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Resumo Xiii

RESUMO

A funcionalizacéo de superficies em geral com silanos é uma técnica extensiva-
mente utilizada principalmente em materiais de matriz polimérica com refor¢o
de fibras inorganicas. Por se tratar da aplicagdo de uma carga quimica majorita-
riamente de silicio e oxigénio, abre possibilidades para a sua aplicacdo em ma-
teriais cimenticios. Neste trabalho, realizou-se um extenso programa experimen-
tal com o objetivo de investigar o processo de funcionalizagdo de fibras de aco
com silanos do tipo tetraetoxissilano (TEOS) e glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS) para o reforgo de concretos de ultra-alto desempenho refor¢cado com
fibras (CUADREF). As fibras foram funcionalizadas com silanos e foram avalia-
das por MEV/EDS. Os concretos com fibras funcionalizadas foram avaliados
por ensaios no estado fresco de trabalhabilidade (flow table) e calorimetria iso-
térmica além de ensaios no estado endurecido de resisténcia a compressao, fle-
x&0, ensaio Barcelona, ensaio de pull-out e caracteriza¢do por MEV/EDS da in-
terface fibra matriz. No processo de funcionalizacdo, foi identificado como o
melhor tempo de hidrélise 60 minutos, para ambos os silanos utilizados. Na fun-
cionalizacdo, concentracdes de 1 e 10 % se mostraram excessivas sugerindo que
aquelas superiores & 1 % de silano devem ser evitadas para a promogédo de um
filme de silano homogéneo. Nos CUADRF, verificou-se que a funcionalizagdo
das fibras impactou significativamente nas propriedades dos concretos. Verifi-
cou-se uma tendéncia de aumento na trabalhabilidade dos concretos quanto
maior a quantidade de silano utilizado. Na calorimetria isotérmica, verificou-se,
em relacdo ao periodo de inducdo, nas séries com fibras funcionalizadas com 10
% de silano valores até 60 % superiores em comparagao as séries de referéncia.
Na resisténcia a compressdo nao houve impacto significativo das fibras funcio-
nalizadas nos resultados aos 28 dias de hidratacdo do cimento. Para as séries com
fibras tratadas com 0,5 % de silano, houve aumento significativo nos resultados
de resisténcia a flexdo, na ordem dos 15 %. No ensaio Barcelona, todas as séries
com fibras funcionalizadas apresentaram menores indices de resisténcia que a
referéncia até os 2 mm de abertura circunferéncia. No ensaio de pull-out, aos 28
dias de hidrata¢do do cimento, houve aumentos de até 30 % para as séries com
TEOS e 15 % para as séries com GPTMS no pico de tensdo, quando funcionali-
zadas com 1,0 % de silano. A analise de MEV/EDS evidenciou que a funciona-
lizacdo das fibras com silanos interferiu nas propriedades da interface fibra-ma-
triz, tanto fisica como quimicamente. Verificou-se que quanto maior a quanti-
dade de TEOS na funcionalizacdo das fibras, maior foi a relagdo Si/Ca na ZTI,
passando de aproximadamente 0,3 na amostra de referéncia para 0,6, quando
utilizado 1,0 % de TEOS. Ao final, evidenciou-se a potencialidade do processo
de funcionalizacdo da superficie de microfibras de ago, proposto nessa tese, no
aprimoramento das propriedades de CUADRF.

Palavras-chave: Silano; Funcionalizagdo; Microfibra de ago; TEOS; GPTMS;
CUADREF.
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Abstract XV

ABSTRACT

Functionalization of surface in general with silanes is a technique extensively
used mainly in polymeric matrix materials with inorganic fiber reinforcement.
Because it is an application of a chemical charge mainly of silicon and oxygen,
it opens possibilities for application in cementitious materials. In this work, an
extensive experimental program was carried out with the objective of
investigating the functionalization process of steel microfibers with
tetraethoxysilane silanes (TEOS) and glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GPTMYS) for the reinforcement of ultra-high performance fiber reinforced
concrete (UHPFRC). The fibers were functionalized with silanes and were
evaluated by MEV/ EDS. Functionalized fibers were evaluated by flow table and
isothermal calorimetry tests in addition to tests in the hardened state of
compression strength, flexural strength, Barcelona test, pull-out test and MEV/
EDS characterization of interface fiber matrix. In the functionalization process,
it was identified as the best hydrolysis time 60 minutes, for both silanes used. In
the functionalization, concentrations of 1 and 10 % were excessive, suggesting
that those higher than 1 % of silane should be avoided for the promotion of a
homogeneous silane film. In the UHPFRC, it was found that fiber
functionalization had a significant impact on concrete properties. There was a
tendency of increase in the workability of the concretes the greater the amount
of silane used. In the isothermal calorimetry, up to 60 % higher values were
observed in the series with functionalized fibers with 10 % of silane in
comparison of the reference series. In the compressive strength, there was no
significant impact of functionalized fibers in the results at 28 days of cement
hydration. For the series with fibers treated with 0.5 % silane, there was a
significant increase in the results of flexural strength, in the order of 15 %. In the
Barcelona test, all series with functionalized fibers presented lower resistance
indices than the reference up to 2 mm of circumference aperture. In the pull-out
test, at 28 days of cement hydration, there were increases of up to 30 % for the
series with TEOS and 15 % for the series with GPTMS at the peak of tension,
when functionalized with 1.0 % of silane. The SEM/ EDS analysis showed that
the functionalization of the fibers with silanes interfered in the fiber-matrix
interface properties, both physically and chemically. It was verified that the
higher the amount of TEOS in the functionalization of the fibers, the higher the
Si/ Ca ratio in the ITZ, from approximately 0.3 in the reference sample to 0.6,
when 1.0 % of TEOS was used. At the end, the potentiality of the process of
functionalization of the steel microfiber surface, proposed in this thesis, in the
improvement of the properties of CUADRF was evidenced.

Keywords: Silane; Functionalization; Steel microfiber; TEOS; GPTMS;
UHPFRC.
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1  INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O concreto ha tempos vem sendo estudado principalmente para o aumento
da sua resisténcia a compressao. Dessa forma, grandes avancgos foram alcanca-
dos, visto que concretos de 50 MPa hoje em dia sdo comuns. Com a evolugéo
dos aditivos superplastificantes, a possibilidade de aumento da resisténcia se tor-
nou possivel pela obtencdo de misturas com elevada homogeneidade e reduzida
relacdo agua/aglomerante, o que no concreto contribui muito para a reducéo dos
seus defeitos intrinsecos, tais como elevada porosidade.

Para potencializar seu campo de atuacdo uma nova fase incorporada ao
concreto se faz necessaria, resultando em um compésito, de forma que o com-
posito mais comum é o concreto armado, cuja fase dispersa do compésito é o
aco, que nesse caso sdo longas barras de aco com alta ductilidade. Com a mesma
perspectiva, a incorporacao de fibras curtas e dispersas na matriz cimenticia tem
ganhado mais espago na tecnologia de compésitos cimenticios.

A partir dos anos 1960 houve grande avango na tecnologia do concreto e
de adicdo de fibras aos comp6sitos. Em relacdo a matriz, houve aprimoramentos
sobre o entendimento dos fendmenos de hidratacéo, da utilizacéo de aditivos, de
pozolanas e conceitos sobre nanotecnologia. Ja as fibras obtiveram um aumento
significativo em relacdo a novos tipos e formatos para adicdo em concreto. Além
disso, houve aumento substancial no consumo de concreto refor¢cado com fibras
(Tabela 1) (NAAMAN; WILLE, 2012). Com o aparecimento de novos materi-
ais, popularizou-se a adi¢do de fibras de varios tipos e composicao, tais como:
fibras de aco, de vidro, organicas naturais ou minerais e sintéticas (CANOVAS,
1997; GAVA, 2006; NAAMAN, 2000). O compdsito de matriz cimenticia,
nessa mesma época ganhava nova estrutura, o concreto convencional evoluiu
para o chamado concreto de alto desempenho, o0 CAD, cujas propriedades, prin-
cipalmente a trabalhabilidade, foram aprimoradas.

A maneira mais utilizada para se ganhar resisténcia tem sido o aumento
da sua densidade, que é dependente de varios fatores, tais como as caracteristicas
dos constituintes do concreto. Nessa perspectiva, concretos com seus constituin-
tes na forma de pds comegaram a ser produzidos, que quando misturados se pa-
reciam mais com argamassa do que com concreto, sendo esses concretos classi-
ficados como concretos de pos reativos (CPR). Esse novo tipo de concreto se
destacou em relagdo aos concretos que eram chamados de alto desempenho, de
modo que as pesquisas que utilizavam essa configuracdo de concretos de pos
reativos ja alcancavam resisténcias a compressao em torno dos 800 MPa (RI-
CHARD; CHEYREZY, 1995).
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Tabela 1 - Evolugdo do Concreto de Alto Desempenho

Década Matriz cimenticia Fibra
» Maior entendimento das reacdes de hidrata- o Fibras lisas de ago;
1970 ¢ao; retracdo; fissuras; porosidade; o Resisténcia “normal”;

e Incremento de aditivos redutores de agua;
» Avangos nos tratamentos de cura da pasta.

o Fibras de vidro;
o Alguns tipos de fibras sintéticas

1980

e Evolugdo de aditivos de alto desempenho;

o Adicdo de microssilica e outras pozolanas;
o Aumento da fluidez;

* Reducéo da relagéo a/c;

o Consolidagao da terminologia “Concreto de
alta resisténcia”: > 60 MPa.

o Fibras de aco deformadas;

® A¢o de “alta” resisténcia;

o Maior uso de fibras de vidro;

» Microfibras; Fibras de alta perfor-
mance: carbono e kevlar.

1990

o Desenvolvimento de aditivos de alto desem-
penho: superplastificantes, agentes de viscosi-
dade entre outros;

e CUAD: alta densidade, particulas finas, po-
rosidade, baixa a/c;

* Novos tipos de fibras: torcidas para
dificultar o arranchamento;

o Fibras de PVA;

o Melhor avaliacéo de fibras sintéticas.

o Aperfeicoamento das propriedades dos
CUADREF;

o Fibras de ultra alta resisténcia: lisas
ou deformadas com didmetros < 0,12

2000 . . mm, e resisténcias > 3,4 GPa.
e Melhor compreenséo da alta densidade da « Nanotubos de carbono:
matriz pelos conceitos de nanotecnologia. - '
» Nanofibras de carbono.
2010 °® Maior entendimento da matriz cimenticia a » Nanofibras de carbono; Grafeno;

nanoescala;

Fonte: adaptado de (NAAMAN; WILLE, 2012).

Com o ganho de resisténcia em conjunto com a adig¢ao de fibras com alto
médulo de elasticidade e alta resisténcia a tracdo, obteve-se uma nova classe de
compositos de matriz cimenticia, os chamados concretos de ultra-alto desempe-
nho reforcados com fibras (CUADRF). Além da alta capacidade de suportarem
esforgcos a compressédo, ainda apresentavam caracteristicas que lhes conferiam
ductilidade e propriedades interessantes apds a sua fissuragdo, como alta resis-
téncia residual. Essa nova classe de compdsitos ganhou espaco, se mostrando
como alternativa para aplicagbes do concreto convencional ou do concreto ar-
mado em aplicacGes de estruturas, principalmente, com elevada esbeltes, como
painéis, passarelas e mobiliario urbano ou em elementos com necessidade de alta
capacidade de absor¢do de energia, como abalos sismicos e esforgos dinamicos.
Por ser um material relativamente fluido, o CUADRF é capaz de alcancar formas
mais complexas e modernas. Além disso, o reforco fibroso é capaz de substituir
a utilizacdo de armaduras passivas.

Apesar da adicéo de fibras melhorarem em muito as propriedades do con-
creto, principalmente no pés-fissuracdo, ha consequéncias diretamente relacio-
nadas a presenca das fibras, como a perda de fluidez e a presenca da zona de
transicdo interfacial entre a fibra e a matriz cimenticia.

Em relacdo a fluidez, as fibras quando incorporadas & matriz cimenticia
tendem a comportar-se como agregados lamelares, aumentando o atrito interno
e diminuindo a fluidez da massa de concreto, que comumente € corrigida com
aditivos superplastificantes. Em relacdo & zona de transicao interfacial, quando
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da incorporacdo de fibras a matriz cimenticia, ha a formacdo de uma regido entre
a fibra e a matriz, caracterizada pela elevada porosidade e concentracéo de cris-
tais de hidrdéxido de célcio o que, de certa forma, condiciona o desempenho me-
canico global do concreto reforgado com fibras (BENTUR; DIAMOND; MIN-
DESS, 1985). Atualmente, a medida mais utilizada para se produzir uma zona
de transicao interfacial (ZT) mais compacta (menos porosa) € a adi¢do de pozo-
lanas de elevada reatividade, tais como a microssilica (OH; KIM; CHOI, 2007;
ZANNI et al., 1996). Todavia, pesquisas realizadas com o objetivo de verificar
melhora da aderéncia das fibras a matriz cimenticia, promovida pela incorpora-
cdo de pozolanas, apontam a existéncia da ZT mesmo em materiais com altas
concentracOes de pozolanas. Ainda nesses casos, os efeitos da zona de transicéo
continuam a afetar o desempenho global do material.

Além do emprego de pozolanas, outras medidas tém sido avaliadas na
intencdo de melhorar a ligacdo fibra-matriz, dentre as quais séo comumente uti-
lizadas a variacdo do tamanho, do formato e da orientacgdo das fibras, o ataque
quimico das suas superficies e a deposicdo metalica sobre suas superficies. Séo,
no entanto, processos que objetivam, principalmente, o aumento do atrito entre
a matriz e a fibra (ABU-LEBDEH et al., 2011; GEORGIADI-STEFANIDI et
al., 2010; LARANJEIRA et al., 2012; LEE; KANG; KIM, 2010).

A concentracdo de compostos caracteristicos e de baixa resisténcia meca-
nica na zona de transicao fibras-matriz faz com que estudos sobre o tema sejam
investigados. A funcionalizacdo da superficie das fibras com moléculas de agen-
tes acopladores, técnica que hoje em dia é amplamente empregada na industria
metalUrgica, apresenta potencial para aprimorar as propriedades da zona de tran-
sicdo no composito cimenticio.

A aplicacdo de produtos quimicos a base de silano, a silanizacdo, ja vem
sendo estudada desde o comego do século XX (ZHU; VAN OOlJ, 2003). O prin-
cipal foco dessa aplicacéo é a protecdo de materiais metélicos sujeitos a proces-
sos de corrosdo, como alternativa ao processo de cromatizacdo ou galvanizagao
convencional, que faz uso extenso de metais pesados.

De forma geral, os silanos s&o encontrados no mercado na forma de solu-
¢des ndo hidrolisadas de alta concentracéo e precisam ser hidrolisados em uma
solucédo aquosa antes da sua aplicacdo (PLUEDDEMANN, 1991). As moléculas
de silanos séo constituidas de um atomo de silicio ligado geralmente a trés gru-
pos alcoxi (O-R) e um grupo organofuncional, que, geralmente, é o responsavel
pela protecdo em casos anticorrosivos. O processo de silanizacdo ocorre pela
hidrolise dos grupos alcoxi da molécula do silano quando em contato com a so-
lucdo aquosa formando grupos silandis (Si-OH); esses, por sua vez podem reagir
com outros grupos silandis, resultando na reacdo de policondensacédo dos sila-
nois constituindo uma ligacdo de siloxano (Si-O-Si). No caso de reagdes com
metais, as hidroxilas da superficie metalicas condensam com os grupos silandis
do metal (Metal-OH) e resultam em ligacdes covalentes do tipo Si-O-Metal
(ZHU, 2005; ZHU; VAN OOlJ, 2004).
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Partindo desse principio, a funcionalizacéo da superficie das fibras de aco,
para adi¢cdo em concreto, com agentes acopladores, tais como as moléculas de
silano, apresentam possibilidades interessantes quando da sua interagdo com
compositos cimenticios. De modo que, um filme de silano pode servir como um
agente de ligacdo entre a matriz e a fibra, contribuindo para o aprimoramento da
interface resultante dos processos de hidratacdo e, dessa forma, pode colaborar
para diminuir as instabilidades da regido da zona de transicdo.

Esforcos tém sido executados para que a maior interacdo fibra-matriz
ocorra principalmente por meio de maior atrito ou pelo maior intertravamento
da fibra. J4, a funcionalizagdo da superficie das fibras com silanos oferece a
oportunidade do aumento da interac&o fibra-matriz por meio de ligagdes quimi-
cas ou fisico-quimicas, melhorando a qualidade da zona de transicao, sobretudo
0 aumento da energia necessaria para o arrancamento das fibras; que tem efeito
benéfico direto nas propriedades, principalmente no p6s-fissuracdo do compo-
sito.

Assim, a hipotese central desta tese de doutorado é de que a funcionali-
zacdo com silanos promova, na superficie das fibras, alteracdes capazes de in-
crementar a adesdo com a matriz cimenticia.

1.1  OBJETIVO GERAL

Aprimorar as propriedades da zona de transicdo interfacial entre a fibra e
a matriz de compdsitos cimenticios de ultra-alto desempenho através da funcio-
nalizacdo da superficie de microfibras de ago-carbono, revestidas com latdo, com
moléculas de silanos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Propor um procedimento para a funcionalizacdo da superficie de microfi-
bras de ago-carbono (revestidas com latdo) com silanos;

o Auvaliar se h4 alteragdes na superficie das microfibras de aco a partir do
processo de funcionalizagdo com silanos;

o Avaliar a influéncia do processo de funcionalizagdo das microfibras de
aco no desempenho mecéanico de concretos de ultra-alto desempenho;

o Verificar se a interface e a zona de transi¢do sdo alteradas pelas microfi-
bras funcionalizadas com silanos.
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1.3 ORIGINALIDADE

Diferentemente dos tratamentos convencionais, que tém como objetivo
promover maior superficie especifica ou maior ancoragem por meio de intera-
¢Oes fisicas com a matriz, este estudo apresenta como proposta a funcionalizagéo
da superficie de microfibras de ago-carbono com moléculas de silanos, de modo
a promover reacfes quimicas entre a matriz e a superficie funcionalizada das
fibras, visando aprimorar as propriedades da interface em compdsitos cimenti-
cios de ultra-alto desempenho refor¢ados com fibras.

