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Resumo

A Espectroscopia de Impedancia de Corrente Alternada ¢ um método ndo destrutivo para
caracterizar muitas das propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces, com eletrodos
imersos no meio eletroquimico. Este trabalho apresenta uma maneira alternativa de caracterizar
uma matriz cimenticia. A influéncia da porosidade no comportamento da impedancia elétrica
durante o processo de hidrata¢ao do cimento tem sido investigada ha varios anos. Neste e outros
estudos ha uma preocupag¢dao com a dependéncia da concentragdo idnica da solugao do poro,
porosidade e distribui¢do do tamanho dos poros com o semicirculo de alta frequéncia obtido. O
método oferece uma maneira facil de descrever a microestrutura dos materiais, em particular,
matrizes cimenticias. O modelo usado neste trabalho ¢ aplicado para estudar o comportamento
do arco de alta frequéncia em fungdo de diferentes adigdes e tempos de hidratagdao, em
argamassas cimenticias. Um outro aspecto observado foi a relagdo existente entre a resisténcia
a compressdo e o didmetro do arco de alta frequéncia. Os resultados alcancados por este
trabalho, mostram o potencial da técnica de espectroscopia de impedancia na caracterizagdo de

matrizes cimenticias.

Palavras-chave: Espectroscopia Impedancia Eletroquimica. Cimento. Porosidade.

Nanoparticulas. Arco de Impedancia.
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Abstract

Alternating Current Impedance Spectroscopy is a non-destructive method for characterizing
many of the electrical properties of materials and their interfaces with electrodes immersed in
the electrochemical environment. This work presents an alternative way to characterize a
cementitious matrix. The influence of porosity on the electrical impedance behavior during the
cement hydration process has been investigated for several years. In this and other studies, there
is concern about the dependence of the ionic concentration of the pore solution, porosity, and
pore size distribution with the obtained high-frequency semicircle. The method offers an easy
way to describe the microstructure of materials, in particular, cementitious matrices. The model
used in this work is applied to study the high-frequency arc behavior as a function of different
additions and hydration times in cementitious mortars. Another aspect observed was the
relationship between compressive strength and high-frequency arc diameter. The results
achieved by this work show the potential of the impedance spectroscopy technique in the

characterization of cementitious matrices.

Keywords: Electrochemical Impedance Spectroscopy. Cement. Porosity. Nanoparticles.
Impedance Arc.
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1 Introducao

A caracterizacdo da microestrutura em matrizes cimenticias representa uma area
importante em materiais de construgdo civil. Vdrias técnicas tém sido utilizadas nessa
investigacdo. Estas incluem, por exemplo, microscopia eletronica de varredura (MEV),
porosimetria por intrusdo de mercurio, espalhamento de raios-X, etc. A continua evolucao da
rede de poros ¢ critica em todos os aspectos ¢ afeta a resisténcia mecanica, permeabilidade,
difusdo, sorptividade, lixiviagdo, fluidez e retragdo. As medidas das propriedades elétricas,
quando aplicadas a sistemas cimenticios, representam uma técnica ndo destrutiva, que
possibilitam uma andlise, tanto na escala micro como macro [1]. Do ponto de vista da
engenharia, existe a necessidade de poder caracterizar a rede de poros capilares usando

propriedades facilmente mensuraveis e, para esse fim, medidas elétricas podem ser exploradas.

A Espectroscopia de Impedancia de Corrente Alternada (EICA) tem sido aplicada a
estudos do comportamento de poros em matrizes cimenticias. Os resultados indicam que os
parametros do semicirculo de alta frequéncia no plano de impedancia complexo estdo
relacionados com a estrutura do poro e concentracdo de ions na solu¢ao do poro; estes sao

dependentes da porosidade inicial, relacao dgua/cimento (a/c), grau de hidratagao, etc.

Além disso, a técnica EICA tem sido aplicada na investigacdo do comportamento da
hidratagdo do cimento [2], e com isso novas informag¢des relacionadas a microestrutura do
sistema e ao processo de hidratacdo do cimento podem ser obtidas. Estudos anteriores [3,4],
indicaram que alguns parametros obtidos da EICA, por exemplo, diametro e angulo de
deslocamento ou depressdo do semicirculo, sdo muito sensiveis & microestrutura do sistema e

ao grau de hidratagdo do cimento.

Dados de impedancia tipicos de uma matriz cimenticia (MC) plotados no plano real
versus imagindrio (Figura 1-1) mostram um unico arco em alta faixa de frequéncia com uma
pequena parte de um segundo arco em uma regido de frequéncia relativamente baixa. O arco de
alta frequéncia (AAF) ¢ atribuido ao comportamento de impedancia da matriz e o segundo arco
¢ devido a contribuicao da capacitancia e resisténcia da superficie de contato entre os eletrodos

€ a matriz.
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Figura 1-1-Arco de alta frequéncia da impedancia complexa. (Adaptado de [5])

Uma série de equagdes tedricas relacionando as caracteristicas semicirculares e os
parametros de hidratacdo foram estabelecidas. As relagdes entre os parametros EICA e a
estrutura da matriz foram determinados e confirmadas para sistemas comuns de pasta de
cimento e outros materiais [5,6]. As técnicas de EICA fornecem um método sensivel para

determinar a microestrutura de materiais.

Os pontos de intersec¢ao Ry (na extremidade de alta frequéncia) e (Ryp + R;) (na
diminuicdo da frequéncia entre o arco do eletrodo e o arco da massa da MC) sdo parametros
importantes que fornecem informagdes relacionadas ao perfil de microestrutura da pasta de
cimento. Um entendimento completo destes parametros € necessario para posterior aplicagdo

do EICA na pesquisa com materiais cimenticios.

Presume-se que esses parametros controlem a estrutura interfacial total responsavel pelo
desenvolvimento do semicirculo EICA com um diametro, R;, no plano complexo sem o dngulo
de deslocamento. As quantidades e a natureza da fase liquida foram mostradas [2] para
caracterizar a resisténcia de alta frequéncia, Ry. A dependéncia de R; na concentragdo de ions
em solucdo de poros e porosidade total foram teoricamente estabelecidos e confirmados por

outros trabalhos [7].

Resultados obtidos pelo método de porosidade do merctrio sdo muito inferiores aos
determinados pelo deslocamento do hélio. A razao foi atribuida a presenca de "falta de poros"
que nao podem ser introduzidos por mercurio [6, 8]. Portanto, a relacao entre a estrutura e a
propriedade, isto ¢ a relagdo resisténcia-porosidade depende do método de medigio. E evidente
que alguns novos métodos sdo necessarios para caracterizar os parametros estruturais, e desta
forma a EICA tem importancia, pois, observa a estrutura como um todo ndo importando se ha
poros pequenos ou nao, pois, o campo elétrico aplicado pela analise da EICA faz com que as

cargas circulem por toda a estrutura.
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1.1 Escopo da pesquisa

A técnica de EICA ¢ aplicada para caracterizar o sistema e estuda-lo por meio de um
semicirculo obtido ao medir a microestrutura cimenticia, aplicando um sinal elétrico de tensao

com frequéncia varidvel bem como medindo a corrente correspondente.

Mc Carter et al. [9] indicaram que alguns parametros obtidos da EICA, por exemplo,
diametro, angulo de deslocamento do semicirculo, tamanho médio dos poros € o grau de

hidratacao do cimento, sdo muito sensiveis a porosidade.

E essencial monitorar as mudangas que ocorrem na MC nos primeiros instantes da
hidratagdo, j4 que muitas das propriedades posteriores do material dependem da hidratag¢do do
cimento durante as primeiras idades. Uma compreensao da evolucdo das caracteristicas da
estrutura de poros (porosidade, tamanho dos poros e conectividade dos poros) dos materiais a

base de cimento tem grande interesse.

Enquanto técnicas destrutivas como a porosimetria por intrusdo de mercurio e métodos
de substituicdo de solvente podem fornecer indicagdes precisas da porosidade em sistemas
cimenticios, existe uma necessidade de métodos nao destrutivos/ndo invasivos para monitorar
continuamente a porosidade na caracterizacdo da MC utilizada. Nesse contexto, as medigdes de
condutividade elétrica surgem como estratégia eficaz [10]. A condutividade elétrica de um
material cimenticio ¢ dependente da porosidade, conectividade dos poros e condutividade da

solucdo de poros, onde todos sdo significativos em proporcionar a durabilidade do material.

O presente trabalho também procurara fazer uma distingdo no significado do uso de
nanoparticulas como o 6xido de grafeno (OG) e a celulose nanofibrilada (CNF). Neste caso,
com a introdugdo de nanoparticulas, espera-se também analisar o comportamento das

caracteristicas elétricas quanto das propriedades mecanicas.
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1.2 Objetivos da pesquisa

1.2.1 Geral

Investigar por EICA os mecanismos de evolugao da resisténcia elétrica em argamassas
cimenticias, com e sem a adi¢do de nanomateriais a base de OG e CNF, e relaciona-las com

ensaios mecanicos.

1.2.2 Especificos

e Investigar o processo de medicao e uso da EICA em argamassas cimenticias.

e Determinar o espectro de EICA de argamassas com diferentes relagdes a/c e adigdes de
nanomateriais.

e Determinar, a partir dos espectros de EICA, as resisténcias elétricas.

e Avaliar as medigdes e relaciona-las com as caracteristicas das argamassas.

e Relacionar as resisténcias elétricas medidas com os valores de resisténcia a compressao

e velocidades de propagacao do ultrassom (US) na matriz.

1.3 Justificativa da pesquisa

A MC de muito baixa porosidade apresenta desempenho mecénico elevado devido a sua
microestrutura muito densa. A porosidade ¢ normalmente inferior a 10% e o tamanho médio
dos poros ¢ muito menor do que o das pastas comuns de cimento preparadas em razdes a/c
convencionais. Os métodos para caracterizar a estrutura de poros, no entanto, sao limitados e

os dados estdo sujeitos a erros de interpretagdo [11].

As técnicas de medicao de porosidade sdo classificadas de acordo com a estrutura dos
poros, tais como tamanho especifico do poro, se € aberto ou fechado, etc. Basicamente podemos

ter os seguintes métodos principais [12]:

(1) Adsor¢ao de Gas: o estudo da porosidade por adsor¢io de gases (em especial, o nitrogénio)
estd ligado ao conceito de condensagdo capilar e a sua expressdo quantitativa através da

Equagao de Kelvin. Pode medir somente poros abertos ou continuos, limitado a dimensoes de
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0,4 nm — 50 nm. A Equagdo de Kelvin ¢ a base de praticamente todos os procedimentos de
calculo de distribuicdo do tamanho de poros a partir de dados de isotermas de adsor¢dao que

foram desenvolvidos nos ultimos 70 anos.

(2) Porosimetria por Intrusao de Mercurio: similar ao método adsor¢do de gas, podendo medir

dimensdes maiores que 1,5 nm e poros continuos.

(3) Microscopia Eletronica de Transmissao (MET): esta técnica pode ser aplicada se a estrutura
porosa tem uma certa organizagao na sua distribuicdo. Raramente ¢ aplicada para a andalise do

poro.

(4) Microscopia Eletronica de Varredura: adequada para medida de poros maiores que 5 nm,
porém, assim como a Microscopia Eletronica de Transmissdo, raramente ¢ utilizada para analise

do poro.

(5) Espalhamento de Raios X de pequeno angulo: ¢ utilizada para a medida de qualquer
tamanho de poro, continuo, descontinuo e fechado, porém, o custo da utilizacdo ¢ relativamente

alto.

(6) Espalhamento de Néutrons de pequeno angulo: mesmas carateristicas que o espalhamento

de Raios X de angulo pequeno.

E importante salientar que nem sempre métodos diferentes de determinagio da
porosidade resultam em valores semelhantes. Isso porque os métodos tradicionais de
determinag¢do da porosidade geralmente alteram a estrutura da pasta de cimento, principalmente

quando envolvem adi¢do ou remogao de agua.

E evidente que alguns novos métodos sdo necessarios para caracterizar os parametros
estruturais, assim, o método de medida por EICA pode ser aplicado com vantagens, pois, 0
corpo-de-prova ficara sujeito a uma distribuicdo de campo elétrico indistintamente para

qualquer tamanho de poro, at¢ mesmo quando a pasta cimenticia estiver no estado fresco.
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1.4 Estrutura da dissertacio

Esta dissertacdo estd organizada em sete capitulos, sendo:

Capitulo 1: Apresenta uma introdugao do assunto, a area em que ele esta inserido, os objetivos

do trabalho bem como sua justificativa.

Capitulo 2: Relata o “Estado da Arte” e os fundamentos dos métodos elétricos disponiveis para
a caracterizacao de uma MC, com destaque a EICA como método principal para a aplicagao

neste trabalho.
Capitulo 3: E dedicado a uma breve introdugio aos nanomateriais utilizados neste trabalho.

Capitulo 4: Apresenta a metodologia experimental e os procedimentos experimentas utilizados.
Sao descritos os materiais utilizados, as dosagens utilizadas e as dimensdes dos corpos-de-
prova. Os procedimentos para a realizacdo dos ensaios elétrico e os mecanico também sao

descritos.

Capitulo 5: Os resultados obtidos sdo discutidos nesta sessdo os quais sdo comparados com

outros trabalhos.
Capitulo 6: Exposi¢ao das conclusdes obtidas neste trabalho.

Capitulo 7: Apresenta sugestdes de possiveis trabalhos futuros da EICA na industria da

construgao civil.
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2 O Estado da Arte em Medidas Elétricas Aplicadas a

Matrizes Cimenticias

2.1 Definicoes e terminologia

A resistividade elétrica ¢ uma propriedade importante da estrutura de uma MC e que
esta relacionada com a sua propriedade fisica de conduzir cargas elétricas em menor ou maior
grau de intensidade de corrente. Esta propriedade fisica estd intimamente ligada a
permeabilidade de fluidos e a difusdo de ions através dos poros da matriz. Esta caracteristica
ndo depende das dimensdes da estrutura, pode até ter valores diferentes em alguns locais, mas
essencialmente depende do material existente na estrutura. A resistividade elétrica pode ser
definida numericamente igual a resisténcia elétrica de um condutor de volume unitério e sec¢ao
transversal constante no qual a corrente ¢ uniforme e continuamente distribuida [13], ou seja, ¢
numericamente igual a resisténcia elétrica entre faces opostas de um volume unitario de

material.

A condutividade elétrica mede o grau do movimento de portadores de carga. No caso
das pastas de cimento, sdo obviamente ions. Assim, um aumento da condutividade elétrica ¢
resultado de um aumento no niimero cargas ou da mobilidade de ions [14]. Shekarchi et al. [15]
afirmam, de maneira semelhante, que o fluxo da corrente elétrica na MC se da por meio de ions
dissolvidos na agua que preenche total ou parcialmente a rede de poros interconectados da
pasta. Um outro caminho para a passagem de corrente elétrica [16] ¢ por meio dos produtos de
hidratagdo, ions adsorvidos nas partes solidas do Silicato de Célcio Hidratado (C-S-H) e

particulas nao hidratadas.

A resistividade elétrica p (Q2.m) € o inverso da sua condutividade ¢ (S) e tem sua
importancia na medida da resisténcia elétrica R (Q2) de um corpo-de-prova com certo

comprimento L (m) e sec¢io transversal 4 (m?) de acordo com a segunda Lei de Ohm:
L
R=p " (2.1)

Jé& a resisténcia elétrica pode ser dada pela primeira Lei de Ohm:

V =RI (2.2)
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A primeira Lei de Ohm mostra a relagcdo entre a tensdo elétrica aplicada ao corpo-de-
prova e a corrente circulante na estrutura. Esta relacdo ¢ bem conhecida e pode ser aplicada em
corrente continua (Direct Current, DC) ou corrente alternada (Alternating Current, AC),
porém, seu uso ¢ limitado a um elemento de um circuito considerado resistor ideal R e, desta
forma, tem propriedades simplificadas e o valor desta resisténcia independe da frequéncia do
sinal e com isto podemos concluir que aplicada uma tensdo alternada no resistor a sua corrente

correspondente estara em fase com a tensao.

2.1.1 Corrente continua e corrente alternada

DC ¢ o fluxo unidirecional de carga elétrica num elemento passivo, e circula do maior
para o menor potencial sendo constante no tempo. As baterias, pilhas, etc produzem corrente

continua. A Figura 2-1 mostra o comportamento da corrente em funcdo do tempo.

150 T T T T T T T T T
E'IDU B -
2
=
o
5 S50F .
)
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 a0 100

Tempo [s]

Figura 2-1- Sinal DC.

Quanto a AC tem seu significado quando as cargas fluem de uma fonte cuja tensdo tem
amplitude variavel no tempo, conforme mostra a Figura 2-2, acarretando, assim, uma mudancga
no fluxo de corrente conforme varia a amplitude da tensdo da fonte sendo que a frequéncia de
mudanca ¢ o nimero de ciclos por segundo ou Hertz. No Brasil, por exemplo, a frequéncia AC

da energia elétrica fornecida ¢ de 60Hz.
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Figura 2-2- Sinal AC.

2.1.2 Impedancia elétrica

A maioria das aplicagdes reais em MC contém elementos de circuito mais sofisticados
e comportamento mais complexo que os observados numa resisténcia elétrica simples, assim,
a impedancia substitui a resisténcia, pois ela pode ser considerada um termo mais geral como
parametro de um circuito e, sendo uma medida da capacidade de um circuito de resistir ao fluxo
de corrente elétrica, ao contrario da resisténcia, ndo ¢ limitada pelas propriedades de
simplificacdo mencionadas, pois, ¢ dependente da frequéncia [17]. O resultado obtido para uma
excitagdo perioddica do circuito elétrico da Figura 2-3 pode ser representado usando notacao

complexa.

Figura 2-3- Circuito RC série.

A impedancia do sistema, Z(jw), pode ser representada como:
. .1
Z(jw) =R —j — (2.3)

sendo j a unidade imagindria definida como j = v—1.
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As componentes da impedanciasdo: Z'=Re Z’’ = -1/wC, entdo, partes real e imaginaria

respectivamente. O mddulo de Z ¢ dado por:

|Z| = VZ'2 + Z'"2 (2.4)
O angulo de fase entre a impedancia imaginaria e a real ¢ igual a:

1

_ -1 _ 1
¢=tg " —— (2.5)

Deve ser lembrado que em notagdo complexa podemos escrever Z(jw) do seguinte

modo:
Z(jw) = |Z|e/? = |Z| [cos(p) + jsen(e)] (2.6)

Em geral, a impedancia complexa pode ser escrita para qualquer circuito tomando-se R
para uma resisténcia, //joC para uma capacitancia ou at¢ mesmo uma indutancia jowlL e

aplicando-se as leis de Ohm e Kirchhoff a conexao desses elementos.

