter suspensdes dispersas, as for¢as de repulsdao
entre as particulas devem superar as forcas de atracdo.
Assim, o uso de dispersantes torna-se necessario para evitar
a sedimentacdo de particulas e conseqiiente segregacdo
de fases, possibilitando a preparacdo de suspensdes
homogéneas com alta concentracdo de soélidos. Esses
aditivos sdo eficientes na desaglomeracdo das estruturas de
particulas de cimento e em sua dispersdo, evitando uma
ligacdo prematura, minimizando a quantidade de 4gua
necessdria para a adequada trabalhabilidade da suspensdo
e resultando em misturas trabalhdveis pelo intervalo de
tempo necessdrio a sua aplicacdo.

Aditivos superplastificantes

Um concreto durdvel é caracterizado como um material
com baixa porosidade, no qual os grdos individuais de
cimento estdo densamente empacotados antes do inicio da
hidratacdo. Normalmente esse concreto é caracterizado por
uma baixa relagdo dgua/cimento, que € responsdvel pelas
propriedades mecanicas superiores e pela maior durabilidade.
Porém, o uso de uma baixa relacdo dgua/cimento implica
na redugdo da trabalhabilidade ou na utilizacdo de um alto
teor de cimento para a finalidade desejada. Além disso, para
aplicacdo, um concreto necessita de muito mais dgua do que
apenas para a hidratacdo do cimento, o que resulta em certa
porosidade no concreto endurecido, reduzindo o potencial
de suas propriedades mecanicas e facilitando a degradacdo
desse material. Pela adicdo de pequenas quantidades de
aditivos poliméricos - superplastificantes - pode-se diminuir
consideravelmente a quantidade de dgua necessdria para a
obtencdo da trabalhabilidade desejada e, conseqiientemente,
a porosidade, melhorando a durabilidade do concreto [6].

Os aditivos superplastificantes foram utilizados
pela primeira vez em concreto no final dos anos 60,
simultaneamente no Japao e na Alemanha. Durante os anos
80, suas dosagens foram aumentadas pouco a pouco, até que
se percebeu que eles poderiam ser usados como excelentes
redutores de dgua [7]. Assim, com o avango da tecnologia
do concreto - desenvolvimento de misturas com uma maior
densidade de empacotamento, com menores teores de
cimento e dgua etc. - o uso de aditivos quimicos se tornou
essencial para a producdo de misturas de alto desempenho.

De acordo com a NBR 11768/92 [8], os aditivos
superplastificantes (tipo SP), também chamados de aditivos
redutores de dgua de alta eficiéncia pela norma americana
ASTM C-494/92 [9], sdo definidos como os produtos que
aumentam o indice de consisténcia do concreto, mantendo-
se a quantidade de dgua de mistura constante, ou ainda,
como aqueles que possibilitam a reducao minima de 12% da
dgua de mistura na producdo de um concreto com uma dada
consisténcia.

Os aditivos superplastificantes sdo polimeros organicos
hidrossoliveis - com moléculas longas e de massa molecular
elevada - obtidos sinteticamente por meio de um processo
de polimerizagdo complexo. A primeira geracdo de
superplastificantes foi baseada em condensados sulfonados
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de naftaleno-formaldeido e/ou condensados sulfonados de
melanina-formaldeido, dispersantes poliméricos baseados
em uma Unica unidade repetitiva, ndo permitindo grandes
variacdes de sua estrutura molecular. Mais recentemente,
uma nova geracdo de aditivos superplastificantes — a base
de policarboxilatos com moléculas de poliéteres pendentes
- tem se tornado mais comum. Esses aditivos sdo baseados
em duas ou mais unidades estruturais que proporcionam
uma maior diversidade das possiveis estruturas moleculares.
Como exemplo, a quantidade relativa de unidades anidnicas
por unidades de poliéteres pode ser variada, o peso
molecular da molécula de poliéter pode ser variado e o peso
molecular da cadeia principal de policarboxilato também
pode ser ajustado para a criagdo de polimeros com diferentes
caracteristicas de desempenho [10, 11].

A maioria dos diferentes tipos de superplastificantes sao
polieletrdlitos, um tipo de dispersante comumente utiliza-
do em ceramicas, tintas e refratdrios. Os polieletrélitos
se adsorvem na interface sélido-liquido e impdem forcas
de repulsdo, reduzindo ou eliminando a ades@o entre
as particulas vizinhas. A adsor¢do dos polieletrélitos
¢ dependente das interacdes eletrostdticas entre eles e
a superficie das particulas. Sendo assim, a quimica da
superficie de uma fase sélida e as propriedades da solugdo
dos polieletrélitos sdo parametros importantes controlados
pelo pH e pela forca idnica [12].

As vantagens de se utilizar aditivos quimicos incluem
a producdo de concretos com alta trabalhabilidade, o que
facilita a manipulacdo, a aplicacdo e o adensamento do
material e a produ¢do de concretos de alto desempenho
com uma menor quantidade de &4gua, alta resisténcia e
boa durabilidade [13-15]. Dessa maneira, os aditivos
superplastificantes melhoram as propriedades do concreto
nas primeiras idades sem promover qualquer efeito adverso
para tempos mais longos, particularmente quando usado em
misturas de concreto de alto desempenho [16].

Além disso, a acdo dispersante permite que uma maior
porcdo da drea superficial do cimento entre em contato
com a dgua de mistura, aumentado a taxa de hidratagado e,
conseqlientemente, a resisténcia inicial do material. Com a
reducdo da relagdo dgua/cimento, uma matriz mais densa e
menos permedvel € obtida, ndo retardando apenas a taxa de
penetracdo de dgua e/ou agentes agressivos, mas também
fornecendo uma maior resisténcia as tensdes geradas pelos
carregamentos internos e externos (melhor desempenho
mecanico) [13, 17]. Os aditivos superplastificantes devem
ser utilizados em dosagens apropriadas caso se deseje evitar
efeitos secunddrios, os quais podem resultar em perdas
répidas e irrecuperdveis de abatimento, grande retardamento
da pega e segregacdo severa ou exsudagdo excessiva [18].

Muitos fatores influenciam a fluidez e o processo de
hidratacdo de materiais a base de cimento e alguns deles
também podem ter efeitos de sinergia. Assim, a eficiéncia de
um aditivo depende de vérios fatores, tais como a composi¢cao
quimica do préprio aditivo e do cimento, o teor de sulfato
élcali solivel, a dosagem, os componentes e a propor¢ao da
mistura, o tempo e a temperatura do concreto, e 0 momento

de incorporacdo do aditivo [11, 15,17, 19-21].

Além dos superplastificantes serem produzidos a partir
de diferentes grupos bdsicos (4cido lignossulfénico, dcido
sulfonico de melanina-formaldeido e/ou de naftaleno-
formaldeido e 4cido policarboxilico), também pode-se
observar diferencas entre aditivos de um mesmo grupo
dependendo de sua sintese, o que influencia o peso molecular
e a configuracdo quimica [22, 23]. O peso molecular de um
superplastificante ¢ de fundamental importancia para sua
eficiéncia na redugdo de dgua de misturas a base de cimento:
polimeros com baixo peso molecular tendem a permanecer
em solucdo, enquanto polimeros com pesos moleculares
maiores sdo adsorvidos sobre as particulas de cimento,
influenciando tanto as propriedades de dispersdao quanto a
morfologia dos produtos da hidratagao do C,A [4, 24].

A eficiéncia do superplastificante ndo estd condicionada
apenas por sua compatibilidade com o cimento, mas
também pelas técnicas de mistura e transporte, pela
correta dosagem, pela metodologia de incorporacdo, pelas
condi¢des ambientais e por uma total compreensdo de todas
as vantagens que podem ser obtidas com o seu uso.

Mesmo que um aditivo aumente a densidade potencial da
superficie das particulas e esse efeito seja perdido apés um
determinado periodo de tempo, sua adicdo ndo prejudicarad
a pega e o endurecimento do cimento, salvo quando sdo
usados na presenga de cimentos com baixo teor de C,A (neste
caso, pode-se observar um retardamento excessivo da pega
do sistema). Além disso, esses aditivos ndo tém influéncia
sobre a retragdo, a fluéncia, o médulo de elasticidade, as
resisténcias ao gelo/degelo e aos sulfatos do concreto, assim
como ndo apresentam qualquer efeito sobre a durabilidade
do mesmo [25].

