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RESUMO

O efeito da introducdo de nanoparticulas a base de silicio (NBS) preparado por sol-gel sobre a
permeabilidade dos materiais de base de cimento Portland foi estudado. A introducdo de NBS em
argamassas feitas com uma relagéo a / ¢ de 0,65 foi induzida durante a cura por 72 h, usando [NBS] =
0,1% vs. o volume de agua. Posteriormente, as amostras seguiram um periodo de imersdo na agua
potavel para promover a reacdo do NBS com a matriz de cimento e a resistividade foi medida com
frequéncia. Posteriormente, foram expostos em ambientes com Cl ou CO2. Os resultados indicaram
uma diminuicdo na penetracdo destes agressivos e um aumento da resistividade nos espécimes
tratados; aumentando assim a vida util.
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Surface treatment with silicon-based nanoparticles induced during curing:
Effect on durability of portland cement based materials.

ABSTRACT

The effect of the introduction of silicon-based nanoparticles (NBS) prepared by the sol-gel
method was studied. The introduction of NBS was induced for 72 hours during curing by using
mortar specimens with a w/c ratio of 0.65 and a suspension prepared at [NBS] = 0.1% with
respect to the volume of the curing water. Subsequently, the samples followed a period of
immersion in potable water to promote the reaction of NBS inside mortar. Frequent
measurements of electrical resistivity were made. Subsequently, a series of specimens were
exposed in environments rich in Cl- or CO2. The results indicated a decrease in the penetration
of aggressive agents into the mortar specimens. This coincides with increasing resistivity
specimens treated with respect to the reference.

Keywords: durability; surface treatment; nanoparticles; curing; permeability.

Tratamento superficial com nanoparticulas a base de silicio induzidas durante
a cura: efeito sobre a durabilidade dos materiais de base cimento Portland

RESUMEN

El efecto de la introduccion de nanoparticulas base silicio (NBS) preparadas por sol-gel en la
permeabilidad de materiales base cemento portland fue estudiado. La introduccidén de NBS en
morteros fabricados con una relacion a/c de 0.65 fue inducida durante el curado por 72h,
utilizando suspension de [NBS]=0.1% vs. el volumen del agua. Posteriormente, las muestras
siguieron un periodo de inmersion en agua potable con el fin de promover la reaccion de la NBS
con la matriz cementante y la resistividad fue medida frecuentemente. Después, fueron expuestos
en ambientes con Cl- o CO2. Los resultados indicaron una disminucién en la penetracion de
estos agresivos y un incremento de la resistividad en los especimenes tratados; por ende un
incremento de la vida util.

Palabras clave: durabilidad; tratamiento superficial; nanoparticulas; curado; permeabilidad.

1. INTRODUCAO

Os problemas de durabilidade nas estruturas de concreto armado (ECR) comecam com a
interacdo do meio com a superficie de materiais a base de cimento Portland (Cai et al., 2016; Hou
et al., 2015; Hou et al., 2016). A curto ou médio prazo, esta interacdo causa a deterioracdo da
ECR, gerando, além disso, despesas anuais entre 18 e 21 bilhdes de USD em reabilitacbes ou
reparos devido a corrosdo da armadura (Barnat-Hunek et al., 2016; Khaloo et al., 2016). Mais de
50% dessas ECRs apresentam problemas de deterioracdo devido a alta permeabilidade ou baixa
qualidade do concreto (Fajardo, et al., 2015; Rtimi et al., 2016), o que favorece o mecanismo de
transporte de agentes agressivos, como dioxido de carbono (COy), ion cloreto (CIY) e sulfatos
(SO472), sendo a principal causa de deterioracio na ECR (Achal et al., 2015, Trapote-Barreira et
al., 2014).

No entanto, ressalta-se de que propriedades importantes, tais como resisténcia, permeabilidade e
durabilidade, estdo diretamente ligadas a porosidade em concreto (Fajardo et al., 2015; Hou et al.,
2015; Hou et al., 2016; Kupwade-patil et al., 2016). Ainda, a porosidade é condicionada pelo tipo
e quantidade de cimento utilizado, o nivel de compactacdo, transporte, tempo e tipo de cura,

Tratamento superficial com nanoparticulas a base de silicio induzidas durante a cura;
efeito sobre a durabilidade dos materiais de base cimento Portland 275

D. Cruz-Moreno, G. Fajardo, I. Flores-Vivian, A. Cruz-Lo6pez, P. Valdez



[ 216 |

Revista ALCONPAT, 7 (3), 2017: 274 — 284

sendo este ultimo um dos principais estigios do sistema de construcdo da ECR, porque é de
grande ajuda e contribui para a obtencdo de muitas de suas propriedades (Fajardo et al., 2015;
Zahedi et al., 2015).