A Figura 2-4 mostra uma conexdo em série da resisténcia e da capacitancia. A

impedancia ¢ dada por: Z(jw) = R + 1/joC =R - j/wC.

1 LS
o— Rk 11 O

Figura 2-4- Conexao RC série.

O resultado pode ser representado graficamente usando dois tipos de graficos: plano
complexo (também conhecidos como graficos Argand Gauss ou Nyquist) e grafico de Bode. O
grafico de Argand Gauss ou Nyquist tem como eixo imaginario o valor de Z’’ e Z’ no eixo real,
plotados para vérias frequéncias do sinal aplicado. Um grafico para uma conexao em série RC
(por exemplo R = 100 Q, C = 20 pF) ¢ mostrado na Figura 2-5(a) e Figura 2-5(b) que
corresponde ao valor de Y(jw) = 1/Z(jw). O primeiro consiste em uma linha reta perpendicular
ao eixo real e o segundo a um semicirculo. Outros tipos sdo graficos Bode, ou seja, log|Z|
(magnitude) e angulo de fase ¢, ou seja, ¢ x log(w). Eles também sdo mostrados na Figura

2-5(c) e Figura 2-5(d). O grafico de log |Z] x logw, contém um ponto de interrup¢do ou
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Figura 2-5- Gréfico de Nyquist (a) impedancia e (b) admitancia. Diagrama de Bode para (¢) o

modulo impedancia x frequéncia e (d) fase x frequéncia. (Fonte [17])

frequéncia de corte. Este ponto corresponde a frequéncia caracteristica do sistema w = I/RC =
500 s ou a uma constante de tempo 7 = RC = 2 ms. O angulo de fase muda de 90° para 0°
quando a frequéncia vai de baixa para alta. Este circuito corresponde a um eletrodo idealmente

polarizado em solugao, por exemplo, um eletrodo de merctrio em uma solugao eletrolitica.

Para o caso de uma conexdo RC paralela, conforme Figura 2-6, a admiténcia total ¢ igual
aY(jw)=1/Z(jw), tal que:

.oy 1 R _ . WwR%C
Z(jw) = %+j(,)C " 1+ (wRC)? J 15 (wRC)? (2.7)
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Figura 2-6- Circuito RC paralelo.

Analisando a Equagdo 2.7 existem dois limites de impedancia: ® = 0,Z" = Re w — o,

Z’ = 0. O plano complexo de Argand Gauss ou Nyquist correspondente e os graficos de Bode,

para os mesmos valores dos elementos R e C usados no modelo de série RC, sdo mostrados na

Figura 2-7.

-2 (0] g
&0

&l
121

20 o ()
R

100 120

0

a0 60 80
Z2'[
log(1Z1)10) €)
2

0 20

1F

oF

=1 F

log(12! /1)

B

log(w) rods™

- / deg

™ [0=1] Y]
100

B8O
80
T
&0
50
40
il

20¢
10}

U?GDG 0.005 0.010

¥ [6G-1]
- /deg d)
100

s

&0
40
20

0

L L

2 0 2 4 &6
log(w) rods™

Figura 2-7- Gréfico de Nyquist (a) impedancia e (b) admitancia. Diagrama de Bode para (¢) o

modulo da impedancia x frequéncia e (d) fase x frequéncia. (Fonte [17])
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O grafico de Nyquist mostra um semicirculo de raio R/2 e centro no eixo real e a
frequéncia no ponto maximo do semicirculo igual a w=1/RC. A frequéncia do ponto de
interrupcao caracteristico do circuito (inversa da constante de tempo caracteristica), conforme

observado no grafico de impedancia Bode, ¢ a mesma para os circuitos RC série e paralelo.

Finalmente, a impedancia do circuito mostrado na Figura 2-8, consistindo em uma

conexdo em série da resisténcia R; com a conexao paralela de R.-Cyy, ¢ dada como:

1

Z(jw) = Rg + (Rict"'fwcdl) (2.8)
Ca
| |
|1
R

Figura 2-8- Circuito modelo misto.

O plano complexo correspondente e os graficos de Bode também sdo mostrados na
Figura 2-9 para R, = 100 Q, R; = 10 Q e Car = 20 pF. A principal diferenga entre as Figura 2-7
e Figura 2-9 esta relacionada ao fato de que, no ultimo circuito, em w—o, Z—R, ¢ p—0, devido
a presenca de Rs, e para w—0, Z—(Rs+R.), a frequéncia correspondente ao maximo de Z"
ainda é igual a @ = I/R.Ca = 500 s'. Além disso, o diagrama de Bode para o |Z| mostra que
existem dois pontos de interrupc¢ao. Para comparacdo, o grafico do plano complexo também ¢
mostrado na Figura 2-9(c) e o grafico da admitancia complexa pode ser vista junto no diagrama

de Bode Figura 2-9(d).

Os graficos desenhados no plano complexo Nyquist sdo os mais utilizados na literatura
eletroquimica, pois, permitem uma fécil previsdo dos elementos do circuito. No entanto, eles
nao mostram todos os detalhes; por exemplo, exatamente as mesmas plotagens de impedancia
de Nyquist, mostradas na Figura 2-7(a) e Figura 2-9(a), podem ser obtidos para diferentes
valores da capacitancia C. A unica diferenca entre eles sera o fato de que os pontos no

semicirculo corresponderiam a diferentes frequéncias, porém, seu formato ¢ sempre o mesmo.
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Figura 2-9- Gréfico de Nyquist (a) impedancia e (b) admitancia. Diagrama de Bode para (¢) o

moddulo impedancia x frequéncia e (d) fase x frequéncia. (Fonte [17])

Os graficos de Nyquist permitem uma facil relagdo com o modelo elétrico. Por outro
lado, os graficos de Bode contém todas as informagdes necessarias a respeito do médulo versus
frequéncia e fase versus frequéncia, e por isso as plotagens Bode sdo usadas principalmente na
analise do comportamento dos circuitos. Os graficos de magnitude do diagrama de Bode podem
ser facilmente previstos a partir da impedancia do circuito [18]. Considerando o circuito
mostrado na Figura 2-8, sua impedancia ¢ apresentada pela Equacao (2.8). Essa equagao pode

ser reorganizada em outra forma:

. RgRctC
. 1+]w*(RS+;Cl:)l (1+jwtyy)
Z = (Rs + RCt)'l-!-ja)—RCthl = (Rs + RCt)'(1+ja)1:1) (29)

As constantes 11 e T2 s30 as constantes de tempo caracteristicas do diagrama de Bode.

Da Equacao (2.9) o log (|Z]) ¢ facilmente avaliado:

log|lZ| = log|Rs + Ryl + logl(1 + jwty)| — logl(1 + jwTy)| (2.10)
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Para construir linhas assintdticas no grafico de magnitude de Bode, a contribuigdo de
cada termo da Equacdo (2.10) pode ser considerada independentemente e, em seguida, sua soma
pode ser facilmente obtida com a soma das contribui¢des individuais. Cada termo log (]1+ jwz|)
possui dois limites: quando wt << [, ou seja, w<<I/, log(|1+ jwt |) = 0 e quando wt >> 1,
log (|1 +jort|) = log(t) + log(w), que corresponde a uma linha reta com uma inclinagdo unitaria

e que intercepta log(w) = -log .

Os graficos correspondentes a essas linhas sao mostrados na Figura 2-10. As frequéncias
de ponto de corte no grafico de magnitude de Bode da Figura 2-9(c) e Figura 2-10, sdo w1 =
1/11=500s" e 2= 1/12=5500s"". A linha continua é a soma das trés assintotas, dessa maneira,
o grafico Bode de magnitude pode ser construidos para outros circuitos. O angulo de fase ¢
descrito por:

n 2
WRetCai

o=tg 15 = 2.11)

Rs+Rct+(wRctCqa1)?Rs

Pode ser demonstrado que esta fun¢ao tem um maximo em:

0= —. ’w (2.12)
RetCan Rg
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Figura 2-10- Diagrama de Bode do médulo da impedancia x frequéncia. (Fonte [17])
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No exemplo trabalhado w = 1658 5. Deve-se notar que o méximo da mudanga de fase
¢ diferente do méximo da parte imagindria da impedancia, correspondendo ao maximo do
semicirculo em Z'= Ry + Re/2 em w=1/RCai. As plotagens de Z' e Z" (ou seus logaritmos) em
funcdo do logw também sdo algumas vezes mostradas na literatura, ou entao, o papel monolog

ou dilog ¢ utilizado.

Na discussao do método EICA deve-se tomar cuidado com uso indiscriminado de
analogias para descrever sistemas eletroquimicos. O primeiro ponto a ser destacado ¢ que os
circuitos equivalentes raramente sdo unicos. Somente os circuitos mais simples podem ser
considerados inequivocos na descri¢ao dos dados experimentais; em situagdes complexas, sao

frequentemente necessarias escolhas baseadas em outros dados fisicos [19].

Também deve ser lembrado que eletrélitos, interfaces e assim por diante sao modelados
apenas aproximadamente por elementos de circuito idealizados em uma faixa limitada de
condi¢des experimentais. Uma condi¢do geral, que serd assumida neste trabalho, ¢ que sera
considerado o modelo de pequenos sinais; isto ¢, comportamento linear estd implicito [20].
Supde-se que a impedancia seja independente da amplitude do sinal aplicado, ou pelo menos
para se aproximar de um limite finito constante a amplitude do sinal diminui. Os sistemas
eletroquimicos podem ser nao-lineares, € a resposta a grandes sinais inclui retificagdo e geragao

harmoénica mais alta.

2.2 Fatores que afetam a resistividade elétrica em matrizes cimenticias

Muito sdo os fatores que afetam a resistividade elétrica da matriz e todas elas estdo
relacionadas com a microestrutura formada, rela¢do a/c utilizado, adigdes e aditivos, produtos
nao hidratados, fatores ambientais aos quais a estrutura ¢ submetida, sendo que todos estes
fatores também estao relacionados com a resisténcia mecanica do conjunto. Assim, pode-se ver
que, inicialmente, ha uma ligagdo entre a resistividade elétrica e porosidade bem como a

resisténcia mecanica do sistema.

e Relacio agua/cimento

No caso da resistividade elétrica, a relagcdo a/c tem influéncia direta, ou seja, afeta a
estrutura dos poros e a concentragao idnica da solugdo aquosa dos poros, propriedades que t€ém

atuac¢ao na resistividade elétrica da matriz [5].
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A relagdo a/c ¢ um dos parametros mais importantes para o desempenho mecanico das
matrizes. Este parametro influencia consideravelmente a estrutura porosa da pasta de cimento,
especificamente no volume total de poros e na quantidade de poros de maiores didmetros.
Assim, quanto maior a relagdo a/c, maior o volume de poros e maior ¢ a probabilidade de
existirem poros com maiores diametros e interconectados e, portanto, menor sera a resistividade

elétrica [21].

e Tipo e quantidade de agregados

Normalmente a resistividade elétrica de um agregado utilizado numa MC tem
resistividade elétrica muito grande, assim, na matriz, tem efeito de aumentar em muito a
resistividade. Estudos mostram que a resistividade elétrica de uma matriz com agregado, ¢
muitas vezes maior que a da pasta de cimento [19,20]. Ao medir a resistividade elétrica da
matriz com agregado [16] o valor foi de trés a quatro vezes maior que da pasta de cimento da

correspondente mistura, para atestar a influéncia do agregado graudo.

e Grau de hidratacao do cimento

O réapido crescimento da resisténcia interfacial, associado ao crescimento de C-S-H a
partir da reacdo CaOH»-Si0,, por exemplo, também ¢ evidéncia do efeito acelerador da silica
ativa nas reagoes de hidrata¢ao do cimento [14]. Esta observacao esta de acordo com resultados
publicados [21-22]. O comportamento da impedancia do cimento esta claramente relacionado
a microestrutura e a concentragdo de C-S-H. Portanto, a resistividade elétrica pode ser

relacionada a resisténcia interfacial, e ser usada para descrever os estagios de hidratagao.

e Temperatura

Estudos sobre a resistividade do concreto constataram [22,23] que sua resistividade
depende da temperatura. Numa estrutura cimenticia, o aumento da umidade e temperatura
resultam em diminuicdo da resistividade elétrica [24,25]. Na teoria quimica a temperatura tem
influéncia sobre a solucdo nos poros (eletrolito) e que se aumentarmos a temperatura, a
viscosidade da solucao ¢ diminuida ¢ a mobilidade i6nica tende a aumentar, aumentando assim

o numero de cargas elétricas disponiveis para a condugdo e aumento da corrente.
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e Carbonatagao

A precipitacao de carbonato de célcio nos poros devido a carbonatagdao, provoca o
endurecimento da superficie do concreto, havendo um aumento significativo da resistividade

elétrica superficial [26].

e AdicOes minerais

Segundo Whiting e Nagi [13], as adigdes minerais, tais como cinza volante, silica ativa
e escoria de alto-forno provocam o refinamento dos poros da matriz, por a¢do quimica e/ou
fisica, diminuindo a concentracdo de ions na solu¢do. Sendo assim, o concreto com adi¢des
minerais apresenta uma maior resistividade elétrica quando em comparacao com um concreto
convencional. A densificagio da matriz e o aumento da quantidade de poros de menores
diametros dificultam a conducdo da corrente através do concreto e, portanto, aumentam a

resistividade elétrica.

e Teor de umidade

A umidade relativa (UR) ¢ um parametro decisivo para o grau de satura¢ao dos poros,
que por sua vez controla a resistividade elétrica do concreto, principalmente na regido
superficial [27]. Segundo Helene [28], a evaporagdo que ¢ um fendmeno de superficie, ocorre

muito mais rapidamente que o transporte de d4gua e secagem interna do concreto.

2.3 Métodos elétricos

2.3.1 Medida de dois eletrodos

Medigdes de resistividade elétrica em sélidos sdo frequentemente feitas aplicando-se
uma corrente DC conhecida, a dois eletrodos conectados a uma amostra apropriada feita com o
material sob investigacdo. A resisténcia elétrica R, ¢ determinada medindo-se a queda resultante

na tensdo através da amostra V, e aplicando-se a lei de Ohm [29].

Embora o uso da DC possa ser usado para determinar a resistividade elétrica [30], ¢ bem
reconhecido que a resistividade verdadeira dos materiais cimenticios nao pode ser determinada
por uma unica medida de V e I como na Lei de Ohm, devido a polarizacdo que ocorre nos

eletrodos.
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A condugdo de uma corrente elétrica em cimentos e concretos ¢ essencialmente
eletrolitica [31]. Consequentemente, reagdes quimicas ocorrem nos eletrodos e, gases de
hidrogénio e oxigénio sdo liberados, depositando-se ao redor dos eletrodos na forma de um
filme fino [32,10]. O efeito desse filme fino estd em criar um potencial de polarizacdo que as
vezes ¢ denominado back emf ou forga contra-eletromotriz. O estabelecimento de um potencial
de polarizacdo se opde ao fluxo e se manifesta na forma de uma corrente reduzida para uma

dada tensdo aplicada (¥), mostrada na Equacao 2.13 onde Vp € o potencial de polarizacao.

I = (2.13)

Da Equacdo 2.13 resulta que, se forem feitas medigdes DC, pelo menos dois valores
diferentes da tensdo aplicada V' deverdo ser utilizados para determinar as duas variaveis Vp e R.
Alternativamente, a corrente / pode ser determinada em fung¢do da tensdo aplicada V. Tragando
uma curva linear V x I, a inclinacao desta fornece a resisténcia e, a intersecao no eixo de tensao

¢ a queda de tensdo devido aos efeitos de polarizagdo Vp [33].

Para evitar os problemas de polarizacdo o uso da AC ¢ frequentemente utilizado para
determinar a resistividade de eletrdlitos e, portanto, de cimentos e concretos [10,34]. Foi
sugerido que os efeitos de polarizagdo durante a passagem de uma corrente alternada nao sao
eliminados, mas sim manifestados de uma forma diferente [10]. A polarizagdo esta na forma de
introduzir um capacitor em série [35] ou em paralelo [36] com a resisténcia. Em qualquer caso,

para um sinal AC, a lei de Ohm assume o formato da Equacao 2.14:
14
Z=- (2.14)

Na Equagdo 2.14, Z ¢ a impedancia em Ohms e pode ser relacionada com a resisténcia

R, e a capacitancia, C, em um arranjo C-R paralelo como segue a Equagao 2.15:

R
Z= J1+(wRC)? (-15)

onde w= 2xf, e f a frequéncia aplicada em ciclos por segundo (Hz) e C ¢ a capacitancia em

Farad (F).

A medida que a frequéncia da corrente aplicada aumenta, o efeito da capacitancia
(reatancia) ¢ reduzido. Assim, em altas frequéncias, Z se aproxima de R. Neste caso ¢

interessante a escolha da frequéncia utilizada.
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Métodos eletroquimicos, incluindo medidas de condutividade e seu inverso que ¢ a
resistividade, sdo propostos como métodos para avaliagdo de propriedades de transporte de
carga, bem como mudangas na solucdo de poros e microestrutura em materiais a base de

cimento [36-39].

No entanto, € necessario desenvolver procedimentos para que os pesquisadores possam
comparar os resultados dos testes mais prontamente e os profissionais possam adota-los em
suas especificagdes. Assim, Nokken e Hooton [40] desenvolveram um método de teste de pré-
qualificacdo e controle de qualidade do concreto com base na condutividade elétrica. Embora
o método de teste implique em uma relagdo tanto com o movimento do cloreto quanto com a
permeabilidade do concreto, ele ndo mede nenhum dos dois. O teste determina a carga elétrica
total passada através de uma amostra colocada entre solu¢do condutora de hidréxido de sodio

(NaOH) durante um periodo de 6 horas a uma tensdo DC aplicada de 60 V, conforme mostra a

Figura 2-11.

junta Entrada

Parafuso Borracha NaOH Parafuso
porca Orca
amuela 7[ A/ 7 e & a!’mlela
e 4 LA |
1A 1L
o a
0.3N ] w» 03N

Orificio NaOH 3 NaOH
Termémetro =2

| . .-
i > 4 ===
Reservatorio— | / /‘“ 5 . o~ ’{ ~ Reservatorio
/% ," o RS
malha="| b ~aia \\,‘/
de aco g ~

5 }
L =7
terminal terminal
negativo positivo

Figura 2-11- Aparato de teste de condutividade. (Adaptado de [40])

O método de dois eletrodos também foi utilizado para relacionar a resistividade para
uma matriz de cimento refor¢cada com fibras de carbono [41]. A polarizagdo elétrica pode
induzir o campo elétrico na matriz, sendo oposto em dire¢ao ao campo elétrico aplicado, o que
faz com que a resisténcia medida aumente com o tempo durante a medi¢ao (constante de tempo)
[41]. Assim, ¢ necessario de certo tempo para obter um valor de resisténcia estavel do
composito. Pode-se medir ao mesmo tempo a resisténcia e a propagacdo do ultrassom e

correlaciond-las [42].
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Como o teor de 4gua tem um impacto significativo na polarizacdo elétrica de amostras
de concreto, o experimento foi projetado para controlar o teor de 4gua em varias amostras para
um nivel idéntico através de um processo de cura e secagem. A Figura 2-12 mostra o corpo-de-

prova em teste DC e ultrassom.