Nem todos os cimentos que cumprem as especificacdes
regulamentares t€m o mesmo comportamento reoldgico com
um dado superplastificante quando se trabalha com baixas
relacdes dgua/cimento. Da mesma maneira, nem todos os
superplastificantes que cumprem as especificacdes de normas
interagem da mesma forma com um dado cimento. Assim,
os aditivos superplastificantes ndo sdo onipotentes: existem
problemas importantes de incompatibilidade entre pares
de cimento-superplastificante, tais como o endurecimento
imediato do concreto (falsa pega), a variacdo ou a reducdo
da fluidez inicial e/ou o retardamento excessivo da pega [19,
26].

Existem diversas causas para a fluidez anormal
decorrente dos problemas de incompatibilidade cimento-
aditivo. Como o aditivo € indispensdvel para a producdo
dos concretos especiais, os problemas de incompatibilidade
podem ser amplamente divididos em dois grupos: problemas
causados pelo efeito da incorporacdo de aditivo sobre a
reacdo de hidratacdo do cimento e os problemas causados
pela adsor¢do do aditivo sobre as particulas de cimento [26].
A quantidade de dlcalis soldveis que entram em solucdo
durante os primeiros minutos da hidratacdo também pode
ser considerada um ponto fundamental na compatibilidade
cimento-aditivo [19].

Para misturas com baixa relacdo dgua/cimento, a
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compatibilidade cimento-aditivo ndo pode ser determinada
somente a partir das especificacdes de cada material; €
necessdria a avaliacdo experimental da mistura devido
aos complexos fendomenos quimicos envolvidos. Para
isso, diversos métodos de ensaio foram desenvolvidos e,
quando empregados de maneira adequada, é possivel fazer
uma primeira escolha do aditivo a ser usado, de modo
a determinar as combinacles eficientes e ineficientes. A
escolha do superplastificante deve ser baseada na relacio
custo-eficiéncia obtida por meio de comparacdes entre
as curvas “tempo de escoamento versus dosagem de
superplastificante” e por meio da determinag@o do ponto de
saturacdo desse aditivo (Fig. 1) [27].

Geralmente, o tempo de escoamento diminui com o
aumento do teor de superplastificante até o chamado ponto de
saturacdo, a partir do qual j4 ndo diminui significativamente.
Esta dosagem € definida como 6tima, ou seja, € o ponto em
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Figura 1: Exemplos de métodos utilizados para a determinacao
do ponto de saturacdo do aditivo superplastificante. A: método
apresentado por Aitcin [7]; B: método AFREM [28]. Obs.:
log T corresponde ao logaritmo do tempo de escoamento; SP:
superplastificante.

[Figure 1: Examples of methods used for the determination of
superplasticizer saturation dosage. A: method presented by Aitcin
[7]; B: the AFREM method [28]. Obs.: log T corresponds to the
logarithm of flow time; SP: superplasticizer.]

que, nas condi¢des experimentais consideradas para medir
o tempo de escoamento, qualquer aumento na dosagem
do aditivo ndo produz qualquer efeito significativo sobre
a reologia da pasta de cimento [7]. O ponto de saturag@o
de um superplastificante varia de um cimento para outro,
quando usado o mesmo aditivo, e de um superplastificante
para outro, quando usado o mesmo cimento. Ele depende
do tipo de cimento (granulometria, quantidade e reatividade
do C,A, do teor e da taxa de dissolugdo dos sulfatos), da
relacdo dgua/cimento, do tipo de superplastificante, do
tipo e da dosagem das adi¢des minerais e da seqii€ncia e
tempo de mistura dos materiais constituintes [4,27]. Assim,
com tantos fatores influenciando o comportamento de um
superplastificante na presenca de um determinado cimento,
ja se compreende que a simples dosagem recomendada
por um produtor de aditivo tem pouco significado. Para
cada combinacdo cimento-superplastificante e dosagem de
mistura existird uma dosagem 6tima de aditivo.

Interacdo cimento-superplastificante

A natureza quimica do superplastificante influencia o
comportamento de materiais a base de cimento quando no
estado fresco. Porém, nenhuma tendéncia definitiva pode
ser identificada a partir de uma pesquisa bibliogrifica
sobre as propriedades do material, como, por exemplo,
a trabalhabilidade e sua perda ao longo do tempo, o
retardamento da pega, o teor de ar incorporado etc. Isso
indica claramente que diversas propriedades intrinsecas do
superplastificante podem influenciar seu desempenho.

De acordo com algumas pesquisas, o fator chave
que controla o comportamento do superplastificante é a
composicdo do cimento, pois o efeito positivo desse aditivo
s6 € verificado se ele reagir com os produtos da hidratacio
do cimento. Por um lado, isso pode ocorrer pelos efeitos de
defloculagdo e dispersdao do aditivo sobre as particulas de
cimento e, por outro lado, pela influéncia sobre as taxas de
reagdo do C,Ae C,S [16].

As reagdes de hidratagdo do cimento sdo muito
complexas, ndo devido apenas as variagdes da composicao,
da morfologia das particulas ¢ do processo de produgdo do
cimento, mas também devido a outros possiveis fatores, tais
como a area superficial do cimento, as condi¢des ambientais
e a presenga de aditivos [29]. Nos concretos atuais, os
aditivos quimicos incorporados a mistura interagem com os
varios constituintes do cimento e influenciam as reagdes de
hidrata¢do do mesmo. Para uma utilizagdo satisfatoria desses
aditivos dentro de uma ampla variagdo de condigdes, ¢
preciso conhecer os conceitos basicos da quimica do cimento
e das interagdes cimento-aditivo. Assim, € necessario estudar
o processo de hidratacdo do cimento para uma melhor
compreensdo da interferéncia do superplastificante.

O processo completo da hidratagdo e pega do cimento
resulta de uma combinag@o das reag¢des que se desenvolvem
nasolugdo, dos fendmenos interfaciais e das reagdes no estado
solido [30]. Para a visualizagdo da influéncia dos aditivos
sobre a hidratagdo do cimento, um esquema representando
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a evolucdo da hidratacdo do cimento ao longo do tempo ¢
apresentado na Fig. 2, onde sdo identificados cinco estagios
distintos da hidratagdo: 1 - Reacdo inicial (pré-indugdo),
entre 0 € 15 min; II - Periodo de indugdo, entre 15 min e 4
h; III - Periodo de aceleracdo, entre 4 e 8 h; IV - Periodo de
desaceleracdo e endurecimento, entre 8 € 24 h; V - Periodo
de reagdo lenta e continua (difusdo), entre 1 e 28 dias.
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Figura 2: Adaptacdo de uma representacdo grafica da hidratagdo do
cimento pelo método da calorimetria [30].

[Figure 2: Adaptation of a graphical representation of the cement
hydration by calorimetry method [30].]

Deve-se atentar principalmente para as etapas em que
o superplastificante influencia o processo de hidratacdo,
ou seja, os estdgios I, II e III apresentados na Fig. 2. No
estagio I, a presenca do superplastificante, que interfere nos
processos de nucleacdio e/ou crescimento dos produtos de
hidratagdo, influencia a taxa da rea¢do de hidratacdo, os
produtos da reacdo ou ambos. No estdgio II, a quantidade
de fons sulfato (SO,*) disponivel é que determina o
comportamento do sistema cimenticio, particularmente suas
propriedades reoldgicas e seu tempo de inicio de pega. No
estagio III, pode-se verificar uma situacdo de auto-inibi¢ao
no comportamento da hidratacdo do cimento, explicada
pelos fendmenos que ocorreram nos estdgios I e II desse
processo [30].