A cura é o mecanismo utilizado para promover a hidratagdo do cimento; controlando a
temperatura e 0 movimento da umidade da superficie ao interior do concreto. A cura ocorre num
periodo em que as ECR geralmente perdem umidade devido a evaporacdo, exsudacdo ou
hidratagdo. Durante este periodo, h4 uma demanda por agua para continuar com a hidratacdo. O
gradiente de umidade gerado promove 0 movimento da agua para o interior, juntamente com a
absorcdo que origina a porosidade da matriz de concreto. Esta técnica ndo € nova, mas permite a
hidratacdo de tal forma que maximiza as propriedades potenciais que podem ser desenvolvidas
em uma matriz de cimento portland (Kong et al., 2016; Kupwade-Patil et al., 2016; Wyrzykowski
etal., 2016).

No entanto, um processo de cura inadequado (ou sua auséncia) do concreto pode resultar em alta
porosidade, especialmente na superficie externa do concreto. Hoje em dia, existe uma grande
variedade de produtos que garantem oferecer uma série de beneficios a superficie do concreto; do
aumento das propriedades mecanicas a reducdo da permeabilidade. Ainda, esses produtos
adicionados durante ou ap6s o processo de cura, nao estdo alcangando os beneficios oferecidos ou
as necessidades do setor de construcdo. De fato, foram encontrados problemas associados a uma
aplicacdo inadequada, degradacdo causada por exposicdo constante a raios UV,
incompatibilidade quimica e, portanto, perda de adesdo entre ele e o substrato (Lakshmi et al.,
2012; Zhu et al., 2016, Zhu et al., 2013).

Consequentemente, uma grande variedade de pesquisas foi realizada nas ultimas décadas,
principalmente devido ao impacto econdmico causado pelo problema da durabilidade, onde uma
variedade de métodos foi proposta para melhorar a ECR e que estes sdo mais duraveis. No
entanto, a estratégia mais comum adotada é atrasar o processo de degradacdo de concreto
armado, diminuindo a porosidade, reduzindo a relacdo agua/cimento ou a adicdo de
nanoparticulas (Efome et al., 2015; Franzoni et al., 2014 Jia et al., 2016; Pacheco-Torgal et al.,
2009; Pigino et al., 2012; Pour-Ali et al., 2015). Em estudos anteriores, as nanoparticulas foram
introduzidas por migragcdo em argamassas endurecidas e o bloqueio dos poros foi verificado,
causando uma diminuicdo da permeabilidade (Fajardo et al., 2015, Sanchez et al., 2014).

Outros métodos foram desenvolvidos a partir da introducéo de nanoparticulas para o interior de
materiais a base de cimento Portland aplicados em idade precoce (Hou et al 2015, Jalal et al.,
2012). Essas técnicas provaram os efeitos benéficos da interacdo das nanoparticulas com certas
fases da matriz dos materiais de cimentacdo. No entanto, eles apresentam desvantagens
principalmente associadas a complexidade da aplicacdo em obras ou elementos reais. Portanto,
no presente trabalho é estudada a influéncia dos movimentos de umidade a partir da cura com
agua em materiais baseados em cimento Portland, convertendo-o em um meio adequado para a
indugdo de nanoparticulas com o objetivo de melhorar as propriedades que aumentam a
durabilidade.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Para este estudo, utilizou-se o Cimento Portland comum (CPO 40), com uma composi¢ao
guimica semelhante ao Cimento Tipo | e que cumprem os requisitos da NMX-C-414-ONNCCE e
ASTM C150, respectivamente. A areia padrdo (silica de Ottawa) que obedece a ASTM C 778 foi
utilizada como agregado. No caso da agua para mistura, utilizou-se agua deionizada para a
preparacdo das amostras de argamassa, em conformidade com a norma NMX-C. 122-ONNCCE
e, assim, evitar a intrusdo de ions CI" na mistura.
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2.2 Fabricacao das amostras

Foram projetadas amostras cilindricas de argamassa com um didmetro de 50 mm e 150 mm de
comprimento. As amostras foram fabricados com uma relagdo agua/cimento de 0,65 como
indicado na Tabela 1, para manter uma porosidade caracteristica de um concreto convencional. A
mistura das argamassas foi realizada de acordo com o procedimento descrito na ASTM C 305 e
ASTM C 109. Depois de serem moldadas, as amostras foram mantidas a 20°C por 24h, conforme
estabelecido na norma ASTM C171.