Figura 2-12- Método de teste simultdneo DC e ultrassom. (Fonte [43])

Numa outra aplicagdo de medida da resisténcia elétrica em um Intrinsic Self-Sensing
Concrete (ISSC) foram utilizados os métodos de quatro e dois terminais como forma de melhor
caracterizar o ISSC [44]. O sinal aplicado foi o DC, considerado pelos autores como maneira
mais simples. No entanto, como um campo elétrico DC ¢ aplicado, durante a medicao de
resisténcia elétrica o movimento e agregacdo dos ions na matriz de concreto levou a uma
polarizacao elétrica no composito, cuja condugao elétrica ¢ dominada pelo mecanismo de
conducao i0nica [45]. Outra abordagem ¢ empregar sinais AC com magnitudes iguais de picos
positivos e negativos. Embora a polarizagdo ainda possa ser observada nos sinais AC, seu efeito
¢ reduzido a uma faixa aceitdvel aumentando a frequéncia ou diminuindo a amplitude da tensao

AC aplicada [46-52].

A propriedade sensora do ISSC decorre da mudanga de rede condutiva dentro do
composito, entdo o volume resisténcia/resistividade elétrica do composito € totalmente capaz
de caracterizar seu comportamento sensorial [53-55]. Além disso, outros resultados obtidos
apontam outros parametros, por exemplo, reatancia [46], impedancia e capacitiancia [56],
resisténcia elétrica de superficie [57] e constante dielétrica relativa [58], para caracterizar o

comportamento sensorial de ISSC. O valor de resisténcia/resistividade elétrica sdo dois
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indicadores comumente usados para a detec¢do do comportamento do ISSC, por isso sua
mensuracdo ¢ enfatizada aqui com ambos os métodos de medidas com dois ou quatro eletrodos.
Os eletrodos tém por finalidade conectar o ISSC aos equipamentos de medigao e, isto precisa
ser realizado adequadamente para a validacao nos métodos de medidas. Sua fabricagdao ¢ um
problema fundamental na pesquisa e aplicagdo do ISSC, pois os eletrodos tém relagdo com a
precisdo da medicao do sinal detectado. A fabricacdo dos eletrodos para o ISSC envolve trés
aspectos: escolha de materiais, fixacdo e layout de eletrodos [59]. Observa-se na Figura 2-13,

os esquemas dos corpos-de-prova conectados em ambos os métodos utilizados [44].
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Figura 2-13- Conexao de (a) dois e (b) quatro eletrodos. (Adaptado de [44])

No método de dois eletrodos, a medida de resisténcia elétrica pode ser feita diretamente
usando multimetros, ou indiretamente coletado usando o método de ponte de Wheatstone [55].
No método DC de quatro eletrodos, a resisténcia elétrica ¢ medida segundo o método de Wenner
[53]. Além disso, o sinal de resisténcia elétrica também pode ser coletado usando um circuito

diferencial baseado no método de quatro eletrodos.

O método diferencial ndo s6 pode alcancar alta sensibilidade, mas também pode
desacoplar as interacdes entre piezoresistividade e temperatura-sensibilidade do ISSC [56]. Em
geral, os sinais adquiridos sdo inevitaveis de serem afetados pelo ruido de medicao, portanto,
um procedimento subsequente de processamento de sinal deve ser usado para remover o ruido

e obter informagoes efetivas de deteccao [46,56].

Embora o método de dois eletrodos tenha um circuito de medi¢do mais simples, em
compara¢do com o método de quatro eletrodos, este ultimo método ¢ preferivel, pois, pode
eliminar a resisténcia de contato entre eletrodos e ISSC. Isto foi confirmado em muitos
experimentos no ISSC com diferentes cargas [59-65]. Além disso, os resultados da medicao da

resisténcia elétrica poderdo ser afetados pela geometria do eletrodo, como a area dos eletrodos
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onde se aplica tensdo, ou malha utilizada e o espagamento entre os eletrodos de corrente e tensao

[63,66].

2.3.2 Método de quatro eletrodos

O método de medida da resistividade dos quatro eletrodos também conhecido como
método de Wenner ¢ bastante conhecido na engenharia civil, como medida de avaliagdo das

condigoes elétricas da estrutura cimenticia [67].

No caso da medida superficial, esta pode oferecer informagdes sobre ataques a estrutura,
a partir da resistividade da superficie. Neste caso, se a superficie tem baixa resistividade, podera
estar sujeita a ataques do ambiente como de substancias cloradas, efeito da carbonatacao, etc.
Para a avaliagdo final do potencial de corrosdo de uma estrutura de concreto a medida de
resistividade ndo deve ser um teste de defini¢do, porém, serdo necessarios teste complementares

para uma avaliacdo definitiva.

O método dos quatro eletrodos ¢ simples e pode ser realizado com equipamento
especifico ou com o auxilio de um voltimetro e amperimetro sensiveis. A Equagdo (2.16) mostra
a relacdo da corrente/tensao com a dimensao (a) entre eletrodos [67]:

_ 2ntaV
T

(2.16)

onde p ¢ a resistividade elétrica, a € a distancia entre eletrodos, V' ¢ a diferenca de potencial e /

¢ a corrente elétrica medida. A Figura 2-14 mostra o esquema do método.
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Figura 2-14- Medida da resistividade pelo método de Wenner. (Adaptado de [67])
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O método dos quatro eletrodos, apesar de simples, pode estar sujeito a erros e distorgdes
em fun¢do da geometria do conjunto, caracteristicas do concreto avaliado ou presenga de

armaduras [68]. Existem quatro dificuldades ao usar o método Wenner [69,70]:

(1) As barras de ago nao devem estar numa profundidade que afete o fluxo de corrente aplicado
(Figura 2-14). Caso contrario, a resistividade medida sera significativamente menor em

comparagdo a resistividade real do concreto [71].

(2) A medida que uma amostra se torna muito grande com relagio ao espagamento dos
eletrodos, a distancia entre os eletrodos do equipamento deve ser escolhida com cuidado para

fornecer resultados precisos e consistentes.

(3) A conexdo das sondas diretamente a superficie do concreto ¢ importante, e qualquer

resisténcia entre essas duas deve ser eliminada.

(4) O erro ocorre quando o concreto tem duas camadas de superficie diferentes com
resistividades diferentes. Isto pode ocorrer quando o sal entra na superficie do concreto ou
quando o concreto recentemente molhado tem uma superficie carbonatada, o que resulta em um

aumento da resistividade [71].

2.3.3 Espectroscopia de impedancia

Um dos aspectos de destaque da espectroscopia de impedancia, como ferramenta para
investigar as propriedades elétricas e eletroquimicas de sistemas e materiais, ¢ a conexao direta,
ou modelamento, que geralmente existe entre o comportamento de um sistema real e um
circuito modelo idealizado que consiste em componentes elétricos discretos. As analises
comparam ou ajustam os dados de impedancia a um circuito equivalente, que modela os

processos fisicos que ocorrem no sistema sob investigagdo [72].

Existe uma estreita conexao entre os fendmenos eletroquimicos e o comportamento de
elementos de circuito idealizados, uma vez que as leis fundamentais que relacionam carga e
potencial e que definem as propriedades de sistemas lineares permanecem inalteradas na

passagem de materiais eletroeletronicos para ionicos [73].

O uso dos métodos de EICA ou impedancia AC tém crescido nos ultimos anos.

Inicialmente aplicados a determinacao da capacitancia de camada dupla [74] e na polarografia
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AC [75-77], agora sdo aplicados a caracterizacdo de processos de eletrodos e interfaces
complexas. O EICA estuda a resposta do sistema a aplicagdo de um sinal AC periddico de
pequena amplitude. Essas medi¢des sao realizadas em diferentes frequéncias AC e, assim, o

nome espectroscopia de impedancia foi adotado posteriormente.

A analise da resposta do sistema contém informagdes sobre a interface, sua estrutura e
reacdes ocorrendo nela. O EICA ¢ agora descrito nos livros gerais sobre eletroquimica, [78-87]
e em livros especificos [88,89]. Também existem intimeros artigos e resenhas [90-102],
tornando-se muito popular na pesquisa € na quimica aplicada. A base de dados da Chemical
Abstract mostra, desde 1993, aproximadamente 1.500 citagdes por ano do termo "impedancia",

1.200 nos anos anteriores e 500 citacdes por ano de "impedancia eletroquimica" [16].

No entanto, EICA é uma técnica muito sensivel e deve ser usada com muito cuidado.
Além disso, nem sempre ¢ bem compreendida. Isso pode estar relacionado ao fato de que as
revisdes existentes sobre o EICA sdo, muitas vezes, dificeis de entender por ndo especialistas
e, frequentemente, ndo mostram os desenvolvimentos matematicos completos das equacdes que
conectam a impedancia aos parametros fisico-quimicos. Deve-se ressaltar que a EICA ¢ uma
técnica complementar e outros métodos também devem ser usados para elucidar os processos

eletroquimicos [103].

2.4 Espectroscopia de impedancia aplicada na engenharia civil

Fenomenos eletroquimicos em materiais como cimento e concreto sdo investigados ha
varias décadas. Esses principios foram aplicados com sucesso em estudos de corrosdo e
protecdo de concreto armado [10]. Em geral, os métodos eletroquimicos sdo sensiveis a
mudancas na estrutura da pasta de cimento endurecida e na interface entre pasta e agregado ou
fibras. A técnica ¢ utilizada na ciéncia dos materiais desde os anos 50 [104], onde o arco de
impedancia em alta frequéncia foi identificado pela primeira vez na pasta de cimento

endurecido [105].

ApoOs as primeiras pesquisas, a técnica da Espectroscopia de Impedancia (EI) foi
empregada na area de engenharia civil. As pesquisas iniciais procuraram modelar a estrutura

cimenticia e suas propriedades com questdes relacionadas ao processo eletroquimico na MC e,
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assim, montar um modelo elétrico com suas relagdes tedricas envolvendo porosidade, tamanho

médio dos poros, etc [106].

Os fendmenos fundamentais da EICA, em sistemas de cimento hidratado poroso, foram
investigados usando um modelo simplificado [107,108]. Os resultados indicam que o
comportamento do EICA ¢ sensivel a estrutura dos poros das pastas endurecidas e esta
associado a alguns fatores especificos, por exemplo, grau de hidratacdo, adicdo de

plastificantes, adi¢des de fillers, etc.

As pesquisas tém evoluido de forma intensa e a impedancia elétrica de pastas,
argamassas e concretos de cimento Portland comum, tanto no estado fresco como endurecido,
estdo agora bem desenvolvidas [107]. Foi relatado em estudos anteriores [107,108] que quando
cinza volante ¢ introduzido como um componente cimenticio, existem mudangas na resposta
elétrica do sistema. H4a uma mudanga na constante dielétrica e o surgimento de uma regiao
semicircular no plano complexo. A EICA observou a mudanga na estrutura via comportamento
elétrico e foi atribuida a natureza esférica das particulas de cinza volante, resultado do aumento

nos efeitos de polarizacao de dupla camada.

Caracterizando por espectroscopia de impedancia as propriedades elétricas da massa de
cimento e eletrodos, uma relagao dos valores elétricos medidos e as alteragdes na microestrutura
da pasta de cimento hidratado foram observadas [109]. Foi encontrado uma por¢do de um
pequeno arco € uma pequena parte de um segundo arco maior [110]. Foi também observado a
regra de mistura de Maxwell-Wagner que discute a mudanga na constante dielétrica do meio,
indicando uma interagdo entre o volume da pasta e os eletrodos de medida. Varios circuitos
equivalentes [111] foram propostos para explicar os dois arcos observados e um deles pode ser
visto na Figura 2-15. O ponto na intersec¢do do arco menor com outro maior diferencia o efeito
que existe entre a massa e o eletrodo na estrutura cimenticia, e a impedancia real nessa posi¢ao

(R» + R;) € aresisténcia da massa ionica da pasta de cimento [110].

Aumento da Frequéncia

-
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v | i |
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Figura 2-15- Circuito Equivalente para interpretagao dos dois arcos. (Fonte [110])
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Em outro caso foi aplicado um teste na andlise de permeabilidade ao cloreto em pastas
de cimento. Medidas de permeabilidade e impedancia foram realizadas em diferentes idades
nas diferentes pastas de cimento preparadas com e sem silica ativa e/ou superplastificante. A
adicao de silica ativa aumentou significativamente a impedancia e diminuiu a carga total de

ions que atravessaram a estrutura, independente da penetragdo real de cloreto [112].

Ja a adi¢do de um superplastificante (SP) do tipo sulfonato de naftaleno mostrou um
deslocamento do arco de alta frequéncia [113]. Relacdes lineares entre a impedancia, carga
10nica total e corrente inicial foram observados. Uma outra aplicacdo da EICA foi no estudo de
um método avaliativo nos problemas de dispersdo de fibras em compdsitos de cimento
reforcados com fibras curtas (ou descontinuas) [114]. Orientacdo da fibra, segregacdo (como
resultado de sedimentacdo gravitacional ou mistura inadequada) e agregacdo (pequenos
aglomerados de fibras distribuidos uniformemente por toda a matriz) sao quantificados usando
uma técnica de medicdo elétrica. Este método baseia-se na EICA e usa a abordagem de
condutividade intrinseca para caracterizar a dispersdo de fibras através de um processo capaz
de isolar alguns dos efeitos observados na dispersdo. Observou-se que o arco de
semicircunferéncia com fibras (0.35% de volume de fibras de aco com dimensdo 12 mm
comprimento e 0.5 mm didmetro) tem impedancia menor se comparado com o arco da pasta

comum, ambas preparagdes com a/c de 0,4 e medidas ao sétimo dia [114].

2.4.1 Relacio da porosidade com a impedancia elétrica

A formacao de uma matriz cimenticia ¢ essencialmente uma reagdo quimica exotérmica
entre as particulas de cimento e a agua (hidratagdo) que gera produtos que possuem
caracteristicas de pega e endurecimento [115]. A compreensao dos processos fisicos e quimicos
dos materiais cimenticios requer que a constituicdo quimica e seus produtos de hidratag¢do sejam

bem conhecidos e estudados.

Os mecanismos que ocorrem na hidratacdo do cimento, basicamente, sao dissolugao-
precipitagdo, topoquimico ou hidratacdo no estado solido do cimento, onde os aluminatos
reagem mais rapidamente que os silicatos. Os aluminatos estdo ligados ao processo de
enrijecimento (perda de consisténcia) e pega (solidificagdo) enquanto os silicatos t€m como

funcdo o endurecimento que ¢ a taxa de desenvolvimento da resisténcia (fim de pega) e

hidrata¢do completa que esté relacionada ao CsS.
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Quanto a estrutura do material cimenticio formado, a porosidade tem um aspecto
fundamental, pois dela ird influenciar as propriedades mecanicas aos ataques externos que a
estrutura ird sofrer ao longo do tempo. A porosidade ¢ definida como a propriedade que a
estrutura tem de possuir area superficial especifica alta, bem como alto volume especifico de
poro. O material poroso possui uma area superficial interna altamente desenvolvida que pode

ser usada para conferir fungdes especificas na estrutura.

As propriedades estruturais, fundamentais para a descri¢do dos materiais porosos, sao:
a quantidade total de poros, a area superficial especifica e a distribui¢ao dos poros por tamanhos

[116]. Além destas, pode-se citar o formato dos poros e sua conectividade.

A determinacdo da porosidade numa estrutura, como medidas da sua porosidade, pode

ser determinada por meio de trés diferentes parametros:

(a) Area Superficial Especifica (ASE):

Area superficial Total [m?] (2.17)

ASE = —
Massa Total Sélido [g]

(b) Porosidade Porcentual (PP):

3
PP [%] — Volume dos Poros [m ] « 100 (2.18)

Volume Total do Sélido [m3]

(c) Volume Especifico do Poro (VEP):

Volume Total Poros[m?3]
Massa Total Sélido [g]

VEP =

(2.19)

Em relagdo a classificagdo dos poros, estes poderdo ser continuos, fechados ou
descontinuos, como mostra a Figura 2-16 [12]. A distribui¢do dos poros por tamanho ¢ o
enquadramento de uma fracdo de poros em uma faixa de grandeza dimensional. O tamanho de
poros € expresso em termos do didmetro (ou raio) da abertura, assumindo ser cilindrico, ou de
largura (ou meia-largura) da fenda [117]. A distribui¢ao do volume de poros em fungao do
diametro dos poros mostra de que modo o grupo de poros contribui para a porosidade total do
sistema. A Figura 2-17 mostra a classificacdo, segundo a International Union of Pure and

Applied Chemistry (IUPAC) para as faixas de tamanho de poros [118].
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Pare Continuo
(aberta)

Poro
Descontinuo

Figura 2-16- Tipos de poros. (Adaptado de [118])

' Mesoponas i Macroporas
Micropores i < —p

Zeolite, . Mesoporous silica, . Sintered metals
Activated | Activated carbon ! and ceramics
carbon, " !

Metal organic : :

framework L

2nm 50 nm

Materials com poros menores que 2 nm sdo chamados de Microgoros
Materiais com poros menores gue 2 nm 530 chamados de Microporos
Materlals com paros malores que 50 nm s8o chamados de Macroporos

Figura 2-17- Classifica¢ao dos poros. (Adaptado de [118])

O formato do poro esta relacionado com a sua geometria, ja a conectividade ¢ uma
propriedade geométrica que oferece informacdes sobre a estrutura do espaco de poro de um
volume isolado, em outras palavras, a conectividade pode ser interpretada como o numero
maximo de ramificacdes que podem ser removidos sem separar a estrutura em partes

desconexas [119].
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O sistema de distribuicdo de poros dos compdsitos de cimento Portland ¢ fortemente
influenciado por fatores como dosagem (principalmente a relacdo a/c) e cura, além da
quantidade e tipo de adi¢des e aditivos [120]. A importancia do fator a/c pode ser comprovada
pela norma [121], onde sdo definidos os valores maximos deste fator para diferentes estruturas

expostas a ambientes com diferentes niveis de agressividade.