Quando o cimento Portland reage com a dgua, os prin-
cipais produtos formados sdo o silicato de célcio hidratado
(C-S-H), o hidréxido de cdlcio ou portlandita (Ca(OH),),
a etringita ( C,AS,H,,= AFt) e o monossulfoaluminato de
célcio hidratado (C,ASH = AFm)*. A velocidade de hi-
dratagdo para cada composto do clinquer do cimento é
distinta, sendo que a reatividade apresentada é, aproxi-
madamente, a que se segue: CA>CS > CS = CAF*
[30]. Além disso, os aditivos superplastificantes nao sio
adsorvidos uniformemente pelos componentes minerais do
cimento: o C,A e o C,AF adsorvem maiores quantidades
de aditivo do que o CSS e o0 C,S[22,26,31]. Assim, a fase
aluminato e seus produtos de hidratagdo desempenham um
papel importante no processo de hidratagdo inicial.

Inicialmente, a reagdo de hidratagdo ocorre rapidam-
ente, formando uma camada fina de C-S-H sobre a superfi-

: Abreviagdes empregadas na quimica do cimento: C = CaO; S = SiO,; A= ALO

cie do cimento, que age como uma barreira de difusdo para
a dgua, retardando a posterior hidratagdo. A membrana de
C-S-H ¢ permedvel ao fluxo interno das moléculas de dgua
e ao fluxo externo de fons (Ca** e OH") da matriz. Assim,
o excesso de fons Ca** gerado é expulso da fase sélida e
difunde através da membrana de C-S-H para dentro da
solugdo, reagindo para produzir Ca(OH),. Porém, com o
decorrer do tempo, um excesso de Ca(OH), precipita no
fluido, enquanto um excesso de fons silicato é formado
dentro da membrana. Esse processo intrinseco causa um
diferencial de pressdao osmética, que rompe periodica-
mente a membrana e restaura a solucdo concentrada de
silicato, permitindo o crescimento de C-S-H secunddrio
durante o periodo de aceleracdo da hidratacdo. Como
o C-S-H secunddrio possui carga negativa, os fons Ca**,
abundantes na solucdo de cimento, sdo atraidos e formam
uma camada de cargas positivas adjacente a superficie do
C-S-H recém-formado e os anions do superplastificante se
concentrardo preferencialmente ao redor da camada for-
mada pelos fons Ca>*. Assim, é razodvel considerar que os
fons Ca®* liberados pelo sistema ndo estardo disponiveis
para as reagdes que levam a formagdo do Ca(OH),, evi-
tando que eles participem das reagdes de pega e endureci-
mento do materiais a base de cimento e, assim, inibindo ou
retardando a hidratagdo. O menor grau de polimerizacdo
deve-se provavelmente a dispersdao do C-S-H na presenca
do aditivo superplastificante e a reducdo da quantidade de
dgua disponivel para a reagdo de hidratacio [13].

O processo de hidratagdo do cimento provavelmente sera
influenciado pela adsor¢do do aditivo, independentemente
da maneira pela qual isso ocorre. A presenga de moléculas
organicas na interface solido-liquido pode inibir a nucleagao
e o crescimento dos cristais. Durante a nucleagdo, a adsor¢do
pode evitar que se obtenha niicleos com tamanhos criticos.
Por outro lado, o crescimento dos produtos hidratados na
presenga de aditivos adsorvidos pode resultar na alteragdo
estrutural pela intercalagdo e/ou mudancas na morfologia
das particulas de hidratos [30].

Como observado por diversos pesquisadores, a interacao
entre um aditivo superplastificante e a etringita é caracterizada
pela amorfizac@o dos primeiros cristais de etringita formados
e por uma inibi¢do de seu crescimento cristalino: os germes
de etringita sd3o mantidos, por um curto intervalo de tempo,
em uma organizacdo semelhante a um material amorfo e
as moléculas de superplastificante sdo progressivamente
adsorvidas na superficie desse material; os cristais normais
de etringita comeg¢am a crescer novamente quando todas as
moléculas de superplastificante ji tiverem sido adsorvidas
[18]. Além disso, a presenca de superplastificante implica
em uma modificacio definitiva da morfologia da etringita:
ao invés de serem em forma de agulha, os cristais formados
sd0 bem pequenos e aproximadamente cibicos, o que pode
contribuir com o mecanismo de fluidificagdo da mistura
(Figs.3e4).

F=Fe O
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Figura 3: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura
de uma mistura sem superplastificante [18].
[Figure 3: SEM image of a mixture without superplasticizer [18].]

Figura 4: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura
de uma mistura contendo superplastificante a base de sulfonado de
polinaftaleno [18].

[Figure 4: SEM image of a mixture containing a polynaphthalene
sulfonate superplasticizer [18].]

As peliculas formadas pelas moléculas de aditivo ou pelos
produtos da interagdo cimento-aditivo reduzem a taxa de
hidratacao, diminuindo a quantidade de 4gua ligada ao cimento
durante os primeiros instantes da hidratagdo e, assim, deixando
uma maior quantidade de agua livre, o que explica a maior
fluidez de misturas a base de cimento na presenga de aditivos.
Assim, a adsor¢ao das moléculas de superplastificante sobre
as fases da hidratacdo tem duas conseqiiéncias positivas: os
germes carregados eletrostaticamente participam da repulsao
eletrostatica, evitando a aglomeracdo; e o crescimento das
longas agulhas de etringita, que normalmente diminuem a
capacidade de escoamento de uma mistura a base de cimento,
¢é retardado [18].

Como o superplastificante interage com as reacdes
quimicas em andamento em uma mistura a base de cimento,

uma fase organomineral pode ser formada em torno das
particulas de cimento durante a hidratagio do B-C.S,
assim como pela precipitacdo da solucdo aquosa. A fase
organomineral pode ser obtida com uma diversidade
de polimeros (ndo-idnicos, anidnicos, catidnicos),
demonstrando que sua formacdo ocorre quase que
invariavelmente. A presenga da fase organomineral pode
influenciar o consumo de aditivo - o que pode ocorrer de
formaimprodutiva-e,conseqiientemente,atrabalhabilidade
da mistura [32]. Assim, a compreensdo desses efeitos € de
fundamental importancia para a predeterminacao de quais
combinacdes de cimento e superplastificante resultardo ou
ndo na melhores propriedades quando no estado fresco.
Sendo assim, de uma maneira geral, o superplastificante
adicionado as misturas a base de cimento pode ser dividido
em trés partes: parte € consumida pelas reacdes quimicas,
em particular durante a formacdo da etringita e do C-
S-H; parte € adsorvida sobre a superficie das particulas
de cimento e ndo ¢ integrada a fase organomineral na
escala de tempo necessdria para a aplicagdo do concreto;
e parte corresponde ao superplastificante que permanece
na fase aquosa, uma vez que polimero suficiente tenha
sido adicionado para satisfazer o consumo de aditivo
(o sistema pode ser considerado como saturado com
superplastificante) [32].

Os efeitos dos diferentes tipos de superplastificantes
existentes sobre a hidratacio do cimento podem ser investigados
pormeiodediversas técnicas de caracterizacdo, as quais incluem:
difragdo de raios X; medidas de condutividade elétrica; adsor¢ao
da solucdo; determinagc@o do tamanho dos poros; medidas de
viscosidade; calorimetria; medidas da resisténcia a compressao.
Algumas das dreas chave que precisam ser examinadas sdo:
quimica da hidratacdo do cimento; interface liquido/particula
de cimento; propriedades da superficie e da massa de concreto
resultante do cimento; mudancas microestruturais na interface
cimento/aditivo; propriedades da solucdo liquida presente
nos poros; mudancas nas caracteristicas da superficie; e
solidificac@o/estabilizacdo das substincias tdxicas usando
sistemas a base de cimento [13].