Tabela 1. Traco para uma relacdo a/c=0.65 (método PCA).

Material kg/m3
Cimento 300
Areia 1850
Agua 195

2.3 Producdo das nanoparticulas base silicio (NBS)
Para a obtencdo de NBS amorfas e de tamanhos variando de 8 a 50 nm, seguiu-se a via sol-gel a
70°C utilizando o procedimento descrito num trabalho anterior (Fajardo et al., 2015).

2.4 Preparacdo das amostras e aplicagéo da cura.

As amostras foram desmoldadas uma vez que foram completadas 24 horas apds sua moldagem.
Posteriormente, foram feitos cortes transversais nas extremidades (25 mm) de cada amostra, para
evitar os efeitos de borda produzidos durante a preparacdo e colagem. Em seguida, as secdes
transversais foram feitas para obter amostras de 50 mm de comprimento, conforme indicado na
Figura 1.
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Figura 1. Obtenc&o das secOes transversais da amostra de argamassa para a aplicacéo do
tratamento com NBS.

A aplicacdo da solugdo com NBS foi realizada durante o processo de cura. Para isso, preparou-se
uma solucgédo utilizando 0,1% de NBS em relagdo ao volume de agua utilizado na cura. A
aplicacdo da solugdo foi realizada gerando superficialmente uma pelicula de &gua com uma
profundidade de 20 mm (ver figura 2), que foi mantida por 3 dias. Também se utilizaram
amostras de referéncia (CNT), onde apenas a 4gua potavel foi utilizada para curar.
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Figura 2. Aplicacdo do tratamento com solugédo aquosa de NBS durante o processo de cura
externo.

2.5 Caracterizagdo das amostras CNT e tratadas com NBS

Apbs a aplicacdo do tratamento com NBS, as amostras utilizadas para determinar a resistividade
elétrica foram divididas em 3 zonas de 16 mm cada (ver Figura 3). A Zona 1 (Z1) é a mais
préxima da superficie onde a cura de NBS foi aplicada, Zona 2 (Z2) intermediaria ao tratamento,
enquanto a zona 3 (Z3) é a area mais distante da superficie do tratamento. As secOes obtidas
foram colocadas em imersdo em &gua para gerar um estado de saturacdo. Posteriormente, as
amostras foram monitoradas constantemente por 112 dias para determinar o efeito gerado pelo
NBS.

e T
1_'? lﬂﬂm ZONA 1 (Z1) S
T — — B
16 mm L oM@ B §
B — E— E
lﬁlmm ZONA 3 (Z3) g
........ — - 5

50 mm

Fig. 3. Obtencdo das se¢des das amostras de argamassa para avaliagao de resistividade.

Os testes de fisisorcdo de N2 e resistividade elétrica foram determinados nas amostras CNT e
tratadas com NBS como indicado em procedimentos ja relatados em trabalhos anteriores (Fajardo
et al., 2015).

2.6 Exposi¢do a meios agressivos

Uma vez que as medidas de resistividade elétrica mostraram uma mudanca na microestrutura das
amostras de argamassa (um aumento na resistividade elétrica), estas foram removidas da imerséo
para seguir uma exposi¢cdo a um ambiente rico em CO> ou CI™ para determinar o efeito do NBS
em dois meios agressivos diferentes.

Para o caso de exposi¢cdo ao CO,, foram colhidas 3 amostras das argamassas CNT e tratadas com
NBS, revestidas na periferia com tinta epdxi (Epoxaclyl E-6000) e selante Alkafin (selante
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acrilico da marca Comex®) com o objetivo de promover um avango transversal da carbonatag&o.
Posteriormente, as amostras foram colocadas em uma camara ambiental a 30°C com uma
umidade relativa de 60 £ 5% e uma concentracdo de 10% de CO> durante 14 dias. No final, a
profundidade de carbonatacdo foi determinada utilizando o procedimento descrito em um
trabalho anterior usando fenolftaleina como indicador (Fajardo et al., 2015).

Exp oS i Cién Recubrimiento con

pintura epoxica

Sa-VEESS
e Zona 1 (Z1)

i e— —
—) omn Zona 2 (Z2)

g — —
16 mm Zona 3 (Z3)

;"— 50 mm—".i

Figura 4. a) Amostra exposta em ambientes agressivos e b) SecGes obtidas para determinar

cloretos.