Nos solidos existe uma relagdo inversa fundamental entre porosidade e resisténcia [115].
Na Figura 2-18 pode-se observar a relacao inversa entre a resisténcia a compressao € 0 aumento

da porosidade (diminui¢do da relagdo s6lido/vazio).

§Bﬂ
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g I ¢ .
& 40}
B L
(=]
¥ ]
< 30
20 ™
E i L
‘§1D | ] [ | [ | | | | | ]
0 10 1" 12 13 14 15
Porosidade - %

Figura 2-18- Porosidade e taxa de compressdo. (Fonte [115])

Como observado anteriormente a porosidade estd intimamente ligada com a
microestrutura da MC, portanto, também podemos relaciond-la a resisténcia elétrica da

estrutura [122].

Estudos realizados em [3] compararam o parametro R; (didmetro do arco de

circunferéncia visto na EICA) com a estrutura porosa de MC, através da seguinte relagdo:

_ 28 Kyg Ky
Ri= e = ot (1 + E) (2.20)

sendo R; o diametro do arco do EICA no plano de Nyquist, P ¢ a porosidade total do corpo-de-

prova, ry ¢ o tamanho médio do poro, L € S sao as dimensdes do corpo-de-prova, J ¢ a espessura
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da interface so6lido/liquido (dupla camada) no poro, C; a concentragdo idnica no poro, K; ¢ K>
sdo constantes. Quando a concentragdo dos ions na solu¢do do poro torna-se relativamente
constante, a equacao pode ser simplificada:

R, == 2.21)

PTO

sendo K3 uma constante.

2.4.2 EICA teorico

Em principio, a microestrutura de uma MC pode ser esquematicamente ilustrada como
na Figura 2-19(a). Basicamente, existem trés tipos de caminhos em tal estrutura: caminho
condutor continuo (CCC), caminho condutor descontinuo (CCD) e caminho condutor isolado
(CCI). Os CCCs sao os microporos continuamente conectados, que podem ser uma série de
cavidades capilares conectadas através de uma rede de poros. Os microporos descontinuos
formam os CCDs, cuja continuidade ¢ bloqueada pelas camadas de pasta de cimento, o que
também ¢ denotado como ponto descontinuo (PD). Os poros descontinuos também podem ser
conectados a poros continuos como terminais sem saida. Além dos CCC e CCD, a matriz

continua, composta de particulas de pasta de cimento, atua como "isoladores" (CCI) [123].

Solucho
o do Poro
CCC
CCl

Concreto

D agregade  Pooto de Descontinuidade (PD)

m Caminho Condutive Continuo (CCC) Soluc o do Poro o

Caminho Condutive Descontinun (CCDY)

— " Caminho Condutivo Isolado (CCT)
(a) (b)

Figura 2-19- Representacdo esquematica da microestrutura de uma MC. (Adaptado de [123])
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Com base nas considera¢des acima, a microestrutura do concreto pode ser simplificada
na Figura 2-19(b), na qual as areas brancas representam poros € o preto representa pasta de
cimento misturada com agregados. A porosidade P pode ser representada pela razao das areas
brancas sobre todo o bloco (areas brancas + areas pretas) na Figura 2-19(b). A condutividade
da matriz depende da impedancia de todos os trés tipos de caminhos condutores, que podem ser
incorporados em um circuito como mostrado na Figura 2-20, e correspondentemente a

impedancia total (Z) da matriz seria:

7= — 1 . (2.22)

+ +
Zccr  Zccc Zcep

A Zear
Z ~ct Impedancia do Caminho Condutivo Isolador
Zecc Zee e Impedincia do Caminho Condutivo Continuo
Z ccp:Impedancia Caminho Condutivo Descontinuo
L Zcepf—

Figura 2-20- Impedancia equivalente dos caminhos da matriz. (Fonte de Ref. [123])

Teoricamente, a condugdo de corrente através de CCC ocorre por ions que migram na
solucdo de poro, isto ¢, a lei de Ohm opera neste caso. Portanto, a impedancia total de todas as
CCC na matriz poderia estatisticamente ser descrita como uma resisténcia (Rccc):

LE
Zcce = Reee = /;1” (2.23)

onde p; € a resistividade da solugdo de poros em CCC, L ¢ a espessura da matriz na dire¢ao
paralela ao campo elétrico aplicado, S ¢ a area de segdo transversal da matriz perpendicular ao
campo elétrico aplicado, ¢ € a tortuosidade do CCC, 4 € a razdo entre o volume dos poros que
formam o CCC sobre o volume total de todos os microporos na matriz e P a porosidade da

matriz.

Comparado com o CCC, o CCD tem uma expressao mais complicada de impedancia
por causa do PD. A impedancia (Zccp) do CCD deve consistir em duas partes: a por¢ao

descontinua (Zpp) do CCD e o ponto continuo (PC) das camadas da pasta de cimento (Zpc):
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Zcep = Zpp t+ Zpc (2.24)

No PD a corrente tem que penetrar através da camada de pasta de cimento. No entanto,
a pasta de cimento tem alta resistividade e ¢ geralmente considerada como um isolante, de modo
que um sinal DC no PD ¢ dificil de se propagar através de uma camada de pasta de cimento. A

Figura 2-21(a) ilustra o modelo de circuito equivalente.

2 SO MR
ll'? ol I I(.m]l
I Rpe l I —_— RI:P{ I
LT | ' |
CPD Cpp
e CoC
a) b)

Figura 2-21- (a) Circuito equivalente Z geral e (b) simplificado. (Fonte [123])

O PD também pode ser tratado como uma capacitancia de placa paralela dupla (Cpp)

com a pasta de cimento como seu dielétrico, cujo valor pode ser dado por:

Cop = (11— D=2 (2.25)
onde d ¢ a espessura cumulativa equivalente de todos os pontos PD (camadas ou paredes de
gel) na diregdo paralela ao campo elétrico, &y a permissividade do vacuo com valor (8,85x1071*
F/cm) e ¢ a permissividade relativa de pasta de cimento. Se um sinal AC for aplicado, ele pode
passar pela capacitancia. Neste caso, a impedancia (Zpp) para o ponto PD do CCD na matriz
pode ser escrita como:

1

jwCpp

ZPD S (226)

sendo w a frequéncia angular (rad/s) do sinal AC passando pela matriz.

A parte restante do CCD teria uma impedancia (Zpc) semelhante a do CCC, que também

pode ser descrita como uma resisténcia pura:

Zpc = Rpc= (L— d)% (2.27)
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Portanto, a impedancia total (Zccp) do CCD na MC € equivalente a uma resisténcia

(Rpc) em série com uma capacitancia (Cpp):

1

jwCpp

Zeep = Rpe + (2.28)

Além disso, a matriz pode ficar sujeita a um fluxo de corrente alternada através do efeito

capacitivo de carga e descarga através da matriz. Neste caso, as duas faces da MC serviriam
como uma capacitincia de placa dupla paralela (Cpqut), € a matriz como o dielétrico da

capacitancia, que pode ser formulado por:
Crmat = = (2.29)

onde S ¢ a area dos CCI perpendicular ao fluxo elétrico e L o comprimento desses caminhos na

matriz e a impedancia (Zccr) da matriz cimenticia deve ser:

1

JjwCmat

ZCCI S (230)

Estritamente falando, a MC ndo € um isolante ideal para o sinal DC. O cimento hidratado
(gel de cimento) tem condutividade limitada e pode ser considerado como uma resisténcia
(Rmar). A sua contribui¢do para a condutividade total da matriz é particularmente significativa
quando o Rpc € 0 Rccc se tornam muito elevados sob certas circunstancias, por exemplo, a
solucdo de poro no concreto sendo completamente esvaziado ou congelado. Usando elementos
equivalentes correspondentes para representar todos os caminhos acima e combind-los juntos,
um circuito equivalente para a matriz pode ser obtido como mostrado na Figura 2-21 e levando

isto em consideracdo, a impedancia total (Z) da MC seria:

1
Z = — NS - 1 (2.31)
Rece Rmae 00 mat?

T
Rpot———
PCTjwCpp

Como o Rccc € 0 Rnas podem ser incorporados em uma unica resisténcia, eles nao podem
ser separados na pratica. Felizmente, na maioria dos casos, a resistividade da fase gel em uma
matriz ¢ tdo alta (bem maior do que a solugdo de poros) que sua condutividade ¢ insignificante

comparada com outros caminhos condutores, ou seja,
Rece K Ryar (2.32)

Assim, as Equagdes (2.33) e (2.34) indicam:
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Rece//Rmar = Reec (2.33)
e
1
Z = R;'Fjwcmat"' T (2.34)
cce pc+m

Isto significa que a resisténcia R na Figura 2-21(a) pode ser considerado como um
circuito aberto, e o circuito equivalente pode ser simplificado em um modelo de circuito, como
mostrado na Figura 2-21(b) para o sistema cimenticio. O modelo de circuito equivalente da
Figura 2-21(b) ¢ muito mais simples do que o proposto por Macphee et al. [124], pois, apenas
os principais caminhos condutores estdo incluidos. Tal circuito equivalente daria um espectro
EICA teorico com dois loops capacitivos, como mostrado na Figura 2-22, onde Ry e R; sdo
parametros equivalentes utilizados no circuito da Figura 2-21, os quais sdo os mais utilizados

na técnica de EICA.

BO0EHDS
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Figura 2-22- EICA com Rpc=120 kQ, Rccc=120 kQ, Cua=6 pF e Cpp=0,9 nF. (Fonte
[123])

O circuito equivalente da Figura 2-21(b) também pode ser transformado em um circuito
convencional como o da Figura 2-23 e este pode fornecer exatamente o mesmo espectro de
EICA (Figura 2-22) que o modelo do equivalente. Ao comparar o circuito convencional com o
modelo de circuito equivalente, as seguintes relacdes podem ser facilmente estabelecidas [123]

e resumidas na Tabela 2.1.
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Figura 2-23- Modelo equivalente a Figura 2-22. (Fonte [123])
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Tabela 2.1- Resumo das equagdes entre os modelos equivalente e convencional.

(Adaptado de [123])

Parametros Equacio
R, RpcRccc
(Resisténcia geral de toda a rede de microporos) Rpc + Reec
R1 RZ
(Resisténcia geral da interface solida/liquida da e
matriz na regido de dupla camada) Rpc + Rece
1 R 4CppC.
Co 5 (Lt =520y = (B —— o
(Capacitancia da fase solida da MC) 2 Rece 1+ (R_PC)Z
cc
&} 1 Rpc 2 4CppCmar
(Capacitancia da interface solida/liquida da matriz na | 2 1+ Rccc) Cep + |(Cop — Rpcy,
regido dupla camada) 1+ (R_cc)
o Rpe (Ro + R1)Ry
(Resisténcia dos pontos de continuidade dos CCDs B —
da MC) 1
Rece
(Resisténcia dos pontos de continuidade dos CCCs da Ry + R4
MC)
Crp R,
(Capacitancia dos pontos de descontinuidade dos (Co+C)C TR )2
CCDs da MC) 0 1
Cat C1Co

(Capacitancia da MC entre os eletrodos)

C,+ Cy
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Sendo os parametros Ry, R;, Cyp e C; obtidos facilmente de um espectro EICA medido,
usando o circuito convencional (Figura 2-23), enquanto Rpc, Rccc, Cnar € Cpp s30 parametros

tedricos com significados fisicos claros para a microestrutura do concreto.

As relacdes da Tabela 2.1 também fornecem um método facil para estimar parametros
microestruturais da MC de um espectro experimental de EICA. Depois de Ry, R;, Cp e C; serem
obtidos do EICA experimental, Rpc, Rccc, Cnar € Cpp podem ser calculados seguindo as
equagoes descritas na Tabela 2.1. Desta forma, a extracdo de valores de resisténcia e
capacitancia para caracteristicas microestruturais individuais nao seria dificil. Além disso, com
as equagdes acima, os parametros medidos, como Ry, R, etc, tornam-se mais significativos. Por
exemplo, Ry ¢ na verdade a resisténcia geral de toda a rede de microporos (continuos e
descontinuos) que sao preenchidos com agua em uma MC e Ry + R; indica a resisténcia dos

microporos continuamente conectados de acordo com [123].

A probabilidade de microporos formarem caminhos CCC ¢ relativamente baixa,
portanto, 4 << /. Além disso, d << L devido alta porosidade da matriz. Portanto, das Equagdes

(2.33) e (2.37), a seguinte relagdo também pode ser facilmente deduzida:
Cinat K Cpp (2.35)

Ao substitui-lo nas relagdes da Tabela 2.1, Cyp e C; podem ser simplificados em:

Co = Chat (2.36)
C,~(1+ :C”CCC Y2 Cpp (2.37)

Entdo a relagao fica:
Co K (4 (2.38)

As Equacdes (2.36) e (2.37) sugerem que, o primeiro loop capacitivo na regido de alta
frequéncia esta associado principalmente com a capacitancia (Cma) através da MC. O segundo
circuito capacitivo na regido de baixa frequéncia caracteriza principalmente a capacitancia

(Cpp) dos PD na matriz.

As caracteristicas tedricas acima foram demonstradas em alguns experimentos

particularmente planejados, como o trabalho de Keddam et al. [125] e foram obtidos trés lagos
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ou loops capacitivos de uma pasta de cimento com placas de grafite como eletrodos condutores
em ambas as faces da amostra num ambiente com umidade relativa (UR) controlada. A Figura

2-24 ilustra o corpo-de-prova com as folhas de grafite.

Folhas de Grafite
e o

corpo de Prova

p Folhas de

Figura 2-24- Corpo-de-prova com pasta de cimento e grafite. (Fonte [125])

Neste experimento supunha-se que o primeiro /oop na regido de alta frequéncia (cerca
de 10 MHz) estava relacionado a capacitancia e a resisténcia da pasta de cimento; enquanto o
segundo circuito capacitivo na faixa de frequéncia intermedidria (em torno de 100 kHz)
correspondia a interface do eletrodo de pasta de cimento/grafite; e o terceiro loop capacitivo na

baixa frequéncia (<100 kHz) foi atribuido a um efeito interfacial desconhecido.

Tal postulagao ndo ¢ razoavel para a capacitancia do segundo /oop, porque o valor
medido da capacitincia foi da ordem de nF/cm?, que ¢ muito pequeno para uma capacitincia
de interface. Caso a interface do grafite/cimento seja considerada como uma capacitancia de
placa paralela, entdo a distincia entre as placas de grafite e a pasta de cimento que estava em
contato uma com a outra deveria ser insignificante, menor que 1 um. Neste caso, uma

o, A . . . 2 . , .
capacitancia muito maior que 0,1 uF/cm” seria esperada, o que € cerca de duas vezes a da maior

magnitude que a experimental (alguns nF/cm?) [125].

O desvio significativo do valor experimental do resultado teoricamente esperado (> 0,1
uF/cm?) sugere uma falha na interpretagio do modelo [125]. Se o modelo de circuito
equivalente (Figura 2-21) proposto ¢ empregado para interpretar os resultados de Keddam et
al. [125], entdo os dados experimentais seriam capazes de se ajustar a expectativa da teoria.
Como mencionado anteriormente, o primeiro loop capacitivo na regido de alta frequéncia esta

associado ao (Crpar).
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Para uma pasta de cimento num ambiente com 40% de UR, seria obtida uma
capacitancia de cerca de 4,5pF/cm? (calculada com base nos parametros geométricos fornecidos
na literatura [125]), proximo da experimental. O segundo loop capacitivo no modelo de circuito
equivalente (Figura 2-21) seria causado principalmente pela capacitancia (Cpp) dos PD (ou seja,
as camadas de pasta de cimento no CCD). Em certo sentido, a propor¢cdo de Cpp/Cpar €
equivalente ao "fator de amplificacio dielétrico" [126]. Seria razoavel supor que L/d =10% ou d
~ 100 um no caso de L = 0,8 cm [118], entdo resultaria Cpp= 0,4 nF/cm?, o que também é muito

proximo do experimental [127].

Quanto ao terceiro loop capacitivo relatado por Keddam et al. [125], acredita-se que
pode ter algo a ver com a reagdo de difusdo e redug@o de oxigénio na interface grafite/cimento.

Tal processo normalmente gera um loop capacitivo ou impedancia de Warburg (a inclinagdo de
-Z;contra Z, ¢ em torno de 1) em uma regido de baixa frequéncia no diagrama de Nyquist,

com uma capacitincia medida na ordem de magnitude pF/cm? ou até mais alta.

A maior parte da d4gua nos microporos da pasta de cimento, particularmente nos poros
relativamente grandes, como cavidades capilares e microfissuras, seria removida apos a
secagem no forno. Como ¢ mais provavel que grandes poros formem CCC, a remogao da agua
afetaria principalmente o CCC cuja resisténcia seria dramaticamente aumentada apos a secagem

em estufa.

Portanto, o modelo de circuito equivalente (Figura 2-21) para a pasta de cimento seca
em estufa teria um (Rccc) em circuito aberto e um (Rpc) extremamente alto. Correspondendo a
esse circuito, o espectro Nyquist da EICA deve ter apenas um loop capacitivo, conforme

descrito por Keddam et al. [125].

2.4.3 EICA experimental

Na maioria dos procedimentos experimentais, ¢ relativamente dificil obter um espectro
completo de EICA teérico como na Figura 2-22, devido a limitacdo da maioria dos

equipamentos eletroquimicos.

Normalmente, o primeiro loop capacitivo de alta frequéncia pode ser seriamente
distorcido pelo equipamento e pela impedancia da fiagdo. Também pode surgir, na regido de

frequéncia muito alta, distor¢do do sinal devido a limitacdo em frequéncia do equipamento.
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Portanto, na pratica, a maioria dos espectros de EICA de Nyquist medidos geralmente comega
no segundo /oop capacitivo e possui apenas um semicirculo, ou seja, o segundo loop capacitivo,

como mostrado na Figura 2-25.

FA Y

Y

0 !

Figura 2-25- Espectro de EICA experimental. (Fonte [139])

Nesse caso, o modelo de circuito equivalente também pode ser mais simplificado como
ilustra a Figura 2-26. Nas condigdes experimentais, (Cpna) € muito pequeno (Cuar =2 0),
comparado ao CCD, a ser considerado dentro da faixa de frequéncia de medi¢do. A Figura 2-27

mostra o circuito para aplicagdo pratica.