Mecanismos de acdo do superplastificante

A produgao de concretos de alto desempenho com baixa
relagdo agua/cimento necessita da utilizagdo de aditivos
superplastificantes para manter a fluidez adequada para a
aplicagdo do material. A melhora na fluidez é conseguida
principalmente por uma melhor dispersdo das particulas
solidas por meio de forgas de repulsdo, embora outros
mecanismos também possam contribuir: reducdo da tensdo
de superficie da agua; repulsdo eletrostatica induzida entre as
particulas; filme lubrificante entre as particulas de cimento;
dispersao dos graos de cimento, liberando a 4gua aprisionada
entre os aglomerados; inibi¢do da reagdo de hidratagdo na
superficie das particulas de cimento, deixando mais agua
livre para fluidificar a mistura; mudanga na morfologia
dos produtos de hidratagdo; impedimento estérico induzido
evitando o contato particula-particula [4, 14, 15, 24].
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As forgas atuantes entre as particulas de cimento
compreendem as for¢as de van der Waals (for¢as de atracdo)
e as forcas de repulsdo eletrostdtica geradas pela carga
elétrica presente na superficie das particulas. Porém, com
a adi¢do de um aditivo, as forgcas de repuls@o eletrostdtica
sdao aumentadas e, com isso, for¢as de repulsdo estérica sao
geradas, realcando o aumento de densidade local causado
pela sobreposicdo de camadas de aditivo adsorvido [6,
14]. Assim, a for¢a atuante resultante entre as particulas de
cimento em coexisténcia com um aditivo € representada pela
somatdria de todas as forgas presentes, isto €, pela somatdria
das forgas de atracdo de van der Waals e das forcas de
repulsdo eletrostatica e estérica. Além disso, a forca atuante
entre as particulas de cimento depende da distancia entre
elas, que por sua vez estd relacionada com a energia de
interacdo entre as particulas (Fig. 5).

Energia de repulsao (Vr)

V=VRr+Va

Energia de
interagéo entre as
particulas de cimento

Distancia entre a
superficie das
particulas de cimento

Energia de atragéo (Va)

Figura 5: Relagdo entre a distancia e a energia de interagdo entre as
particulas de cimento [14].

[Figure 5: Relationship between distance and interactive energy
among cement particles [14].]

Assim, varios tipos de forgas coexistem em uma suspensao
a base de cimento. Existem for¢as de origem coloidal que
surgem a partir das interagdes mutuas entre as particulas e que
sdo influenciadas pela polarizacdo da agua. Quando forgas
de atragdo sdo dominantes entre as particulas, o conjunto
resulta na atragdo e as particulas tendem a aglomerar; porém,
na presenca de aditivos superplastificantes, o conjunto
resulta na repulsdo e as particulas permanecem separadas.
Com relacdo a isto, as adi¢des minerais podem influenciar as
forgas eletrostaticas dependendo de sua origem mineralogica
e do estado das cargas da superficic de suas particulas.
Como as forgas coloidais também dependem da distancia
média entre as particulas vizinhas, a interposi¢do de graos
desses materiais mais finos entre as particulas de cimento
pode interferir na atracdo eletrostatica e, conseqiientemente,
na estrutura dos aglomerados. Igualmente, substituindo
o cimento por um material com area especifica diferente,
muda-se a area superficial molhavel ¢ a quantidade de agua
adsorvida. Algumas adi¢des, contendo uma determinada
solubilidade em agua, podem modificar a solugdo eletrolitica
e, assim, as forgas eletrostaticas [33].

Sdo verificadas também forcas viscosas que sdo
proporcionais a diferenca de velocidade de deslocamento

entre as particulas de cimento e a dgua circundante, e
entre um agregado e a pasta de cimento que o envolve.
Como os materiais a base de cimento estdo dentro da faixa
de suspensdes densas, as particulas t€ém que se afastar,
especialmente quando aglomerados sdo formados. O efeito
filer sobre a reologia depende da distribuicio granulométrica
e da forma das particulas presentes. A viscosidade das
suspensdes geralmente aumenta a medida que se afasta da
curva granulométrica ideal e atinge um minimo para um
determinado volume de dgua e para um arranjo de particulas
mais compacto. Além do mais, qualquer divergéncia
da forma esférica implica no aumento da viscosidade
para um volume de pasta constante. Assim, na presenca
superplastificante, quanto mais fina e mais esférica for a
adi¢@o mineral incorporada, melhores serdo as propriedades
reolégicas da mistura. Esses materiais também podem
apresentar diferentes eficiéncias para a adsorc¢ao do aditivo.
Eles podem ser soluveis e introduzir fons que influenciam a
cinética da reacdo de hidratacdo e a nucleacio dos produtos
hidratados [33].

Normalmente o termo estabilizacdo eletroestérica ¢é
usado para descrever o mecanismo de dispersdao imposto
pelos aditivos superplastificantes (Fig. 6). A estabilizacdo
eletroestérica ¢ uma combinag¢do da repulsdo eletrostitica da
dupla camada elétrica e da repulsdo estérica, onde a variacdo
e a magnitude de cada contribuicdo depende de diversos
parametros, tais como a quantidade de aditivo adsorvido,
o grau de dissociagdo do polieletrélito, a densidade do
conjunto de cargas na superficie e a for¢a idnica [12, 34]. Se
o aditivo se adsorve em uma conformacao plana, a repulsio
estérica € de curto alcance e o mecanismo de estabilizacdo é
principalmente eletrostatico; para camadas de adsorcido mais
espessas, com cadeias de polimero projetando-se na solugao,
a contribui¢do estérica se tornard mais importante, porém
existe sempre uma contribuicdo eletrostatica, uma vez que
a adsorc¢do de um aditivo normalmente induz a um conjunto
de cargas na superficie das particulas. As for¢as de repulsdo
eletrostdtica sdo determinadas medindo-se o potencial zeta
de uma suspensdo diluida de cimento, enquanto as forcas

Figura 6: Ilustragdo dos mecanismos de estabilizagdo de suspensoes:
(a) estabilizagdo eletrostatica, (b) estabilizagdo estérica e (c)
estabilizagdo eletroestérica [5].

[Figure 6: Illustration of suspensions stabilization mechanisms:
(a) electrostatic stabilization, (b) steric and (c) electrosteric one

[311
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de repulsdo estérica sdo calculadas subtraindo-se a forca de
repulsdo eletrostdtica da forca atuante entre as superficies
das particulas de cimento [14].

Para um sistema reativo, como o sistema cimenticio,
a quimica da superficie da fase sélida e a composi¢dao do
eletrélito mudam com o tempo, criando uma situacio
bastante complexa: a medida que reacdo de hidratacdo ocorre,
a quantidade de 4dgua livre diminui e, com isso, a distancia
entre as superficies de hidratacdo das particulas de cimento
vizinhas (hidratos); como o volume interparticulas se torna
menor, a concentragdo de moléculas de superplastificante
confinadas nesse volume pode criar um efeito substancial
de pressdo osmotica, que tende a expelir as moléculas de
superplastificante do volume confinado entre as particulas,
ou a criar um escoamento de 4gua para diluir as moléculas de
polimero naquela regido; o primeiro caso resulta na inducio
da atracdo entre as particulas enquanto o segundo induz a
repulsdo adicional particula-particula [22].

O tempo de a¢do de um superplastificante € limitado pela
reagdo entre 0 C,A, a dgua ¢ o fon sulfato para a produgéo da
etringita e pelo crescimento dacamada de minerais hidratados
na presenca de aditivos. Assim, um aditivo superplastificante
que pudesse ter um bom desempenho independentemente do
método de adicdo, seria muito apreciado em uma usina de
concreto ou em uma industria de elementos pré-moldados
de concreto, pois se reduziria a variabilidade do abatimento
determinado para a mistura fresca ou da resisténcia do
material no estado endurecido, ambos normalmente
influenciados pela mudanca no procedimento de adi¢cdo do
aditivo [15].

EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

Nos ultimos anos, o interesse pelo empacotamento das
particulas aumentou nas diferentes dreas da engenharia.
Esse interesse pode ser explicado pelo fato de que uma
grande parte dos materiais naturais ou industriais com os
quais lidamos diariamente sdo - ou contém - particulas de
diferentes formas e tamanhos. Nesse campo de agdo, as
“particulas” sdo consideradas como os graos de agregados,
minerais, metais ou pds quimicos, solos, moléculas, poros
ou rochas. Assim, o comportamento de tais materiais
depende parcialmente das propriedades das partes que o
compdem e parcialmente das interacdes entre elas [35].

