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Resumo. Os betdes de elevado desempenho apresentam vantagens varias sobre os betdes correntes
nomeadamente elevada resisténcia e durabilidade. Estes materiais permitem a execucdo de
estruturas com menor quantidade de aco e com uma vida Util superior, fatores cruciais para a
ecoeficiéncia daquelas. Apesar disso as publicacGes sobre betbes com nano-particulas sao escassas,
representando apenas 1% do total de publicacfes sobre estes materiais. As publicacdes sobre betdes
de elevado desempenho com nano-particulas sdo ainda mais reduzidas. O presente artigo apresenta
resultados de uma investigacdo experimental sobre a resisténcia mecéanica e a durabilidade de betbes
de elevado desempenho contendo nano-particulas de TiO, e cinzas volantes. Os parametros de
durabilidade foram avaliados com recurso a ensaios de absor¢do de agua por imersdo e por
capilaridade, ensaio de ultra-sons, resistividade elétrica, difusdo de cloretos e resisténcia ao ataque
qguimico. Os resultados mostram que betbes com um teor crescente de nano-particulas de TiO,
evidenciam uma reducdo da durabilidade. Os resultados mostram também que betbes com 1% nano-
particulas de TiO, e substituicdo parcial de cimento Portland por 30% de cinzas volantes
apresentam uma elevada resisténcia mecanica (C55/C67) a par de uma elevada durabilidade. Os
resultados permitiram ainda detetar varias correlacdes estatisticamente significativas.

Introducao

A expressao “betdo de elevado desempenho” foi definida pela primeira vez em 1980 pelo Professor
Roger Lacroix e pelo Professor Pierre-Claude Aitcin [1] contudo atualmente apenas uma pequena
parte da producdo de betdo se enquadra naquela definicdo. De acordo com as estatisticas da
ERMCO [2] a producdo de betdo pronto centra-se esmagadoramente nas classes de resisténcia
C25/30 e C30/37. Apenas 11% respeitam a classes de resisténcia elevada. Estes nimeros sao
paradoxais face as poupancas de ago associadas aos betBes de resisténcia elevada, que segundo
alguns autores podem atingir quase 50% [3]. Por outro lado a utilizacdo de betbes correntes leva a
execucdo de estruturas menos duraveis que posteriormente irdo necessitar de operagdes de
manutencdo e ou reparacdo. N&o admira por isso que o nimero atual de estruturas de betdo
degradadas seja muito elevado, pois foram construidas quando a durabilidade ndo constituia uma
preocupacdo dos investigadores e muito menos das empresas de construgdo [4]. Estima-se que
reabilitacdo de infraestruturas degradadas implica a nivel mundial gastos na ordem dos 10 trilides de
dolares [5]. A nanotecnologia envolve o estudo a uma escala microscépica (Inm= 1x10°m). A
utilizacdo de nano-particulas para aumentar a resisténcia e a durabilidade de compdsitos cimenticios
ja era mencionada no relatério RILEM TC 197-NCM [6] como sendo uma é&rea de elevado
potencial. Apesar disso as publicacdes sobre betdes com nano-particulas sdo escassas, representando
apenas 1% do total de publicagOes sobre estes materiais. As publicacGes sobre betdes de elevado
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desempenho com nano-particulas sdo ainda mais reduzidas [7]. Por outro lado importa levar em
linha de conta que a substituicdo parcial de cimento Portland por subprodutos como as cinzas
volantes permite reduzir os impactos ambientais do betdo. Contudo as cinzas volantes caracterizam-
se por serem uma pozolana pouco reativa fazendo com que os betdes que as contenham apresentem
resisténcias pouco apreciaveis nas primeiras idades de cura [8]. Alguns autores [9] constataram uma
perda da resisténcia a compressao aos 28 dias de quase 40% para betdes com substituicdo parcial de
cimento Portland por 30% de cinzas volantes. Como as nano-particulas apresentam uma elevada
reatividade quimica apresentem potencial para ultrapassar as limitacdes de reatividade associadas as
cinzas volantes justificando investigacfes nesta area.