Ry —
Cep

Figura 2-26- Circuito modelo simplificado para MC. (Fonte [123])

— R — —

Figura 2-27- Circuito equivalente para aplicagdo pratica. (Fonte [123])

Com base nos circuitos simplificados (Figura 2-26 e Figura 2-27), as relagdes entre Co,

C1, Cpar € Cpp também podem ser simplificadas nas equagdes levando a:

Co ~ Cpmar =0 (2.39)
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R
¢, = (1+RC"CCC )2Cpp (2.40)
R

A EICA tem sido utilizada para investigar a hidratagdo do cimento e as influéncias de
alguns fatores no processo de hidratagao [1,6,9,128]. As caracteristicas tipicas dos espectros de

EICA podem ser resumidos a seguir [123]:

(1) R; (Figura 2-27) aumenta bastante com o tempo de hidratagdo e Ry aumenta apenas durante

o estagio das primeiras horas de hidratagao.

(2) Geralmente, o semicirculo do loop capacitivo C; com R; ndo aparece na pasta de cimento
comum até que o tempo critico de hidratagdo seja atingido. No entanto, em um sistema

cimenticio de porosidade muito baixa, esse atraso no surgimento do loop capacitivo ndo ocorre.

(3) R; de um sistema de cimento hidratado contendo silica ativa, por exemplo, ¢ bem maior que

um sistema cimenticio sem silica ativa.
(4) C; diminui com o tempo de hidratacao.

(5) Ambos Ry e R; diminuem quando a espessura da matriz se torna mais fina. Se a espessura
da matriz for muito pequena, o circuito capacitivo caracterizado por R; como seu didmetro

poderia desaparecer.
(6) R; diminui a medida que a propor¢ao a/c aumenta.

Para interpretar os fendmenos (1 - 4) descritos acima, um melhoramento foi feito por
Xie et al. [2] em seu segundo modelo, que atribui principalmente Ry a resisténcia da solugao de
poros, ao invés de resisténcia de produtos hidratados ou ndo do cimento, conforme proposto em
seu primeiro modelo. No entanto, em ambos os modelos, R; (Figura 2-27) foi atribuido a uma
resisténcia de interface (Ry) entre as fases solida (cimento ndo hidratado e produtos de

hidratagdo) e liquida (solug¢do porosa) na pasta de cimento[2,129].

Os fendmenos (1 - 6) ainda podem ser melhor explicados usando o modelo de circuito

equivalente simplificado (Figura 2-27) proposto:
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(a) A hidratagdo do cimento € o processo pelo qual as particulas de cimento se transformam em
gel C-S-H. O tltimo tem um volume muito maior que o anterior. Portanto, as particulas de gel
de cimento em expansdo durante o processo de hidratacdo teriam maior probabilidade de
bloquear os caminhos do CCC e estreitar os caminhos do CCD ou engrossar as camadas de PD.
Todas essas mudangas no CCC ¢ os caminhos do CCD aumentariam o Rccc € 0 Rpc, resultando
em R; e Rp aumentando com o tempo de hidratagdo. No entanto, as extensdes da influéncia da
hidratacao nos Rccc € Rpc sdo diferentes. A hidratacdo pode bloquear os caminhos CCC e
reduzir o seu numero, transformando o CCC em CCD, enquanto ele pode restringir apenas os
caminhos do CCD ou engrossar as camadas PD. Assim, o Rccc geralmente diminui
significativamente com o tempo de hidratagdo. Por outro lado, o Rpc ndo pode ser bastante
reduzido, porque alguns caminhos do CCC apods serem bloqueados se transformam em
caminhos do PD que compensariam a diminuicdo do Rpc em certa medida. Portanto, a
influéncia geral da hidratacdo no Rccc ¢ muito mais significativa do que no Rpc, ou seja, a
proporc¢ao de Rccc/Rpc aumentaria com o tempo de hidratagao devido a Rccc/Rpc = Ri/ Ry de
acordo com as relacdes da Tabela 2.1. Isso significa que R; aumentaria mais intensamente com

o tempo de hidratacao do que Ry.

(b) No estagio inicial de hidratagdo (nas primeiras horas), as particulas de cimento ndo sdo
suficientemente hidratadas e sua expansdo ndo ¢ significativa. Todos os intervalos entre as
particulas de cimento ainda estdo cheios de agua, ou seja, a pasta de cimento nesta fase esta
cheia de trajetos CCC e possui pouco ou nenhum caminho CCD. Nesse caso, o modelo
simplificado (Figura 2-27) pode ser ainda mais simplificado em um Rccc, que nao pode exibir
um Joop capacitivo no diagrama de Nyquist. No entanto, em uma pasta de cimento de
porosidade muito baixa, alguns caminhos de CCC podem ser rapidamente bloqueados pelo PD
e alterados para caminhos de CCD, de modo que um loop capacitivo seja exibido logo apds a

hidratagao.

(c) Se silica ativa for adicionada, a qual possui tamanho de particula muito menor que o cimento
Portland, ela permanece nos microporos da matriz da pasta de cimento. Isso poderia
efetivamente diminuir a porosidade P da pasta de cimento. De acordo com a Equacao (2.23), o
valor Rccc aumentaria @ medida que P diminuir, o que resultaria em um aumento de R; de

acordo com a grandeza da Tabela 2.1.

(d) No modelo de circuito equivalente proposto na Figura 2-21, o Cpp ¢ a capacitancia no PD.

A hidratagao indubitavelmente aumentaria a espessura do PD no CCD, o que diminuiria o valor
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do Cpp. Consequentemente, C; diminui com o tempo de hidratacdo de acordo com a Equagao

(2.25).

(e) Quando a espessura L da matriz ¢ aumentada, de acordo com as Equagdes (2.23) e (2.27),
tanto o Rccc quanto o Rpc aumentam, portanto, R; € Ryp aumentam. Por outro lado, se L diminui,
diminui a possibilidade de as camadas de pasta de cimento (PD) bloquearem a continuidade
dos microporos. Quando L ¢ muito pequeno, o numero de caminhos bloqueados do CCD se
torna extremamente baixo. Isso € equivalente a um Rpc em curto-circuito no modelo de circuito
equivalente (Figura 2-26); portanto, apenas um unico /oop capacitivo seria exibido no diagrama

de Nyquist.

De acordo com o modelo proposto [123], os parametros significativos sdo Rccc, Rec,
Cmat € Cpp. Rccc € a resisténcia dos microporos continuos; Rpc € a resisténcia dos microporos
descontinuos, bloqueados por pasta de cimento; Cna: € a capacitancia na matriz no PD; e Cpp €
a capacitancia da pasta de cimento nos locais de bloqueio da pasta (locais onde ha PD em dois

CCD).

Em resumo, de acordo com o modelo proposto, € com os parametros demonstrados pelo
diagrama de Nyquist, os valores experimentais da EICA tém significados claros. Como
anteriormente mencionado, Ry ¢ a resisténcia global de todos os microporos no volume da
matriz, incluindo poros de gel intersticiais ligados continuamente e descontinuamente,
cavidades capilares e mesmo microfissuras. R; + Ry ¢ a resisténcia total dos microporos
continuamente conectados na matriz. A partir dos parametros medidos Ry, R;, Co ¢ C, os

parametros significativos Rccp, (Rcp), Cpp € Cmar podem ser facilmente calculados.

2.4.4 Deslocamento do arco do semicirculo de alta frequéncia

O deslocamento do AAF nos espectros de impedancia da pasta de cimento tem sido
explicado por McCarter ef al. [127] em termos de uma propagacao dos tempos de relaxamento
ou constante de tempo representada por resistor e capacitor equivalentes na modelagem da
matriz. Outros fatores, no entanto, como tamanho dos poros e quimica da superficie dos poros
podem limitar as frequéncias de oscilagdo dos ions participantes da hidratagdo e moléculas de
agua que respondem a aplicacao do sinal AC. Isso ocorre porque existe uma interagao ion-ion

mais forte nos pequenos poros do que nos grandes.
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A proximidade das superficies dificulta a oscilagdo dos ions hidratados por uma
interagdo maior de forcas entre as superficies. Uma ampla distribuicdo do tamanho dos poros
resultaria em uma melhora na distribuicao das superficies ¢ uma melhor distribui¢ao do
tamanho dos poros resultaria em uma reducao significativa nos tempos de relaxamento o que

nos leva a uma reduc¢do no deslocamento do arco.

Utilizando o modelo elétrico da Figura 2-28 para a andlise da MC e o angulo de
deslocamento (a), temos que C;, R, e Ry sdo respectivamente a capacitdncia na interface
solido/liquido, resisténcia na interface solido/liquido e resisténcia existente na massa que ¢
proporcional a frequéncia que o EICA aplica e, todos estes elementos estdo localizados na MC.

Efeito da Massa Efeito Eletrodo
Matriz

Ct
-
Rt

Ro __l ]_'_
A Ay Rer

A,

Figura 2-28- Modelo elétrico equivalente para andlise do deslocamento do Arco. (Adaptado

de [3])

Analisando o efeito da matriz, a Figura 2-29(a) e Figura 2-29(b) mostra um ponto de
frequéncia qualquer do EICA. Para os valores de r e p, temos uma admitancia (Y) e uma

impedancia (Z), para os componentes C;, R; ¢ Rf da MC, dada por:

Y= =+ 2+ jwC, =rel® (2.42)
Ry R¢

w r A . r
sendo Ry = —, em que o ¢ a frequéncia e B ¢ uma constante.
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Figura 2-29- (a) Admitancia e (b) impedancia — Plano de Nyquist. (Adaptado de [3])

Sabendo que:
Z = % = pej9

sendo p = % e 0= —@pese:
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(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)

Como o angulo de rotacdo do circulo ¢ () e ¢ dependente da constante (B) e impondo:

1
tga_B_Ct

Finalmente chega-se a:

(2.48)
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p = Ricos(0) + tgaR,sen(0) (2.49)

A Equagdo 2.49 ¢ a equagdo circular de p em fun¢do dos parametros do semicirculo
obtido pelo sinal EICA da MC. A Figura 2-30 ilustra angulo de deslocamento do arco.
Aplicando o resultado da Equacdo (2.49) ao semicirculo de alta frequéncia, a Figura 2-30

mostra, de maneira geral, o formato do resultado.

zil

Figura 2-30- Angulo de deslocamento do arco («) na referéncia zero. (Adaptado de [3])
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3 Nanomateriais Aplicados a Engenharia Civil

3.1 Introducao

Nos ultimos anos tem sido dada grande importancia a utilizagdo dos nanomateriais
(NM) em diversas areas, onde a aplicagdo da ciéncia e da tecnologia a escala nanométrica veio
possibilitar o desenvolvimento de novos produtos, tornando assim a nanotecnologia um

excelente e desafiador campo de investigagao.

A nanotecnologia pode ser definida, de um modo geral, como sendo a drea que manipula
a escala nanométrica, numa faixa de 0,1 a 100 nm. O prefixo nano ¢ um submultiplo na escala
decimal que equivale a um bilionésimo (10™), portanto um nandémetro é igual a um bilionésimo

de um metro, ou seja, 1 nm = 1x10”m [130].

Desta forma, sdo designados como NMs aqueles que tém componentes estruturados com
pelo menos uma dimensdo inferior a 100 nm. Estes podem ser divididos em diferentes
categorias no que tange a forma ou morfologia, dependendo da sua variagdo nanométrica em
diferentes dire¢des espaciais: particulas de dimensao zero (0D), fibras de uma dimensao (1D)
ou planos bidimensionais (2D). Exemplificando para o caso dos produtos derivados do carbono,
na categoria de 0D entram os fulerenos e as nanoparticulas encapsuladas em carbono, na 1D os

nanotubos de carbono e as nanofibras de carbono e, na categoria de 2D, o grafeno [131].

Os NM tém duas caracteristicas fundamentais, que sdo a reduzida dimensdao das
particulas e grande area superficial que podem ser exploradas no setor da construgao civil, por

exemplo, interagindo com a pasta de cimento [132].

Na aplicag¢do da construgdo civil em particular, tanto as nanoparticulas (NP) como os
nanotubos e as nanofibras de carbono potencializam o desenvolvimento de materiais estruturais
mais resistentes € com maior durabilidade [133]. Mais recentemente o OG ¢ apontado como a
nova geracao de nanoreforco de materiais de constru¢do e o método Hummers modificado ¢ o
mais popular na engenharia civil devido a sua facil fabricagdo e excelentes resultados de
dispersdo. Porém, ainda existem certas limitagdes para a sua introdu¢do no mercado, como o

custo e produgdo em escala industrial. Essas limitagcdes acreditam-se ser temporarias, pois, com
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a tecnologia de materiais cada vez mais desenvolvida, novas técnicas de produgao certamente

diminuirdo custos de produgao.

3.2 Oxido de grafeno

Dos NM em estudo, o OG € a nanoestrutura de carbono mais recentemente utilizada na
investigacdo, sendo possivel encontrar ja alguns trabalhos desenvolvidos por varios
pesquisadores, onde a aplicacdo ¢ sobretudo como material de refor¢o em produtos cimenticios.
O OG ¢ uma forma do grafeno com oxigénio contendo grupos funcionais na sua superficie, tais
como 4cidos carboxilicos, hidroxilas e epoxidos [134], podendo ser observado na Figura 3-1(a)

a representagdo da sua estrutura e na Figura 3-1(b) uma imagem de MEV.

(i) COOH COOH

-Folhas de OG
_f .f.i'

¥

HOy
C-5-H

COOH

158" ERDsn

Figura 3-1- (a) Oxido de grafeno e (b) imagem de um MEV. (Adaptado da Ref. [134])

As nanofolhas de OG sao caracterizadas por terem elevadas superficies especificas, por

serem intensamente hidrofilicas e por apresentar elevada resisténcia e flexibilidade [135,136].

O OG pode ser incorporado na MC para promover a sustentabilidade da constru¢do com

os seguintes potenciais de contribuicoes [137]:

(1) Consumir menos cimento, mas melhorar muito as propriedades mecanicas;

(2) Promover projetos arquitetonicos e estruturais inovadores com menos peso proprio;
(3) Mostrar excelente resisténcia a permeabilidade devido a baixa porosidade;

(4) Demonstrar alta resisténcia inicial que pode reduzir os tempos de ciclo de construcao;



65

(5) Fornecer blindagem elevada contra interferéncia eletromagnética (EM) e diminuir os

problemas de emissdes EM nocivos a satde;
(6) Aumentar a capacidade de resisténcia ao fogo devido a sua alta condutividade térmica.

A adi¢ao de OG no C-S-H resultou claramente num aumento na distribui¢ao no modulo
de elasticidade para amostras de cimento, mudando de 1— 10 GPa para 5-20 GPa quando OG
foi adicionado [138].

Os resultados da resisténcia a compressao e resisténcia a flexao da pasta de cimento e
OG mostram um aumento notavel tanto na compressao como nas forcas de flexao. A adicao de
OG melhora a resisténcia a compressdao em 15 a 33% e a resisténcia a flexdo em 41 a 59%,

respectivamente [139].

Alta fluidez e viscosidade moderada sdao necessarias para a facilidade de compactagao
e transporte de materiais a base de cimento (trabalhabilidade), mantendo uma estabilidade de
coesdo adequada, para garantir a distribui¢do homogénea do material no local da edificagdo. A
adicdo de OG leva a uma redugdo na trabalhabilidade [139]. Quando 0,05% de OG ¢
adicionado, o método de medida da trabalhabilidade indicou uma reducao de 41,7%. Esse
resultado pode ser devido a grande area de superficie de uma folha de OG que diminui a dgua

disponivel na mistura fresca ao molhar o OG devido a sua hidrofilia.

Outra questao envolvendo o uso de OG ¢ o aumento da area de superficie da matriz com
0 OG. A adi¢do de OG aumentou a area de superficie medida de 27,3 m%/g para 64,9 m%/g.
Neste caso ja ¢ conclusivo que quase toda a superficie da pasta de cimento vem do gel C-S-H,
o desenvolvimento da area superficial da pasta de cimento estd diretamente relacionado ao
desenvolvimento dessa fase altamente porosa [140]. Estudando a microestrutura de pastas de
cimento comum ficou demonstrado [141] que a alta area superficial est4 associada ao alta grau
de hidratacao, portanto, uma interpretacdo razoavel do resultado ¢ que o aumento da area

superficial ¢ a indicacao de promogao da hidratacao devido a adi¢ao de OG.

A influéncia do OG no calor de hidratagdo de cimento e taxa de liberacao de calor foram
observados [4]. Na mistura de 0,02%, a taxa de liberagdo de calor e a quantidade total de
liberagdo de calor diminuem acentuadamente (50%). Se a dosagem de OG ¢ aumentada a taxa
de liberacao de calor e a quantidade total de liberacdo de calor continuam a diminuir, porém,

€m menor taxa.
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A influéncia da adi¢do de OG na distribui¢ao cumulativa do volume de poros da pasta
de cimento endurecida em 28 dias, mostra uma redugao dos poros [142,143]. Esses resultados
indicam que, na fase inicial do endurecimento, o OG tem um efeito importante nos poros do
gel e no volume total de poros. Os poros do gel diminuem diretamente com o aumento da
dosagem de OG [142]. Os resultados mencionados mostram que a adicdo OG modifica
efetivamente a estrutura dos poros, reduz o volume dos poros e compacta a pasta de cimento

endurecido, o que estd de acordo com os resultados obtidos por meio da MEV [143].

Os efeitos do OG no processo de hidratagdo e a sua relagdo com a resistividade elétrica
da pasta de cimento também foi explorada [144]. O resultado mostrou que a resistividade
elétrica da pasta de cimento com OG era bem maior que a da pasta de cimento simples. No
entanto, a pasta de cimento com quantidades excessivas de OG exibiu uma resistividade elétrica

reduzida devido a difusd@o macica de ions causada pelo OG.

A caracterizagdo da microestrutura indicou que o OG aparentemente pode densificar as
pastas de cimento com menos porosidade e redes que ¢ consistente com os resultados da

aceleracao da hidratagdao e aumento da resisténcia [ 144].

Cabe ainda destacar que a dispersao do OG na pasta de cimento foi investigada usando
a tomografia computadorizada por raios-X e a espectroscopia de raios-X. Verificou-se que as
nanoparticulas OG sdo principalmente aglomeradas, com morfologia semelhante e pouco OG
sendo absorvido nas superficies de particulas de cimento e produtos de hidratacdo. Ao realizar
um teste de resistividade elétrica, os aglomerados OG sao mais eletricamente isolantes do que
a pasta de cimento. Desta forma ¢ de grande importancia desenvolver compoésitos de cimento

incorporando OG diretamente, porém, ¢ necessario resolver o problema de dispersdo [145-147].