A fluidez inicial de suspensdes concentradas, tais como
o concreto, também depende de consideragdes fisicas, isto
¢, da distribui¢do granulométrica, do indice de forma e da
textura superficial das particulas [24]. Sendo assim, 0 projeto
da distribuicdo de tamanho de particulas é de fundamental
importancia, pois promove o empacotamento e, juntamente
com o fluido, define as propriedades reoldgicas do material
durante o processo de mistura e quando no estado fresco.

Atualmente, com a utilizagdo de um superplastificante,
os concretos de alto desempenho possuem uma maior
densidade devido a reducdo na quantidade de dgua de
mistura. Além disso, componentes finos e ultrafinos, com
formato esférico — adi¢des — tém sido adicionados as

misturas tanto para facilitar o auto-adensamento quanto
para garantir uma melhor compactagdo e preenchimento
dos vazios existentes entre os grdos, aumentando ainda
mais a densidade desses materiais [36].

Gracas a utilizagdo simultdnea de  aditivo
superplastificante e de adi¢des minerais tem sido possivel
produzir, em laboratério, concretos com resisténcia a
compressdo de aproximadamente 150 MPa (medida
em corpos-de-prova cilindricos). Esses materiais,
considerados de alto desempenho, podem interessar nao
apenas por causa da elevada resisténcia mecanica, mas
também por outras caracteristicas, tais como o maior
modulo de elasticidade, menor exsudagdo, menor fluéncia
e retracdo e maior durabilidade [37, 38]. Resisténcias ainda
maiores tém sido obtidas devido a utilizacdo de técnicas
especiais, como autoclave, compactacdo sob alta pressao
ou impregnagcdo com polimeros; porém, essas técnicas
envolvem procedimentos caros e, que as vezes, sao dificeis
de serem aplicadas em elementos de escala real, como
vigas e lajes.

Assim, o conceito de uma alta densidade de
empacotamento foi recentemente redescoberto como um
parametro chave para a obtencdo de materiais cimenticios
de ultra-alto desempenho.

Modelos de empacotamento de particulas

O estudo do empacotamento de particulas pode ser
definido como o problema da correta selecdo da proporcao e
do tamanho adequado dos materiais particulados, de forma
que os vazios maiores sejam preenchidos por particulas
menores, cujos vazios serdo novamente preenchidos com
particulas ainda menores e assim sucessivamente [5].

Em 1892 Féret publicou o primeiro tratado sobre o
empacotamento de particulas em concreto, onde apresentou
a possibilidade da selecdo de tipos adequados de agregados
e a relagdo entre a porosidade do material quando no
estado endurecido e sua resisténcia a compressdo, quando
submetidos ao processo de cura normal (cura Umida).
Segundo a equacdo apresentada, a resisténcia maxima &
obtida quando a porosidade inicial da matriz ¢ minima, isto
é, a densidade de empacotamento é mixima [37, 39, 40].
Desde entdo, alguns modelos de empacotamento tém sido
propostos como ferramentas para calcular a densidade de
empacotamento das particulas e, assim, otimizar misturas
granulares de concretos.

Os estudos tedricos e experimentais relacionados ao
empacotamento de particulas resultaram de duas abordagens
bdsicas: uma discreta, que considera as particulas
individualmente (modelo de Furnas, equacdo A); e outra
continua, que trata as particulas como distribui¢des continuas
(modelo de Andreasen, equacdo B).

Dlog ro_ D logr
CPFT(%) = 100 |————— (A)
DLlng ro_ Dslog r
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D q
CPFT(%) = 100| — (B)
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onde CPFT ¢ a porcentagem volumétrica de particulas
menores que o didmetro D, D, ¢ o didmetro da maior
particula, D, € o didmetro da menor particula, » € a razdo
entre o volume de particulas entre duas malhas de peneiras
consecutivas e ¢ € o modulo ou coeficiente de distribui¢do.

Recentemente, apés uma extensa andlise comparativa
entre os modelos de Furnas e Andreasen, algumas
consideracdes foram feitas, ficando provado que ambos os
modelos convergem matematicamente para uma mesma
equacdo (equagdo C). Normalmente conhecida como
modelo de Alfred, esta ¢ um aperfeicoamento dos modelos
anteriores e mostra que, na realidade, os modelos de Furnas
e de Andreasen podem ser visualizados como duas formas
distintas de se expressar a mesma coisa. Além de introduzir
o conceito do tamanho minimo de particulas (D) na equagéo
de Andreasen, envolve também uma revisao matematica do
modelo de Furnas [5].

Di-Da
CPFT(%) = 100 | ———— ©
D,*-Dg

Por meio de simulagdes computacionais foi verificado
que valores de ¢ menores ou iguais a 0,37 podem favorecer
0o empacotamento maximo para distribuicdes infinitas,
enquanto que para valores acima de 0,37, verifica-se sempre
uma porosidade residual. Para uma mistura apresentar
boa capacidade de escoamento, o valor do coeficiente de
distribui¢do deve ser menor que 0,30; assim, a considerag@o
de ¢ com valores préximos a 0,30 favorece a producao de
concretos adensados sob vibracdo, enquanto que valores
menores que 0,25 resulta em misturas auto-adensaveis [41].
O efeito da redugdo do valor do coeficiente de distribuicao
se d4 no aumento da quantidade de finos, que influencia a
interacdo entre as particulas.

Existem diferencas considerdveis entre os modelos
apresentados anteriormente. Comparando-se as densidades
obtidas experimentalmente a partir desses modelos, a
eficiéncia de empacotamento resultante das diversas
distribui¢oes de maxima densidade é dada conforme a
seqiiéncia: Alfred > Andreasen > Furnas [5].

Para o desenvolvimento dos concretos de altaresisténcia e
de alto desempenho, as caracteristicas de empacotamento das
particulas sdo de fundamental importancia. Esses concretos
sdo considerados, de fato, materiais com alta densidade de
empacotamento e a idéia por tras desse conceito ¢ a tentativa
de reconstru¢do de uma rocha sdlida a partir de elementos
que possuem granulometrias complementares [42].

Ao estudar o comportamento dos concretos depara-se com
um problema relacionado com a garantia de se reproduzir
materiais com uma distribuicdo granulométrica precisa.
Consideragdes sobre esse problema devem-se ao fato das
matérias-primas possuirem distribui¢des granulométricas

continuas, nem sempre reprodutiveis ao longo do tempo.

Uma simples analise convencional dos teores de cimento
e de agregados miudo e graudo nao ¢ suficiente para tornar
reprodutiveis os concretos produzidos com as diversas
matérias-primas existentes. A sistematiza¢ao do processo de
dosagem exige um maior rigor na técnica de combinagao das
matérias-primas para que a mistura das mesmas represente
efetivamente a distribuigdo estudada teoricamente [43].

As leis que determinam o empacotamento de particulas
esféricasjasaoconhecidashd muitotempo, porém, a formadas
particulas dos materiais granulares comumente encontrados
nos concretos esta distante de uma esfera e deve-se admitir
que, tradicionalmente na tecnologia dos concretos, pouca
atencdo ¢ dada a busca de uma distribui¢do granulométrica
otima das particulas [7]. Em algumas situagdes, o problema
da distribuicao descontinua foi parcialmente superado com a
incorporacao de adigdes minerais (constituidas de particulas
esféricas) ao cimento.

Fatores que influenciam o empacotamento de particulas

De uma forma geral, o empacotamento aleatério de
monodispersdes esféricas resulta sempre em um mesmo
fator de empacotamento (= 0,60-0,64), porém uma série de
fatores pode alterar o empacotamento de um determinado
conjunto de particulas.

O primeiro a ser considerado ¢ a existéncia de particulas
com distribui¢des granulométricas diversas alterando a
condi¢do de dispersdo inicial. Com isso, podem-se obter
sistemas com fatores de empacotamento elevados - proximos
de 1 - até misturas onde esse fator se aproxima do nivel das
monodispersdes [5].