1.4  DELIMITAGAO DO TRABALHO

Como sera abordado no proximo capitulo, varios fatores podem afetar o
desempenho do compésito reforcado com fibras. Assim, algumas variaveis fo-
ram fixadas de modo a priorizar a investigacao do efeito do processo de funcio-
nalizagdo das fibras, tais como:

e A metodologia abordard uma Unica composicdo de concreto (matriz)
para as amostras em cada etapa da tese, sem varia¢do do volume de fi-
bras adicionado nas amostras de fibras tratadas, para comparacao (pelo
fato da tese abordar a funcionalizag&o das fibras e 0 seu efeito na matriz
de CUADREF);

e  Seréa utilizado um Unico tipo de microfibra de agco-carbono de alto de-
sempenho. A fibra selecionada é do modelo e composicdo que comu-
mente se aplica para reforco em CUADRF (ABBAS; NEHDI; SA-
LEEM, 2016);

e  Dentre os varios silanos disponiveis no mercado, serdo utilizados dois
tipos de silanos para o processo de funcionalizagdo (por serem larga-
mente utilizados na bibliografia como agentes acopladores de superfi-
cies metalicas e precursores no processo sol-gel (GIZDAVIC-NIKO-
LAIDIS et al., 2008; YOUNG, 2002)).

1.5 ORGANIZACAO DA TESE

CAPITULO 2 — Revisdo bibliografica: abordara os aspectos gerais e
especificos do CUADRF além de aspectos especificos da interface fibra-matriz.
Também apresentard uma fundamentacéo tedrica sobre funcionalizagdo com si-
lanos e a potencialidade de aplicacdo em matrizes cimenticias;

CAPITULO 3 - Procedimento experimental: apresentara a metodolo-
gia geral, os materiais utilizados e os métodos de caracterizagao utilizados para
0 desenvolvimento da tese;
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CAPITULO 4 - Estudo do tempo de hidrdlise dos silanos: abordara a
analise do monitoramento da hidrdlise dos silanos, a escolha do tempo de hidré-
lise dos silanos e os parametros que devem ser utilizados nas solugdes de funci-
onalizacdo das fibras;

CAPITULO 5 - Funcionalizacgo das fibras de aco: abordara a meto-
dologia de funcionalizag&o da superficie das fibras de aco e apresenta conclusdes
a respeito dos resultados obtidos no processo realizado que servem como base
para a execuc¢do do capitulo seguinte;

CAPITULO 6 - Estudo preliminar em CUADRF: Com base nas con-
clusdes do capitulo anterior, este capitulo abordara um estudo sobre as varidveis
adotadas no processo de funcionalizacdo. Onde, apresenta-se uma metodologia
e os resultados obtidos a partir da escolha de parametros na funcionalizagdo. A
partir dos resultados e conclusdes deste capitulo, determina-se um método para
o estudo detalhado (Capitulo 7);

CAPITULO 7 - Estudo detalhado em CUADRF: A partir dos resulta-
dos da etapa anterior, é escolhida uma metodologia de funcionalizagéo de fibras
e é apresentado um estudo do efeito da incorporacdo das fibras funcionalizadas
na matriz de concreto no estado fresco e endurecido, bem como os resultados
obtidos e as conclusdes desse estudo.

CAPITULO 8 - Conclusdes gerais da tese: Sumariza as concluses so-
bre todo o trabalho desenvolvido na tese e apresenta sugestdes para trabalhos
futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCRETO DE ULTRA-ALTO DESEMPENHO REFORCADO COM
FIBRAS

Introduzido por Birchal et al. (1981) e Bache (1981) nos anos 80, esse
tipo de concreto, hoje chamado de Concreto de Ultra-Alto Desempenho (CUAD
ou Ultra-High Performance Concrete - UHPC) € derivado de pesquisas que ob-
jetivam aumentar, principalmente, a resisténcia a compressao dos Concreto de
Alto Desempenho (CAD). Esse aumento nas propriedades mecénicas levaram o
CAD a um nivel “superior”, classificado como CUAD. Essa classificagéo, por
sua vez, é interpretada de varias formas, como apresentado a seguir.

Buitelaar (2004) classifica os concretos com resisténcia mecénica & com-
pressdo superior a 80 MPa como CAD e concretos com resisténcias superiores a
120 MPa como CUAD. J& Tang (2004), comenta que os CUAD apresentam re-
sisténcias na ordem dos 200 MPa & compressdo. Para o comité ACI 239 (2012),
0 CUAD é definido como um material que possui no minimo 150 MPa de resis-
téncia a compressdo e propriedades paralelas como durabilidade, ductilidade e
tenacidade “elevadas”.

O Departamento Federal de Transportes dos EUA (FHWA) sugere que 0s
concretos sdo diferenciados pela resisténcia a compressao caracteristica (fe),
sendo o concreto com resisténcia inferior a 50 MPa a compresséao, considerado
concreto convencional (CC) e com resisténcia superior a 140 MPa considerado
CUAD, e entre os intervalos 50-140 MPa, sdo considerados CAD (RUSSEL, G;
GRAYBEAL, 2013). Além disso, pode-se afirmar, resumidamente, que uma das
grandes diferencas entre os CC e CAD é o fator controlador da trabalhabilidade,
gue nos convencionais é controlada pela agua e nos CAD e CUAD pelos aditivos
superplastificantes (AMARO; FERNANDES, 2011).

Ranade et al. (2014), relatam que os CAD podem ser separados em duas
categorias dependendo da sua propriedade mecanica superior, havendo os de alta
resisténcia a compressao, por exemplo: CAD, concretos de ultra-alta resisténcia
(CUAR), concretos de pos reativos (CPR), concretos livre de macro defeitos
(MDF, do inglés Macro Defect Free), e os concretos de ultra-alta resisténcia e
ductilidade, como o0s: concretos de ultra-alta resisténcia/desempenho reforcado
com fibras (CUARRF ou CUADRF).

Verifica-se que os conceitos de “alto” ¢ “ultra-alto” sdo subjetivos. Basi-
camente, esse conceito define que o material possui propriedades superiores das
apresentadas em concretos convencionais, além disso, as propriedades sao ele-
vadas de modo que o concreto ndo se encaixa na classe dos ja intitulados de ““alto
desempenho”, mas em uma classifica¢do superior.

Apesar das varias interpretacOes, atualmente, de maneira geral, o concreto
é classificado como CUAD quando a sua resisténcia a compressdo é superior aos
150 MPa (NAAMAN; WILLE, 2012).
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Basicamente, a primeiras pesquisas definiram esse material em duas ver-
tentes principais (BRANDAO, 2005):

a) A obtengdo de uma matriz muito densa, conhecida como Densified with
Small Particule (DSP), que contém alto teor de aditivos superplastifican-
tes, microssilica e agregados de alta resisténcia;

b) A utilizacdo de argamassa modificada com polimeros, conhecida como
MDF, onde os poros do concreto sdo preenchidos pelo produto de poli-
merizacdo, resultando em matrizes compactas e resistentes. Esse material
é de complexa obtencao e fabricacéo, exigindo condicdes especiais resul-
tando em custo alto para a producéo, ainda, costuma apresentar deforma-
¢des por fluéncia que podem comprometer sua estrutura.

Dessas duas vertentes principais, a que se “popularizou” foi a matriz DSP.
A adicdo de fibras a matriz DSP resulta no concreto de ultra-alto desempenho
reforcado com fibras, o atual CUADRF, do inglés Ultra-High Performance Fi-
ber Reinforced Concrete (UHPFRC). Esse novo conceito de concreto levou a
trés frentes de investigaces principais (NAAMAN; WILLE, 2012; ROSSI,
2000):

a) Os Compact Reinforced Composites (CRC) que séo CUADRF com 5 a
10% de fibras de ago-carbono de no maximo 6 mm de comprimento e 150
um de didmetro, produzido inicialmente na Dinamarca;

b) Os Reactive Powder Concrete (RCP) que no Brasil sdo chamados de Con-
creto de Pos Reativos (CPR) e é um tipo de CUADRF com até 2,5% de
fibras de ago-carbono de no maximo 13 mm de comprimento ¢ 160 um
de didmetro, desenvolvido inicialmente na Franca, e o;

¢) Multi-Scale Fibre Reinforced Concrete (MSFRC), que séo CUADRF
com fibras de ago curtas e longas em conjunto, produzido inicialmente
pelo Laboratoire Central des Ponts et Chaussées (LCPC) na Franga.

O CUADREF ndo se trata de um novo material, mas sim de um aprimora-
mento do CAD com rigorosa selecdo de constituintes e auséncia de agregados
grauddos. Considerando os termos de escala, um CPR esta para um CAD em uma
proporcédo de 1: 100. Composto por pés de cimento Portland, areia de quartzo,
p6 de quartzo, silica ativa, fibras (preferencialmente de aco) micrométricas, su-
perplastificante e &gua, os CUADRF podem ser confeccionados de forma seme-
Ihante aos concretos convencionais, com a diferenca de utilizarem misturadores
de alta eficiéncia para a sua mistura. Partindo desses principios néo é dificil obter
resisténcias mecanicas superiores aos 50 MPa, mesmo nao sendo esse 0 objetivo
principal da dosagem (CAMACHO; LOPEZ; ROS, 2012; TUTIKIAN; ISAIA;
HELENE, 2011; VANDERLEI, 2004; WANG et al., 2012).

O CUAD se destaca por sua elevada resisténcia mecénica, por ser com-
pacto e homogéneo. No estado fresco, apresenta consisténcia fluida mais pré-



2 - Revis&o Bibliografica 43

xima da argamassa do que do concreto convencional, por ndo ter agregado gra-
Gdo em sua composic¢do. Suas propriedades sdo interessantes a ponto de colocar
em cheque a preferéncia do aco para armaduras passivas, se mostrando como
alternativa na substituicdo do concreto armado convencional (AZAD;
HAKEEM, 2013). A sua alta resisténcia a tracdo na flexdo Ihe confere ainda
mais interesse, além de ter mddulo de elasticidade elevado e por ser autoadensa-
vel, dispensa equipamentos de vibragdo permitindo liberdade de definicdo geo-
métrica. Sua estrutura depois de curada resulta em um concreto pouco permeéavel
a umidade e agentes agressivos. Consequentemente, apresenta maior durabili-
dade devido a baixa relacdo agua/aglomerante comumente em torno de 0,15 a
0,22 (KONO et al., 2013; RICHARD; CHEYREZY, 1995).

O custo unitario inicial do CUAD excede em muito o do concreto con-
vencional, de acordo com Kobh et al. (2013), 2 % de fibras pode representar 63
% do valor do material. Portanto, as aplicacbes devem ser concentradas em oti-
mizar seu uso, reduzindo a espessura da estrutura, mudando as formas estruturais
ou com o desenvolvimento de solucBes que atendam as deficiéncias estruturais
do concreto. O CUADRF é um produto duravel, e as estruturas que a utilizam
devem ter uma vida Util prolongada, requerendo menos manutencéo do que as
estruturas de concreto convencional (RUSSEL, G; GRAYBEAL, 2013).

Deve-se aproveitar as principais caracteristicas do material, como a resis-
téncia a compressao e, ao projetar, busca-se que a estrutura trabalhe sob tensGes
principalmente de compressdo. Esse modelo de projeto propicia a obtencao de
estruturas até trés vezes mais leves, comparadas com concreto convencional ar-
mado (BlIZ, 2001). Na Fig. 1 é mostrado a sec¢do de quatro tipos de materiais,
Concreto de Pds Reativos (CPR), aco, concreto protendido e concreto armado,
todos com a mesma capacidade portante, para comparacdo (TUTIKIAN; ISAIA;
HELENE, 2011).

Fig. 1- Secdes de estruturas com a mesma capacidade portante

Concreto
proterl'ldido Concretcls armado

sssasas s

T
Peso:  1a0kgm? 112 Kgim? 467 kg'm? 530 kgim?

Fonte: adaptado de Walvaren apud Tutikian et al. (2011)
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Com a perspectiva de diminuicdo das dimensfes dos elementos estrutu-
rais, atualmente inimeras obras que utilizam estruturas de CUADRF podem ser
listadas, tais como obras de infraestrutura, estruturas e obras arquitetdnicas. Rus-
sell & Graybeal (2013) listam vérias obras com a utilizacdo de concretos de ul-
tra-alto desempenho na América do Norte e na Europa, onde atualmente ha o
maior consumo desse tipo de material. Na América do Norte ha um planeja-
mento para que o desenvolvimento das novas obras de infraestrutura viaria deva
ser com CUAD. Ja na Europa, a demanda é mais variada, sendo verificadas apli-
cagdes em recuperacao, protecao de elementos estruturais e obras arquitetonicas.
Na Tabela 2 é possivel verificar alguns exemplos de obras emblematicas que
utilizam elementos de CUADREF.

Atualmente, a maneira mais frequente para empregar o CUADRF é por
meio dos produtos comerciais patenteados que existem no mercado (Ductal®,
BSI®, CRC®, CEMTECmutiscale®, BCV®). Esses produtos se assemelham a com-
posi¢do inicialmente sugerida por Richard & Cheyrezy (1995), mas com varia-
¢Oes dos constituintes que tem por finalidade uma aplicacéo especifica, tal como:
alta resisténcia a compressdo, alta resisténcia a flexao e/ou alta ductilidade (CA-
MACHO; LOPEZ; ROS, 2012; WILLE; KIM; NAAMAN, 2010).

Passarela para pedestres
em Sherbrooke, Quebec,
Canada.

Passarela “Sakata-Mirai”
para pedestres em Sa-
kata, Japéo.

“Passarela da Paz” para
pedestres em Seonyu, na
Coréia do Sul.

Cobertura da Estagéo de
trem na cidade de Shaw-
nessy, Calgary no Ca-
nada

Cobertura da estagdo de
pedégio de Millau, na
Franca
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Tabela 2 - CONTINUACAO

Painéis da fachada do
MuCEM: Museu da Eu-
ropa e das Civilizagbes
Mediterraneas, em Mar-

seille na Franga.

Painéis das fachadas do
estadio Jean Bouin, em
Paris na Franca.

b= B [}=" —

Fonte: Vanderlei (2004); Brandéo (2005); ckler & Béhloul (2604); Resplendino (2012); Mazzacane et
al. (2013 a; 2013 b); MUCEM (2013).

Nas pesquisas de Richard & Cheyrezy (1995) e Dugat et al. (1996) sdo
sugeridas composicdes tipicas para a confeccdo de CUADRF em comparacéo a
composigdo de um produto comercial (Ductal®) (Tabela 3). Por eliminar os
agregados graidos nos CUADRF, aumenta-se sua homogeneidade junto com a
diminuicdo da relacdo agua/aglomerante a niveis baixos, além dos problemas
relacionados & zona de transicdo também serem reduzidos. Com a substituicdo
do agregado graudo ocorre a substituicdo do agregado mitdo pela areia micro-
métrica, que reduz significativamente as microfissuras devido aos agregados nao
formarem um esqueleto rigido que bloquearia a retracdo (VANDERLEI, 2004).
O CUADREF prioriza a fase pasta na matriz, podendo chegar a compor mais de
60 %vory do compdsito (NAAMAN; WILLE, 2012).

Tabela 3 — Composi¢des comumente encontradas de CUADRF

Concreto de 200 MPa (fcx)

Constituinte (em massa) Richard & Dugat et Ductal®
Cheyrezy al.

Cimento Portland 2 1 1 1

Microssilica 0,25 0,25 0,32

Pé de quartzo 0,39 - 0,30

Areia <600 um 1,1 1,05 1,43

Aditivos quimicos 0,016 0,018 0,04 — 0,08

Fibra de Ago-carbono (I < 13 mm:; f; > 1300 MPa) 0,175 0,15 0,21

Agua 0,15 0,19 0,15

& mais comumente utilizado do tipo CP-V (equivalente ao cimento do tipo | americano); fe € a resisténcia
a compressao caracteristica; ;€ a resisténcia a tragao caracteristica; | € o comprimento da fibra.
Fonte: Richard & Cheyrezy (1995); Russell & Graybeal (2013); Dugat et al. (1996)

Os trabalhos com CUADRF convergem para a preferéncia por cimentos com
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baixo teor de aluminato tricalcico (CsA) devido a alta reatividade do composto
e a possibilidade de perda precoce da trabalhabilidade.

Os elementos que utilizam esse tipo de concreto sdo mais concentrados
em produtos pré-fabricados. Desta forma, os cimentos de granulometria mais
fina e maior concentracgdo de CsS (silicato tricalcico) sdo os mais recomendados,
por outro lado, podem apresentar limitagcGes devido a maior demanda de agua
(AITCIN, 2004; COLLEPARDI; COPOLLA; TROLI, 1998; COPOLLA;
TROLI; CERULLLI, 1996). Quando h4 tratamento térmico, a sugestéo é utilizar
cimentos livre de C3A e ricos em CsS, resultados de Copolla et al. (1996) mos-
traram perdas substanciais de resisténcia quando utilizado cimentos com altos
teores de C3A em relagdo aos livres desse composto.

Nas dosagens de CUADREF, é comum a adicdo de microssilica na propor-
cao de 25 % em relagdo a massa de cimento. 1sso resulta no consumo de grande
parte do hidréxido de calcio (Ca(OH).) da zona de transi¢do. Além disso, devido
ao seu didmetro em torno de 10 um e alta superficie especifica, a microssilica
também atua como “lubrificante” na pasta de cimento (BIZ, 2001; RANADE et
al., 2014; VANDERLEI, 2004). A recomendacdo é de uma relagdo cimento: mi-
crossilicanaordem de 1: 0,25, 0 que ndo é regra, porém essa relacdo corresponde
a um empacotamento 6timo (RICHARD; CHEYREZY, 1995).

Para os agregados, recomenda-se a utilizagdo de areia “silicosa” (> 95%
SiOy), e particulas inferiores a 600 um (RICHARD; CHEYREZY, 1995; VAN-
DERLEI, 2004). Ha possibilidade de utilizar areia obtida do p6 de pedra, mas
por resultar em formas lamelares, a demanda de agua sera afetada em relacédo ao
uso de areia natural, que apresenta o formato esférico. O p6 de quartzo é reco-
mendado com tamanho de 5 a 25 wm, favorecendo o empacotamento do con-
creto. Esse p6 também atua como reagente pozolanico quando o concreto é sub-
metido & tratamento térmico, consumindo parte do Ca(OH),, mas em um nivel
inferior que as pozolanas propriamente ditas (RICHARD; CHEYREZY, 1995).