3.3 Celulose nanofibrilada

A celulose pode ser considerada como o polimero natural mais abundante na crosta
terrestre. A estrutura deste material ¢ naturalmente organizada em microfibrilas ligadas entre
si, para formar fibras de celulose. E biossintetizado por diversos organismos vivos que variam
a partir de pequenas a grandes plantas, algumas amebas e animais marinhos, bactérias e fungos.

[148].
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Independentemente de sua origem, a celulose pode ser caracterizada como um
homopolissacarideo linear de massa molar elevada, formada por unidades chamadas de
mondmeros ligadas entre si covalentemente conforme mostra a Figura 3-2 (dois mondmeros)

[149,150].
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Figura 3-2- Cadeia da CFN. (Fonte [150])

A estrutura da celulose ¢ constituida por regides desordenadas, a fase vitrea, e por
regides de alta ordenacdo de cadeia, as fases cristalinas. Por esta razdo a celulose ¢ considerada
um polimero natural semicristalino [150]. Na Figura 3-3 sdo apresentadas, esquematicamente,
as fases que formam a estrutura da celulose, onde Figura 3-3(a) mostra uma idealizacao da

microfibrila e a Figura 3-3(b) o resultado apos a hidrolise 4cida retirando a regido desordenada.
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Figura 3-3- (a) Cadeias e (b) nanocristais de celulose. (Adaptado de [150])

As nanoparticulas de celulose (NPC) sdo particulas cristalinas constituidas de pelo
menos uma dimensdo nanométrica extraidas da celulose. Essas NPC, quando isoladas, tém sido
utilizadas como refor¢o para matrizes poliméricas, devido ao seu potencial em melhorar as
propriedades mecanicas, dielétricas, Opticas, térmicas, dentre outras, dessas matrizes.
Geralmente, essas nanoparticulas sdo formadas pela estrutura da celulose tipo I que € a celulose
cristalina que ¢ produzida naturalmente por uma variedade de organismos (arvores, plantas,

algas e bactérias) [151].
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As NPC sdo utilizadas como termo geral para varios dos tipos de particulas que tém pelo
menos uma dimensdo em nanoescala. Mais especificamente, ha trés tipos principais de
particulas a base de celulose, sdo elas: as microfibras de celulose (MFC), celulose nanofibrilada
(CNF) e nanocristais de celulose (NCC) ou nanowhiskers de celulose (NWC). Este tltimo
termo ¢ utilizado em muitos estudos, devido ao formato de whiskers que os NCC possuem, se
tratando, do mesmo tipo de particulas [152]. A Tabela 3.1 apresenta os tipos de particulas de

celulose e suas respectivas caracteristicas.

Tabela 3.1- Dimensdes dos tipos celulose. (Adaptado de [151])

Tipo Comprimento Espessura Razio de Cristalinidade
(um) Aspecto (%)
MFC 0,5-10 10-100 (nm) - 51-69
NFC 0,5-2 4-30 (nm) > 50 -
NCC ou NWC 0,05-0,5 3-10 (nm) 5-50 54-88
FM e FP >2000 20-50 (um) - 43-65
MCC 10-50 10-15 (um) <2 80-85

Para fins de comparacdo, as caracteristicas das particulas com dimensdes em escala
micrométrica, chamadas de fibras de madeira (FM), fibras de plantas (FP) e microcristais de
celulose (MCC), sao também apresentadas. Deve-se observar que para cada tipo de particula
existe uma distribuicdo de comprimentos, larguras, e porcentagem de cristalinidade. Estes sdo,
provavelmente, resultados de varios fatores, dentre eles: (i) a inerente variabilidade dos
processos de extragdo que resulta na variabilidade estatistica na formacao dos cristais; (i1) o
tipo e parametros do processo de extracdo da particula; e (iii) as diferencas nas técnicas de
medi¢do utilizadas e a qualidade das andlises dos dados [150]. Evidenciando ainda mais as
diferencas entre os tipos de nanoparticulas de celulose e as fibras, sdo apresentadas na Figura

3-4 as imagens de microscopia de cada tipo de particula.

Nos tltimos anos, os NCC tém atraido cada vez mais atengdo como um potencial
material aditivo ou de nanoreforgos em MC. Virias pesquisas recentes tém sido desenvolvidas
sobre compositos de cimento e NCC trazendo outras caracteristicas como preparagao,

propriedades e aplica¢des dos bionanocompdsitos de celulose [150].
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Figura 3-4- (a) Imagens MEV-FM [150]. (b) Imagens MEV- MCC [150]. (¢) Imagens MET-
MFC [151]. (d) Imagens MET-NFC [152]. (e) Imagens MET-NCC [151].

Os NCC de madeira ou materiais vegetais geralmente tém uma particula no formato de
fuso com largura de 3 a 20 nm e comprimento de 50 a 500 nm. Esses NCC sao quase 100% de
celulose, com alta cristalinidade. Os NCC tém propriedades tnicas, como alta propor¢ao
area/volume, modulo elasticidade alto, alta resisténcia a tracdo, baixa densidade e superficies
que permitem facil dispersdo da 4gua e podem ser ainda mais funcionalizadas [153]. Como
aditivo para materiais cimenticios, demonstrou-se que os NCC melhoram propriedades
mecanicas [154], aumentam o grau de hidratagdo [151] e aprimoram a microestrutura [154-156]

de materiais cimenticios.

Pesquisas ja desenvolvidas mostraram que as CNF, mesmo em baixas dosagens (0,2%
em volume de cimento), aumentavam significativamente a resisténcia a flexdo
(aproximadamente 20 a 30%) das pastas de cimento [151]. Deve-se notar que, devido ao
tamanho significativamente menor dos NCC em comparacdo com os materiais de celulose
convencionais, 0 mecanismo de aumento de resisténcia para compoésitos de NCC/cimento €
provavelmente diferente do mecanismo de conexdo ponte, que se aplica a muitos outros

compositos de cimento reforgados com fibra [157].

A maioria dos NCC (> 95%) ¢ pequena o suficiente para crer que sejam adsorvidas na
superficie das particulas de cimento, fornecendo: (1) um efeito de estabilizagdo estérica
semelhante a dgua do tipo policarboxilato redutores e (2) a criacdo de caminhos para que as

moléculas de dgua se difundam mais facilmente através da concha hidratada e atinjam o ntcleo
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interno nao hidratado, que foi referido como efeito de difusdo em curto-circuito. Estudos de
nanoindentagdo revelaram que existe maior rigidez C-S-H em regides ricas em CNC em pastas
de cimento hidratado e relataram um pequeno aumento na fracdo de volume de alta densidade
C-S-H e uma diminuic¢ao na fragao de volume de baixa densidade C-S-H em compositos de

cimento CNC [155].

Em estudo de Buch et al. [158], o EICA foi utilizado para avaliar a resistividade elétrica
das misturas com nanocelulose. Devido a forte dependéncia da resistividade elétrica das
caracteristicas microestruturais ¢ das caracteristicas de transporte, o uso de medi¢ao da
resistividade elétrica como um indicador de desempenho da durabilidade de materiais a base de

cimento ganhou aten¢ao crescente [159].

A pasta de cimento foi colocada em cubos de 50x50x50 mm entre dois eletrodos
condutores e sua resistividade elétrica foi medida. Os parametros de medi¢cao EICA usados
neste teste foram um sinal AC de 250 mV e o dominio de frequéncia 10 MHz-10Hz. A
resistividade elétrica média de trés amostras para cada mistura foi determinada usando as
dimensdes dos cubos. A nanocelulose utilizada estava diluida na proporcdo de 7,5%
(concentracao nanocelulose) e o composito MC e NCC ensaiados em varias proporcoes, 0.2%,
0.4%, 0.8%, 1.5% e 2.0% (fragdo em relagdo ao volume de cimento). Resultados podem ser

vistos na Figura 3-5.
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Figura 3-5- Variagao resistividade elétrica NCF em funcao do tempo. (Adaptado de [155])
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4 Metodologia e Programa Experimental

4.1 Materiais
4.1.1 Cimento

O cimento Portland utilizado para a produg@o dos corpos-de-prova foi o CP II-F 32 com
6 a 10% de filler calcareo em substituicdo ao cimento. A designagdo deste tipo de cimento pode
ser vista na Tabela 4.1. Assim como os demais cimentos Portland compostos, o CP II-F-32 ¢

um tipo de cimento para uso e aplicagdo em geral. A massa especifica do cimento utilizado foi
3,00 g/cm?.

Tabela 4.1- Designagao do cimento CP II-F 32

Designacio
Tipo 11
Classe 32
Sigla CPIIF
Clinquer+Gipsita | 90 a 94%
Filler 6al10%

4.1.2 Agregado miudo

Foi utilizada a areia lavada de fracdo média com particulas de didmetros entre 0,42 a
2,00 mm e passada em peneira Solotest de 2 mm. A Figura 4-1 apresenta a curva granulométrica

do agregado utilizado.
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Figura 4-1 - Curva granulométrica do agregado de fragao média.
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A dagua utilizada foi a comum fornecida pela SABESP — Companhia de Saneamento

Basico do Estado de Sao Paulo. A Tabela 4.2 a seguir apresenta alguns valores quanto as

propriedades fisico-quimicos.

Tabela 4.2- Parametros 4gua SABESP Fonte. (Adaptado de [160])

Portaria Média (Desvio
Parametro 2914/2011 Padrao) Consumo
Ministério Satude Humano

Cloro residual livre (mg L) 2,0a5,0 0,24 (0,00)
Oxigénio dissolvido (mg L) Nao definido 6,90 (0,33)
pH 6,0a9,5 6,70 (0,00)
Cor (mg L! Pt-Co) 5 2,20 (0,09)
(Cu"srjfr‘g;“dade clétrica No definido 247,33 (16,46)
Alcalinidade (mg L 250,00 55,00 (4,10)
Ambénia (mg L) 1,50 0,02 (0,02)
Cloretos (mg L) 250,00 32,40 (0,00)
Ferro (mg LY 0,30 0,00 (0,00)
Oxigénio consumido (mg L) N3o definido 2,00 (0,00)

4.1.4 Celulose nanofibrilada

A celulose nanofibrilada utilizada tem por objetivo comparar o desempenho do AAF

com outra tipo de adigdo (OG). A celulose tem como fonte a polpa branqueada de eucalipto,

com concentracao de 3% em relacao a solucao. Foi utilizada a celulose da Suzano Polpa e Papel.

A descricdo da composicdo da composicdo da CNF estd na Tabela 4.3, pois a

determinag¢do da perda por calcinagdo ¢ uma maneira indireta de quantificar o teor de

inorganicos em biomateriais como CNC e CNF [161].

O teor de carboidratos apresentado na Tabela 4.4 deve-se apresentar de forma

consistente, uma vez que o polimero-alvo, a celulose, deve ser preservado durante os processos

de extragdo e purificacdo, para extracdo da nanocelulose.
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Tabela 4.3- Composi¢ao da CNF. (Adaptado de [162])

Constituintes Amostras CNF
Perda por calcinac¢do (%) 5,31
Insoluveis em HNO3 (Silica) (%) 0,37
Na (ppm) 26350
K (ppm) 714
Ca (ppm) 1798
Fe (ppm) 24,5
Mn (ppm) 1,3
Mg (ppm) 275
Cu (ppm) 6,2

Tabela 4.4- Teor de carboidratos da CNF. (Adaptado de [162])

Constituintes Amostras CNF
Arabinanas (%) 0,02
Galactanas (%) 0,02
Glicanas (%) 58,74
Xilanas (%) 13,46
Mananas (%) 0,16

A avaliagdo do contetido de enxofre presente na composi¢do da CNF ¢ importante, uma
vez que a sulfatacdo da nanocelulose ¢ um fator que influencia diretamente a estabilidade das
dispersdes formadas por esses nanomateriais. Além disso, a sulfatagdo da superficie da
nanocelulose influenciara também seu potencial zeta, que indica a medida da carga superficial

desses nanomateriais [162]. A Tabela 4.5 indica uma normalidade no seu contetido.

Tabela 4.5- Composi¢ao elementar da CNF. (Adaptado de [162])

Amostra CNF
C (%) 42.6
H (%) 5,9
N (%) 0,0
S (%) 0,2
0 (%) 50,7
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4.1.5 Ocxido de grafeno

O OG utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa Graphenea e ja vem
funcionalizado, disperso em agua, sendo muito estavel e ndo ha necessidade de surfactante
(tensoativo). O OG ¢ funcionalizado com grupos epéxi, alcool e carboxila (COOH) em suas
bordas. A Tabela 4.6 mostra as propriedades do OG utilizado neste trabalho. Numa anélise

quimica elementar, 0 OG tem o resultado indicado na Tabela 4.7.

Tabela 4.6- Propriedades do OG. (Fonte [163])

Propriedades gerais

Forma Dispersdo de folhas de 6xido de grafeno
Tamanho de particula <10um

Cor amarelo-marrom

Odor Inodoro

Dispersibilidade solventes polares

Solvente Agua

pH 22-25

Concentragdo 0,4% em peso

Teor de monocamada (em 0,05% em peso) | > 95%

Tabela 4.7- Propriedades quimicas do OG. (Fonte [163])

Analise quimica

Carbono 49-56%
Hidrogénio 1-2%
Nitrogénio 0-1%
Enxofre 2-4%
Oxigénio 41-50%

4.1.6 Plastificante

Para propiciar melhor trabalhabilidade para a argamassa utilizou-se o plastificante da

MC-Bauchemie Brasil FK-830B, com as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8- Propriedades e caracteristicas do plastificante. (Adaptado de [164])

Propriedade Caracteristica
Base de formulagao Tensoativo
Massa especifica 1,10 kg/dm?
pH 6,3




4.2 Dosagens

Foram dosados 3 tragos de argamassa com relagdes a/c de 0,3, 0,5 ¢ 0,7 sendo utilizados
para a argamassa de referéncia (sem adigdes) e com adigoes de OG e CNF. O teor de
plastificante utilizado foi de 0,5% em rela¢do a massa de cimento e foi mantido o mesmo em
todos os tragos. Os teores de solidos de OG e CNF foram 0,12% e 0,1%, respectivamente, em
relacdo a massa de cimento e foram mantidas as propor¢des em todos os tragos. Os porcentuais
de CNF e OG foram definidos em funcao de testes realizados no Laboratorio de Engenharia

Civil da Universidade Sdo Judas. A Tabela 4.9, Tabela 4.10 e Tabela 4.11 mostram as

quantidades de materiais para cada trago.

Tabela 4.9- Tragos para a argamassa de referéncia.

Trago em massa - Argamassa referéncia

Cimento (kg/m?) | Agua (kg/m®) | Areia (kg/m?®) | Aditivo (kg/m?) | a/c
566,44 169,93 1699,32 2,83 0,30
508,80 254,40 1526,40 2,54 0,50
461,81 323,27 1385,43 2,31 0,70
Tabela 4.10- Tragos para a argamassa com OG.
Traco em massa - Argamassa o0xido de grafeno
Cimento (kg/m’) | Agua (kg/m®) | Areia (kg/m®) | Aditivo (kg/m®) | OG (kg/m?) | a/c
566,44 169,93 1699,32 2,83 0,68 0,30
508,80 254,40 1526,40 2,54 0,61 0,50
461,81 323,27 1385,43 2,31 0,55 0,70
Tabela 4.11- Tragos para a argamassa com CNF.
Traco em massa - Celulose nanofibrilada
Cimento (kg/m?) | Agua (kg/m?®) | Areia (kg/m?®) | Aditivo (kg/m®) | CNF (kg/m?) | a/c
566,44 169,93 1699,32 2,83 0,57 0,30
508,80 254,40 1526,40 2,54 0,51 0,50
461,81 323,27 1385,43 2,31 0,46 0,70
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4.3 Confeccao dos eletrodos

O contato elétrico eficiente ¢ muito importante para garantir repetibilidade nas medigdes
e confiabilidade. Para o presente trabalho foi utilizado uma chapa de fibra de vidro cobreada de
face simples. Foram recortados pedacos desta chapa, no formato quadrado, com espessura de
1,8 mm e largura de 40 mm num total de nove pares na confec¢ao dos eletrodos. A Figura 4-2

mostra o eletrodo sem a furacao ¢ os terminais utilizados.

Inicialmente foi adotado um eletrodo circular com diametro 40 mm conforme mostra a
Figura 4-3. Porém, a colocacdo de gel condutivo entre o eletrodo e a matriz ndo foi satisfatdrio,
pois o eletrodo ficou oxidado quando em contato com a MC. A utiliza¢do também seria com a

MC no estado fresco, portanto, ndo seria adequado o seu uso.

Figura 4-2- Eletrodo no formato 40x40 mm sema furacdo e ao lado os terminais de contato.

Figura 4-3- Eletrodo circular oxidado.
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Outra tentativa foi fazer um eletrodo quadrado conectado com fios de cobre com
formato “meia lua” soldado na placa e voltado para o lado da MC. Neste caso o fio em contato
com a matriz no estado fresco (alta alcalinidade) ficou bastante oxidado e a pelicula isolante
impediu o contato constante no lado da solda (Figura 4-4(a)) e no lado do contato com a MC

(Figura 4-4(b)).

Figura 4-4- Modelo de eletrodo quadrado (a) lado da solda e (b) lado em contato com a MC.

Finalmente, optou-se por terminais banhados a ouro e utilizando-se as placas quadradas.
Os terminais foram soldados e entdo foi obtido um eletrodo ndo ideal, porém, com contato

constante com a baixa reatividade do terminal dourado, como pode ser visto na Figura 4-5.

Figura 4-5- Eletrodo com terminal dourado e dois meses de uso.
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Os terminais soldados na placa de cobre da Figura 4-5 possuem 3 contatos cada com um
total de 8 conjuntos soldados na placa para uma melhor distribui¢do do campo elétrico. Um par
de placas com os contatos elétricos soldados foram inseridos nos moldes e fixados com cola de
silicone e dispostos paralelamente entre si e distanciados de 50 mm. Em seguida os moldes

foram preenchidos com a argamassa.

4.4 Producio e moldagem dos corpos-de-prova

Para a mistura dos componentes da argamassa utilizou-se o misturador mecanico de
argamassa modelo AG-5 da empresa Metal Cairo com capacidade nominal de 5 litros. A rotagao
da pa em alta ¢ de (2851+10) rpm e na baixa de (140£10) rpm. O movimento planetario na
alta rotacdo ¢ (125+10) rpm e na baixa de (62+5) rpm. Os insumos foram pesados em balanga
digital da empresa Marte modelo AS2000C com carga maxima 2000 g e sensibilidade de 0,01
g. Primeiramente foi adicionado o cimento e em seguida a d4gua de amassamento e misturado
na argamassadeira até a uniformizacao da pasta de cimento. Em seguida foi adicionando o
plastificante diluido na 4gua restante e na fase final foi adicionado o agregado miudo e parte da

agua restante.