O outro fator que pode alterar a condigdo de
empacotamento ¢ a morfologia das particulas. Quanto
menos esférica for a particula, menor serd a densidade de
empacotamento de uma distribui¢do que a contenha, pois
se verifica o atrito entre as particulas a partir do contato de
suas superficies irregulares. Quanto menor o tamanho das
particulas irregulares, maior sera esse efeito, devido a maior
area superficial especifica [5].

A porosidade interna das particulas também altera a
densidade de um material. As particulas podem ser totalmente
densas, com porosidade interna fechada ou com porosidade
aberta. Para se obter um empacotamento com densidade
maxima, considerando uma determinada distribuigdo
granulométrica, € necessario que se utilizem particulas ndo
porosas; porém essas particulas ndo sdo as mais usuais.
Para efeito de distribuicdo granulométrica, as particulas que
apresentam porosidade fechada sdo semelhantes as densas,
porém resultam em misturas com densidade superior. Ja
as particulas que apresentam porosidade aberta perturbam
o empacotamento devido ao seu formato irregular e
também resultam em misturas com menores densidades de
empacotamento [5].

Empacotamentos com menor porosidade podem ser
obtidos se os vazios existentes entre as particulas de uma
dispersao forem preenchidos por particulas menores que os
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mesmos. Porém, caso sejam introduzidas particulas maiores
que 0s vazios existentes, essas promoverao o surgimento de
novos vazios, levando aum aumento na porosidade e reducao
da eficiéncia do empacotamento. Assim, a seqiiéncia de
preenchimento dos vazios existentes entre as particulas, ou
melhor, a distribui¢ao granulométrica do sistema determina
o aumento ou ndo da densidade de empacotamento da
monodispersao [5].

Aproximadamente metade das particulas de adicdes
minerais e dos cimentos tem formato préoximo ao de uma
esfera, porém a porcdo relativa dessas particulas diminui
durante o curso da hidratacdo de suspensdes a base de
cimento em decorréncia da formacao de particulas com forma
irregular, o que € mais evidente em misturas contendo silica
ativa. Assim, as primeiras horas da hidratacao de suspensdes
a base de cimento sdo caracterizadas por variagdes no
diametro efetivo e na distribuicdo granulométrica das
particulas. Diversos fatores contribuintes acontecem
simultaneamente: por um lado, a dissolucdio das particulas
de cimento e a diminuicdo do seu didmetro efetivo; e, por
outro lado, a aglomeracdo das particulas pequenas [44].

Analisando a influéncia da distribuicdo granulométrica
sobre a densidade de empacotamento e o grau de hidratacdo
de um sistema a base de cimento verifica-se que uma
distribui¢do continua de particulas é muito procurada para
o estado de empacotamento, enquanto uma distribui¢do
heterogénea € mais adequada para a taxa de hidratacdo.
Assim, os dois efeitos sdo exatamente opostos; porém, para
as propriedades dos materiais, eles devem ser considerados
simultaneamente: por um lado, uma maior densidade de
empacotamento € necessdria, enquanto que, por outro lado,
um maior grau de hidratacdo é desejavel. Resumidamente,
o material deve ter a menor porosidade possivel [39]. Além
disso, a dosagem de uma mistura depende da densidade de
empacotamento: a menor porosidade é coincidente com
a maxima densidade de empacotamento, onde o grau de
hidratac@o ¢ geralmente menor, definindo a dosagem 6tima
para uma mistura. Isso mostra que o efeito da densidade de
empacotamento € o fator mais importante [39].

A distribui¢do granulométrica também pode influenciar
na demanda de dgua necessdria para produzir uma mistura
com trabalhabilidade adequada aos processos de aplicacdo e
adensamento. A demanda de 4gua da mistura estd relacionada
com a drea superficial e com densidade de empacotamento
das particulas: quanto maior a drea superficial e menor a
densidade de empacotamento, maior a demanda de 4gua.
Assim, mantendo-se a drea superficial constante, quanto
mais estreita for a distribui¢do granulométrica das particulas,
maior serd a demanda de dgua para se obter uma mistura
com trabalhabilidade adequada [40].

Quando a relacdo dgua/cimento € mantida constante, a
drea superficial aumenta com o aumento da densidade de
empacotamento. Em outras palavras, pode-se dizer que a
drea superficial pode aumentar sem acréscimo da demanda
de 4gua por meio de ajuste na distribui¢do granulométrica das
particulas. Porém, deve-se observar que esse efeito é muito
limitado: como a densidade de empacotamento é menor que
1, deduz-se que a drea superficial maxima seja igual a razado
entre a relacdo dgua/cimento e espessura do filme d’dgua
ao redor das particulas; quando a drea superficial for maior
que a drea superficial mdxima, o aumento desse parametro
sempre serd acompanhado de um aumento na demanda de
dgua [40].

Além dos fatores relacionados com as caracteristicas
do sistema de particulas - distribuicdo granulométrica,
morfologia, porosidade - a forma como essas particulas
sdo colocadas em suas posigdes de equilibrio deve ser
considerada quando se deseja obter empacotamento maximo.
No empacotamento de camadas sucessivas, cada camada
monodispersa possui 0 mesmo fator de empacotamento
e a mistura de diversos didmetros ndo contribui para o
preenchimento dos vazios existentes entre as particulas,
resultando em um empacotamento global semelhante
ao de uma monodispersdao; porém, quando as particulas
menores ocupam os intersticios entre as particulas maiores,
0 empacotamento ¢ otimizado, diminuindo a porosidade do
sistema. Assim, uma mesma distribui¢do granulométrica
pode gerar empacotamentos distintos dependendo da técnica

[ Vazios na matriz de cimento quando no estado endurecido ]
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de compactacdo adotada [5, 45].

O estado de dispersdo das particulas também deve
ser considerado quando se busca um empacotamento
maximo. A dispersdo inadequada de particulas (formagao
de aglomerados) pode alterar a curva de distribui¢do
granulométrica inicialmente prevista, aumentando o
diametro minimo efetivo da composicao e, assim, reduzindo
a densidade de empacotamento. Além disso, os aglomerados
formados equivalem a particulas vazias que originam poros
na microestrutura, prejudicando o desempenho mecanico do
produto gerado [5].

Porosidade

Em um concreto de cimento Portland, poros existem
dentro dos préprios agregados, na interface pasta/agregado e
na pasta de cimento. E por meio desses vazios que os agentes
agressivos (gases, liquidos e s6lidos dissolvidos) se movem
através da pasta de cimento endurecida, conseqiientemente, a
porosidade funciona como uma ponte que liga a distribuicao
granulométrica e as propriedades do material. Assim, a
porosidade e a estrutura de poros da pasta de cimento
(Fig. 7) sdo de grande importancia para o desempenho de
compdsitos a base de cimento quando no estado endurecido,
influenciando todas as suas propriedades [17, 40, 46].

A melhoria da estrutura de poros de um concreto de alto
desempenho € alcangada pelo uso simultdneo de aditivos
quimicos e adigdes minerais. Os aditivos permitem uma
reducdo substancial da d4gua de mistura e, assim, o tamanho
dos poros e a quantidade de ar aprisionado sdo reduzidos,
criando-se uma microestrutura mais densa quando no estado
endurecido. J4 as adi¢cdes minerais fornecem uma redugdo
adicional da porosidade da matriz e melhoram a interface
com os agregados [47].

Os poros capilares em uma matriz de cimento pura
hidratada sdo determinados principalmente pela relacdo
dgua/cimento. Assim, uma relagdo dgua/cimento baixa &
obrigatéria para a criagdo de materiais a base de cimento
com porosidade e permeabilidade reduzidas. Se a relagdo
dgua/cimento inicial for relativamente menor do que
0,38 - valor minimo para o qual o cimento pode ser
completamente hidratado - uma parte das particulas de
aglomerantes permanece nao-hidratada na pasta madura,
sendo consideradas como filers internos. A presenga dessas
particulas em compdsitos com baixa porosidade pode
influenciar a estabilidade termodinamica ou a durabilidade
do material [48].