Trabalho experimental

Materiais, composicdo e fabrico dos betdes. As caracteristicas dos agregados utilizados no
fabrico dos betdes sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 7: Caracteristicas dos agregados

Agregado Dmax (mm) Massa volimica | Absor¢do de 4gua
(kg/m?) (%)
0/4 4 2660 0.20
0/8 8 2620 0.60

Foi utilizado um cimento Portland CEM 1 42.5 fornecido pela Companhia Geral de Cal e Cimento,
SA. As cinzas volantes fornecidas pela Endesa Geneartion SA pertencem a classe B e apresentam
um modulo de finura da classe N. Utilizou-se um superplastificante de segunda geracdo com a
referéncia Glenium Sky 617 em diferentes percentagens por forma a manter um abaixamento
correspondente a classe S3. As nano-particulas de TiO, foram fornecidas pela Evonix industries
com a referéncia P25, tendo sido usadas em trés percentagens (1%, 2%, 3%) por massa de cimento
Portland. As nano-particulas de TiO, apresentam um tamanho médio de 21nm e uma superficie
especifica de 50 m%/g. Algumas investigacdes mostraram que a utilizacdo de nano-particulas pode
levar ao aparecimento de sintomas similares aos causados pela exposicdo a fibras de amianto [10].
O manuseamento de nano-particulas requer por isso alguns cuidados como seja 0 uso de luvas e
mascara. As nano-particulas de TiO, foram misturadas previamente com o cimento Portland durante
5 minutos com o propdsito de aumentar a sua dispersdo. Recorrendo ao método de Faury foram
estudadas varias composicdes de betdo com uma razdo agua/ligante igual a 0.35 e uma quantidade
de ligante de 500kg/m®. Numa primeira fase estudou-se a resisténcia a compressdo de trés
composicdes com teores crescentes de nano-particulas de TiO,. Seguidamente utilizou-se a
composicdo com o melhor desempenho mecénico para analisar a influéncia das nano-particulas de
TiO, na substituicdo de cimento Portland por 30% de cinzas volantes. As varias composi¢cdes sao
apresentadas na tabela 2.

Tabela 2: Composicao dos betdes

Composicéo Cimento TiO, Cinza Areia Brita | Superplastificante Agua
(Kg/m®) | (Kg/m® | Volante | (Kg/m®) | (Kg/m®) (L/m?) (L/m3)
(Kg/m?)
BR 500 - - 852 823 10 182
B 1% TiO, 496 4.1 - 765 848 10 182
B 2% TiO, 491 9.4 - 601 889 10 182
B 3% TiO, 484 15.6 - 453 915 10 182
B 30% CV 350 - 150 809 852 10 169
B 30%CV + 346 4.4 150 698 882 10 169
1%TiO,
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Trabalho experimental

Resisténcia a compressdo. O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado de acordo com a
norma NP EN 206-1 [11]. Os provetes foram mantidos numa camara humida a uma temperatura de
21 + 2 °C até serem ensaiados. O ensaio foi levado a cabo em provetes de 150x150x150 mm?®. A
resisténcia a compressao foi obtida a partir da média de 3 provetes ensaiados aos 7 e 28 dias de
idade.

Absorcdo de agua por imersdo. O ensaio de absorcdo de agua por imersdo foi realizado de
acordo com a Especificacdo do LNEC E 394-1993 [12] e envolveu a utilizacdo de provetes de
100x100x100 mm® com 28 dias de cura. A absorcdo de agua corresponde a diferenca entre a massa
dos provetes apds imersdo e a massa seca dos mesmos provetes. O resultado da absorcdo de agua
por imersdo resulta da média da absorcéo obtida em 3 provetes.