Para os tragos contendo nanoparticulas de OG e CNF a adi¢do se deu apos a colocagao
do plastificante. O tempo total das etapas foi de 15 minutos para a argamassa de referéncia e 20

minutos quando da adicdo das nanoparticulas.

Os tempos de cada etapa foi definido em fung¢do da otimizagdo das adi¢des adotados em
outros trabalhos que estdo sendo desenvolvidos na Universidade Sao Judas com o uso de CNF

e OG. As etapas, em termos de tempo e atividade, foram divididas em:

5 minutos para mistura inicial (cimento+agua);

5 minutos para a homogeneizagdo com o plastificante (pasta+aditivo);

5 minutos com a adi¢ao do agregado miudo (pastataditivo+areia);

5 minutos com a adi¢@o da nanoparticula (pastat+aditivo+nanoparticula+areia).

Importante frisar que as nanoestruturas (OG e CNF), antes de serem adicionadas na

argamassadeira, foram agitadas num mixer, da IKA modelo RW 20 com escala de rotagcdo
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ajustavel de 60 — 200 rpm para viscosidade maxima 10 Pa, juntamente com a 4dgua de sobra
com rotacdo 800 rpm durante 3 minutos € 1200 rpm por dois minutos e executada durante o

processo descrito anteriormente.

Foram moldados dois tipos de corpo-de-prova, um para o ensaio mecanico com
dimensdes de 50x50x50 mm (Figura 4-6(a)) e outro para o ensaio elétrico com dimensdes de
40x40x50 mm (Figura 4-6(b)). Para os ensaios mecanicos foram moldados trés corpos-de-prova
para cada traco. As diferentes medidas dos corpos-de-prova se devem por ter sido aproveitado
os moldes de acrilico cedidos por outro trabalho, pois os blocos de metal ndo servem para a
medida elétrica porque afetam a distribuicdo do campo elétrico aplicado a MC. Apoés a
preparacdo das misturas, os moldes foram impregnados com 6leo antiaderente para facilitar a
desmoldagem no momento apropriado. Para os ensaios elétricos, os eletrodos confeccionados
foram inseridos paralelamente as faces com as dimensodes de 40x40 mm (Figura 4-6(b)). A
argamassa produzida foi moldada nos corpos-de-prova onde foram separados por traco,

conteudo e idade.

Figura 4-6- (a) Molde 50x50x50 mm (b) molde 40x40x50 mm.

O adensamento de todos os corpos-de-prova foi feito em 4 camadas de 30 golpes em
cada camada segundo a norma ABNT NBR 7215 [165]. Foi realizado o acabamento superficial
com espatula. A seguir os moldes ctbicos foram levados a camara imida onde foram mantidos
por 24 horas. Apds 24 horas, os corpos-de-prova cubicos foram removidos dos moldes,
identificados e deixados em cura submersa conforme preconiza a norma ABNT NBR
9479:2006 [166]. 24 horas antes das datas programadas para os ensaios mecanicos, eles foram
retirados da cura submersa e colocados na estufa para secagem, durante 24 horas antes do ensaio
mecanico programado para as idades 3, 7 e 28 dias. Os corpos-de-prova com 40x40x50 mm

foram submetidos ao teste elétrico de EICA nas idades de 0, 1, 2, 3, 7, 13, 28 e 48 dias.
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4.5 Métodos de ensaio

4.5.1 Elétrico

Neste trabalho o método escolhido para a andlise da impedancia foi a espectrometria
por varredura de frequéncia, executado pela placa Evaluation Board modelo EVAL-

ADS5933EBZ adquirida junto a empresa Analog Devices Figura 4-7.

Impedancia Sob Teste

- Elemento de
USB ® Calibragao

Figura 4-7- Placa de EICA. (Fonte [167])

As principais caracteristicas da placa do espectroscopio sdo descritas a seguir:
(a) Ajuste para frequéncias na faixa de 1 kHz — 1 MHz.
(b) Intervalo entre medidas ajustavel.
(c) Escalas de tensdao com valores 2 Volts pico-a-pico (Vyp), 1 Vep, 0,4 Vpp e 0,2 Vpp.
(d) Calibragao ajustavel (resistivo, capacitivo ou misto).
(e) Clock opcional interno/externo.
(f) Calibragao do fator de ganho.
(g) Interface grafica com diagrama de Bode (ganho x frequéncia e fase x frequéncia).
(h) Fornece os dados em planilha de Excel.

(1) Comunicacdo com computador via USB.
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(j) Software de comunicagao placa/computador.

Para obtencdo dos espectros de EICA foram realizadas medidas num intervalo de
frequéncia gerada pela placa de 30 kHz a 0,93 MHz. A Figura 4-8 mostra a conexao em blocos,

interface, computador e placa.

PrC o

Figura 4-8- Conexao funcional da placa Analog Devices [167].

A relagdo entre o parametro detectado pela EICA, R; (didametro do AAF) e a estrutura
porosa de sistemas cimenticios tem sido comprovada por diversos pesquisadores [2-4,126]. A
expressdo relevante desenvolvida nos estudos ¢ que R; ¢ dada pela Equacdo 2.21:

K3
Pr,

R1=

A Equacgdo acima indica que os principais fatores que influenciam no valor de R;, a uma

concentragdo i0nica constante, sdo a porosidade e o tamanho médio dos poros.

4.5.2 Mecanico

Para o ensaio da determinagdo de resisténcia a compressao axial simples foi utilizada a
prensa Kratos, com servo atuador com capacidade de 20 kN e uma velocidade de atuacdo de
500 N/s. A Figura 4-9 mostra o ensaio. A resisténcia a compressao (fc) dos cubos ¢ calculada

pela seguinte equagao:

Fc

fe = 3205 (4.1)

onde fc € aresisténcia a compressao em megapascal e F¢ € a carga maxima aplicada em Newton.
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Figura 4-9- Ensaio de compressado axial simples com corpos-de-prova cubicos.
4.5.3 Ultrassom

O equipamento de ultrassom utilizado foi o modelo Pundit Lab da empresa PROCEQ.
Como pode ser observado na Figura 4-10, o equipamento de medi¢ao ¢ composto por dois
transdutores de 54 kHz um emissor e outro receptor. Pulsos de ondas longitudinais sdo gerados
e recebidos pelos transdutores acoplados as extremidades do corpo-de-prova. O aparelho de
leitura fornece o tempo que a onda leva em sua travessia. Com o tempo lido e o comprimento

do corpo-de-prova, calcula-se a velocidade de propagacao da onda.

(a) O] .« Ty

f

Figura 4-10- (a) Equipamento de ultrassom e (b) medida de tempo de transito.

Para o acoplamento entre os transdutores e o corpo-de-prova foi utilizado um gel e antes
das medidas foi feita a calibragdo com um corpo-de-prova que acompanha o equipamento.
Todas as medidas foram feitas segurando os transdutores nas faces opostas dos corpos-de-prova

e afastados de qualquer material que pudesse interferir nos resultados.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Determinacio do didmetro do semicirculo de alta frequéncia - R;

A Figura 5-1 apresenta os espectros de EICA para as argamassas com a/c de 0,3; 0,5 e
0,7, obtidos no zero dia. Os valores da resisténcia elétrica R; sdo extraidos dos espectros. Na

Tabela 5.1 estdo os valores determinados.
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Figura 5-1- Espectro de EICA para as argamassas com a/c igual a (a) 0,3; (b) 0,5 e (c) 0,7.



Tabela 5.1 — Diametro do arco alta frequéncia para as argamassas.

R; - Diametro do arco de alta frequéncia (2)
a/c 0,3 0,5 0,7
2 Referéncia 820 686 654
% CNF 1100 870 816
%ﬂ oG 1619 1125 975
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A Figura 5-2 mostra que o valor de R; ¢ dependente da relacdo a/c e das adi¢des. Como
esperado, uma maior relagdo a/c produz uma matriz cimenticia mais porosa. Cabe destacar que

a adi¢ao dos nanomateriais influéncia na porosidade das matrizes.
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Figura 5-2- Comportamento de R; em fungdo da relagdo a/c para as diferentes argamassas.

Se compararmos com outro estudo [3], ao utilizar silica ativa em diferentes porcentuais,
encontramos arcos para R; com variagdes entre a pasta referéncia utilizada e com concentragao
de 15% de silica ativa. A variagdo de resisténcia entre referéncia e com adi¢ao, nas primeiras
horas, ¢ de 250 Q para 750 Q, respectivamente. Estes fenomenos sdo atribuidos ao efeito de
densificacdo da silica ativa [3] e que também pode ser transferido aos resultados neste estudo.

Os resultados experimentais mostrados na Tabela 5.1 indicam, nas primeiras idades, um valor
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de R; para a referéncia de 867 Q, 1500 Q para a CNF e 1690 Q para o OG. Os valores maiores
que os encontrados no estudo [3] podem ser justificados pelo uso de agregado miudo (areia),

com seu efeito ja comentado na Sec¢do 2.2.

Outro aspecto relevante € que a porosidade diminui consideravelmente com o tempo de
hidratagdo. Como resultado, a resisténcia R; aumenta significativamente com o grau de
hidratagdo. A Figura 5-3 mostra a evolucao da impedancia para a argamassa com CNF nos trés

primeiros dias de hidratacao. Na Tabela 5.2 estdo os valores de R; extraidos da Figura 5-3.
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Figura 5-3- Espectro de EICA para a argamassa com CNF e com a/c igual a 0,5.

Tabela 5.2 -Evolucao do arco R; nos trés primeiros dias.

Argamassa com CNF e a/c = 0,5

Dias R; - Didmetro do arco de alta frequéncia (2)
0 880
1 920
2 970

O efeito da CNF (a/c =0,5), visto na Figura 5-3, esta ligado pela dependéncia de R; com
o tempo de hidratagdo. Nota-se que R; muda de 880€2 ao zero dia para 920 Q no primeiro dia e
970 Q no segundo dia. E evidente que a utilizagdo de outros métodos para caracterizar a MC,
de baixa porosidade, estd associada a um grau de dificuldade experimental (intrusdo de
mercurio em pequenissimos poros), entdo, a técnica EICA pode parecer superar essa situagao,

pois o campo elétrico pode atingir a estrutura por inteiro numa avaliacdo de porosidade e AAF.
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5.2 Influéncia do tempo de hidratacdo no semicirculo de alta frequéncia -R;

As medidas de EICA em fung¢do do tempo de hidratagcdo estdo apresentadas na Figura

5-4 para as argamassas de referéncia.
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Figura 5-4- Espectro de EICA para as argam

assas de referéncia.
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Os valores dos arcos de R; obtidos dos graficos da Figura 5-4 estdo apresentados na

Tabela 5.3. Observa-se que com o tempo de hidratagdo ha um aumento de R; em todas os casos.

Tabela 5.3 — Valores de R; extraidos para as argamassas de referéncia.

R; - Didmetro do arco de alta frequéncia (2)

Dias | a/c=0,3 a/c=0,5 a/c=10,7
0 820 686 654
3 1100 1094 738
7 1567 1563 1167
13 1900 1906 1357
28 2333 2125 1690
48 2700 2250 1929

Comparando com outros trabalhos [11], a resisténcia elétrica do arco R; também

aumenta e isto pode ser observado nas argamassas e comparado com estudos de Xie et a/ [11].

Mesmo em tragos e adi¢gdes diferentes pode-se notar a variacao do arco da EICA para diferentes

tempos de hidratacdo. A Figura 5-5 mostra o comportamento de R; em func¢ao do tempo de

hidratagdo paras as argamassas de referéncia.

3000

——a/c =0,3

—8—alc=0,5
——alc =0,7 |

10

20
Tempo de hidratagao (Dias)

30 40 50

Figura 5-5- R; em fun¢do do tempo de hidratagdo para as argamassas de referéncia.
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Inicialmente ¢ necessario destacar que a referéncia usada neste trabalho foi argamassa,
portanto, a resisténcia deve resultar num arco maior devido ao uso de um material com alta
resistividade (areia). E o que pode ser observado, pois o arco encontrado nos estudos de Xie et
al. [11] tem valor R; = 14 Q aos 6 dias, enquanto o realizado neste trabalho tem valor

aproximado de R; = 1563 Q (traco com a/c igual a 0,5 aos 7 dias).

A Figura 5-6 e a Tabela 5.4 mostram os espectros de EICA e o valores de R; extraidos,

respectivamente, para as argamassas com CNF.
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Figura 5-6- Espectro de EICA para as argamassas de referéncia e com CNF.
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Tabela 5.4 — Valores de R; extraidos para as argamassas com CNF.

R; - Diametro do arco de alta frequéncia (2)

Dias | a/c=0,3 a/c=0,5 a/c=0,7
0 1500 1000 870
3 1675 1432 978
7 1975 1614 1435
13 2150 2000 1848
28 2500 2386 2196
48 2975 2773 2717

Na Figura 5-7 e na Tabela 5.5 estdo apresentados os espectros de EICA e o valores de

R; extraidos, respectivamente, para as argamassas com OG.
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Figura 5-7- Espectro de EICA para as argamassas de referéncia e com OG.
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Tabela 5.5 — Valores de R; extraidos para as argamassas com OG.

R; - Diametro do arco de alta frequéncia (2)

Dias | a/c=0,3 a/c=0,5 a/c=0,7
0 1619 1125 975
3 4286 1975 1625
7 5905 2050 1775
13 7048 2325 2100
28 8571 2475 2450
48 11810 2875 2850

E importante observar na Figura 5-7 que ha uma diferenga de escala para a argamassa
com OG com a/c igual a 0,3. A fim de evidenciar tal diferenca, a Figura 5-8 mostra ambas as

argamassas de referéncia e com OG num mesmo grafico.
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Figura 5-8- Comparagdo entre os espectros de EICA da argamassa de referéncia e com

OG, para uma relagao a/c igual a 0,3.

Como ja dito anteriormente, a resisténcia elétrica de materiais cimenticios ¢ governada
pela estrutura dos poros, quimica da solu¢do porosa, mobilidade idnica e o agregado mitdo
utilizado [36,53]. A microestrutura melhorada como resultado do aumento da hidratagdo e

conteudo de agua, pode ser sugerida como um fator que contribui para o aumento da
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resistividade elétrica das misturas com o CNF em comparacdo com a mistura de controle. Além
disso, a presenca de CNF com carga superficial negativa poderia aumentar a ligagdo de cations
na solu¢do porosa, diminuindo sua mobilidade. Como consequéncia, ocorre 0 aumento na
resistividade elétrica [155]. Em seus estudos, Flores ef al. [155], comprovaram a evolugao da
resisténcia elétrica com a adi¢ao de CNF (0,4% e 0,8% em massa de cimento), e observou que
o arco da EICA com CNF nado altera significativamente as propriedades da impedancia da pasta
de cimento (a/c = 0,4). O resultado mais significativo fica em fun¢ao da adicao de OG que
aumentou o valor do arco R;, principalmente com traco com a/c igual a 0,3, comprovando a

influéncia positiva na porosidade (redu¢do) da matriz.

A Figura 5-9 mostra o comportamento de R; em fun¢do do tempo de hidratagdo paras as

argamassas com CNF e OG.
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Figura 5-9- R; em fun¢ao do tempo de hidratagcdo para as argamassas com (a) CNF e com (b)

OG.

5.3 Atuacio da hidratacao e adicoes no deslocamento do arco do semicirculo

de alta frequéncia

Neta secdo ¢ apresentado um estudo da influéncia do tempo de hidratagdo no
deslocamento do arco do semicirculo de alta frequéncia. A Equagao 2.49, apresentada
anteriormente, destaca a correlagdo entre o angulo de deslocamento (a) com a constante (B) e
a capacitancia da camada dupla (C;). Portanto, a ¢ invaridvel para um determinado ensaio de

EICA num certo tempo. O significado disto ¢ que a frequéncia do ensaio ¢ irrelevante para o
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resultado do angulo de deslocamento. A Tabela 5.6 resume os valores de a, Ro, R;, R, p, 8 € 0
tempo de hidratacdo. As grandezas descritas estdo relacionadas com a Figura 2-29 e Figura
2-30. Os valores de 6 e p foram obtidos para a frequéncia de 390 kHz e para R’; lido no arco de

circunferéncia (R; = R)).

Tabela 5.6 — Angulo de deslocamento em fungio do tempo de hidratagéo.

Argamassa | tg(@) | Ro(@) [ R(2) [ R(@) | p@ [0 | (9 | (Dias)

Referéncia | -0,61 | 175,00 | 830 655 | 758,26 | 40,0 | -31,35 0
Referéncia | -039 | 125,00 | 1.510 | 1.385 | 1.480,4 | 26,2 | -21,25 13
Referéncia | -0,32 | 400,00 | 1.980 | 1.580 | 1.563,6 | 36,9 | -17,57 39

CNF -0,24 | 170,00 | 960 790 | 774,6 | 30,9 | -13,44 0
CNF 0,15 | 150,00 | 1.810 | 1.660 | 1.534.4 | 32,2 | -8,31 18
CNF 0,09 | 100,00 | 2.240 | 2.140 | 1.960,2 | 29,2 | -5,07 38
oG -0,08 | 50,00 | 2.070 | 2.020 | 1.944.4 | 21,3 | -4,85 0
oG -0,07 | 20,00 | 6.710 | 6.690 | 6.073,3 | 28,9 | -3,87 18
oG 0,04 | 320,00 | 9.220 | 8.900 | 8.011,9 | 28,2 | -2,29 38

O grafico do angulo de deslocamento do arco de alta frequéncia versus tempo de
hidratacao ¢ apresentado na Figura 5-10. O angulo de deslocamento diminui rapidamente no
periodo inicial (0 - 17 dias) e atinge um angulo relativamente constante de (17 - 40 dias)
comparado com a referéncia. A argamassa de referéncia tem um angulo de depressdo maior que
os demais. Este angulo de deslocamento pode estar relacionado a distribuicao do tamanho dos

poros. Aqueles com CNF e OG devem ter uma faixa mais estreita de tamanhos de poros.
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Figura 5-10- Angulo (o) ou de deslocamento das argamassas produzidas com a/c = 0,3.
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Outros trabalhos mostram que esta conclusdo ¢ bastante real, visto que os resultados

mostrados por eles tém as mesmas conclusdes, apesar da escala de tempo ser diferente bem

como os valores dos angulos de deslocamento [3].