A adicdo de nanossilica em matriz cimenticia ainda é um assunto em
aberto, devido ao seu tamanho ultrafino e energias de superficie elevadas
(GLEIZE, 2010). Quando da manipulacdo de nanoparticulas, aglomerados se
formam colocando em discussdo se o pd adicionado realmente é nanométrico
(COLLODETTI, 2013). A nanossilica dispersada apresenta grande potencial
para aplicacbes no CUADRF, visto que sua composicao é de granulometria ex-
tremamente fina e, visando o melhor empacotamento possivel, a adi¢do de na-
nossilica é de grande potencial para melhoria da compacidade, da diminuicao
dos poros e maior homogeneidade do esqueleto granulométrico. Seu modo de
atuacdo pode ser de varias formas, um deles é no estado fresco lubrificando a
pasta e completando os vazios do esqueleto granulométrico, também atua rea-
gindo com a microestrutura do material, principalmente com o Ca(OH),. Além
disso, é possivel atuar como um ponto nucleador, desenvolvendo a microestru-
tura ao seu redor (RAMEZANIANPOUR et al., 2012; SCRIVENER; KIRKPA-
TRICK, 2008; SHAH et al., 2012).
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A possibilidade da adicdo da nanossilica @ matriz cimenticia apresenta
resultados promissores ndo somente em relacdo ao estado fresco, mas também
relacionados ao estado endurecido e a durabilidade do concreto (JO et al., 2007;
LI, 2004; Ll etal., 2004; QING et al., 2007; QUERCIA etal., 2014; SANCHEZ;
SOBOLEV, 2010; SENFF et al., 2009, 2012). Em pesquisas com a adicdo de
nano e microssilica em matriz cimenticia, verificou-se que a adi¢do de nanossi-
lica € mais eficiente no ganho de resisténcia. Um quinto (em massa) de nanossi-
lica em relagcdo a microssilica foi suficiente para superar as resisténcias das
amostras com de microssilica (LI et al., 2004). Esse tipo de adi¢do também é
variado, seu custo é elevado em relagdo aos demais constituintes, o que exige
dosagens precisas. A adicdo de nanossilica é geralmente em cerca de 3 % em
relacdo a massa do cimento. Contudo, estudos relatam a adicdo de até 10 % em
relacdo ao cimento em CADs (SENFF, 2009).

Como esse tipo de concreto necessita de baixa relagdo agua/ aglomerante,
a utilizacdo de aditivos redutores de agua de alta eficiéncia se faz necesséria. Sao
recomendados os aditivos superplastificantes chamados de terceira geracéo,
onde suas estruturas quimicas sdo baseadas em cadeia poliméricas de base em
policarboxilatos e/ ou poliacrilatos e permitem a reducgdo de até 40 % da 4gua de
amassamento, mantendo-se a mesma trabalhabilidade. Seu meio de atuacéo é
semelhante aos aditivos das geragfes anteriores, com a diferenca de proporcio-
narem a repulsdo eletrostética e estérica simultaneamente, o que os classifica
como tensoativos. Em uma das extremidades da molécula do aditivo ha cargas
elétricas que se ligam a superficie da particula do cimento e na outra extremidade
ha uma barreira estérica formada por cadeias poliméricas longas, cujo meca-
nismo resulta em uma alta eficiéncia de repulsdo. Comparando amostras de adi-
tivos a base de policarboxilatos, aumento da fluidez em até 100 % foram verifi-
cados em relagdo a aditivos chamados de segunda geracéo (os melaminasulfo-
natos) (COLLEPARDI, 1998; TUTIKIAN; DAL MOLIN, 2008). Em média,
para a dosagem, o consumo é de 1,5 a 2,5 % em relacdo a massa do cimento,
contudo ha variacdes dependendo do tipo de constituintes que formam o esque-
leto do concreto (RUSSEL, G; GRAYBEAL, 2013).

O comportamento da matriz de CUAD é elastico linear, de modo que para
conferir um comportamento tenaz faz-se a adicdo de fibras ao compdsito.
Quando da adigdo das fibras & matriz, o0 comportamento eléstico do composito
passa a apresentar comportamento “pseudo-ductil”. Isto é, apesar de ndo apre-
sentar deformacao apreciavel, apresenta capacidade de absorver energia apés a
sua fissuracdo. Esse desempenho tenaz é dependente de caracteristicas pontuais
do compdsito, tais como: as caracteristicas das fibras, da matriz, da interface
fibra-matriz e o volume de fibras adicionado ao composito; que devem ser leva-
das em consideracdo se o reforgo pds fissuracdo é o objetivo do seu projeto.
Esses fatores contribuem para o material controlar a propagacao das fissuras e
apresentar resisténcias residuais, como discutido a seguir.
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2.1.1 A propagacao de fissuras e o papel do reforco fibroso

Assim como nos concretos convencionais, 0s concretos de alto desempe-
nho estdo sujeitos aos defeitos intrinsecos dos processos de hidratagéo da pasta
cimenticia. Apesar de ndo possuir defeitos decorrentes da restricdo da pasta, por
ndo apresentar agregados graidos na sua composicao, a matriz de alto desempe-
nho é composta de descontinuidades que comprometem a sua capacidade de
transferéncia de tensdes. Além das proprias microfissuras resultantes da retracdo
da pasta cimenticia, a matriz de ultra-alto desempenho é composta por vazios
ocasionados pela incorporagéo de ar e pela zona de transicdo com 0s microagre-
gados e fibras (quando adicionadas) (Fig. 2) (MARKOVIC, 2006; SCHLAN-
GEN; KOENDERS; VAN BREUGEL, 2007).

As descontinuidades na matriz podem apresentar geometrias variadas, po-
rém sdo comuns em dois formatos principais, como as provenientes de um poro
esférico ou de uma fissura de formato eliptico. No caso do formato esférico,
quando submetidas & tracdo, as tensbes nas regides periféricas das descontinui-
dades atingem valores de tensdo trés vezes maiores que da tensdo de tracdo apli-
cada. No caso das descontinuidades de formato elipticas, as tensfes serdo am-
plificadas a um fator igual a (1+ 2a/b), sendo “a” o maior e “b” 0 menor Semieixo
da elipse (Fig. 3). Numa situacdo real, a dimensdo de “b” é praticamente nula.
Nesse caso arelagdo “a/b” tende ao infinito € matematicamente a tensdo na borda
da fissura também crescerd infinitamente (FERREIRA; HANAI, 2010). A partir
dos métodos propostos pela teoria da fratura (Teoria de Griffith) é possivel esti-
mar a tensdo na borda de uma fissura pela (Eg. (1)) (CALLISTER, 2007).

Fig. 2 - MEV
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Fig. 3 - Concentragéo de tensdes em des-
continuidades na tracdo
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ot [mag Of WO, Jcsammmml e —1inm— on: tensdo na extremidade da fissura;
Fonte: Scheydt & Milller (2012) o tensdo de tragéo.
Fonte: Ferreira & Hanai (2010)
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Onde:

o, € a tensdo na extremidade da fissura; oo é a tensdo de tragdo aplicada;

a é o comprimento da fissura superficial ou metade do comprimento da fissura interna;
pe € 0 raio da curvatura na extremidade da fissura.



2 - Revis&o Bibliografica 49

Quando sujeita a compressao, a matriz é capaz de transmitir tensdes atra-
vés das microfissuras. Ja na tracdo, as tensdes serdo induzidas as bordas das mi-
crofissuras, aumentando a sua intensidade. O resultado dessa tensdo concentrada
nas extremidades das microfissuras é a propagacédo da descontinuidade na dire-
cdo transversal das tensbes (FIGUEIREDO, 2011; NUNES, 2006). No estudo
da propagacdo de fissuras em materiais cimenticios, podemos definir o fend-
meno como ruptura “quase-fragil”, subdividindo-se a andlise em trés estagios
(FERREIRA; HANAI, 2010):

1. No primeiro, na aplicacdo da carga, a microfissuragao é dispersa no ma-
terial, e para todos os efeitos a resposta é considerada elastico-linear;

2. No segundo estagio, com o crescimento da carga e aumento das concen-
tracBes de tensdes nas extremidades das fissuras, propagando-se a micro-
fissuracdo. Assim, a resposta de deslocamento passa a desviar-se gradati-
vamente da linearidade até que as microfissuras coalescem e caracterizam
a localizacéo da deformacdo. Até esse estagio a fissuragao é estavel, pois
precisa de aumento da tenséo para que continue a crescer;

3. No terceiro estagio, o processo de propagacdo de fissuras é instavel, de
modo que ndo é necessario 0 aumento de tensdes para que continue o
processo de fissuragdo do elemento.

Esse comportamento ndo-linear dos materiais cimenticios é atribuido a
fatores que interceptam a propagacao da fissura de maneira linear e dao a carac-
teristica “Quase-fragil” ao composito. E sugerido que a partir da formacéo de
uma fissura uma parcela da extenséo dessa fissura é composta de uma regido de
processos inelasticos, onde é atribuida uma presséo de fechamento, chamada de
“pressdo” coesiva (ow)), que monotonicamente decresce a partir do desloca-
mento da abertura de fissura (w). Esta regido de processos inelasticos é definida
como “fissura ficticia” (Fig. 4). A pressdo de fechamento tem origem em diver-
sos e complexos mecanismos de transferéncia de tenses, tais como o intertra-
vamento dos gréos, o desvio da direcdo da propagacao das fissuras, a friccdo
interfacial, a bifurcagéo da propagacéo de fissuras e o arrancamento de particulas
entre as faces da fissura; de modo que para que uma fissura se propague é ne-
cessaria a dissipacdo de uma parcela da energia aplicada para superar a acdo da
pressdo de fechamento (FERREIRA; HANAI, 2010).

O RILEM - TC162 TDF (2002a) sugere um modelo de fissura ficticia
apresentado inicialmente por Hillerborg et al. (1976) (Fig. 4), a regido da fissura
ficticia é subdividida em duas partes, uma de “intertravamento dos agregados” e
uma “zona de processos”. Esse modelo considera que a fissura ficticia é formada
tdo logo a tensédo de tracéo (o) atinja a intensidade da tenséo de tracdo maxima
do material (f;), de modo que a tensdo decresce até o zero no ponto correspon-
dente & dimenséo critica caracteristica da abertura de fissura (wc).
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Fig. 4 — Representacgdo da abertura de fissura em compdsitos cimenticios
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Visivel Processos ¢
Inelasticos
v ¥ «—»
(e} Fissura ficticia
() fissura quase-fragil; (b) fissura ficticia de Hillerborg (1976);
Fonte: adaptado de Ferreira & Hanai (2010) Fonte: adaptado de RILEM TC162 TDF (2002a)

Onde:

o: ¢ a tensdo de tragdo; W, é a dimenséo critica caracteristica de abertura de fissura; w: é a dimensdo
da abertura da fissura; o,(w): é a tensdo de fechamento da fissura ficticia; f;: é a resisténcia a tragéo do
compésito.

Com a evolucgéo da fissuragdo, tem-se uma area de transferéncia de ten-
sfes cada vez menor, concentrando-se a tensdo na area nao fissurada. Verifica-
se que o concreto apresenta uma resisténcia a tracdo inferior aos indices obtidos
na compressao, isso devido a alta concentracdo de tensdes nas periferias das fis-
suras de modo que essas apresentam alta capacidade de propagagéo.

As fibras apresentam um trabalho interessante quando incorporadas a ma-
triz cimenticia, atuando como mecanismo de transferéncia de tensdes através das
fissuras do concreto e aumentando a energia associada a ruptura na tragéo (FI-
GUEIREDO, 2011). Quando da adig¢éo das fibras de propriedades e volume ade-
quados a matriz de concreto, o0 seu comportamento marcadamente fragil passa a
apresentar ductilidade. Tal fato é decorrente das fibras servirem como pontes
para as transferéncias de tensdes, minimizando principalmente as tensGes con-
centradas nas extremidades das fissuras (Fig. 5). Esse fendmeno tem impacto
muito significativo para o controle da propagacdo das fissuras, que resulta em
um concreto com comportamento global “pseudo-ductil”.

Fig. 5 - Representacdo do mecanismo de transferéncia de tensGes através de uma fissura pro-
_______ mowdo pelas fibras
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(a) Fissura em compdsito sem refor(;o flbroso (b) fibras interceptando a flssura no composno
Fonte: adaptado de Figueiredo (2011) e Nunes et al. (1997)
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A propriedade de ductilidade conferida pelas fibras ao composito é resul-
tante de varios fatores, tais como: de ponte de transferéncia de tensbes dimi-
nuindo as tensBes nas extremidades das fissuras; o desvio e/ou interceptacdo das
fissuras, fazendo-as propagar-se mais lentamente ou surgir em outro ponto da
matriz; descolamento das fibras da matriz, que consome uma parcela da energia
aplicada. Esses fatores atuam independentemente da quantidade de fibras adici-
onadas, contudo com maior ou menor intensidade, o que depende da dosagem
do material (Fig. 6) (BENTUR; MINDESS, 2007; ZOLLO, 1997).

Esses mecanismos de transferéncias de tensdes e absorcao de energia mo-
dificam a distribuicdo de tensdes nas regides das fissuras, isso inibe a propagacao
instavel das fissuras. Essa nova distribuicdo de tensdes leva o modelo de fratura
ficticia a uma nova configuracao.

Uma das configuracBes apresentadas é baseada no modelo apresentado
por Hillerbog (1980) para compésitos reforcados com fibras (Fig. 7). Verifica-
se neste modelo que a fissura ficticia abrange além da zona de processos e da
zona de intertravamento de agregados, uma zona de ponte de transferéncia de
tensdes que é resultado da adicdo das fibras. Essa redistribuicdo da tensdo apli-
cada leva a tensdo de fechamento da fissura a um valor que decresce do indice
correspondente a resisténcia a tracdo do material até um valor maior que zero,
que corresponde a tensdo necessaria para o descolamento das fibras da matriz.
Esse comportamento é verificado até a regido entre o intertravamento dos agre-
gados e a zona de transferéncia de tensGes pelas fibras. A partir deste ponto, a
tensdo de fechamento permanece constante até o extremo da fissura ficticia, essa
tensdo corresponde a resisténcia ao cisalhamento promovido pela interface fibra-
matriz (RILEM, 2002a).

Fig. 6 - Mecanismos de absor¢éo de Fig. 7 - Representagdo do modelo Hillerbog de fis-
energia promovido pelas fibras sura ficticia
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Fonte: adaptado de Zollo (1997) Fonte: adaptado de RILEM — TC162 TDF (2002a)
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Wecharatana & Shah (1983) também apresentam um modelo idealizado.
Nessa proposta, além da zona de processos e da zona de intertravamento de agre-
gados, ha também uma zona de ponte de transferéncia de tensdes, seguida de
uma zona de tracdo livre, constituindo a chamada “fissura efetiva”. As regides
onde a fibras sdo atuantes apresentam maior tensdo de fechamento devido ao
entrelagamento das fibras na zona da fratura. Assim como no modelo sem fibras,
a fissura se inicia quando a tensdo aplicada supera o limite de resisténcia a tracdo
do material. A pressdo de fechamento da fissura pode ser dividida em dois esta-
gios, 0 primeiro é caracterizado pela tensdo promovida pela zona de processos,
que decresce até zero na regido em que se inicia a zona de transferéncia de tensao
pela ponte promovida pelas fibras, nessa regido a ponte de transferéncia de ten-
sfes atinge seu valor maximo, decrescendo até zero na regido de tracdo livre.
Nesse ponto, considera-se que as fibras ndo atuam mais (BENTUR; MINDESS,
2007).

A manutencdo da capacidade de absorver energia apds a sua fissuragéo
confere resisténcia residual ao material, isso resulta no comportamento pseudo-
dictil mencionado anteriormente. A possibilidade de diminuicdo e controle da
propagacéo de fissuras do composito, tornam o CRF menos susceptivel a agentes
agressivos associados a penetracdo de agua, 0 que aumenta muito o seu campo
de atuacédo. Essas propriedades promovidas a matriz de concreto pelas fibras de-
pendem de varios fatores, principalmente aos associados aos mecanismos de
transferéncia de tensdes entre a fibra e a matriz.

Fig. 8 - Modelo idealizado de propagacéo de fissuras em compdsito fibroso
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pelas fibras Pressdoresultanteda das fibras atuam:
adigdo das fibras : N
Pressdo dazona de Wmax: € a regido limite entre a zona de
§;°:°::°:;::‘°“'°V°'“°"‘° processos e a zona de ponte de transfe-
réncia das fibras;
a: é a fissura atual;
aerr: € a fissura efetiva;

transferéncia de tensdes pela fibra

Fonte: adaptado de Wecharatana & Shah (1983)
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2.1.2 Interface e interacéo fibra-matriz

Em concretos de ultra-alto desempenho reforcados por fibras (CUADRF),
a zona de transigdo (ZT) entre a fibra-matriz é similar a encontrada entre a pasta
e 0s microagregados. Isto é, a vizinhanca do reforco fibroso é consideravelmente
diferente da pasta que compdem o concreto. Quando da adi¢do das fibras a ma-
triz, forma-se de uma pelicula de dgua ao redor das fibras e h4 uma menor con-
centracdo de particulas cimenticias em relagéo ao resto do concreto.

Com a evolucdo da hidratacdo, os produtos de hidratacdo tendem a preci-
pitar na forma de cristais na regido entre a pasta e a fibra, de modo que a micro-
estrutura da zona de transicéo é constituida em sua maioria por cristais de por-
tlandita (Ca(OH).), resultante das hidratacéo do CsS e -C»S (silicato tricalcico
e silicato dicélcico) (Eq. (2) e (3); Fig. 9 e Fig. 10). Esses cristais tém predomi-
nantemente geometria hexagonal plana e tendem a alinhar-se em um plano pa-
ralelo as fibras, além dos sulfoaluminatos de calcio (em menor quantidade),
como a etringita, na forma de agulhas resultante das reacdes da gipsita e do CsA
(Eq. (4)). Além disso, ha também a presenca de poros resultantes das reacdes de
hidratacdo dos compostos.

Essa configuracdo confere a zona de transicdo, principalmente, pouca re-
sisténcia mecanica e, por consequéncia, grande possibilidade de propagacdo de
fissuras. De forma geral, a zona de transicdo é estruturada por uma fina camada
intitulada de “filme duplo”. Essa camada separa a fibra da matriz e é seguida de
uma camada espessa com alta concentracéo de Ca(OH). e de uma camada porosa
que faz interface com a pasta cimenticia. Nessa interface com a pasta, a compo-
sicdo varia muito, sendo comumente composta de etringita, portlandita e C-S-H
(silicato de célcio hidratado) em menor concentragdo. Apos a formacdo da ZT,
ela ainda pode ser alterada por reaces quimicas, mas geralmente permanece
inalterada e é dependente da disponibilidade de agua no sistema. Analisando
essa configuragdo na interface fibra-matriz, pode-se verificar dois pontos de fra-
queza na ZT, a primeira é a do filme duplo e interface da fibra com a camada de
Ca(OH); e a segunda é a interface da camada porosa com a matriz cimenticia.
Predominantemente, quando solicitadas, as fibras sdo arrancadas da matriz na
regido do filme duplo, mas como as fibras estdo distribuidas aleatoriamente na
matriz, as tensdes também podem desviar-se da superficie da fibra concen-
trando-se na zona de interface da camada porosa com a pasta, gerando fissuras a
cerca de 40 um da superficie da fibra (BENTUR; DIAMOND; MINDESS, 1985;
BENTUR; ALEXANDER, 2000; DIAMOND; HUANG, 2001; GENG;
LEUNG, 1996; HORNE; RICHARDSON; BRYDSON, 2007; MONTEIRO;
GJORV; MEHTA, 1985; PINCHIN; TABOR, 1978; ZHU; BARTOS, 2000).
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C3A + 3CSH, + 26H — C4AS;Hs, (Etringita) @)

Onde:
C =Ca0; S = Si0,; H = H,0; A = Al,O3; S= SO;

No CUADREF, pela adicdo de grandes quantidades (cerca de 25 % em
relacdo ao cimento) de material pozolanico, baixa relacdo agua/ aglomerante e
estrutura compacta, a zona de transicdo é reduzida e forma-se menos porosa.
Contudo, ainda predomina na interface entre a fibra de ago e a matriz cimenticia
(KANG; AHN; KIM, 2012). Mesmo com os altos teores de materiais que con-
somem o Ca(OH)_z, pesquisas com CUADRF tém demonstrado que apenas a adi-
¢ao de pozolanas pode ndo ser suficiente para acabar com a camada caracteristica
da interface (GARAS; KURTIS; KAHN, 2012; SU et al., 2016).