Absorcdo de agua por capilaridade. O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade foi
realizado de acordo com a Especificacdo do LNEC E 394-1993 [13] e envolveu a utilizacdo de
provetes de 100x100x100 mm?® com 28 dias de cura. Os resultados do ensaio de absorgdo de 4gua
por capilaridade, sdo expressos em termos de quantidade de agua absorvida por unidade de
superficie em contacto com a agua em funcdo da raiz quadrada do tempo. A massa da agua
absorvida em termos capilares pelos provetes foi determinada para 10, 20, 30, 60, 180, 1440 e 4320
minutos. O coeficiente de absorcdo de agua por capilaridade foi calculado a partir da inclinacdo da
recta calculada a partir de uma regresséo linear.

Velocidade de ultra-sons. A determinacéo da velocidade de ultra-sons foi baseada na norma NP
EN 12504 — 4 [14]. Para o efeito utilizaram-se provetes com 100x100x100 mm?® e a velocidade de
propagacéo dos ultra-sons por transmissao direta foi realizado aos 7 e 28 dias da idade do betdo.

Resistividade elétrica. A resistividade elétrica foi obtida da média de 3 provetes cilindricos com
100 mm de diametro e 200 mm de altura, utilizando um aparelho com 4 elétrodos e sonda Wenner
[15]. Foram feitas leituras da resistividade em trés faces dos provetes, sendo que em cada face se
fizeram duas leituras com uma rotacéo de 180° entre elas, num total de seis leituras por provete.

Difusdo de cloretos por migracdo em regime ndo estacionario. O ensaio de difusdo dos
cloretos por migracdo em regime nao estacionario foi baseado na especificacdo do LNEC E 463
[16]. Para o efeito utilizaram-se provetes cilindricos com 100 mm de diametro e 200 mm de altura,
dos quais se extrairam 3 provetes com apenas 50 mm de altura. Aos provetes € aplicada uma
diferenca de potencial de 30+0,2V no provete que ira provocar a difusdo dos iGes. Um das faces do
provete é colocada em contacto com uma solucdo de cloreto de sodio e hidroxido de sodio,
enguanto a outra fica em contacto com uma solucdo de hidroxido de sodio. A profundidade de
penetracdo é medida apds sujeicdo dos provetes a um procedimento de compressdo diametral. A
superficie fraturada do provete é aspergida com uma solugdo de nitrato de prata (NO3Ag), apds o
que é feita a medicdo do comprimento da area que mudou de cor. O coeficiente de difusdo é
calculado com a seguinte equacao:

D = (RTL/zFU).[Xq- (o VXg)/t] (1)

na qual:
o = 2V(RTL/zFU). erf*(1-2cq4/c,)
D: Coeficiente de difuséo, m%/s;
z: Valéncia absoluta do ido cloreto, z = 1;
F: Constante de Faraday, F = 9.648 x 104 J/(V.mol);
U: Diferenca de potencial, V;
R: Constante de gas perfeito, R = 8.314 J/(K.mol);
T: Temperatura da solucéo, K;
L: Espessura do provete, m;
Xq: Profundidade de penetracéo, m;
t: Duragdo do ensaio em segundos;
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erf’: Funcdo de erro inversa;
cq: Concentracao de cloretos que provoca a mudanga de cor;
Co: Concentracao de cloretos na solucdo de cloreto de sodio

Resisténcia ao ataque quimico. O ensaio de resisténcia ao ataque quimico foi baseado na norma
ASTM C-267: 2006 com recurso a uma solucéo de &cido sulfurico com uma concentracdo de 10%.
Utilizaram-se provetes com dimensdes 100x100x100 mm?® e com uma idade de cura de 28 dias. A
resisténcia ao ataque quimico foi avaliada pela diferenca de massa antes e depois da imersdo em
acido sulfarico ao fim de 1, 7, 14, 35 e 56 dias.