Para analisar a influéncia da distribui¢@o granulométrica
sobre as propriedades de um material a base de cimento no
estado endurecido, a densidade de empacotamento e o grau
de hidratacdo sdo dois fatores que influenciam indiretamente
tais propriedades, sendo a relag@o direta estabelecida apenas
por meio da porosidade. Sabe-se que as propriedades dos
materiais a base de cimento estdo intimamente relacionadas
com sua porosidade que, por sua vez, depende da densidade
de empacotamento das particulas de cimento e do seu grau de
hidratacdo. Maiores densidades de empacotamento resultam

em menores porosidades, assim como um maior grau de
hidratacdo do cimento. Porém, a influéncia da distribuicdo
granulométrica sobre a densidade de empacotamento e sobre
o grau de hidratag@o € inconsistente: para uma distribui¢do
granulométrica mais ampla, a densidade de empacotamento
¢ maior, enquanto o grau de hidratacdo ¢ menor; para uma
distribuicdo granulométrica mais estreita, a densidade de
empacotamento € menor, enquanto o grau de hidratacdo é
maior [39].

Assim, dois aspectos devem ser considerados
simultaneamente e seus efeitos completos devem ser
observados. Quando o grau de hidratacio € pequeno
(primeiras idades), a influéncia da densidade de
empacotamento € principal, enquanto o efeito do grau
de hidratagcdo é secunddrio. Quando o grau de hidratacdo
¢ maior (idades mais avancadas), tanto a densidade de
empacotamento quanto o grau de hidratacdo influenciam a
porosidade simultaneamente: o sistema nao possui apenas
uma maior densidade de empacotamento, mas também
um maior grau de hidratacdo, resultando em uma menor
porosidade. Assim, do ponto de vista da porosidade, as
influéncias da densidade de empacotamento e do grau
de hidratacdo devem ser consideradas cooperativamente,
indicando que uma distribuicdo granulométrica mais ampla
¢ mais vantajosa para se obter uma mistura com uma menor
porosidade [40].

O processo de hidratagdo do cimento também caracteriza
a drea superficial de produtos hidratados desenvolvidos e
sdo esses produtos que criam a estrutura de poros quando
no estado endurecido. Existe uma dependéncia entre a drea
superficial dos produtos da hidratacdo e a drea superficial e o
volume de poros. Assim, a razdo entre o volume acumulado
e a drea superficial de poros pode indicar a atividade de
hidratacdo de um material a base de cimento [48].

Um outro fator que influenciaa qualidade dos concretos é o
processo de cura adotado [47]. A porosidade total - incluindo
0 espaco capilar - de uma matriz de cimento diminui com
o aumento do tempo de cura, uma conseqiiéncia esperada
devido ao preenchimento do espaco entre as particulas com
os novos produtos da hidratacdo. Em materiais a base de
cimento incorporados com silica ativa, 0 aumento do tempo
de cura fornece uma maior probabilidade de formacgdo de
uma porosidade descontinua, com uma maior propor¢do de
capilares menores em sua estrutura. Além disso, o didmetro
médio dos poros muda em funcdo do tempo de cura, o que
pode estar relacionado com a restricio da mobilidade da
dgua de pastas com diferentes composicoes [48].

Adicoes minerais

A utilizacdo de adi¢cOes minerais em complemento
ou substituicdo parcial ao cimento para a producdo de
concretos com propriedades e caracteristicas melhoradas
tem aumentado nos ultimos anos. Fatores econdmicos e
ambientais t€m um papel importante no crescimento do uso
desses materiais. Eles fornecem um conforto ambiental, pois
subprodutos industriais sdo reciclados, emissdes perigosas
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lancadas na atmosfera durante a producdo do cimento sio
reduzidas, matérias-primas sdo preservadas e energia ¢
economizada [33, 49]. Assim, existe um duplo beneficio
ambiental por meio da utilizacdo das adi¢des minerais,
resultando em concretos ecologicamente corretos.

Uma das maneiras de se produzir um concreto com alta
durabilidade € pela incorporacdo de adi¢des minerais - tais
como a silica ativa, a cinza volante, a escéria de alto forno,
a cinza e/ou a silica da casca de arroz, etc. - na composi¢cao
de um concreto. Além de modificar as propriedades fisicas
e mecanicas do concreto quando usadas como material
cimenticio suplementar, essas adi¢cdes preenchem a porosidade
do esqueleto granular do concreto, melhorando a agdo ligante
do cimento e resultando em uma menor porosidade do concreto
quando no estado endurecido (microestrutura mais densa),
o que reduz a permeabilidade e aumenta a durabilidade do
material frente a acdo de agentes agressivos, tais como os fons
sulfato e cloreto e 4gua do mar [50].

As adi¢Oes minerais sao diferentes do cimento Portland
em trés aspectos principais: elas possuem uma menor
densidade especifica, suas particulas sdo menores e
apresentam uma atividade pozolanica [51]. Assim, as adi¢des
minerais, normalmente pozolanas, sdo definidas como
materiais inorganicos finamente moidos, adicionados em
quantidades significativas para melhorar certas propriedades
ou para alcangar propriedades especiais no concreto [52].
Uma definicdo mais formal descreve a pozolana como um
material silicoso ou silico-aluminoso que, por si sd, tem
pouco ou nenhum valor cimenticio, mas quando finamente
moido e na presenca de umidade, reage quimicamente com
o hidréxido de célcio (resultante da hidratacdo do cimento)
a temperatura ambiente formando silicatos estdveis com
propriedades cimenticias, processo conhecido como reacio
pozolénica [25].

Quando a silica ativa reage com o hidroxido de célcio,
existe um aumento do calor de hidratagdo particularmente
nos primeiros instantes, o que ndo € observado quando a cinza
volante ou qualquer outro material cimenticio suplementar
de baixa reatividade sdo incorporados a mistura. Assim,
verifica-se que a taxa da reagdo pozolanica é dependente de
vérios fatores, tais como a origem, as composicdes quimica
e mineraldgica, a morfologia e a granulometria da adi¢do
mineral [53].

Nasprimeirasidades,aadi¢cdomineral podeserconsiderada
um inerte, um material fino, mas ndo um aglomerante, uma
vez que suas reacdes quimicas ndo ocorrem na mesma taxa
que as reagdes de hidratacdo do cimento. Porém, a situacao
¢ complexa devido ao efeito fisico provocado pela adi¢dao
mineral sobre o empacotamento de particulas e, dessa
maneira, sobre as forcas que controlam a distancia entre as
particulas de cimento no inicio do processo de hidratagdo
[54]. O efeito fisico conhecido como efeito filer corresponde
ao processo de refinamento dos poros associado a reacao
pozolanica: os produtos da reacio de hidratagio sio bastante
eficientes no preenchimento dos espacos capilares grandes,
aumentando a resisténcia e reduzindo a permeabilidade do
sistema [46].

As adicdes minerais modificam a cinética da hidrataga@o
do cimento, especialmente nas primeiras idades. Na maioria
dos casos, os resultados sdo apresentados como variagdes
do grau de hidratagdo, da quantidade de dgua ligada e da
evolucdo do calor de hidratacdo total entre as misturas com
e sem a incorporac¢do de adi¢do mineral. Normalmente trés
efeitos fisicos principais sao observados sobre a hidratacdo
do cimento quando adi¢cdes minerais estdo presentes na
composi¢cdo de materiais a base de cimento: a) o efeito de
diluicdo do cimento, equivalente ao aumento da relacdo
dgua/cimento, € inversamente proporcional a taxa de
substitui¢do; b) o efeito da distribui¢do granulométrica, que
depende da granulometria e da quantidade de adi¢do mineral
usada e estd relacionado com a modificacdo da porosidade
inicial da mistura; e ¢) a nucleacdo heterogénea, processo
fisico conduzido pela ativacdo quimica da hidratacdo do
cimento que catalisa o processo de nucleacdo dos hidratos
por meio da reducdo da barreira de energia. A diluicdo do
cimento e a modificacio da distribui¢do granulométrica sdo
conseqiiéncias diretas da substituicdo do cimento por uma
adi¢do mineral, enquanto a nucleagdo heterogénea se torna
significativa para adi¢des minerais mais finas [55].