Fig. 9 - Interface fibra-matriz Fig. 10 - Interface fibra-matrizem CUAD
Fibra S |

Filme “duplex”
Camada de Ca(OH),

Interface porosa

Matriz i _sﬂ_o (;ﬁ‘, ‘ﬁﬁxéﬁ"i

Fonte: Adaptado de Markovic (2006) Fonte: Garasbet”aﬁj (20:1'5

A interface fibra-matriz é dependente da composicdo da matriz e pode
aumentar ou diminuir a sua qualidade dependendo do método de dosagem. No
caso de matrizes de ultra-alto desempenho essa interface é predominantemente
menor. Apesar disso, as propriedades, como a microdureza, ao redor da fibra
podem variar em relacdo a matriz. Isto é, apesar da matriz cimenticia e a fibra
serem de alta qualidade, geralmente a zona de transi¢do é de 30 a 50 % mais
fraca que a matriz, resultado da alta concentragdo de porosidade e produtos
pouco resistentes (Fig. 11). E verificado que quanto menor a relacio agua/ aglo-
merante, maior é a dureza da interface e estima-se que a interface apresenta uma
espessura em torno de 30-75 um, mesmo para pequenas relagbes dgua/ aglome-
rante (HORNE; RICHARDSON; BRYDSON, 2007; KANG et al., 2013;
MARKOVIC, 2006; WEN; LI, 1997; XU; DENG; CHI, 2017).

O reforco de fibras é composto por dois mecanismos fundamentais de
transferéncia de tensdes: elastico e por atrito (BENTUR; MINDESS, 2007;
GRAY, 1984). Quando do mecanismo elastico, as fibras e a matriz estdo aderi-
das de modo que ha deformag6es compativeis entre ambas. Com isso, considera-
se que ndo ha deslocamentos relativos entre a fibra e a matriz. No caso de fibras



Fig. 11 - Microdureza da interface fibra-

Microdureza (MPa)
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de ac¢o, essas possuem o médulo de deformacdo elastica muito superior ao da
matriz cimenticia, assim desenvolvem-se tens@es cisalhantes na interface, que
distribui a carga externa de maneira ndo uniforme (Fig. 12).

Fig. 12 - Representacéo esquematica das tensdes dis-

matriz tribuidas nas fibras e na matriz
( Fibra ()
HEEEEEEN
—— a) Antes do carregamento
™~ 4/".’ ------------ o . ‘_ < = /S o
~ B A +— Fibra I O s
N A e 4t ) . o / N\
w/b = 0.30 S A NN . |
wae e | _____ w/b = 0_32;‘ Depois do carregamento
coee0oo Wh=0.48 | 5
i - //J Tensdo de cisalhamento
0 50 100 150 [’ Fibra 7 \
distancia da fibra (um) b) LT - )/
VT Tensao de tragao na fibra
Fonte: Adaptado de Markovic (2006) a) Distribuicéo da tenséo elastica na matriz ao redor da
fibra; b) Distribuigdo de tensdo ao longo da interface
fibra-matriz

Fonte: adaptado de Bentur & Mindess (2007)

Enquanto as tensdes cisalhantes ndo superam a resisténcia de cisalha-
mento na regido da interface fibra-matriz, 0 mecanismo elastico é predominante
(NUNES, 2006). O mecanismo de transferéncia de tensdes é alterado de elastico
para atrito quando a tensdo de cisalhamento superar a resisténcia ao cisalha-
mento na interface, isso dard inicio ao descolamento da fibra. A partir do desco-
lamento completo da fibra, o escorregamento da fibra € iniciado e posteriormente
o0 arrancamento é verificado. Esse processo de descolamento/ arrancamento da
fibra resulta em transferéncias de tensdes por atrito, que por sua vez sdo unifor-
mes ao longo da interface fibra-matriz. A transicdo do mecanismo de transferén-
cias de tensbes é gradual e ambos podem ocorrer, isso dependendo da qualidade
da interface fibra-matriz, sendo que em matrizes de alto desempenho sujeitas a
tensOes de tracdo, esse descolamento da fibra da matiz pode ocorrer antes de
iniciado o processo de fissuragcdo (BENTUR; MINDESS, 2007). O mecanismo
de transferéncia de tensdes € ilustrado na Fig. 13.

A resposta mecanica da transferéncia de tensdes elastica e por atrito po-
dem variar com a adigéo de diferentes tipos de fibras. Por outro lado, apesar de
comportamentos distintos, o comportamento segue um modelo caracteristico,
deste modo é proposto um modelo simplificado para descrever o comportamento
caracteristico do arrancamento da fibra de um compdésito cimenticio. Na Fig. 14
é mostrado o digrama, onde a linha O-P é caracterizada pela transferéncia de
tensdes elasticas e regido de interface intacta. O trecho P-R é caracterizado pelo
descolamento gradual da fibra. O trecho de queda sUbita R-R’ é caracterizado
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pelo descolamento total da fibra. A partir do trecho R’ a resisténcia para o arran-
camento da fibra decresce gradualmente, indicando a predominagdo do meca-
nismo de transferéncia de tens6es por atrito (BARTOS, 1981; BENTUR; MIN-
DESS, 2007; LIN; LI, 1997).

Fig. 13 - Representacédo esquemética da distribui-  Fig. 14 - Representagdo do diagrama
¢édo de tensdes eléstica e por atrito em fibras re- simplificado da forca de arranca-
forcando compdsitos cimenticios mento de fibras de aco em matriz ci-
menticia
Ligagdo fibra-matriz rompida 0-P...Transferéncia elastica
/ P-R...Descolamento gradual
g_— g R-R’...Descolamento total da fibra
; y R’..Transferéncia por atrito
Transferéncia! Transferéncia |
poratrito | eldstica : e e R
" ‘ £
o (7]
El e
Resisténciade § R
cisalhamento- ©
Resisténciade - s
- o
atrito =
£
1 . o
Comprimento embutido da fibra Deslocamento da fibra
o: é a tensdo de tracéo; Fonte: adaptado de Bartos (1981)

Fonte: adaptado de Bentur & Mindess (2007)

Esse comportamento caracteristico é também reportado por Kim et al.
(2008) e Naaman (2012) (Fig. 15). A partir do estudo do arrancamento de fibras
de aco, foi verificada a influéncia do tipo do formato da fibra na interag&o fibra-
matriz. Verificou-se que os comportamentos sdo semelhantes ao modelo “clas-
sico”, contudo com desempenhos variados dependentes dos formatos das fibras
analisadas. Todas as fibras ensaiadas, no trecho O-A, apresentam deformacéo
elastica semelhantes, se mostrando pouco sensiveis a fase elastica do compasito.
A partir desse trecho, cada fibra apresenta um comportamento particular. A fibra
lisa, quando do seu descolamento da matriz por completo, apresenta um decrés-
cimo substancial na tenséo para o arrancamento, isso é atribuido a baixa capaci-
dade de ancoramento que resulta principalmente em mecanismos de transferén-
cia de tensdes por atrito. A fibra com deformagdes nas extremidades claramente
apresenta um trecho de aumento de tensédo (trecho A-A’), que caracteriza a des-
colagem gradual da fibra até a tensdo maxima, que indica o descolamento total
e também a retificacdo das extremidades da fibra. A partir desse trecho, é so-
mente 0 mecanismo de transferéncia de tensdes por atrito que atua no arranca-
mento, semelhante a fibra lisa. A fibra do tipo torcida apresenta um trecho de
descolamento muito superior as demais (trecho A-D), atribuido o trabalho gasto
para retificar a fibra até o ponto em que somente as for¢as de atrito sejam atuan-
tes.
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Fig. 15 — Desempenho ao arrancamento de fibras com diferentes formatos
Fibra torcida b) = T u
= = =1 Fibra deformada na extremidade

===+ Fibra lisa

Forga de arrancamento

(o}

—5 .
Al Deslocamentoda fibra A3 &' ~_oepois 1|

a) Comportamento das fibras no ensaio de arrancamento; A:: deslocamento referente ao
descolamento total da fibra lisa; A2: deslocamento referente ao descolamento total da fibra
deformada; As: deslocamento referente ao descolamento total da fibra torcida; b) e c) fibras
deformadas e torcidas retificadas ap6s o arrancamento.

Fonte: Naaman (2012); Kim et al. (2008)

2.1.3 Classificagdo do comportamento mecéanico do concreto reforgado
com fibras

O maior interesse da adicao de fibras para concreto é nos beneficios pro-
movidos quando esses elementos sdo sujeitos a tragdo, de modo que nos ensaios
de caracterizacdo desses materiais 0s comportamentos sdo classificados de
forma caracteristica. Dentro dos ensaios & tragdo 0s mais utilizados s&o os de
tragdo axial e de tragdo na flexdo, sendo as deformacdes resultantes da aplicagdo
de tensBes denominadas de deformacéo (strain) e deflexdo (deflection), respec-
tivamente. O comportamento é governado pelo volume critico de fibras (Verit),
quando a adigao das fibras é abaixo do volume critico, ocorre necessariamente 0
comportamento chamado de amolecimento (softening), e quando a adigéo de fi-
bras é superior ao volume critico tem-se uma resposta ao endurecimento (har-
dening) (FIGUEIREDO, 2011). Esses conceitos podem ser subdivididos em
duas classes de ensaios, os de flexdo e de tracdo axial (NAAMAN; H.W, 2003;
WILLE; EL-TAWIL; NAAMAN, 2014) (Fig. 16):

a) Quando da tracdo na flexdo, classifica-se 0 comportamento como deflec-
tion-hardening aquele que apresenta a capacidade de resisténcia residual
superior a carga no momento da ruptura da matriz, esse comportamento é
acompanhado de multiplas fissuras ao longo do elemento; ou classifica-
se como deflection-softening aquele caracterizado pela capacidade resis-
tente pos fissuracdo inferior a carga no momento da ruptura da matriz, e
é acompanhado de uma fissura principal.

b) Quando da tragdo axial, classifica-se 0 comportamento como strain-har-
dening que apresenta capacidade de resisténcia pos-fissuracao superior a
carga no momento da ruptura da matriz. Essa caracteristica é acompa-
nhada de maltiplas fissuras no elemento até a obtengéo da tensdo méaxima;
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ou classifica-se como strain-softening, caracterizando-se pela capacidade
de resisténcia pos-fissuracdo inferior a carga no momento da ruptura da
matriz, e é acompanhado da abertura de uma Unica fissura.

Fig. 16 - Comportamentos caracteristicos de CRF com fibras

31
Deflection-hardening L\—/j
Vi > Vigrit T U"‘U T

Deflection/strain-hardening ~ .
| Tragdona Mualtiplas fissuras Formagao.da fissura
flexdo localizada
Vol Fissura na /
Deflection-softening T matriz
Vi < Vierit th’jT lg
£
Concreto reforgado o Deflection/strain-softening
com fibras abertura da fissura localizada
Strain-hardening e TTTTIT T /
Vi > Vieie B
Matriz Arrancamento da fibra
aberturada fissura localizada
Strain-softening defor ma;éo
Vi < Viaie .
(a) classes de ensaios e comportamentos funda- (b) curvas tipicas nos ensaios de tragdo/flexdo de
mentais; V¢ = volume de fibras; Vit = volume de CRF
fibras critico
Fonte: adaptado de Naaman & Reinhardt (2003) Fonte: adaptado de Di Prisco et al. (2013)

Apos a formagao da fissura localizada, inicia-se o arrancamento da fibra,
chamado de deslizamento (slip) da fibra. Semelhante as classificaces anterio-
res, essa caracteristica pode ser “hardening” ou “softening”, que depende da
caracteristica da resposta; € predominante o comportamento softening, porém no
comportamento hardening, o aumento da resisténcia ao deslizamento da fibra
pode ser devido a mecanismos de retificagdo ou mesmo a deterioracdo da regido
onde a fibra esta localizada. Assim, aumenta-se 0 atrito e, por consequéncia, a
energia necessaria de arrancamento da fibra (BENTUR; MINDESS, 2007).

2.1.4  Principais fatores que afetam o comp@sito reforcado com fibras
2.1.4.1 Asfibras

Uma variedade de fibras, tais como fibra de vidro, aco, carbono, vegetais,
sintéticas entre outras, podem ser incorporadas no concreto (Tabela 4). Assim
como em concretos convencionas, nos CUAD, as fibras atuam como controla-
dores das fissuras, servindo como ponte de transferéncia de esfor¢os. Isso per-
mite melhorar propriedades como: resisténcia a flexao, rigidez, tenacidade, re-
sisténcia ao impacto, fadiga e resisténcia ao ciclo térmico (BENTUR; MIN-
DESS, 2007; FIGUEIREDO, 2011; ZOLLO, 1997).
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Tabela 4 - Propriedades das fibras utilizadas em concreto

Material E (GPa) Densidade (g/cm®) Resisténcia a tracdo (GPa)
Carbono 230 19 2,6
Aco-carbono 190-210 7,84 0,5-2,5

Kevlar 65-133 1,45 3,6

Vidro 70-80 2,6 2-4,0

Fibra de madeira 71 15 0,9

Matriz cimenticia  10-55,0 2,5 3,7x10°%

Fonte: Adaptado de Figueiredo (2011); Hizen & Brameshuber (2012)

Para se obter uma real influéncia das fibras como reforgo nas proprieda-
des do concreto, as fibras devem apresentar caracteristicas como (NAAMAN,
2000):

a) A resisténcia a tracdo deve ser maior do que a resisténcia a tracdo da ma-
triz de concreto, na ordem de duas a quatro vezes;

b) A resisténcia de aderéncia da fibra com o concreto deve ser semelhante
ou superior a resisténcia a tracdo da matriz de concreto;

c) O modulo de elasticidade a tracéo da fibra deve ser superior ao modulo
de elasticidade a tragdo da matriz de concreto e;

d) O coeficiente de Poisson e o coeficiente de expansao térmica devem ser
semelhantes ou superiores ao da matriz de concreto. O coeficiente de
Poisson das fibras deve preferencialmente ser superior ao coeficiente de
Poisson da matriz de concreto para evitar o descolamento da fibra pelas
tensGes de tracdo, contudo este efeito pode ser minimizado com a anco-
ragem mecénica das fibras.

Né&o somente as propriedades mecanicas das fibras afetam as caracteristi-
cas do compdsito, mas também as caracteristicas fisicas da fibra, tal como a sua
geometria, deformacdo nas extremidades, distribuicdo dentro da matriz e o vo-
lume adicionado a matriz. As fibras promovem real influéncia no comporta-
mento do compdsito, principalmente no pos-fissuragéo, deste modo as suas pro-
priedades devem ser analisadas e selecionadas de maneira criteriosa.

2.1.4.1.1 Resisténcia a tracdo e médulo

Se a adicdo das fibras no concreto tem o objetivo o reforco pos-fissuracao,
com a adicdo de fibras de baixo mddulo de elasticidade e baixa resisténcia me-
cénica, essas apresentardo uma tensdo inferior & matriz de concreto quando soli-
citadas no momento da sua ruptura, por consequéncia havera uma deformacao
pronunciada da fissura da matriz. Dessa forma, o alto consumo desse tipo de
fibra se faz necesséario. As fibras com baixo médulo possuem pouca capacidade
de reforgo pos-fissuragdo sdo recomendadas para controle da fissuracdo em pa-
vimentos de modo a atuarem principalmente no estado fresco e nas primeiras
idades, nos quais as resisténcias ainda ndo séo elevadas. No caso de fibras de
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alto modulo de elasticidade e alta resisténcia mecéanica, no instante da referente
a ruptura da matriz, essas, apresentardo resisténcia superior & matriz, o que lhe
atribui a capacidade de reforco pos-fissuracdo, mesmo em baixos consumos,
caso sua resisténcia a tragdo ndo seja ultrapassada (FIGUEIREDO, 2011).

Uma representagdo da importancia da resisténcia e do mddulo das fibras
¢ ilustrada na Fig. 17, considerando um compdsito reforcado com fibras, com
aderéncia fibra-matriz perfeita e comportamento eléstico perfeito. Verifica-se
que, na ruptura da matriz, a fibra de alto médulo e alta resisténcia apresenta a
capacidade de suportar tensfes superiores a tensdo de ruptura da matriz. J4, a
fibra de baixo médulo, apresenta resisténcia muito inferior a matriz na deforma-
cdo de ruptura, caracterizando a baixa capacidade poés-fissuragdo (FIGUEI-
REDO, 2011).

Quando da adicéo de fibras com elevado médulo de elasticidade e baixa
resisténcia mecanica, na deformacgdo referente a ruptura da matriz, essas fibras
terdo se rompido, resultando em uma baixa capacidade portante apos a fissura
da matriz. Considerando esse aspecto, fibras ducteis, como as metalicas, apre-
sentam propriedades interessantes para o reforco de compositos cimenticios.

Fig. 17 - Diagrama de representacdo de tensdo x deformagcdo elastica de matriz e fibras de
alto e baixo mddulo de elasticidade

Tensdo de _ Fibra de alto médulo e baixa resisténcia

ruptura  / ____ Fibrade alto mddulo e alta resisténcia

da matriz / — Matriz

—— Fibra de baixo médulo

Tensdo

- Deformacéo de ruptura da
/ matriz

Deformacdo

Fonte: (FIGUEIREDO, 2011)

No caso de matrizes de CUAD, que possuem resisténcias mecanicas a
compressao e modulos de elasticidade em torno de 150 MPa e 45 GPa, respecti-
vamente, existe a preferéncia por fibras de alto médulo e alta resisténcia meca-
nica, como as fibras de ago-carbono (Tabela 5).