Resultados e discussao

Resisténcia a compressdo. Na Fig. 1 apresenta-se a resisténcia a compressao das varias
composicdes para os 7 dias e 28 dias de cura. Os resultados mostram que as composi¢cGes com
substituicdo parcial de cimento Portland por 1% de nano-particulas de TiO, apresentam uma
resisténcia a compressdo similar a resisténcia a compressao do betdo de referéncia. Tanto para os 7
dias de cura como para os 28 dias de cura. Este fendmeno devera estar relacionado com o efeito
filler da referida substituicdo. Verifica-se também que o0 aumento da percentagem de nano-particulas
de TiO, € responsavel por um decréscimo na resisténcia a compressdo. Tanto para 0s 7 dias de cura
como para os 28 dias de cura. Apesar disso o decréscimo da resisténcia a compressdo é maior em
idades iniciais. Tal podera dever-se a uma dispersédo ineficaz das nano-particulas de TiO, na matriz
cimenticia, como ja constatado por outros autores [17]. A utilizacdo de uma percentagem de 1% de
nano-particulas de TiO, parece corresponder a um valor 6timo, o que comprova resultados de
investigacOes anteriores [18-20]. Quando comparado com o betdo de referéncia a composicdo com
3% de nano-particulas de TiO, apresenta um decréscimo da resisténcia a compressdo de 13% aos 7
dias de cura, o qual se reduz para 8% aos 28 dias de cura. O gue significa que a hidratacdo da matriz
cimenticia é potenciada pela presenca das nano-particulas. A composi¢cdo com uma substituicdo de
cimento Portland por 30% de cinzas volantes apresenta uma perda da resisténcia a compressao de
quase 30% para os 7 dias de cura. Isto confirma a reduzida contribuicdo das cinzas volantes para a
resisténcia a compressdo em idades iniciais. Os resultados mostram ainda que a presenca das nano-
particulas de TiO, contribui para minimizar a perda de resisténcia provocada pelas cinzas volantes
mas apenas para a idade de cura de 28 dias. Em idades iniciais a contribuicdo daquelas para a
resisténcia a compressdo da composicdo com cinzas volantes é praticamente nula.

9 - EBEE mB 1% Ti0OZ2 mB 2% TiO2 mB 3% TiO2 B 30%CY mB 30%CV+1%Tio2
L - 74 - )
80 | 78 L 76
68 69

0+
60 +
50

S

Resisténcia i compressao | Mpa)

B |

28

Tempo |dias)
Fig. 1: Resisténcia & compressao

Absorcao de agua por imersao. Os resultados do ensaio de absor¢cdo de agua por imersdo séo
apresentados na Fig. 2. Os mesmos mostram que nas composicdes sem cinzas volantes o aumento
da percentagem de nano-particulas de TiO, € responsavel por um aumento da absorcéo de agua por
imersdo. Detetou-se uma correlacdo estatisticamente significativa (R°=0.98) entre a absorcdo de
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agua por imersdo e resisténcia a compressdo aos 28 dias (Fig. 3). Os resultados de outros autores
[21] confirmam os presentes no sentido em que um aumento da percentagem de nano-particulas se
traduz numa matriz cimenticia mais porosa. A composicdo com uma substituicdo de cimento
Portland por 30% de cinzas volantes apresenta uma reducdo de aproximadamente 20% na absor¢éo
de agua. Parte da explicacdo tem que ver com 0s 7% de diferenca na relacdo agua/ligante das duas
composicdes. Ja os restantes 23% podem dever-se a reacdo pozolanica que ao consumir Ca(OH),
gerando compostos CSH tornou a microstructura mais densa. A composicdo com 30% de cinzas
volantes e 1% de nano-particulas de TiO, evidencia uma absor¢do de &gua ainda menor em
resultado da potenciacdo da reacdo pozolanica.