Outra série de amostras foi colocada em imersdo durante um periodo de 56 dias numa solugéo de
165 £ 1 g / L de NaCl como indicado pela ASTM C 1556. Para determinar a concentracdo de
cloretos, obteve-se 10 g de p6 de cada se¢do para fabricacdo de pastilhass e determinar o teor de
cloretos (total versus % em peso de cimento) em um equipamento de fluorescéncia de raios X -
Epsilon 3X. Vale ressaltar que, para este ensaio, as se¢des de 50 mm foram divididas em 3 zonas
chamadas Z1, Z2 e Z3 com aproximadamente 16 mm de espessura (ver figura 4b).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos da resistividade elétrica nas amostras de
argamassa correspondentes as diferentes zonas da amostra CNT e tratados com NBS. Também
estd incluido o limite de resistividade elétrica (ERU) estabelecido com uma linha pontilhada
horizontal a 10 kOhm.cm. Esse valor é frequentemente usado como um parametro efetivo para
avaliar o risco de corrosdo do acgo incorporado em concreto, particularmente quando a corrosdo €
induzida por agentes agressivos no meio de exposicao (Polder, 2001, Koleva et al., 2008). Uma
matriz de concreto que consegue superar esse limite passa de um alto risco a um risco baixo ou
moderado de corrosdo da armadura. Vale ressaltar que o tempo expresso na figura representa o
tempo de imersédo que vai de 1 a 112 dias ap0s ter sido submetido a cura com NBS por 72 h.

Em geral, observou-se um comportamento ascendente durante os primeiros 56 dias, atingindo um
aumento de resistividade que varia entre 34 - 36 kQ.cm nas amostras tratadas com NBS,
enquanto a amostra CNT permaneceu em torno de 5,0 kQ.cm. Da mesma forma, podemos
observar que, apds 28 dias, a resistividade das amostras tratadas com NBS aumentou até 7 vezes
em relacdo a amostra CNT para o caso das zonas 1 e 2. Esse aumento foi maior do que o obtido
em um trabalho anterior em que apenas 3,5 vezes foi alcancado utilizando um sistema de
introducdo mais complexo (Fajardo et al., 2015).
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Figura 5. Evolucéo da resistividade elétrica das amostras CNT e tratadas com NBS durante o
tempo de imersao.

Da mesma forma, observa-se um aumento na resistividade elétrica em amostras tratadas com
NBS a partir do dia 3 colocando-as acima do URE, sendo mais visivel para as amostras Z1 e Z2
com uma resistividade que varia entre 12-15 kQ.cm, o que infere um aumento na durabilidade a
partir da diminuicdo da permeabilidade. E importante mencionar que, durante esta etapa, 0
material cimenticio ainda apresenta reaces de hidratacdo, pelo que se inferiu que a inducéo de
NBS durante a cura poderia ser mais eficaz do que outras técnicas relativamente mais complexas
com base em aplicacdes de campos elétricos ou sistemas de vacuo em concretos endurecidos
(Fajardo et al., 2015; Kawashima et al., 2013; Kupwade-patil et al., 2016; Sanchez et al., 2014;
Zhu et al., 2016).

Embora os mecanismos ndo estejam completamente definidos, alguns autores deduzem
mecanismos gerados pela rapida interacdo do NBS com a matriz cimenticia, gerando precipitacdo
e subsequente floculacdo do NBS apds contato com a solucdo de poro. Portanto, a NBS aglomera
e obstrui as interconexdes dos poros ao interagir com Ca(OH)2, gerando reacOes de hidratagédo
secundarias e reduzindo a permeabilidade do ECR (Cardenas et al., 2008; Fajardo et al., 2015).
Na figura 6 estdo apresentados os resultados do diametro e area de poros obtidos pela técnica
Fysisorption de N2 nas amostras CNT e tratados com NBS correspondentes a zona 1, a partir dos
14 dias ap06s a cura ou o tratamento com NBS.

E observada uma porosidade na faixa de 25-450 A (2,5 a 45 nm), com comportamento bimodal;
destacando a zona mesoporosa (<10 nm). As amostras tratadas com NBS conseguiram diminuir a
permeabilidade, bloqueando o maior nimero de pequenos poros capilares, expondo a porosidade
> 90 A (9 nm). Fechando a entrada principalmente para os poros interconectados e poros de gel.
Isto, devido & interagdo do NBS durante as reagdes de hidratagdo, diminuindo consequentemente
a adsorcdo de N2 em até 90% na amostra tratada com NBS em relagdo a amostra do CNT (Cai et
al., 2016; Zhang et al., 2011).