2 - Revis&o Bibliografica 61

Tabela 5 — Pesquisas que usam fibras de a¢o-carbono lisas para CUADRF

Autor () mm (d) mm fi fibras (GPa)  fc concreto (MPa)
Richard & Cheyrezy (1995) 12 0,35 - > 200
Dugat et al. (1996) 13 0,175 - > 150
Vanderlei (2004) 13 0,15 - > 150
Chan & Chu (2004) 13 0,16 2,6 -

Wille etal. (2010) 13 0,2 > 200

Azad & Akeem (2013) 12,7 0,15 2,5 160
Yoo etal. (2014) 13-30 0,2 2,5 > 180
Su et al. (2016) 15 0,12 4,2 > 150

Wang et al. (2017) 13 0,22 2,8 150

| = comprimento da fibra; d = didmetro da fibra; f; = resisténcia a tragao; f; = resisténcia & compressao
2.1.4.1.2 Fator de forma

Em conjunto com as propriedades mecénicas das fibras para adicdo em
concreto, o formato da fibra também possui grande influéncia nas propriedades
pos fissuracdo do compdsito. Basicamente, o formato da fibra é relacionado com
o seu fator de forma (1), que é definido pela razéo entre o comprimento e o dia-
metro da fibra.

Quanto maior o fator de forma da fibra, maior sera o seu comprimento em
relacdo ao seu diametro, e prevé-se que maior sera seu desempenho pos fissura-
cdo (BENTUR; MINDESS, 2007). Isso é atribuido ao maior embutimento da
fibra dentro da matriz, que resulta em maior atrito entre a fibra e a matriz, e
consequentemente maior resisténcia quando as fibras sdo solicitadas. Porém néao
é possivel aumentar o comprimento da fibra demasiadamente, de modo que um
limite de comprimento deve ser respeitado. Sobretudo, deve-se considerar a
compatibilidade dimensional entre a fibra e 0 agregado, sendo recomendado que
as fibras sejam pelo menos duas vezes maiores que a dimensdo maxima do agre-
gado gratido (HUANG; ZHAOQO, 1995). Tratando-se de uma matrizde CUADREF,
essa compatibilidade é respeitada, pois ndo ha agregado gratdo e as maiores
particulas apresentam didmetros em torno de 0,6 mm.

Yoo et al. (YOO; KANG; YOON, 2014) avaliaram o efeito do fator de
forma de microfibras de ago no comportamento do CUADRF ensaiados a flexdo
(Fig. 18). Foi verificado que o esse indice influencia substancialmente as propri-
edades do compésito, principalmente p6s fissuracdo. As fibras utilizadas sdo da
mesma origem, desta forma, possuem as mesmas propriedades mecénicas. Foi
utilizado dois tipos de fibras, um com 0,2 mm de didmetro e trés diferentes com-
primentos, 13, 16,6 e 19,5 mm cujos fatores de forma sdo 65, 81,5 e 97,5, res-
pectivamente, e 0 outro tipo com 0,3 mm de didametro e comprimento de 30 mm,
resultando em um fator de forma de 100. Foi verificado que quanto maior o fator
de forma, maior foi a resisténcia pos fissuracdo, porém o compdsito com adicao
da fibra com fator de forma 100 n&o obteve a maior capacidade residual, o que



62 2 - Revis&o Bibliografica

era esperado para esse caso. No entanto, atribui-se isso a dificuldade com a com-
pactacdo das amostras, resultando em deficiéncias na moldagem dos corpos de
prova.

Fig. 18 - Flexao de prismas de CUADRF com fibras com diferentes fatores de forma
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Fonte: Yoo et al. (2014)

Além dos demais fatores que afetam a qualidade do reforco das fibras na
matriz de concreto, ha outro pardmetro diretamente relacionado com o fator de
forma da fibra, que é o comprimento critico (Ic). Esse parametro é baseado no
modelo da tensdo entre a fibra e a matriz aumentando de maneira linear em di-
recdo ao centro da fibra. Nas extremidades das fibras a transmissdo de esforgos
da matriz para a fibra é deficiente ou inexistente. Deste ponto, a transmisséo de
esforcos passa a aumentar gradualmente ao longo do corpo da fibra, até atingir
um valor maximo como representado pela Fig. 19 (FIGUEIREDO, 2011).

Fig. 19 - Representacdo do comprimento citrico de fibras para reforgo de compdsitos
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Fonte: adaptado de Callister (2007)

As fibras com comprimento inferior ao l¢, quando solicitadas, apresentam
como comportamento caracteristico a deformagéo da matriz ao redor da fibra ou
a fratura da interface fibra-matriz, que é responsavel pelo arrancamento da fibra.
O fendmeno de arrancamento de fibras de aco é comumente encontrado em ma-
trizes de concretos quando a fibra utilizada é de alta resisténcia a tracdo. Ja as
fibras de comprimento maior que o comprimento critico sdo, preferencialmente,
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rompidas devido ao maior embutimento na matriz ou devido a tensdo aplicada
no arrancamento superar o limite de resisténcia a tracdo da fibra (FIGUEIREDO,
2011).

O comprimento critico de uma fibra é funcdo do didmetro da fibra (d),
limite de resisténcia a tragdo (o) e da forga de ligacdo na interface fibra-matriz
(), conforme a Eq. (5) (CALLISTER, 2007).

o xd
T 2xT

()

c

Se a condicdo da interface melhorar muito, o comprimento da fibra pode
superar o comprimento critico e levar a ruptura da fibra. Com isso, é possivel
prever que em CUADRF, devido a interface fibra-matriz superior em relacéo
aos concretos convencionais, a resisténcia da interface aumenta e o comprimento
critico da fibra diminui. Dessa forma, prefere-se fibras com altas resisténcias a
tracdo e/ ou comprimentos inferiores das macrofibras tradicionais.

Em geral, se a adi¢éo de fibras tem como objetivo o reforgo de CUADRF,
a mais amplamente utilizada é a microfibra de ago, que, normalmente, apresenta
caracteristicas de resisténcias superiores aos 2000 MPa a tracdo, comprimento
menor que 25 mm e didmetros inferiores aos 0,5 mm. Quanto a resisténcia da
interface da fibra-matriz (z) os valores sdo variados, pois dependem de fatores
tais como: tipo de fibra, inclinacéo da fibra, formato da fibra, além de ser depen-
dente da qualidade da matriz. Na Tabela 6 sdo apresentados valores de compri-
mento critico calculados analiticamente pela Eq. (5) a partir de resultados bibli-
ogréficos de resisténcia da interface fibra-matriz obtidos por meio do ensaio de
pull-out de fibras lisas, sem ancoragem na extremidade.

Verifica-se, frequentemente, que para 0 CUADREF séo utilizadas fibras
que tem comprimento abaixo do comprimento critico. Essa configuracéo da fibra
resulta no comportamento predominante de arrancamento da fibra. Essa tipolo-
gia do composito sugere alternativas para aumentar a qualidade e resisténcia da
interface, que permitiria maior vinculagéo da fibra @ matriz. No caso de a resis-
téncia da interface comprometer as fibras, a ponto de rompé-las, hé a possibili-
dade de diminuir ainda mais o seu comprimento, permanecendo abaixo do com-
primento critico.

Tabela 6 - Valores de comprimento critico calculados para resultados bibliograficos

Autor ofib (MPa) d (mm) 7 (MPa) | utilizado (mm) |.calculado (mm)
Chan & Chu (2004) 2600 0,16 5 13 41,6
Aiello et al. (2009) 2314 0,25 7,5 25 38,6
Lee et al. (2010) 2500 0,2 6 13 41,7
Kang et al. (2012) 2311 0,37 10 30 43,3
Kim et al. (2012) 2580 0,3 6 30 64,5
Kang et al. (2013) 2580 0,3 9 30 43

orip: resisténcia a tragéo das fibras; d: didmetro das fibras; t: resisténcia da interface fibra-matriz; I: com-
primento das fibras; Ic : comprimento critico.
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2.1.4.1.3 Deformac6es nas fibras

Assim como o comprimento, didmetro, resisténcia das fibras, o pro-
prio formato e a deformacéo nas fibras interferem nas propriedades do compd-
sito. Dentre os formatos mais utilizados em CUADREF, se destacam as fibras de
aco do tipo “lisa”, deformada nas extremidades e do tipo torcidas (Fig. 20).

Fig. 20 - Formatos comuns de fibras de aco para concretos de alto desempenho
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(@) lisa (b) deformada na extremidade (c) torcida
Fonte: Kim et al. (2008); Wille et al. (2011)

Wille et al. (2011) verificaram, por ensaios de tracdo direta e por ensaios
de tracdo na flexdo, diferengas substanciais no comportamento de compdsitos
reforcados com fibras de diferentes formatos (Fig. 21). Foi verificado que as
fibras lisas sem deformacg&o apresentaram as menores resisténcias residuais, em
comparagao com as amostras de fibras deformadas, principalmente em pequenas
deformac0es, apresentando um comportamento strain-hardening, acompanhado
do escorregamento da fibra. Ja as fibras com algum tipo de deformacéo apresen-
taram comportamento strain-hardening elevado.

Na flexdo o comportamento foi semelhante a tracdo axial, porém a amos-
tra com fibras lisas apresentou comportamento deflection-hardening muito mais
pronunciado que na tracdo, mas, da mesma, forma em menor intensidade que
nas amostras com fibras deformadas. Esse desempenho superior a flexdo pode
ser relacionado aos mecanismos relacionados a propagacdo da fissura, que na
flexdo tem a vantagem de uma parcela do elemento sofrer esfor¢os na compres-
sdo, o qual o concreto é mais eficiente.

O desempenho residual superior das fibras deformadas, principal-
mente a pequenas deformacdes, € devido a maior ancoragem e vinculagdo das
fibras & matriz, que necessitam ser deformadas antes da fase de escorregamento,
caracterizada pela regido de strain/deflection-hardening, na qual predomina o
mecanismo de descolamento-deformac&o da fibra. Esse comportamento também
é verificado por Abu-Lebdeh et al. (2011) (Fig. 22) e Kang et al. (2013). Além
da energia gasta para a deformacéo da fibra, isso faz com que a regido de inter-
face seja deteriorada, de modo que € gerado atrito e intertravamento da fibra na
matriz, devido a particulas desprendidas na regido de interface. Isso resulta em
maior energia necessaria para o arrancamento da fibra. Percebe-se que para de-
formacdes mais elevadas, a capacidade das fibras deformadas se assemelha a
fibra lisa sem deformagdes. Isso é devido a retificacdo que a tensdo promove nas
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fibras, deixando a fibra parcialmente reta resultando predominantemente em
transferéncia de tensGes por atrito.

Fig. 21 — Comportamento de CUADRF de diferentes formatos Fig. 22 — Fibra antes e
depois do arrancamento
em matriz de alto de-
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Fonte: adaptado de Wille et al. (2011)

2.1.4.2 Distribuicdo e o volume de fibras

E consenso que um dos fatores principais no desempenho do compésito
é o volume das fibras adicionadas & matriz. Esse fator, em conjunto com a ori-
entacdo e o nimero de fibras que se encontram na regido da fissura, tem grande
impacto na definicdo do comportamento do compoésito (BENTUR; MINDESS,
2007; FIGUEIREDO, 2011; SEBAIBI; BENZERZOUR; ABRIAK, 2014). Va-
rios autores reportam a relevancia da direcdo das fibras sobre a capacidade de
resisténcia residual (KANG; KIM, 2012; LARANJEIRA et al., 2012; LEE;
KANG; KIM, 2010; ZIRGULIS et al., 2015). Essa orientacéo e distribuicio na
regido da fissura levam a duas consideracdes conflitantes:
a) O aumento da resisténcia ao arrancamento para fibras com inclinacéo de
até 45 °;
b) A reducéo da eficiéncia da adicdo das fibras ao compdsito.

A melhora no desempenho, em relacéo ao arrancamento, é atribuida a de-
formacao causada na fibra pela aplicacdo da carga, essa inclinagdo proporciona
uma retificacdo na fibra antes do arrancamento, resultando em gastos energéticos
adicionais, semelhante ao caso de fibras com deformag@es. J4, a perda da efici-
éncia do reforco fibroso pela inclinag&o das fibras, € atribuida pela possibilidade
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dessa fibra interceptar uma fissura. Quando da caracterizacdo do compdsito, um
fator de orientacdo das fibras, sugerido por Krenchel (Tabela 7), é aplicado no
calculo. Se as fibras estdo dispersas aleat6rias em trés dimensfes, como é no
caso do concreto, o fator utilizado para a correcdo é de 0,2, ou seja, considera-
se que apenas 20 % das fibras estejam transferindo tensdes de maneira satisfatd-
ria na regido da fissura.

Tabela 7 - Fator de orientagdo das fibras (1)

Orientagao das fibras Fator de eficiéncia do reforgo
Alinhadas 1
Aleat6ria em duas direcoes 3/8
Aleatéria em trés direcdes 1/5

Fonte: Callister (2007)

Segundo Markovic (2006), o nimero de fibras que se encontram na se¢éo
fraturada, em conjunto com a orientagdo das fibras, também deve ser levada em
consideracdo. Esses parametros sdo basicamente independentes um do outro. Por
exemplo: se 0 mesmo numero de fibras estiver presente na zona de fratura de
duas amostras semelhantes, 0 comportamento s6 serd 0 mesmo se ambos tiverem
a mesma orientagdo das fibras.

Um método que favorece a orientagdo das fibras ¢ a moldagem de pecas
com geometrias esbeltas, deste modo pode-se induzir as fibras a um alinhamento
na diregdo principal do esforgo no elemento, direcionando as fibras para uma
configuragdo onde a dispersdo ndo € mais predominante em trés direcdes, mas
em duas (2D), o que aumenta a possibilidade da interceptacdo da fissura de ma-
neira eficaz e intensifica o efeito do reforco fibroso (FIGUEIREDO et al., 2010).

O espacamento e a distribuicdo entre as fibras possuem grande impacto
na propagacao das fissuras. Além dos efeitos de transferéncia de tensoes, a fibra
pode atuar também como “efeito pinga”, que auxilia a reducdo da propagacao
das fissuras. Romualdi & Mandel (1964) e Aveston & Kelly (1973) propuseram
modelos matematicos para o calculo do fator de espagamento das fibras (S) em
um compdésito reforcado com fibras curtas distribuidas aleatoriamente em trés
direcdes e para o calculo do nimero de fibras por unidade de area do composito
(N), conforme a Eq. (6) e Eq. (7), respectivamente (BENTUR; MINDESS,

2007).
1
S=13,8xdxngx\/; (6)
f
Onde:

S é o fator de espagamento das fibras (ROMUALDI; MANDEL, 1964);

d é o didmetro das fibras;

7y € o fator de correcdo devido a distribuigio das fibras, quando 2D entdo 7, = 2/x, quando 3D entdo 7y = 1/2;
V¢ é 0 volume de fibras no compésito.
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Vs
Na =1ng X (n_x rz) @

Onde:

N, é o nimero de fibras por unidade de area (AVESTON; KELLY, 1973);

V¢ é 0 volume de fibras no compésito;

7y € 0 fator de correcéo devido a distribuicéo das fibras, quando 2D entéo 7, = 2/, quando 3D entdo 7,
=1/2;

r é o raio das fibras.

O modelo proposto por Romualdi & Mandel é simplificado e apresenta
limitagBes, mas assim como no modelo de Aveston & Kelly é verificado que
guanto maior o volume de fibras, menor é o espagamento entre as fibras e maior
é o namero de fibras por unidade de &rea (BENTUR; MINDESS, 2007). Le-
vando isso em consideracdo, maior é a quantidade de fibras por unidade de vo-
lume do composito e, por consequéncia, maior é a probabilidade de uma fibra
interceptar uma fratura de maneira efetiva. Além da investigacdo analitica, o
modelo proposto por Aveston & Kelly foi testado experimentalmente por Nunes
(1998). No trabalho, segundo o autor, foi verificado uma 6tima relagdo do mo-
delo com os resultados experimentais, demonstrando a possibilidade da utiliza-
¢do do modelo no projeto de elementos estruturais reforgados com fibras.

Para a determinacdo do volume critico de fibras (Vicrit) pode ser utilizado
um modelo classico sugerido por Aveston et al. (1971), considerando os fatores
de orientacéo das fibras proposto por Krenchel, calculado através da Eq. (8).

Emu X E¢

Veiy = —— 8 ——
ferit Ufu X 11 (8)

Onde:

Vierie. € 0 volume critico de fibras;

&um € a deformacéo Ultima de ruptura da matriz;

E. € 0 madulo de elasticidade do compoésito;

ot € a resisténcia a tracdo da fibra;

n1 é o fator de correcéo em fungéo da orientacdo das fibras de Krenchel (1964).

E possivel fazer uma anélise dos fatores que afetam o indice do volume
critico. Se a matriz do composito for muito resistente, levara o volume critico a
um valor superior, pois no momento da sua fissura serd necessaria uma quanti-
dade maior de fibras interceptando a regido fraturada para a manutencéo da sua
resisténcia residual. No caso da resisténcia das fibras, quando do seu aumento,
0 volume critico tem seu indice diminuido o que exige menor quantidade de
fibras na regido da fratura que é resultado da maior capacidade de resistir as
cargas solicitadas pds fissuracéo.

Nos CUADRF, o comportamento majoritariamente encontrado nos en-
saios de caracterizagdo é o de strain/ deflection-hardening. Esse comportamento
é resultado da adicdo de um volume de fibras superior ao volume critico, que
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geralmente ocorre a partir da adicdo de 1 % do volume de fibras (NAAMAN,
2003). Apesar do volume critico ser em torno de 1 %, a adicdo de fibras em
CUADREF é predominantemente maior que 2,5 %, chegando a indices como no
caso do SIFCON (Slurry Infiltrated Fiber Concrete), de até 8 % de adicdo de
fibras (NAAMAN; WILLE, 2012; WILLE et al., 2011).

2.1.4.3 Caracteristicas da matriz

Pesquisas sobre matrizes de CUAD costumam convergir para métodos de
confecgdo com cura térmica na faixa dos 90 °C. Na cura térmica, as reacdes de
hidratacdo das pozolanas sdo potencializadas, como observado por Pfeifer et al.
(PFEIFER et al., 2010) na Fig. 23. Esse aumento da taxa das rea¢des de hidrata-
cao forma uma microestrutura densa, que leva o compdsito a altos indices de
resisténcia ja nas primeiras idades, em comparacao as amostras curadas em tem-
peratura ambiente (FIDJESTIL; THORSTEINSEN; SWENNEVIG, 2012; RI-
CHARD; CHEYREZY, 1995; YOO; KANG; YOON, 2014). Apesar de a cura
térmica favorecer o aumento da resisténcia mecanica, as pesquisas em CUAD
tém revelado que sem o processo de cura térmica também é possivel alcancar
indices de resisténcias semelhantes aos concretos curados em temperaturas ele-
vadas (FIDJESTIL; THORSTEINSEN; SWENNEVIG, 2012; WILLE; EL-
TAWIL; NAAMAN, 2014; WILLE; KIM; NAAMAN, 2010).