HBR mWBI1%TiO2 mWB2%TiO2 ®mB3%TiO2 B30%CV  m B30%CV+1%TiO2

16,0

13,9

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0

4,0

Absorcdo de dguaporimersdo [%]

2,0

0,0
Composigdes

Fig. 2: Resultados da absorcéo de &gua por imersdo de todas as composicdes
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Fig. 3: Correlacdo entre a resisténcia a compressdo aos 28 dias de cura e a ansor¢do de agua por imersao

Absorcao de agua por capilaridade. A Fig. 4 apresenta os coeficientes de absorcéo de agua por
capilaridade. Os resultados mostram que para as composi¢fes sem cinzas volantes a percentagem de
nano-particulas de TiO, esta associada a um aumento da absorcdo de agua por capilaridade. Esta
tendéncia ja tinha sido constatada nos resultados do ensaio de absor¢do de agua. O que parece
significar que a utilizagdo de 3% de nano-particulas de TiO, gera uma elevada microestrutura de
caracteristicas capilares. Outras investigac6es [22] sobre composi¢cOes similares sem nano-particulas
com a mesma razdo agua/ligante referem que as composi¢cfes com 30% de cinzas volantes
apresentam um coeficiente de capilaridade mais elevado que a composicéo de referéncia. As Unicas
diferencas residem no tipo de cimento utilizado, do tipo Il (percentagem de clinquer entre 65% e
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79%) nas primeiras e do tipo | (percentagem de clinquer entre 95% e 100%) na presente

investigacao.
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Absorcéo de agua por capilaridade
(kg/m2.x10E-2)

Fig. 4: Coeficientes de absorcao de agua por capilaridade

Velocidade de ultra-sons. Os resultados relativos a velocidade de propagacao de ultra-sons sdo
apresentados na Fig.5. Aos 7 dias de cura as velocidades sdo inferiores para todas as composicoes
relativamente aos 28 dias. Este comportamento é idéntico ao observado na resisténcia a compressao.
Detectou-se uma correlagdo estatisticamente significativa (R°=0.98) entre a resisténcia a
compresséo e a velocidade de propagacao de ultra-sons (Fig. 6).

MBR WB1%TiO2 MB2%TiO2 MB3%Ti02 MB30%CV B 30%CV+1%Ti02

5000

4902

4900 4831

4800
4700
4600 4515 4505
4500

4400

Velocidade [m/s]

4300
4200
4100

7 28
Fig. 5: Velocidade de propagacéo de ultra-sons para betdes com 7 e 28 dias de cura

Resistividade elétrica. A Fig. 7 apresenta os resultados da resistividade elétrica. Aos 7 dias de
cura todas as composicdes apresentam valores de resistividade inferiores a da composicdo de
referéncia. Ainda assim o risco de corrosdo de acordo com o CEB 192 (Tabela 3) para todas as
composi¢des com 7 dias de cura fica abaixo do patamar de risco elevado. A resistividade dos betdes
com cinzas volantes e 28 dias de cura supera a do betdo de referéncia. Para esta idade de cura todas
as composicdes apresentam um baixo risco de corrosdo. A composi¢do com 30% de cinzas volantes
e 1% de nano-particulas de TiO evidencia um risco de corrosdo muito baixo. Como a resistividade
elétrica € um dos principais parametros responsaveis pela iniciagdo e propagacdo da corrosdo das
armaduras [23] isso significa que a composicao atras referida constitui uma boa opg¢ao em termos de
durabilidade.
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Fig. 6: Correlagdo entre a resisténcia a compressdo e a velocidade de ultra-sons: a) Para 7 dias de cura; b) Para 28 dias
de cura; ¢) Ambos os tempos de cura

Difusdo de cloretos. Os resultados da difusdo de cloretos sdo apresentados na Fig. 8. Com
excecdo da composicdo com 3% de nano-particulas de TiO, que evidencia uma resisténcia
moderada em termos da resisténcia & penetracdo de cloretos (Tabela 4) todas as restantes
composi¢des apresentam uma resisténcia elevada. A composi¢do com 30% de cinzas volantes e 1%
de nano-particulas de TiO; evidencia uma resisténcia muito elevada. Detetou-se uma correlacdo
estatisticamente significativa (R°=0.9) entre a difusdo de cloretos e a resistividade elétrica (Fig. 9)
conformando resultados de outros autores [25,26].
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Fig. 7: Resultados da resistividade elétrica de todas as composicOes