5.4 Comparacio entre os valores de R; e os valores de resisténcia a

compressao

Os valores dos ensaios de resisténcia a compressao das argamassas de referéncia, com

CNF e com OG, estao apresentados na Tabela 5.7, juntamente com os valores de R; obtidos dos

resultados do EICA. Os valores das resisténcias a compressdo sao apresentados através da

média dos trés corpos-de-prova confeccionadas para cada um dos tracos, seguidos do desvio

padrdo. Os ensaios de resisténcia a compressao foram obtidos aos 3, 7 e 28 dias. A Figura 5-11

apresenta o grafico dos valores de resisténcia a compressao em fungdo do tempo de hidratagao.

Tabela 5.7- Dados da resisténcia a compressao f. € das resisténcias elétricas R; das

argamassas.
Argamassa de Referéncia | Argamassa com CNF | Argamassa com OG
alc fc (MPa) R; (©2) fc (MPa) R; (Q) | fc(MPa) | R; ()
0,3 (33,8+2,6) 1100 (38,9+4,5) 1675 | (44,4+1,5) | 4286
'é 0,5 (25,7£3.7) 1094 (37,5+3,6) 1432 | (34,0+2,5) 1975
e
0,7 (21,2+2,9) 738 (21,8+1,4) 978 (21,9+0,9) 1625
0,3 (43,7£1,7) 1567 (47,9+4,2) 1975 | (47,5£3,0) | 5905
'é 0,5 (29,9+0,6) 1563 (37,8+3.,4) 1614 | (35,6+2,8) | 2050
~
0,7 (23,4+3.3) 1167 (25,3+2,3) 1435 | (23,9+0,2) 1775
0,3 (49,7+4.5) 2333 (49,7+0,8) 2500 | (56,8+2,5) | 8571
é 0,5 (34,6+3.,5) 2125 (41,0+0,9) 2386 | (39,4+0,2) | 2475
° 0,7 (27,4+3,7) 1690 (25,8+2,5) 2196 | (29,1£1,9) | 2450
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Figura 5-11- Valores de resisténcia a compressao dos corpos-de-prova em fungao do tempo de

hidratagdo para as argamassas de referéncia, com CNF e com OG.

Com os resultados obtidos observa-se que o comportamento da resisténcia a compressao
esta ligado basicamente ao traco da mistura, ou seja, quanto maior a quantidade de agua na MC
menor ¢ a resisténcia a compressao e isto estd ligado ao fato de se produzir mais poros com

uma massa maior de agua.

Contudo, analisando os efeitos das medidas de EICA, podemos observar que apesar de
termos adigdes, os efeitos foram diferentes entre elas, pois, o aumento da impedancia foi muito
maior na adi¢do do OG comparado com a CNF. O maior aumento de compressao se deu na
adi¢ao 0,12% de OG com trago 0,3 com valor 67,88%, enquanto a maior variacdo na CNF foi
de 59,58% com trago 0,5. Valores estes tomados com relagao a referéncia ao terceiro dia no

respectivo trago.

Com relagdo ao CNF pode-se observar que outras pesquisas foram nesta mesma direcao,
apesar de usar um trago fixo e variando-se o porcentual da adicdo. Uma pesquisa com
caracteristicas semelhantes [168], foi adotado um trago 0,26 e a pasta de cimento com varias

proporgdes entre cimento e CNF (0,01%, 0,05%, 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,5%). A CNF foi diluida
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em 1,5% e foram obtidos resultados de 14 MPa (1 dia), 24 MPa (7 dias) ¢ 31 MPa (28 dias). Os
resultados neste trabalho foram 36,94 MPa (3 dias), 44,01 MPa (7 dias) e 45,35 MPa (28 dias).

Algumas consideragdes podem ser feitas na relagdo resultados e seus efeitos, pois, se
compararmos com a referéncia pode-se observar que a presenga de CNF promove a hidratagao
precoce do cimento e isto pode significar uma maior producdo de gel de portlandita, etringita e
C-S-H, e este ¢ um dos principais produtos de hidratacdo e que controla as propriedades
mecanicas do cimento, uma quantidade de C-S-H ¢ provavelmente o responsavel pelo aumento

de resisténcia a compressao observados.

Quatro possiveis razdes foram propostas para a melhoria nas propriedades mecanicas
com a adi¢do de CNF no cimento [168-171]. Primeiro, como resultado de seu carater
hidrofilico, a hidratacdo do cimento ¢ acelerada e maiores volumes de produtos hidratagao sao
formados. Segundo, a area superficial especifica alta da CNF melhora a interface nanofibra-
matriz, o que garante a melhoria da transferéncia de tensdo entre a matriz e as nanofibrilas.
Terceiro, a alta relacdo superficie/volume da CNF promove a nucleacdo das fases do cimento,
fornecendo excelente reatividade quimica para promover a hidratagao do cimento. Finalmente,
a aplicagdao do método de oxidacao, como pré-tratamento quimico para modificar a superficie
da celulose nativa, também contribuiu para o aumento da forca: a CNF apresenta algumas
desvantagens, associadas as suas propriedades fisicas intrinsecas. Uma delas, o alto numero de
grupos hidroxila, o que leva a fortes interacdes de hidrogénio entre duas nanofibrilas. A
modificagao quimica da superficie do CNF ¢ a solucao mais vidvel para reduzir as interagdes

dos grupos hidroxila trazendo mais facilmente o grupo carboxilico facilitando assim a interagao.

Analisando o OG, trabalhos experimentais [111,129,135] estudaram a relacdo a
compressao, dosagem de OG e porosidade. Num dos experimentos [135] a pasta de cimento foi
preparada misturando cimento, agua, superplastificante (SP) e OG. A relacdo a/c foi
estabelecida em 0,3, sendo montado também uma amostra referéncia sem o OG. A dosagem do
SP foi de 0,2% e a dosagem das nanoparticulas OG foi variada de 0,01 a 0,06 com intervalo de
um centésimo. As dosagens de SP e OG foram calculadas em peso de cimento. O OG utilizado
tinha trés tamanhos diferentes (27,6 nm x 430 nm, 9,5 nm x 180 nm e 3,1 nm x 72 nm). Na
hidratacao de 28 dias, os dados de compressdo variaram de 59,31 MPa — 76,83 MPa
correspondendo a referéncia e OG 0,06% respectivamente. A seguir foram mudadas as
dimensdes do OG para 9,5 nm x180 nm com resultados de 59,31 MPa —79,86 MPa e para 3 nm
X 72 nm a escala foi 59,31 MPa — 81,95 MPa.
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Para uma segunda exposi¢do de resultados [172] foram preparadas argamassas com
450g de cimento, 1350 g areia média, 165 g de agua (a/c = 0,36), 0,9 g de SP (dosagem por
massa de cimento) e OG com dosagens de 0,01 a 0,05 com intervalos de um centésimo. Foram
produzidos CP com e sem OG e os resultados da taxa de compressao foram coletados ao terceiro
dia (3 dias) com valores 36,74 MPa para a referéncia e 58,45 MPa para OG com 0,05% e para
o0 vigésimo oitavo dia (28 dias) 59,31 MPa para a referéncia e 87,69 MPa.

A terceira analise de dados [173] tem como preparagdo uma pasta de cimento com a/c
de 0,5, 0,03% de OG em relagao a massa de cimento e resultou em 22 MPa e 33 MPa, 28 MPa
e 48 MPa, 43 MPa e 62MPa aos 3, 7 e 28 dias respectivamente na ordem referéncia e OG
0,03%.

Pode-se comparar, por maior proximidade de materiais e traco utilizados, a terceira
analise correspondente ao paragrafo anterior, com os dados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho e, relatados a seguir: 25,69 MPa e 34,02 MPa, 29,87 MPa e 35,63 MPa, 34,61 MPa e

39,45 MPa aos 3, 7 e 28 dias respectivamente na ordem referéncia e OG 0,12%.

Geralmente materiais compositos de cimento, sdo materiais de alta porosidade. A
estrutura do poro tem um impacto significativo nas propriedades mecanicas nestes materiais. A
adi¢ao de OG nos compositos de cimento reagem formando cristais em diferentes formas com

arranjos regulares e distribuicao uniforme [135].

A estrutura das pastas de cimento estudadas anteriormente misturadas com OG
resultaram em efeitos importantes na estrutura da MC e indicam que as dosagens de OG podem
reduzir a area total do poro e seu didmetro médio. Evidente que os efeitos da excessiva dosagem
também possam comprometer o desempenho e acarretando um efeito contrario no teste de
compressdo. O uso de OG, segundo estudos [172] podem reduzir o nimero de poros maiores

(>100 nm) e aumentar rapidamente o de menores (<100 nm).

E importante observar nos resultados deste trabalho a relagdo existente entre a
resisténcia a compressao e o valor do arco R;. A Figura 5-12 mostra que o aumento do valor de
R; produz um aumento do valor da resisténcia a compressao. A relacdo entre essas grandezas ¢

dependente da relacdo a/c e das adigoes.
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Figura 5-12- Comportamento de f. em funcao de R; para as diferentes argamassas.
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Os valores das velocidades de propagacao das argamassas de referéncia, com CNF e

com OG, estdo apresentados na Tabela 5.8, juntamente com os valores de R; obtidos dos

resultados do EICA. A Figura 5-13 mostra que a velocidade do US ¢ dependente da relagdo a/c,

e menor quando esta relagdo aumenta. Isto também foi comprovado por Ye et al. [176]. Os

niveis de velocidade sdo os mesmos encontrados por este trabalho e, as velocidades do pulso

geralmente nao sdo influenciadas pelo comprimento do caminho, desde que nao seja

excessivamente pequeno [174-176]; nesse caso, a natureza heterogénea da matriz pode se tornar

importante.

Tabela 5.8-Dados da velocidade de ultrassom V, e das resisténcias elétricas R; das

argamassas.
Argamassa de Referéncia | Argamassa com CNF | Argamassa com OG
a/c Vu (km/s) R; (2) Vi(km/s) | R; () | Viu(km/s) | R;(Q)
0,3 (3,91£0,15) 1100 (3,88+0,10) 1675 | (4,03+0,09) | 4286
'é 0,5 (3,16+0,10) 1094 (3,21+0,20) 1432 | (3,45+0,10) | 1975
)
0,7 (2,89+0,18) 738 (3,05+0,10) 978 | (2,89+0,10) | 1625
0,3 (4,07+0,12) 1567 (4,00+0,05) 1975 | (4,20+0,03) | 5905
'é 0,5 (3,40+0,10) 1563 (3,79+0,05) 1614 | (3,73+0,01) | 2050
~
0,7 (3,60+0,09) 1167 (3,14+0,04) 1435 | (3,25+0,07) | 1775
) 0,3 (4,07+0,10) 2333 (4,03+0,02) | 2500 | (4,24+0,05) | 8571
é 0,5 (3,40+0,05) 2125 (3,79+£0,03) | 2386 | (3,73+0,06) | 2475
- 0,7 (3,60+0,08) 1690 (3,18+0,05) | 2196 | 3,25+0,04) | 2450
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Figura 5-13- Velocidade de ultrassom dos corpos-de-prova em fungdo do tempo de hidratagdo

para as argamassas de referéncia, com CNF e com OG.
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A Figura 5-14 mostra o comportamento da velocidade de propagacdo ultrassonica em

funcdo dos valores R;. Observa-se que a velocidade de propagagdo aumenta nas primeiras

idades e, com o tempo de hidratacdo, a velocidade tende a permanecer constante. Ja a resisténcia

R; aumenta ao longo tempo de hidratacdo. Isso pode indicar que a técnica de EIAC ¢ mais

sensivel para detectar ndo s6 a porosidade, mas também outras propriedades intrinsecas da

matriz, como a sua constituicao quimica.
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6 Conclusoes

Neste trabalho a técnica de EICA foi utilizada para caracterizar argamassas cimenticias

com diferentes relacdes a/c e adigdes. Dos resultados apresentados, conclui-se que:

* O processo de mediacao da técnica de EICA ¢ simples, ndo requer nenhum preparo
especial do corpo-de-prova e pode ser aplicada no estado fresco. Apenas os contatos
elétricos devem ser produzidos de forma adequada, porém sdo de baixo custo e facil

manuseio.

* A determinacao do espectro de EICA ¢ realizada de forma direta através de um software
que faz a aplicagdo do sinal e a aquisi¢ao dos dados. A partir do arco de alta frequéncia

do espectro de EIAC, o valor de R; pode ser determinado.

* Os valores de R; obtidos nas primeiras medi¢des, mostraram-se coerentes com os dados
de outros trabalhos. Os valores de R; sdo dependentes da relagdo a/c, do tempo de

hidratacdo e das adi¢des utilizadas.

* A adicdo de OG na argamassa com relagdo a/c de 0,3 apresentou um valor de R; maior
do que as demais argamassas, indicando que adi¢cao de OG tem uma influéncia positiva

na porosidade da matriz.

* Foi observada uma caracteristica importante na medida do angulo de deslocamento ou
depressdo o qual est4 relacionado com o tempo de hidratagdo. O angulo de deslocamento

ou depressao a diminui com o tempo de hidratagao

* Os resultados de resisténcia a compressao podem ser relacionados com os valores de R;.
Observou-se que com o aumento de R;, a resisténcia a compressdao também aumenta.
Entretanto, uma investigacdo mais detalhada precisa ser realizada para correlacionar

ambas as grandezas.

* Os valores de velocidade de propagagao ultrassonica se mostraram menos dependentes
dos valores de R; a medida que o tempo de hidratacdo evolui. Isso pode sugerir que a
técnica de EICA ¢ mais sensivel ndo s6 a porosidade, mas héd outras caracteristicas

intrinsecas da matriz cimenticia.



102

7 Sugestoes de Trabalhos Futuros

No decorrer deste trabalho observou-se a importancia da técnica da EIAC. Alguns

possiveis trabalhos futuros sao descritos a seguir:

(1)

2)

©)

(4)

Caracterizagao da difusdo do sulfato na argamassa utilizando EIAC de baixa frequéncia:
nesta aplicacdo, o EIAC pode ser utilizada para investigar o processo de difusdo de
sulfato na argamassa com relag@o a/c controlada. Aplica-se os dois eletrodos na forma
retangular, com area metélica de cobre sobre a superficie a ser testada (com gel de
contato). Os eletrodos sdo conectados ao equipamento de medida (espectroscopio) e,
um modelo de circuito equivalente da argamassa exposto ao ataque de sulfato ¢
proposto. Alguns parametros relevantes do circuito equivalente sao obtidos por analise

EIAC.

Caracterizagdo do comportamento de carbonatacdo de materiais de cimento pelo
método de EIAC: o processo de carbonatacdo pode ser quantificado por um parametro
extraido do modelo de circuito equivalente. Como consequéncia, a previsdo da
profundidade de carbonatagdao das MC pode ser alcancada através do conhecimento do
valor de R; do modelo proposto. Neste caso os eletrodos sdo implantados na MC
atingindo uma pequena profundidade, apenas para uma observagao ndo muito profunda

da carbonatagao.

Uso da EIAC na avaliacdo da acdo de cloreto para determinar a condutividade do
concreto: a adequagdo deste teste rapido de cloreto para determinar a condutividade da
MC ¢ feita usando EIAC dentro de um espectro de frequéncia de 10 Hz a 1 MHz. A
condutividade da MC tem uma relagdo analitica com a sua difusividade e, portanto, é
importante na previsao da vida util da MC. Uma medi¢ao da corrente inicial (t = 0)
durante o teste rapido de cloreto pode fornecer uma estimativa da condutividade da MC
que normalmente estd dentro de 5% do valor determinado pela espectroscopia de
impedancia. Os resultados podem ser obtidos com a implantagdo de eletrodos de latao

na MC.

Aplicagao EIAC no monitoramento de microrachaduras em MC durante carga a
compressao: a técnica de EIAC pode ser aplicada na investigacdo de mecanismos de

crescimento de trincas. O arco de alta frequéncia no plano complexo ¢ muito sensivel a



©)

(6)

(7)

®)
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alteracdes microestruturais e microfissuras nas amostras submetidas a carga
compressiva. A microfissuracdo em diferentes materiais a base de cimento depende de
suas caracteristicas microestruturais intrinsecas e, portanto, a estrutura também pode ser
traduzida por um modelo tenha um comportamento que responda a aplicagcdo do sinal
do espectroscopio. Podem ser utilizados sensores superficiais acoplados ao medidor de

EIAC.

Avaliagao de EIAC aplicada na analise de inibicdo de corrosdao no concreto armado:
esta ¢ uma aplicacdo bastante comum que se faz com EIAC. Como teste ndo destrutivo
a avaliacdo da MC ¢ quase que imediata. Para interpretar os resultados da EIAC, sempre
deve-se associar a resposta da EIAC a uma impedancia do circuito elétrico equivalente,
e, a partir de seus componentes determinar os valores correspondentes aos elementos
fisicos da MC. Particularmente, nessa aplicagdo, os corpos-de-prova devem ser
produzidos com barras embutidas e conectadas ao equipamento de espectroscopia. A
faixa de frequéncia utilizada ¢ de 1 MHz a 5 mHz com amplitude do sinal de tensdo de

10 mV.

A EIAC como ferramenta para o monitoramento da absor¢ao de umidade em MC
durante o processo de construcdo: a faixa de frequéncia utilizada esta entre 0,1 Hz a 10
MHz. Aqui o processo de medi¢do do AAF fica em fungdo da absorcdo de umidade,
sendo que quanto mais imido a matriz, mais afeta a constante dielétrica diminuindo

assim a resisténcia R;.

Monitorando a dispersdo de fibras em MC, comparando valores entre EIAC e analise
de imagem: enquanto existem alguns métodos fundamentais bem conhecidos para
monitorar dispersdo de fibras, a maioria deles sdo destrutivos e razoavelmente longos.
Nesta aplicagao a EIAC pode ser utilizada como uma ferramenta eficaz para monitorar
nao destrutivamente dispersdao de fibras nos estados fresco e endurecido nos MC. A

EIAC ¢ bastante sensivel a diferentes fendmenos de dispersao.

Avaliacdo da contaminacdo de metais pesados em MC por meio da EIAC: nesta
aplicacdo, a avaliacdo ¢ feita nos metais pesados presentes nos produtos e subprodutos
industriais. A aplicacdo nesse caso € investigar as matrizes cimenticias por meio da
EIAC para avaliar o desenvolvimento microestrutural das matrizes cimenticias durante

o processo de hidratacdo e durante o processo de lixiviacao.
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Previsdo das propriedades fisico-mecénicas das rochas por meio de medi¢des de EIAC:
a aplicagdo, novamente, pode prever caracteristicas de rochas por meio da medida da
resistividade elétrica. O método baseia-se na escolha de amostras diferentes retiradas.
Os valores da resistividade elétrica podem ser correlacionados com as correspondentes
propriedades fisico-mecanicos e achados uma relagdo entre resisténcia a compressao

uniaxial e resistividade.
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