A resisténcia da matriz € uma propriedade relacionada diretamente ao vo-
lume critico de fibras, ou seja, € uma das caracteristicas que mais interfere no
comportamento do composito, principalmente, pos-fissuracdo. As transferéncias
de tensbes sdo dependentes da interface fibra-matriz e essa é dependente das
caracteristicas da matriz, ou seja, numa matriz mais resistente espera-se uma in-
terface fibra-matriz mais densa e menos susceptivel ao colapso, o que resulta
numa resisténcia residual superior, comparado a uma matriz de menor resistén-
cia (FIGUEIREDOQ, 2011; WILLE, 2012; WILLE et al., 2011). Na Fig. 24 ¢
mostrado o0 aumento da tensdo de arrancamento de fibras com a evolugéo da
resisténcia a compressao da matriz.

Fig. 23 - Reacéo da microssilicaem CUAD Fig. 24 - Comportamento ao arrancamento de fibras de
70 aco em matrizes com diferentes resisténcias
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Basicamente, a composicdo do material tem relagdo direta na resisténcia
mecéanica. Nessa perspectiva, verifica-se que matrizes de ultra-alto desempenho
compostos de p6s mais grossos resultam em compdsitos menos resistentes, o que
impacta diretamente no seu comportamento poés fissuracdo. Isso pode ser atribu-
ido ao efeito de superficie causado pelas particulas, que para uma mesma relagédo
agua/ aglomerante e um mesmo volume, as particulas mais finas apresentarao
maior superficie especifica e a camada de 4gua para molhar as mesmas sera me-
nos espessa, reduzindo assim a sua zona de transicdo e, por consequéncia, me-
Ihor desempenho mecéanico (ABU-LEBDEH et al., 2011; KANG et al., 2013;
WILLE et al., 2011). Um exemplo desse fendmeno é mostrado na Fig. 25, onde
é verificada a necessidade de maior tensdo para o arrancamento da fibra para
aquela matriz composta com p6s mais finos, em relacdo aguelas compostas com
pés mais grossos, mais evidente para maiores deformagdes.

Fig. 25 - Variagdo do comportamento ao arrancamento de fibras de aco CUADRF com
diferentes tamanhos de particulas
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Fonte: Wille et al. (2011)

2.1.5 Caracterizacédo de compdsitos cimenticios reforcados com fibras
2.15.1 Flex@o em prismas

Em concretos reforcados com fibras de aco, a caracterizacdo tem como
objetivo principal a investigagdo do comportamento relacionado a resisténcia
residual pos fissuracéo e a tenacidade do compdsito. O ensaio mais recomendado
para compasitos de matriz ceramicas é o ensaio de flexdo em prismas. Apesar
de grande influéncia da geometria do corpo de prova, o ensaio de flexdo é o que
melhor simula uma situacdo real de esforco do compdsito, além dos ensaios de
tracdo axial serem mais complexos de se executar.

A medida da tenacidade pode ser definida pela energia absorvida pelo
composito quando sujeito a esforgos. Essa energia abrange antes e apos a fissu-
racdo do corpo de prova, e é calculada a partir da area sob a curva carga-defor-
mac&o do ensaio. Ja a medida da resisténcia residual, é definida pela carga su-
portada em deslocamentos pré-determinados, ap6s a sua fissuracao.
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Para o ensaio de flexdo de prismas costuma-se utilizar um acessoério cha-
mado yoke. Esse acessorio é fixado a meia altura da amostra, e por meio de
transdutores de deslocamentos lineares (LVDT) fixados no yoke faz-se o con-
trole do descolamento do corpo de prova (FIGUEIREDO, 2011). Essa tipologia
de ensaio torna-se a mais confiavel, pois as deformacdes resultantes sdo obtidas
no terco central do corpo de prova, diminuindo as instabilidades causadas pela
acomodacao do corpo de prova, sobretudo pelos esforgos cortantes serem iguais
a zero e 0 momento fletor ser méximo (Tabela 8). Em conjunto com o yoke,
recomenda-se que 0 equipamento para a aplicacdo de carga deve ser dotado de
sistema fechado de controle de deslocamento do pistdo (closed-loop), isto é, o
ensaio deve ser controlado pela abertura da fissura ou deflexdo do corpo de
prova, ao invés do controle pela velocidade do deslocamento do pistéo.

Essa tipologia de controle de abertura de fissura é sugerida devido as ins-
tabilidades que podem acontecer no momento da fissura da matriz, que em con-
cretos com baixos volumes de fibras sdo mais intensas. Atualmente para esse
tipo de caracterizagdo as metodologias mais empregadas sdo a partir das normas
JSCE-SF4 (JSCE, 1984), ASTM C1609 (ASTM, 2012), ASTM C1399 (ASTM,
2010) e a EN 14651 (AENOR, 2007), que variam entre prismas com aplicacao
de carga em 3 ou 4 pontos e com ou sem entalhe central.

Tabela 8 — Métodos para determinago da resisténcia a tracdo na flexdo em compositos re-
forcados com fibras

Tipo do ensaio Distribuicao dos esforcos Configuracéo
Momento fletor l l * i
4 pontos
Esforgo cortante
Y v n ey
Momento fletor |
' \
3 pontos
Esforco cortante |
‘ I Ir

Fonte: adaptado de Malatesta et al. (2009)

A norma japonesa JSCE-SF4 sugere uma configuracdo de ensaio do tipo
4 pontos sem entalhe (Tabela 8). A caracterizacdo é feita através de um indice
denominado fator de tenacidade (FT), que é a razdo entre a &rea sob a curva e o
deslocamento equivalente & média do gasto energético necessario para promover
a deformacéo na amostra, sendo esta, incluida na equacdo do médulo de ruptura
(MOR). Este método é o mais utilizado, sendo aplicado na caracterizacdo de
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varios tipos de concretos, tais como concretos convencionais, pavimentos, re-
vestimento de tdneis e concreto projetado. Por outro lado, apesar de estar entre
0s ensaios da atualidade é o que apresenta a concepg¢ao mais simples, essa con-
figuracdo proporciona algumas limitagGes relevantes, como o ponto fixo para a
sua finalizacdo, ndo sendo possivel a adaptacdo para deflexdes pré-determina-
das, além do fator de tenacidade poder conferir o mesmo resultado para diferen-
tes curvas carga-deslocamento (FIGUEIREDO, 2011).

A norma americana ASTM C1609 é uma pequena variacdo da JSCE-
SF4, com corpos de prova semelhantes e aplicacdo da carga por 4 pontos, porém,
para a sua realizacéo é necessario o sistema closed-loop (SALVADOR, 2013).

A norma ASTM C1399 também é semelhante a0 método proposto pela
JSCE-SF4, com dispensa do sistema closed-loop. Por outro lado, ha a necessi-
dade da utilizagdo de uma chapa de aco embaixo do corpo de prova, que tem
como objetivo eliminar as instabilidades originadas pela fissuracdo da matriz e
transferéncia das tensdes de maneira abrupta para as fibras (CALDAS; FIGUEI-
REDO; BITENCOURT, 2003; DIAS; FIGUEIREDO; JOHN, 2006).

A norma europeia EN 14651, que é baseada no método proposto pelo
RILEM TC162-TDF (2002b), difere das normas apresentadas acima. Nessa, é
prescrita a aplicacdo da carga por um Unico ponto no vao central do corpo de
prova. A dimensdo do corpo de prova é de 150 mm x 150 mm x 550 mm (altura
x largura x comprimento) (Fig. 26), com vao entre os apoios de 500 mm, além
do sistema closed-loop ser requerido. Uma caracteristica deste ensaio é a adocéao
de um entalhe < 5 mm de largura e 251 mm de altura na face inferior do corpo
de prova. Esse acaba por induzir o aparecimento da fissura no tergo central, aju-
dando evitar a instabilidade pés-pico.

Para a aquisicdo de dados da abertura da fissura (CMOD) é recomendado
um clip-gage fixado no entalhe (Fig. 27). Se ndo houver possibilidade do con-
trole do ensaio pela abertura da fissura, é possivel fazé-lo a partir da deflexdo do
corpo de prova, por meio de um LVDT (linear variable differential transformer)
fixado no yoke, e relacionar com a abertura da fissura através da Eq. (9).

Fig. 26- Configuracéo do corpo de prova do LOP e Fig. 27- Configuracéo do clip-gage para o

resisténcia residual controle de abertura da fissura
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F: forga aplicada no corpo de prova.

Fonte: UNE-EN 14651 (2007)
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6§ =0,85x CMOD + 0,04 9)
Onde:
CMOD é a abertura da fissura (mm);
¢ é a deflexdo (mm).

A EN 14651 requer duas velocidades de abertura de fissura, na primeira
a CMOD deve aumentar a uma taxa de 0,05 mm/ min até o deslocamento de 0,1
mm, a partir deste ponto deve-se aplicar a carga de modo que a CMOD aumente
a uma taxa de 0,2 mm/ min. O ensaio deve terminar em um valor de CMOD de
4 mm.

Essa norma tem como objetivo a determinacdo do limite de proporciona-
lidade (fl ou LOP), que € caracterizado pela maxima carga suportada pelo
corpo de prova no intervalo de CMOD em 0 a 0,05 mm, onde considera-se que
as deformacdes sdo elasticas e a determinagdo das resisténcias residuais sdo nas
deformagbes de CMOD em 0,5, 1,5, 2,5 e 3,5 mm (Fig. 28).

Fig. 28 — Curva carga-deformacéo no ensaio da EN 14651
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Fonte: UNE-EN 14651 (2007)

CMOD (mm)

A determinacdo do limite de proporcionalidade pode ser feita a partir da
andlise da curva carga-deformacéo, calculada através da Eq. (10) e para o célculo
das resisténcias residuais é utilizada a mesma equacéo, com a diferenca de utili-
zar os valores das tensdes residuais nas deformacdes determinadas, conforme a
Eq. (11).

3F x1

f

L=—"t7" 1
et 2xb X hgy’ (10)
o 3mxl "
R"_bexhsp2 (11)

Onde:

fil L € o limite de proporcionalidade (LOP), em N/mmz;

f.; é a resisténcia residual que corresponde 8 CMOD;, onde j = 0,5, 1,5, 2,5 ou 3,5 mm —f;, fi2, frz € fra;
F, é a maior carga registrada no intervalo de 0 a 0,05 mm;

Fj é a carga que corresponde & CMOD;, onde j = 0,5, 1,5, 2,5 ou 3,5 mm;

| é 0 vdo do corpo de prova, em mm;

b é a largura do corpo de prova, em mm;

hs, é a diferenca entre a altura do corpo de prova e a altura do entalhe, em mm.
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Apesar do entalhe poder reduzir o valor de carga maxima, procura-se ob-
ter uma menor variabilidade do ensaio além da obtencéo de valores caracteristi-
cos de elementos estruturais. Sobretudo, essa metodologia se destaca em relacéo
as demais citadas por estar diretamente relacionada ao modelo de dimensiona-
mento de estruturas (DI PRISCO; COLOMBO; DOZIO, 2013; DUPONT;
VANDEWALLE, 2004; FIGUEIREDO, 2011), além disso a caracterizacdo do
concreto a partir da abertura da fissura € menos propensa a erros quando com-
parados a deflexdo, e pode ser diretamente relacionada as propriedades funda-
mentais da fratura (SHAH; KUDER; MU, 2004).

Para o célculo do dimensionamento de estruturas é assumido dois valores
de resisténcias residuais caracteristicos, nas deformac6es em 0,5 mm e em 2,50
mm. Esses deslocamentos correspondem ao estado de limite de servico e estado
limite altimo, respectivamente, e sdo os Unicos valores aplicados no modelo de
dimensionamento (DI PRISCO; COLOMBO; DOZIO, 2013).

2.1.5.2 Ensaio Barcelona

A maioria dos métodos atuais para a caracterizacdo de concreto reforcado
com fibras utiliza o ensaio de prismas para flexdo. Esses métodos comumente
apresentam altos coeficientes de variacdo, além de necessitarem de corpos de
prova que sdo dificeis de manipular ou confeccionar (MOLINS; AGUADO; SA-
LUDES, 2008).

Com a finalidade de disponibilizar um ensaio mais simples e adequado
para a determinacdo da tenacidade e resisténcia residual em matriz cimenticia
reforcada com fibras, foi apresentado, inicialmente por Aguado et al. (2005), um
ensaio de tragdo indireta baseado no “ensayo de duplo puncionamento” (DTP —
Double Punching Test) de Chen (1970), chamado de “Ensayo Barcelona
(BCN)”. Atualmente, 0 ensaio Barcelona se tornou uma norma na Europa, de-
nominada de “UNE 83515 — Determinacion de la resistencia a fisurasion, tena-
cidad y resistencia residual a traccion, Ensayo Barcelona”.

O ensaio consiste em submeter um corpo de prova cilindrico a compres-
sdo uniaxial em suportes de um quarto do didmetro do corpo de prova (Fig. 29
(a)). A carga é aplicada através dos discos de carregamento que produzem uma
zona conica de compressdo. Isso resulta em esforcos de tracdo perpendiculares
a linha de compressao, que quando supera a resisténcia a tracdo do corpo de
prova, rompe (Fig. 29 (b)).

A aquisicao dos dados da deformacdo circunferencial do corpo de prova
é realizada com o auxilio de uma abragadeira ao redor da amostra e nela é aco-
plado um transdutor de deslocamento (Fig. 29 (c)). A prensa dispensa o sistema
closed-loop, apenas um sistema de controle de velocidade de deslocamento do
pistéo é suficiente, sendo essa velocidade de 0,5 +0,05 mm/ min durante todo o
ensaio, que deve ser finalizado a uma deformacéo circunferencial de 6 mm.
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Fonte: Adaptado de Malatesta et al. (2009) e Molins et al. (2008)

Os indices obtidos sdo denominados de resisténcia a tragdo indireta (cal-
culada através da equacdo (12)), resisténcias residuais nas deformacdes circun-
ferenciais de 2, 2,5, 4 e 6 mm (calculada através da Eq. (13)) e tenacidade, que
é calculada pela integracdo da area sob a curva gerada no ensaio carga-deforma-
c¢do circunferencial, podem ser visualizados na Fig. 30 e na Fig. 31.

4 X P

_ s 12

fet 9xXTXaxh (12)
4 X Pp

fctRx= JRx (13)

I9XmTXaxh

Onde:

fet € a resisténcia a tragdo indireta (N/mm?);

P é a carga maxima registrada no ensaio (N);

fowrx € a resisténcia residual a tragéo indireta (N/mma2);

P« € a carga residual referente a um deslocamento Rx, onde Rx =2, 2,5, 4 ou 6;
a é a dimensdo da placa de carga (mm);

h é a altura do corpo de prova (mm).

Fig. 30 - Curva caracteristica gerada no en-  Fig. 31 - Exposi¢do dos resultados do ensaio Bar-
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Fonte: adaptado de EN 83515 (2010)



2 - Revis&o Bibliografica 75

Por se tratar de uma metodologia menos comum na caracterizacao dos
concretos refor¢ados com fibras, estudos para a investigacao e validagdo do mé-
todo tem sido proposto ao longo dos ultimos anos. Diversos trabalhos vém sendo
publicados com o esforco de mostrar a potencial aplicacdo do método principal-
mente em comparacao e/ou substituicdo aos métodos tradicionais de flexdo de
prismas.

E possivel relacionar os resultados da capacidade de absorver energia re-
alizado pelo ensaio de flexdo de vigas com o ensaio de tenacidade pelo Ensaio
Barcelona, isso para deformacGes semelhantes. CorrelagGes superiores a 98 %
foram obtidas por Molins et al. (2008) para diferentes tipos e quantidades de
fibras, o que sugere a possibilidade da utilizagdo do ensaio Barcelona.

Guardia & Molins (2008) compararam os resultados obtidos pela EN
14651 e pelo Ensaio Barcelona, verificando-se que é possivel correlacionar os
resultados de resisténcias residuais obtidas pelo ensaio Barcelona as deforma-
¢Oes dos ensaios de flexdo de prismas, ressaltando principalmente a possiblidade
da utilizacdo do ensaio Barcelona para o dimensionamento de estruturas. Sobre-
tudo, os autores sugerem que é possivel avaliar a resisténcia a tracdo do concreto
sem a necessidade de recorrer a ensaios complementares.

Analisado experimentalmente em testemunhos retirados da linha do me-
tro de Barcelona, Mora (2008) verificou, para amostras com 150 mm de didme-
tro, uma dispersdo de 15 % para as resisténcias residuais e de 9 a 17 % para
tenacidade no Ensaio Barcelona; mostrando-se como alternativa para os ensaios
tradicionais, visto que para o0s ensaios “concorrentes” (flexdo de prismas), a va-
riacdo dos resultados é de cerca de 30 %. Uma caracteristica interessante a res-
peito do Ensaio Barcelona em comparagdo aos demais ensaios, € 0 seu peso con-
sideravelmente menor e a sua superficie de fratura consideravelmente maior.
Além disso, a variabilidade dos resultados (em média 13 %) sdo menores em
relacdo aos ensaios de flexdo de prismas (CARMONA; AGUADO; MOLINS,
2013; CHAO et al., 2012; MALATESTA et al., 2009).

Para a medicdo da deformacdo do corpo de prova é necessario uma abra-
cadeira que, muitas vezes, é cara e os laboratdrios de controle de qualidade néo
costumam possui-las (KHABAZ, 2016). Malatesta et al. (2012) propuseram um
modelo analitico para o controle da deformacdo no Ensaio Barcelona sem a ne-
cessidade da abragadeira, mas a partir do deslocamento axial do pistdo da prensa.
Com um extenso programa experimental, verificou-se que é possivel realizar o
ensaio Barcelona obtendo as deformagdes do corpo de prova por meio do deslo-
camento do pistdo e correlacionar com as deformagfes de abertura de fissura
circunferencial obtidas com a abracadeira. No estudo foi obtido um coeficiente
de variacéo inferior a 15 % nos resultados quando da determinacéo da tenacidade
de concretos com diferentes tipos e quantidades de fibras. Em média a variacao
do ensaio subiu de 8 % (medido pela abragadeira) para 10 a 11 % (quando de-
terminado pelo deslocamento axial). Além disso, os resultados apontaram que
quanto maior o teor de fibras, maior foi a dispersdo dos resultados. Porém, esse
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fendmeno foi atribuido a heterogeneidade que as fibras ocasionavam na massa
de concreto, ndo a deficiéncias do método. Por outro lado, apesar da 6tima cor-
relacdo apresentada, limitagGes na metodologia foram apontadas por Pujadas et
al. (2013), como: o modelo sugerido é empirico, deficiéncias encontradas com
0 aumento da adicdo de fibras e o fato de medir a tenacidade somente nos inter-
valos de 1 a 4 mm, sugerem a necessidade de estudos mais profundos.