Tabela 3: Risco de corrosdo de acordo com a resistividade do betdo

Resistividade do Betdo (Q.m) Risco Corroséo
<50 Muito alto
50-100 Alto
100-200 Baixo
>200 Muito baixo

12,00
10,00
8,00
6,00

4,00

[x10 -2 m2/s]

2,00

Coeficiente difusdo de cloretos

0,00

HBR EB1%TiO2 WMB2%TiO2 M B3%TiO2

10,24

5,12
3,89

B30%CV mB30%CV+1%TiO2

Composigoes

Fig. 8: Resultados difuséo de cloretos de todas as composi¢des

Tabela 4 - Resisténcia a penetracdo de cloretos [24]

Dnsm Resisténcia do betdo a
X10 7S] penetracéo de cloretos
>15 reduzida
10 -15 moderada
5-10 elevada
2,5-5 muito elevada
<2,5 ultra elevada
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Resisténcia ao ataque quimico. A Fig. 10 apresenta os resultados da resisténcia ao ataque
qguimico. Pode constatar-se que até aos 7 dias de exposicdo ao &cido sulfurico ndo se notam
diferencas assinalaveis entre as diversas composi¢des. As mesmas continuam a ser minimas ao fim
de 14 dias e somente ao fim de 35 dias comecam a evidenciar-se. As composi¢des contendo cinzas
volantes apresentam as maiores perdas de massa apds exposicao ao acido sulfurico. As composicdes
com 2% e 3% de nano-particulas de TiO, apresentam melhor comportamento que o das
composicdes cinzas volantes contudo ainda assim inferior a composicdo de referéncia. Somente a
composicdo com 1% de nano-particulas de TiO, apresenta melhor comportamento que aquela. Estes
resultados estdo em linha com o desempenho em termos da resisténcia a compressdo. O
desempenho referido mantém-se inalterado ao fim de 56 dias.

B BR mB1%TiO2 B B2%TiO2
80,00 -
1 MEB3%TiO2 B 30%CV B B 30%CV+1%TiO2
70,00 -
60,00 -

50,00 -

40,00 -

Perda de massa [%]

30,00 -

20,00 -

10,00 - Il I

0’00 ] T T T T T I- I| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7 14 3

0 1 5 56

Tempo [dias]

Fig. 10: Resultados do ensaio de ataque quimico
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Conclusodes

- A utilizacdo de 1% de nano-particulas de TiO, parece ser uma percentagem Optima em termos da
resisténcia a compressao;

- A utilizacdo de nano-particulas de TiO, minimiza os decréscimos de resisténcia a compressao aos
28 dias de cura provocados pelas cinzas volantes;

- Nas composicdes sem cinzas volantes 0 aumento da percentagem de nano-particulas de TiO;
traduz-se num aumento da absorcao de agua;

- Detetou-se uma correlacéo estatisticamente significativa (R?=0.98) entre a absorcdo de agua e a
resisténcia a compressao aos 28 dias de cura;

- Detetou-se uma correlacdo estatisticamente significativa (R®=0.98) entre a resisténcia a
compressdo e a velocidade de propagacdo de ultra-sons;

- Detetou-se uma correlagdo estatisticamente significativa (R°=0.9) entre a difusio de cloretos e a
resistividade elétrica;

- As composicBes contendo cinzas volantes apresentam as maiores perdas de massa apds exposicao
ao acido sulfurico;

- A utilizacdo de 1% de nano-particulas de TiO, parece ser uma percentagem Optima em termos da
da resisténcia ao ataque quimico;
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