Dessa maneira, a propriedade fisica principal das adi¢des
minerais € sua drea superficial especifica, que junto com uma
funcdo eficiéncia, pode ser usada para descrever o aumento
do grau de hidratacdo ou da resisténcia a compressao de
materiais a base de cimento decorrente dos efeitos fisicos e
quimicos das adigdes minerais presentes.

As adi¢cdes minerais incorporadas a uma mistura
de concreto podem ser classificadas em trés categorias
morfolégicas de acordo com sua forma: esférica, lamelar
e irregular. A demanda de 4gua das particulas de forma
esférica e lamelar apresenta uma forte correlacdo com a drea
superficial especifica; porém, o mesmo ndo é verdade para
as particulas de forma irregular.

Na matriz de cimento, a d4gua pode ser dividida em duas
partes: dgua de preenchimento dos vazios entre as particulas;
e dgua da camada de superficie, que forma um filme d’dgua
sobre a superficie das particulas, influenciando diretamente
a fluidez da mistura. A quantidade de dgua de preenchimento
estd relacionada com a densidade de empacotamento do
sistema de particulas, enquanto a quantidade de dgua na
camada de superficie estd relacionada com a drea especifica
desse sistema.

A adi¢do de material pozolanico influencia a densidade de
empacotamento do sistema, alterando, assim, a quantidade de
dgua de preenchimento; como o material pozolanico possui uma
area superficial especifica maior do que o cimento, ele também
influencia a quantidade de d4gua na camada de superficie. Assim,
se a drea superficial especifica do material pozolanico ndo for
muito elevada, sua adi¢do diminui a quantidade de dgua de
preenchimento, mas aumenta a quantidade de d4gua na camada
de superficie; em geral, neste caso, a quantidade total de dgua
ndo € alterada. Por outro lado, se a drea especifica do material
pozolanico for muito elevada, a quantidade total de dgua é
aumentada devido ao aumento significativo da demanda de
dgua na camada de superficie, mesmo a quantidade de dgua de
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preenchimento sendo reduzida [51].

Sabe-se que o superplastificante pode reduzir a demanda
de dgua; mais especificamente, ele pode diminuir apenas
a quantidade de dgua na camada de superficie, mas nio a
quantidade de dgua de preenchimento. Assim, o efeito do
superplastificante € limitado, ou seja, existe uma redugdo
mdxima da quantidade de dgua [51]. Para a pasta de cimento
pura, a redu¢do mdxima é baixa, porque a quantidade de
dgua na camada de superficie ¢ menor. Para um sistema
bindrio (cimento mais material pozolanico), os limites
mdximo e minimo possiveis para a relagdo dgua/cimento
estdo relacionados com a drea especifica e o teor de material
pozolénico, respectivamente.

De uma maneira geral, a demanda de 4gua para um
material a base de cimento pode ser bastante reduzida
quando um material pozolanico é adicionado junto com
um aditivo superplastificante; porém a porcentagem 6tima
para a substituicdo do cimento por uma adicdo mineral
ndo é constante para todas as relagdes dgua/cimento, sendo
dependente do teor de dgua da mistura [56].

Além da relacdo dgua/cimento, do tipo e das
caracteristicas (composi¢do) do cimento, da temperatura
inicial e de cura, dos teores de alcalis soltiveis e de aditivos
quimicos, a dosagem, a natureza e o tipo de adicdo mineral
podem influenciar as caracteristicas de pega do concreto.
O efeito geral das diferentes adicdes minerais ¢ aumentar
os tempos de pega, o que depende do inicio e da taxa da
reacdo pozolanica. Dessa maneira, os tempos de pega sdo
considerados resultados de duas etapas fundamentais: a
coagulacdo que estabelece contato entre as particulas e a
formacao de hidratos na zona de interface, tornando rigida a
estrutura coagulada [57].

Dentre as varidveis que mais influenciam o
desenvolvimento da resisténcia do concreto estdo a relacao
dgua/cimento, a quantidade total de material cimenticio e a
razdo cimento/aditivo. Os métodos de adi¢do ou substituicdo
ndo sdo suficientes para estimar corretamente a contribuicao
do material pozolanico sobre as propriedades do concreto.
Sendo assim, sua atividade é normalmente avaliada em
termos da quantidade de cimento substituida, denominada
como fator de eficiéncia cimentante [56].

A adi¢do de um material pozolanico influencia a demanda
de 4gua de mistura de um sistema e, conseqiientemente, sua
resisténcia. Para uma mesma consisténcia, a incorporagdo
de adicdo mineral aumenta consideravelmente a demanda de
dguae,assim,reduz aresisténcia do sistema (particularmente
aos 7 dias de idade); porém, com a adi¢do simultidnea de
um superplastificante, seu efeito filer serd completo e a
resisténcia aumentard significativamente [51]. Além disso, a
incorporacdo de adi¢cdo mineral pode acelerar o processo de
hidratacdo do cimento, sendo possivel verificar resisténcias
a compressdo praticamente iguais em materiais a base de
cimento com idades avancadas (entre 28 e 90 dias de idade)
[58]. Assim, com a incorpora¢do conjunta do material
pozolénico e do aditivo superplastificante, o efeito filer do
material pozolanico serd evidente e significativo.

De uma maneira geral, o efeito da incorporacdo das

adi¢cdes minerais sobre as propriedades do concreto no
estado fresco depende principalmente da forma de suas
particulas e de sua distribuicdo granulométrica. Sobre as
propriedades do concreto no estado endurecido, seu efeito
depende do comportamento da mistura quando no estado
fresco e também das propriedades quimicas que interferem
no desenvolvimento da resisténcia e da durabilidade.

Com a introducdo de adigdes minerais nas misturas de
concreto, as propriedades mecanicas e a trabalhabilidade
dos mesmos sdo melhoradas, enquanto a permeabilidade
e a porosidade capilar sdo reduzidas. Com o refinamento
dos poros, a zona de interface entre o agregado e a matriz é
drasticamente reduzida e a exsudagdo interna e superficial da
mistura € minimizada. Tudo isso leva a um alto desempenho
do concreto com conseqiiente aumento de sua durabilidade.

TENDENCIAS

Apesar da existéncia de algumas barreiras, ao longo dos
anos, algumas inovacdes foram feitas na tecnologia dos
materiais a base de cimento. As mais significativas delas
incluem os concretos de alto desempenho e os concretos
auto-adensdveis. Porém, a sustentabilidade e a produtividade
sdo os parametros chave para que novas inovacdes ainda
sejam efetuadas no campo desses materiais [59].

Os concretos modernos t€ém sido desenvolvidos para a
obtencdo de materiais com desempenhos mecanicos e de
durabilidade cada vez maiores. Para tanto, concretos obtidos
a partir do conhecimento e de técnicas empregadas na drea de
engenharia de microestrutura de materiais sdo necessarios.
Por meio das ferramentas experimentais e tedricas atualmente
disponiveis € possivel compreender as relacdes entre as
propriedades macroscépicas desses materiais € 0s processos
quimicos e fisicos que ocorrem dentro dos mesmos tanto em
escala microscdpica quanto em escala nanométrica [59].

Por serem compdsitos constituidos de particulas com
granulometria fina e uma baixa relacdo dgua/cimento, esses
concretos apresentam matrizes densas obtidas a partir da
otimizacdo do empacotamento dos materiais granulares,
enquanto a trabalhabilidade adequada é obtida com a
dispersdo das particulas promovida pela incorporagdo de
aditivos quimicos. Além disso, utilizam adi¢des minerais que
sdo, na grande maioria, subprodutos industriais, resultando
em um grande beneficio ambiental.

Apesar de serem utilizados em aplicacdes especiais, 0s
conceitos de empacotamento e dispersdo de particulas sdo
pouco conhecidos pela maioria dos arquitetos e engenheiros
atuantes na construcao civil, especialmente no Brasil. Assim,
os conhecimentos de empacotamento e dispersao aplicados
aos concretos destinados a constru¢do civil resultam em
um novo processo de dosagem baseado em conceitos mais
fundamentais, constituindo uma alternativa bastante eficiente
aos métodos existentes.
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