Com a perspectiva de aperfeicoar o método de medicéo por meio do des-
locamento vertical, Pujadas et al. (2013) propuseram um novo modelo analitico
do ensaio Barcelona. A fim de validar o novo modelo realizaram-se estudos ex-
perimentais com 5 tipos de concretos, incluindo CUADREF. Verificou-se que o
modelo analitico correlaciona com sucesso os valores de deformacdo do corpo
de prova através dos parametros atribuidos ao modelo. E ressaltado que, para
todo o intervalo de medig&o requerido pela UNE 83515, 0 modelo estima as
deformacbes com confianca, apresentando relagdes proximas a 1:1. Sobretudo,
¢ observado que o0 modelo estima com clareza a regido de instabilidade pés pico,
que se intensifica quanto menor for a quantidade de fibras.

O erro médio do novo modelo para tenacidade foi de 6,7 % para CUA-
DRF com consumo de fibras de 170 kg/m3, no intervalo de até 4 mm de defor-
macdo. Esse refinamento do método anterior, é atribuido ao novo método ser
baseado nos mecanismos fisicos que governam o ensaio, de modo que pode ser
aplicado para todos os tipos de concreto, quaisquer que sejam as dosagens (PU-
JADAS et al., 2013).

2.1.5.3 Ensaio de arrancamento

O ensaio de pull-out, também chamado de ensaio de arrancamento, é o
ensaio mais empregado para a obtencéo de informagdes fundamentais que cer-
cam a regido da interface fibra-matriz em compositos. Os carregamentos distri-
buidos ao longo do ensaio de pull-out sdo 0os mesmos que ocorrem na superficie
das fibras na regido da fratura de concretos com fibras distribuidas aleatoria-
mente, por outro lado, ndo descrevem o comportamento do compdsito. O desco-
lamento e o processo de deslizamento-arrancamento da fibra sdo dependentes
principalmente das interaces fibra-matriz e diretamente dependentes da area em
contato, isto é, do comprimento embebido, de modo que o ensaio de arranca-
mento, apesar de limitado, pode simular satisfatoriamente os mecanismos em
torno da fibra (BANHOLZER; BRAMESHUBER; JUNG, 2006; GRAY, 1984).

Como ja apresentado na secédo sobre a interacéo fibra-matriz, os mecanis-
mos de transferéncias de tensfes no arrancamento atuam de forma el&stica, por
atrito ou simultaneamente e a partir do ensaio de pull-out esses mecanismos po-
dem ser verificados por meio de variaveis como: friccdo, aderéncia, ancoragem,
angulo e posicionamento da fibra.

Pesquisas referentes ao entendimento do comportamento de diferentes ti-
pos de fibra nos ensaios de arrancamento permitiram extrair muitas conclusdes
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relacionadas as caracteristicas da matriz e das fibras, sobretudo dos mecanismos
que os influenciam. Esses estudos foram de grande importancia para o desenvol-
vimento de novas configuracdes, principalmente das fibras, que resultaram no
surgimento de fibras com geometrias inovadoras (GAVA, 2006).

Inmeros modelos criados para descrever os mecanismos do arranca-
mento da fibra da matriz sdo propostos na literatura, mas fundamentalmente sdo
definidas as tensdes necessarias para o arrancamento da fibra de dentro da ma-
triz, onde é calculada a tensdo de cisalhamento que a superficie da fibra gera na
matriz a partir da aplicacdo da tensdo de arrancamento. De modo simplificado,
a tensdo maxima de cisalhamento (z) pode ser calculada através da Eq. (14).

Omax

= — 14
Imix = 7 X L (14

Onde:

Tmax € @ tensdo méaxima de aderéncia; omsx € @ maxima carga de arrancamento do ensaio;

d é o diametro da fibra; L é o comprimento da fibra embebida na matriz.

Assim, como nos ensaios de flexdo, o ensaio de pull-out apresenta um
comportamento caracteristico, que pode ser dividido por trés fases: a primeira
como regido elastica, caracterizada até primeira fissura da interface fibra-matriz;
a segunda como regido de descolamento, a partir da fissura da matriz até o pico
de tensdo; e a terceira pela regido de arrancamento da fibra, que é caracterizada
pela regido po6s-pico e onde predomina 0 mecanismo de atrito.

Os ensaios mais frequentemente encontrados sdo: de arrancamento de fi-
bra simples, que se trata da punc¢édo de uma Unica fibra da matriz pela sua extre-
midade; e um modelo que se assemelha ao ensaio de tracdo axial, que consiste
na tracdo de duas partes iguais com multiplas fibras embebidas longitudinal-
mente a tensdo aplicada (Tabela 9). Todos os sistemas se baseiam na quantifica-
cdo da tensdo necessaria para a retirada da fibra da matriz. Assim, o resultado do
ensaio pode ser substancialmente modificado, se as caracteristicas, tais como
volume, tipo, comprimento embebido, orientagéo e formato das fibras forem al-
teradas (ABU-LEBDEH et al., 2011; GRAY, 1983; LEE; KANG; KIM, 2010;
LI; WANG; BACKER, 1990).

Tabela 9 - Tipologias do ensaio de pull-out

Autor Tipologia Autor Tipologia

Bentur et al. (1985) o Chanvillard & Aitcin (1996)

Alwan et al. (1991) Frantzis & Baggott (2000) &
Shannag et al. (1997) Chan & Chu (2004)
Robins et al. (2002) Won et al. (2006)
Banholzer et al. (2006) Lee et al., (2010)
Zile & Zile (2013) Won et al. (2013)

Soulioti et al. (2013)
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Executado semelhante ao ensaio de pull-out em fibras simples, o ensaio
de multiplas fibras apenas difere no aumento do nimero de fibras adicionadas
ao corpo de prova. Isso leva a equagdo (14) a uma reformulacéo, onde é adicio-
nando o numero de fibras no denominador do indice de tenséo de cisalhamento
e pode ser calculada a partir da Eq. (15) (CHAN; CHU, 2004; WON et al., 2013).

Omax

=n><7rxd><L (15)

Tmax

Onde:

Tmax € @ resisténcia maxima de aderéncia;

omax € @ maxima carga de arrancamento do ensaio;

d é o diametro da fibra;

L é o comprimento da fibra embebida dentro da matriz;
n é o nimero de fibras.

O ensaio é realizado com a medicdo do deslocamento da fibra por meio
de LVDT’s acoplados ao aparato de aplicagdo da carga (Fig. 32). Quanto & ve-
locidade de aplicacdo de carga, foi observado por Naaman (2012) que, quanto
maior a taxa de deslocamento, maior foi o pico de carga no ensaio de arranca-
mento, isso segundo o autor, € um fendmeno benéfico. Por outro lado, com as
maiores taxas de deslocamento ha maior probabilidade de fraturas das fibras.

Os resultados sdo apresentados na forma de graficos carga-deslocamento
e a energia mecanica de arrancamento das fibras é determinada pela area sob a
curva tensdo-deslocamento da fibra gerada no ensaio. Atualmente, nenhum dos
testes de arrancamento de fibras é padronizado, ou seja, ha varios métodos e
modelos matematicos desenvolvidos e aplicados nas bibliografias internacio-
nais, mas de dificil comparacéo entre eles (BENTUR; MINDESS, 2007).

Fig. 32 — Exemplos do ensaio de pull-out
T e

= LvDT

Corpo de prova

Equipamento de
tragdo

DT

Corpo de prova

Equipamento de
tragdo
(@) pull-out com fibra simples (b) pull-out com mais de uma fibra
Fonte: adaptado de Wille (2012) Fonte: Adaptado de Chan & Chu (2004)

A partir do método de multiplas fibras Chan & Chu (2004) realizaram um
estudo comparativo do efeito na tensdo de cisalhamento da interface quando uti-
lizado diferentes dosagens de matrizes de ultra-alto desempenho. Foi apontado
um erro médio de 7,7 % para a determinacéo da resisténcia da interface e de 12
% para a determinacdo da energia de arrancamento das fibras. Quando do célculo
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da tenséo de cisalhamento da interface pelo método pull-out verifica-se defici-
éncias relacionadas as caracteristicas dos materiais, principalmente relacionada
as fibras, de dificil inclusdo nos calculos, como por exemplo: o efeito Poisson
da fibra; por outro lado esse ensaio pode simular de maneira eficiente as propri-
edades mecanicas da interface fibra-matriz (GRAY, 1983).

2.1.6  Modificacdo da superficie de fibras adicdo em matriz cimenticia

Para melhorar a interacao fibra-matriz em concretos, além da adicdo de
pozolanas, uma das alternativas para os pesquisadores é a modificacdo da super-
ficie de fibras, seja por tratamento acido ou basico, que tem como objetivo au-
mentar a superficie especifica das fibras ou por deposicdo de substancias, com o
propdsito de aumentar a rugosidade das fibras e melhorar o seu “ancoramento”.
De qualquer forma, esses tratamentos se baseiam na melhora da aderéncia fisica
da fibra com a matriz.

Um tratamento da superficie de fibras de aco com deposicdo de fosfato
de zinco na sua superficie é proposto por Sugama et al. (1992). Os autores veri-
ficaram que com o tratamento da superficie das fibras houve aumento da energia
necessaria para arrancamento da fibra da matriz cimenticia, em comparacéao as
fibras sem tratamento. Porém, foi verificado (por MEV e EDX) que a zona de
transicdo ainda era predominante na regido de interface e por consequéncia con-
dicionava o comportamento mecéanico do compésito (Fig. 33). De forma seme-
Ihante, Soulioti et al. (2013) utilizaram fosfato de zinco (Zns(PO.),) para a mo-
dificacdo da superficie de fibras de aco e verificaram melhor aderéncia a matriz,
contudo ndo foi apresentada melhora da composicéo da ZT, ou seja, a interface
caracteristica ainda predominava. Por outro lado, houve melhor ancoramento da
fibra a matriz, isso devido ao aumento da rugosidade da superficie da fibra e
maior intertravamento, que resultou em maior gasto energético para o arranca-
mento da fibra (Fig. 34).

A modificacdo da superficie de fibras também é apresentada por Allison
etal. (2012), que utilizaram fibras de aco recobertas com uma camada de esmalte
ceramico. Foi verificado, por meio de ensaios de arrancamento, que houve au-
mento da energia para o arrancamento da fibra, isso atribuido ao efeito causado
pelo aumento da rugosidade da superficie, semelhante ao caso com Zns(PQO4)2.
Mesmo com o revestimento vitreo nas fibras, havia a presencga predominante de
Ca(OH); e etringita na zona de transicao interfacial, e essa apresentou-se ainda
mais heterogénea que nas amostras sem o revestimento vitreo.
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Fig. 34 — Micrografia da superficie de

Fig. 33 - Caracterizacdo da interface fibra-matriz fibras de aco apos o arrancamento
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concentragdo de Ca?* correspondente ao Ca(OH)z2; (c)
EDX do interior da matriz, com menor concentragdo de
Ca?*, correspondente ao C-S-H.

Fonte: Sugama et al. (1992)

Pelos tratamentos tradicionais em conjunto com a adi¢ao de pozolanas de
alta reatividade em concentragdes elevadas, baixa relacdo agua/ aglomerante e
estrutura compacta, nos CUADRF a ZT é reduzida e menos porosa, contudo
ainda predomina na interface fibra-matriz (KANG; AHN; KIM, 2012). A adi¢do
de altos teores de materiais que consomem o hidrdxido de calcio e melhoram a
microestrutura da matriz tem demonstrado que esses métodos podem nao ser
suficiente para acabar com a camada de interface entre a fibra e a matriz.
Para Zhandarov & Mader (2005) as interagdes fibra-matriz podem ser
classificadas em quatro niveis:
a) Nivel molecular, onde atuam forcas de van der Waals, interacfes acido-
base e liga¢des quimicas;
b) Nivel microscopico, onde sdo comandadas pelas transferéncias de carre-
gamento, deformacao e atrito;
c) Meso-escala: onde leva em consideracao a distribuicédo efetiva das fibras
no composito;
d) Macro-escala: caracterizada pela a composi¢do do material.

Considerando-se esse modelo dos niveis de interagéo fibra-matriz, veri-
fica-se que as pesquisas em matrizes cimenticias com fibras tém se esfor¢ado
para atuar nos niveis micro, meso e macro-escala, onde se tem intensificado as
investigacdes sobre o aumento da energia de arrancamento da fibra e os efeitos
da distribuicdo/ orientacéo das fibras no desempenho do compdsito.
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Nos principais eventos com o foco em CAD e CUAD, tais como organi-
zados pelo RILEM (Franga) e pela Universidade de Kassel (Alemanha), os me-
canismos de transferéncia de tensdes entre a fibra-matriz e a composicéo da ZT
sdo muito discutidos. H& uma discussdo ampla, principalmente, sobre os feno-
menos mecanicos na interface e sobre o desempenho do compdsito, especial-
mente em relacdo a dosagem da matriz e manipulagdo das propriedades macros-
cdpicas das fibras, como formato, resisténcia e/ ou volume adicionado. Por outro
lado, trabalhos com o foco na melhora da interface fibra-matriz por meio de
aprimoramento da superficie das fibras sdo discretos ou ndo sdo abordados.

O aprimoramento da qualidade da superficie da fibra poderia agir direta-
mente nesta caracteristica do composito, ou seja, na interface fibra-matriz. Pos-
sibilita-se, talvez, um incremento na interacdo a nivel micro/nano e a nivel mo-
lecular, ou seja, uma ligacdo mais estavel que promovesse uma “melhor” adesdo
da fibra a pasta de ultra-alto desempenho, sobretudo pela potencial carga de
Ca(OH), que compde a ZT. Essa caracteristica abre precedentes para inserir ma-
teriais que atuem mais que fisicamente, se possivel fisico/ quimicamente e re-
sulte numa ponte entre a fibra e a matriz menos irregular.

A funcionalizag¢do é uma técnica promissora amplamente utilizada para a
modificacdo de superficies metalicas com o objetivo da prevencdo da corrosao.
A partir dos métodos tradicionais da técnica de funcionalizacdo de superficies,
utilizado com mais frequéncia na &rea de metalurgia, € possivel funcionalizar as
superficies das fibras de aco, atribuindo caracteristicas reativas, que tem grande
interesse e potencial para a adicdo em matrizes cimenticias.

Estudos de Xu & Chung (1999, 2000) ja mostraram a potencialidade de
utilizar a técnica de funcionalizagdo com moléculas de silano para aprimora-
mento de compositos cimenticios, todavia esses trabalhos eram focados na dis-
persao de pos ultrafinos de silica no interior da matriz. Estudo semelhante foi
feito por Cao & Chung (2001) com o objetivo de melhorar a dispersdo de fibras
de aco inoxidavel em matriz cimenticia. As fibras foram funcionalizadas imer-
gindo-as em uma solugdo com uma mistura de aminossilano e epoxissilano (pro-
porcdo 1:1) diluida em etilsilacetato, misturadas a 75 °C, posteriormente filtra-
das e curadas a 100 °C durante 12 horas. Apesar dos resultados ndo focarem nas
propriedades mecanicas do composito, esse trabalho, também evidencia o po-
tencial do estudo com silanos na funcionalizagéo da superficie de constituintes
cimenticios para o aprimoramento do compésito.

Minet et al. (2004) apresentaram a formacao de estruturas hibridas de cal-
cio/ organossilicatos obtidas em meio bésico e temperatura ambiente a partir da
reacdo entre sais de célcio e trialcoxissilanos. Da mesma forma que acontece
com a superficie metalica, os grupos alcdxi hidrolisados das moléculas de silano
apresentavam hidroxilas ativas que apresentavam afinidade pela superficie dos
silicatos. Inicialmente os silanos hidrolisados formam pontes de hidrogénio e,
por conseguinte, condensam formando ligacdes de siloxano mais estaveis. As-
sim, sugeriram que, a partir desses resultados, uma nova técnica promissora para
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ligacdo de silicatos inorganicos aparece como ferramenta para projetos de novos
materiais a base de cimento Portland.

Dando sequéncia a essa linha de pesquisa, Minet et al. (2006) confirma-
ram que a estrutura do C-S-H da matriz cimenticia pode ser interligada a orga-
notrialcoxissilanos por meio do tetraetoxissilano (TEOS). A técnica se mostrou
promissora por apresentar reatividade entre os materiais em temperatura ambi-
ente e ambiente alcalino, natural das rea¢des cimenticias. Verificou-se que para
pequenos grupos funcionais e hidrofilicos, tais como o etiltrietoxissilano, foi
possivel a integracdo entre as camadas principais de silicatos de calcio (ricas em
OH") e junto das moléculas de agua e ions Ca*?, balanceando as cargas da ca-
mada de silicato de célcio principal (Fig. 35). Ja para grupos organicos grandes
e hidrofébicos, tais como o n-butiltrietoxissilano, verificou-se a formagdo de
uma separacao de fase, desta forma a recomendacao é da utilizacdo de silanos
hidrofilicos e/ou de cadeias curtas.

Benzerzour et al. (2012) investigando fibras de vidro recicladas com mo-
Iéculas de silanos, para a adicdo em matriz cimenticia, verificaram aumentos nos
indices de gastos energéticos para o arrancamento das fibras da matriz cimenti-
cia. Diferente das modificagdes tradicionais em fibras para aumento do atrito, o
processo de funcionalizacdo da superficie das fibras com silanos resultou na ge-
racdo de produtos hidratados aderidos as fibras (Fig. 36). Assim, quando a fibra
é solicitada, ao invés do descolamento/ escorregamento da matriz, as regides que
cercam as fibras necessitaram ser fraturadas e, por consequéncia, a superficie
gerada ao redor da fibra é extremamente irregular, o que contribuiu para o inter-
travamento da fibra na matriz.

Fig. 35 — Representacdo esquematica da interagdo en-  Fig. 36- Superficie de fibras com
tre silanos e 0 C-S-H e sem tratamento com silanos
apds o arrancamento

Tratamento superficial com silano

Fonte: adaptado de Minet et al. (2006) Fonte: Benzerzour et al. (2012)
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Nessa perspectiva, verifica-se a possibilidade de formar, por meio de um
tratamento adequado com moléculas de silano, uma camada sobre a superficie
de fibras de aco para a adicdo em CUADRF com o objetivo de reagir com a
superficie da matriz, modificar a morfologia e propriedades da interface fibra-
matriz. Essa superficie apresenta potencial para preencher uma heterogeneidade
do composito que ndo era abordada com os métodos de dosagens e adi¢do de
pozolanas tradicionais. Assim, com a utilizagcdo de camadas de silano que pro-
movam potencial reativo, como um filme de silano (por exemplo do tipo TEOS)
pode apresentar possibilidade de reagdo com a superficie da matriz de ultra-alto
desempenho. Um filme a base de silanos pode ser formado na superficie das
fibras por meio do processo dip-coating em solugdes com silanos diluidos, essa
camada por sua vez fica em contato com o Ca(OH), da superficie da ZT e abre
a possibilidade de melhor estruturar a regido da interface.