Tratamento superficial com nanoparticulas a base de silicio induzidas durante a cura:
efeito sobre a durabilidade dos materiais de base cimento Portland

D. Cruz-Moreno, G. Fajardo, I. Flores-Vivian, A. Cruz-Lépez, P. Valdez



Revista ALCONPAT, 7 (3), 2017: 274 — 284

——CNT

b

o

o
]

go pogo (mijg-A
S o O
o o o

dA/dIolg(D) Area
S S
o o

o
o

10 Diémetr%)ogo poro (A)

Figura 6. Distribuicdo do tamanho do poro nas amostras CNT e Tratadas com NBS obtidas a 14
dias de imerséo.

A Figura 7 mostra as isotermas de adsorcao de nitrogénio nas amostras de CNT e tratadas com
NBS, onde é observada a presenca de isotermas do tipo IV (de acordo com a IUPAC), referente
as caracteristicas dos materiais mesoporosos e macroporosos do tipo de gargalo de garrafa ou
irregular.
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Figura 7. Isotermas de adsor¢gdo em amostras CNT e Tratadas com NBS obtidas a 14 dias de
imersao.

Em geral, uma redugdo no volume de adsorgdo de nitrogénio € observada em torno de 90% nas
amostras tratadas com NBS durante os primeiros 14 dias de imerséo em relagdo a amostra CNT,
indicando uma reducdo nos didmetros dos poros e, portanto, a reducdo de permeabilidade.
Portanto, € confirmado que, nas condi¢des experimentais usadas aqui, 0 uso de NBS em solucao
aguosa durante a cura promove a entrada de NBS, conseguindo reduzir os poros capilares
pequenos, concordante com os resultados obtidos por Hou, sendo responsavel pela
permeabilidade em materiais a base de cimento Portland (Cai et al., 2016; Hou et al., 2013, Hou
et al., 2015).
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A Figura 8 mostra os resultados obtidos nas amostras de argamassa que foram expostas a um
ambiente rico em COz para avaliar seu efeito.

Figura 8. Observa-se o0 avanco da frente de carbonatacdo nas amostras CNT e tratada com NBS.

Observa-se uma clara diminui¢do da profundidade de carbonatacdo nas amostras de argamassa
tratadas com NBS em relacdo a amostra da CNT. Portanto, é possivel concluir que o efeito
gerado nas argamassas € devido a uma diminuicdo da permeabilidade devido ao bloqueio dos
poros do estrangulamento. O bloqueio provoca uma diminuicdo da intercondutividade e,
portanto, um aumento na resistividade elétrica da matriz de cimento.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos nas amostras de argamassa expostas a um ambiente rico
em Cl.

Tabela 2. Concentracdo de cloretos nas amostras CNT e tratada com NBS.

Total ClI (% por peso de cimento)
Zonas
CNT NBS
1 17.23 0.09
2 12.85 0.06
3 10.72 0.07

Os resultados confirmam uma diminui¢do na concentracdo de cloretos, o que evidencia uma
diminuicdo na difusdo de ions CI™ através da matriz cimenticia nas amostras tratadas com NBS e
consequente reducdo do transporte de agentes agressivos através das argamassas. Portanto, a
diminuicdo da concentracdo de cloreto mostra uma diminuicdo da permeabilidade, o que
concorda com os resultados apresentados anteriormente. Definitivamente, o aumento da vida util
da ECR recentemente concretada poderia ser obtido aplicando um tratamento como o descrito
aqui. O processo de cura usando NBS pode ser considerado uma nova opg¢ao para aumentar a
durabilidade durante o processo de construgéo, sendo este um dos principais problemas de perda
de durabilidade.

4. CONCLUSOES

A aplicacdo de NBS induzida durante a cura externa através de uma solucéo, de acordo com as
condicdes experimentais usadas aqui, nos permite concluir que:
= O transporte de umidade durante o processo de cura favorece a entrada do NBS na matriz
cimenticia.
= A resistividade da argamassa tratada com NBS aumentou até 7 vezes em relacdo a
amostra CNT dos seus primeiros 21 dias de imerséo em agua.
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= A diminuicdo da adsorcdo de N> foi atribuida a reducéo da interconexdo da porosidade e
consequentemente a reducéo da permeabilidade, evitando a introducéo de ions Cl e COa.
Verifica-se que a aplicacdo do NBS durante o processo de cura pode ser promissor no aumento
da durabilidade na ECR.
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