2.2 FUNCIONALIZACAO COM SILANOS

A possibilidade de modificar a superficie de materiais, aparentemente,
inertes a partir de reacdes quimicas teve grande motivacdo depois da metade do
século XX. Com o intuito de potencializar as suas propriedades e/ou aplicacdes,
as primeiras modificacfes na superficie de materiais foram iniciadas em labora-
torios académicos voltadas para fins cataliticos (ARAKAKI; AIROLDI, 1999).

A modificaco da superficie de materiais vem sendo usada de vérias for-
mas, a indUstria metallrgica é uma grande adepta da técnica de modificacdo de
superficies, motivados pela prevencédo da corrosdo, os tratamentos de superficies
S840 0s mais variados, tais 0s revestimentos com polimeros como as tintas; e com
metais como a galvanizacdo. Estimulados a modificar suas plantas de trabalho
para meios menos poluentes, alternativas foram buscadas para substituir os ma-
teriais agressivos amplamente empregados na industria. Dessa forma, pesquisas
para o estudo de silanos foram iniciadas para o desenvolvimento de agentes de
acoplamento que poderiam ser uma alternativa quimica para 0s processos de
prevencdo da corrosdo tradicional (BECCARIA; CHIARUTTINI, 1999; KU-
NST et al., 2014; MONTEMOR et al., 2000; TRABELSI et al., 2005; XUE;
VAN OO0lJ, 2013).

Plueddemann (1991) sugere que os materiais organofuncionais podem ser
classificados como agentes de acoplamento, usados como promotores de adeséo,
bem como, podem melhoram outras propriedades dos materiais, como resistén-
cia aos ataques quimicos. Os silanos sdo compostos hibridos organicos-inorga-
nicos usados principalmente como agentes de acoplamento por meio de interfa-
ces organico-inorganica das mais variadas aplica¢des, sendo comumente utiliza-
dos como “primers” para finalizar a superficie antes da cobertura desejada. De-
vido a essa propriedade bifuncional, os silanos podem ser utilizados para melho-
rar as propriedades de superficies dos materiais de maneira eficiente, isto é, na
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promocao de ancoragem de substancias de interesse em substratos como metais,
polimeros e cerdmicos.

Os alcoxissilanos sdo compostos quimicos com moléculas que se baseiam
no silicio como elemento principal e, na maioria dos casos, apresentam dois tipos
de reatividade na molécula: uma extremidade inorganica e outra organica. Sao
denominados, de forma geral, por um grupo hidrolisavel do tipo alcoxi (repre-
sentado por X) e um grupo funcional (amina (-NH), vinil (-C=C)) (representado
por Y) (Fig. 37), ainda um grupo alcoxi pode ocupar o grupo Y. Além disso,
também encontram-se silanos com as quatro grupos alcéxi hidrolisaveis, como
0 tetraetoxissilano (TEOS) e o tetrametoxissilano (TMOS) (BRINKER; SCHE-
RER, 1990; ZHU; VAN OOlJ, 2003).

Fig. 37 — Representacdo genérica da estrutura quimica de silanos
o0—X

\ /
N0 si—0—X

o0—X
Fonte: Brinker & Scherer (1990)

A classificacdo das moléculas e radicais de maior interesse comumente
encontrada nos silanos podem ser definidos como trés tipos principais. Os alqui-
Issilanos que séo definidos como aqueles equivalentes a um carbono ligado a
quatro grupos alcéxi, quando o carbono é substituido por um silicio. Os silanois
sdo a parte do silano que corresponde a ligacdo do silicio principal a uma molé-
cula de hidroxila, esses por sua vez apresentam a parte de maior reatividade da
molécula de silano. Os siloxanos sdo correspondentes aos éteres, mas com 0s
carbonos substituidos por silicio, conforme a Fig. 38.

Fig. 38 — Classificagdo geral dos silanos

0— CH; 0—CH, 0—CH; (O—CH,
R'—0— S —0 — CH;, R—O—Si—0 —H R—O0— Si/—O — si/—o — CH,
O— CH, \O— CH; \t\)—CHa O— CH,
(a) Alquilsilano (b) Silanois (c) Siloxanos

Os silanos sdo nomeados inicialmente pela sigla do grupo organofuncio-
nal, seguido do grupo intermediario ligado (quando da existéncia) ao silicio
(Si**), seguido da sigla dos grupos alcoxi que completam a molécula, por exem-
plo: grupo funcional-intermediério-alcoxissilano. Uma infinidade de silanos en-
contram-se no mercado, os grupos funcionais sdo cada vez mais diversificados,
e desta forma a versatilidade do uso destes materiais para 0s processos de pro-
ducdo esta cada vez mais aberta. Na Tabela 10 sdo apresentados alguns dos tipos
de silanos comumente estudados como agente de acoplamento.
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Tabela 10 - Exemplos de silanos

Nome do silano Formula quimica Grupo funcional
Viniltrietoxissilano C2H3SiO3(C2Hs)s -CH=CH>
Aminoetilaminopropriltrimetoxissilano  CsN2H13SiO3(CHs)s ~ -CHz-CHz-CH,-NH-CH2-CHo-NH;
Propiltrimetoxissilano C3H7SiO3(CHa)s -CH2-CH2-CH3
Aminopropriltrimetoxissilano NH2C3sHsSiO3(CHa)s -CH2-CH2-CH2-NH2
Tetraetoxissilano Si04(C2Hs)4 -H>C-CHs
Tetrametoxissilano SiO4(CHa)4 -CHs

Fonte: Brinker & Scherer (1990)

A possibilidade da estrutura do material atuar como duas moléculas per-
mite o silano interagir com materiais compositos de vérias fontes. Além disso,
os silanos ganham destaque quanto & sua utilizacdo devido & alta estabilidade
nas liga¢des de siloxano (=Si-O-Si=) melhorando a interface entre materiais,
também previne a migracdo de &gua para a interface do compoésito e reduz a
viscosidade do meio permitindo a maior concentracéo de reforcos.

Os silanos sdo compostos quimicos que apresenta inimeras possiblidades
de sua utilizacdo, porém para o uso de maneira adequada é necessaria a compre-
ensdo dos fendmenos que cercam a sua reatividade, esses fendmenos séo princi-
palmente em relacdo as reacdes de hidrolise e condensacao.

2.2.1  Hidrdlise e condensacao dos silanos

O silano é normalmente encontrado no estado nao hidrolisado e para rea-
gir, primeiramente, necessita ser hidrolisado para gerar grupos silanois (=Si-OH)
(Fig. 39). Esses grupos silandis serdo responsaveis pela “ancoragem” do silano
ao substrato e geralmente a aplicacdo ocorre a partir de uma solugdo aquosa. Os
grupos silandis gerados na hidrélise sdo altamente reativos, e € comum os sila-
nois nao reagirem diretamente com o substrato, como desejado, mas reagirem
entre si condensando, o que por consequéncia resulta em perda parcial do seu
potencial reativo (OOLJ et al., 2005).

Fig. 39 — Esquema idealizado da reacéo da hidrélise e condensacéo de silanos

0—R 0—
/
R—Si —O—R + 31,0 ==epp'—S§j—0— + 3R-OH
\ N\
O—R 0—
a) Hidrolise de silanos
¥ ¥ ¥ i
Si - Si Si 0 Si
O/é r\o \\‘ + O/ I \ o/(‘) siloxano \ \O
| O\ O 0 wmmp o]
2 T N T N [ |
\_ H D

H,0

b) Condensagdo entre silanos

Fonte: Adaptado de Brinker & Scherer (1990)
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Por serem poucos os alcoxissilanos misciveis em agua, a hidrélise das
moléculas de silanos necessita da presenga de solventes organicos para “compa-
tibilizagdo” e composigdo da solugdo, que normalmente é um alcool. Os fend-
menos de hidrolise e condensacdo sdo considerados de alta complexidade, visto
que, ambos, acontecem simultaneamente, além de possuirem taxas alteradas ao
longo do processo. Alguns parametros interferem diretamente na velocidade de
hidrdlise e condensacdo dos silanos, como: o tipo do grupo organofuncional
(anibnico ou catidnico), o pH da solucéo, a concentracao da solucgéo (silano: sol-
vente aquoso), o tempo de hidrélise, o envelhecimento da solucdo e a tempera-
tura. Dentre os parametros citados o pH é o que mais afeta a hidrélise/ conden-
sacdo dos silanos, ja que ambas rea¢fes sdo catalisadas por bases ou acidos, e ha
alteracdes do pH ao longo das rea¢des (BRINKER; SCHERER, 1990; OOIJ et
al., 2005; PLUEDDEMANN, 1991; SUNDARARAJAN; VAN OOWJ, 2000;
ZHU; VAN OOlJ, 2004).

A maioria dos silanos apresenta alta velocidade de hidrdlise e baixa velo-
cidade de condensagdo em solucdes homogéneas com o pH acido ajustado na
faixa de 4 (Fig. 40) (OOWJ et al., 2005). Isso quer dizer que nas solu¢des com
elevados valores de pH, a reacfes de condensacdo sdo favorecidas, o que leva
aos silanois a reagdes de condensacdo prematuras entre eles mesmos e pode re-
sultar em precipitados de silanos. Portanto, é preferivel que as solugdes sejam
controladas de modo que priorizem a velocidade de hidrdlise (ARKLES, 1997).

Fig. 40- Velocidade de hidrdlise-condensagdo de silanos

4

Velocidade de reagdo

— — Condensagdo

—— Hidrélise

0 4 B 12 16
pH

Fonte: Adaptado de van Ooij et al. (2005)

O acido acético (CH3COOH) é o 4cido mais recomendado e utilizado para
atingir a faixa acida desejada. Os acidos fortes podem provocar reacfes de cor-
rosao da superficie, principalmente no caso de um substrato metalico, formando
hidréxidos metalicos sollveis em agua, o que pode comprometer a superficie do
material e por consequéncia uma possivel delaminacdo da camada de silano. Em
geral, os silanos tem como recomendag&o a hidrélise em pH &cido, na faixa de 4
a 6, sendo poucos o0s silanos que tem a utilizacdo da catélise basica. Por reagir
com o acido acético, os silanos com grupos organicos basicos (ex: amina) sao
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hidrolisados em pH bésico na faixa de 8 a 10 e para alcancar o pH basico, reco-
menda-se a utilizacdo do hidroxido de sddio (NaOH) ou hidréxido de amdnio
(NH4OH) (OOUJ et al., 2005; YUAN; VAN OOIJ WJ, 1997).

Quando a solugdo de silanos se torna turva, é um indicativo de produtos
de condensacdo entre 0s grupos silandis, e a mistura ndo deve ser utilizada por
muito tempo. Os grupos silandis gerados na hidrdlise ndo sédo estaveis em solu-
¢Oes concentradas de silano, pois facilmente reagem entre si formando molécu-
las oligoméricas com baixa capacidade de reagir com a superficie do substrato
de maneira satisfatoria, deste modo, em uma solugdo a concentragdo de silanos
mais aconselhavel deve conter entre 1 a 10 % em volume de silano (ZHU, 2005).
Apesar da maioria dos estudos sugerirem solugdes com uma concentracao de
silano de até 10 %vor), N80 h& uma regra quanto a concentracéo de silano utili-
zada, de modo que cada experimento utiliza uma concentracdo particular.

O tempo necessario para hidrélise completa dos silanos pode variar de 15
minutos até 48 horas (Tabela 11). No caso de hidrolise insuficiente, a aderéncia
ao substrato pode ser comprometida formando um filme oleoso e sem estabili-
dade, se isso ocorrer pode ser devido a falta de estruturas de siloxano formadas
com a superficie do substrato (OOlJ et al., 2005).

Tabela 11 — Tempos de hidrélise para diferentes solugdes de silano

Autor Tipo de silano Tempo de hidrélise
Zhu et al. (2004)  Amino e sulfo silanos 24 a2 48 horas
Abel etal. (2006) GPTMS 10 min a 48 horas
Pantoja et al. (2009) acrilopropilmetoxissilano 15 a 120 min
Kimetal. (2009) GPTMS e TEOS 24 horas
Bagherzadeh et al. (2012) GPTMS 60 min
Kunstetal. (2013) TEOS 1 a 48 horas
Longhi et al. (2015) TEQOS 60 min

A hidrélise é influenciada pelo grupo funcional e pelo nimero de grupos
hidrolisaveis que compde a molécula, assim quanto maior o grupo alcoxi, menor
a velocidade de hidrdlise do silano, por exemplo: a velocidade de hidrolise do
CH30 > C;Hs0 > C4Hg0, de modo que um etoxissilano é de 6 a 10 vezes mais
lento que um metoxissilano (ARKLES et al., 1992).

Cunliffe et al. (2001) analisaram a hidrolise do 3-glicidoxipropiltrimeto-
xissilano (GPTMS) em solugdes aquosas que utilizaram metanol como solvente
e verificaram que o processo ocorre em dois passos, primeiro ha a hidrolise em
um dos grupos alcoxi e hd formacao de solvente organico oriundo do silano. Em
seguida h& a hidrolise de outro alcdxi e assim por diante, ndo acontecendo si-
multaneamente (Fig. 41). Verificou-se que o primeiro passo é mais rapido que o
segundo e que 0s compostos parcialmente hidrolisados, sdo mais lentos. Com 1
%vol) de concentragdo de GPTMS na solugdo, apds 35 minutos a hidrélise foi
praticamente completa (Fig. 42). Esse indicativo sugere que tempos de hidrdlise
prolongados ndo sdo recomendados, assim evita-se as rea¢fes de condensacdo
dos silandis, principalmente entre as préprias moléculas de silano.
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Fig. 41 — Esquema idealizado da hidrélise do GPTMS
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Fonte: adaptado de Cunliffe et al. (2001)

Fig. 42 - Hidrdlise do GPTMS
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Fonte: adaptado de Cunliffe et al. (2001)

2.2.2  Adesdo ao substrato

A superficie da maioria dos materiais contém grupos hidroxilas (OH"),
que sdo de alta reatividade. Desta forma, as reaces de compostos & base de si-
lano hidrolisados (=Si-OH) apresentam grande potencial de reagcdo com as su-
perficies em geral (ARAKAKI; AIROLDI, 1999).

Quando um substrato qualquer entra em contato com uma solugéo de si-
lano diluida (< 10 %woly), rapidamente o silano é adsorvido pela superficie da
peca (Fig. 43) por meio de ligagGes de hidrogénio formadas entre os =Si-OH e
as OH- da superficie do substrato; além disso, ha possibilidade do silano ser ad-
sorvido de forma inversa ao desejado, por meio da interacdo com o grupo funci-
onal da molécula (PALANIVEL; ZHU; VAN OOlJ, 2003). Apds a formacéo de
ligacdes de hidrogénio iniciais, além das ligacbes que se deseja obter com a su-
perficie do substrato, os silanois estdo sujeitos a sofrer condensacéo entre eles,
0 que pode resultar em polimerizagéo na interface com o substrato em decorrén-
cia de ligacdes covalentes entre silandis (Fig. 44 (a)).

As ligacOes dos silandis com o substrato podem ser mono, bi ou tri den-
tadas, representada na Fig. 44 (b). Porém, a mais frequente é a monodentada.
Devido a grande afinidade e a elevada reatividade dos silandis, ha uma tendéncia
de serem formadas liga¢des de siloxano entre silandis ao invés de com 0s grupos



2 - Revis&o Bibliografica 89

OH- do substrato (BRINKER; SCHERER, 1990; KUJAWA et al., 2013; OOlJ
et al., 2005). Considerando esse fato, as ligacdes podem ocorrer de maneira ale-
atdria, tanto na superficie como na interface. Desta forma, ha uma reticulacéo do
filme de silano ao mesmo tempo em que esse filme é ancorado na superficie.

Fig. 43 — Representagdo idealizada da ancoragem do silano no substrato
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Fonte: adaptado de Liu et al. (2013)

Fig. 44 — Representacdo idealizada dos tipos de interacéo dos silanos com substratos
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Fonte: adaptado de Kujawa et al. (2013)

De acordo com a teoria da hidrolise reversa, as ligagdes de siloxano entre
silanos (=Si-O-Si=) e siloxanos entre silanos e substrato (=Si-O-substrato) po-
dem ser hidrolisadas e resultar na formacéo de silandis (Eq. (16)) (PLUEDDE-
MANN, 1991; XIE et al., 2010).

R; —Si—0—Si—R3;+H,0 < 2R3Si — OH (16)
Onde:
R é um radical, por exemplo: CH;0, C,Hs0, CsHi3N; etc.

Na hidrdlise reversivel, a tendéncia é o equilibrio quimico. Se a concen-
tracdo de 4gua aumentar, o equilibrio mudara para remover a dgua do sistema,
hidrolisando as ligacGes de siloxano e formando grupos Si-OH, de modo que as
reacOes para o lado esquerdo e para o lado direito acontecem continuamente.
Considerando-se este conceito, a aderéncia do silano melhoraria & medida que
aumentassem as ligacbes de siloxano com o substrato, 0 que acarretaria em
maior nimero de ligacBes que necessitam ser rompidas no caso do filme de si-
lano entrar em contato com a agua.
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Em superficies metélicas, devido a oxidacdo espontanea das suas super-
ficies em contato com a atmosfera, € comum haver uma interface pouco aderente
para os silanos. Isso é devido aos poucos grupos silandis sujeitos as reacdes de
condensacdo. Em casos como esse, o filme de 6xido deve ser removido para dar
lugar a hidroxilas propicias para formacéo da ligacéo de siloxano Metal-O-Si=.
A remocao pode ser feita por tratamentos mecanicos ou limpeza quimica com
solventes, de modo a remover as contaminagfes presentes e a maior quantidade
de grupos oxidados na superficie da amostra. Para o tratamento da superficie é
recomendado um processo desengraxante com solventes (alcool, acetona) antes
da lavagem em meio bésico, esse sistema proporciona o aumento da concentra-
c¢ao de hidroxilas na superficie metalica (CAPIOTTO, 2006; OOWJ et al., 2005).

2.2.3  Formacao de filmes de silano

O tratamento de superficies com silanos é um processo relativamente sim-
ples, os filmes de silanos s&o normalmente obtidos por meio da imersé&o do subs-
trato em soluges de silanos diluidas e devidamente hidrolisadas. Para cada tipo
de superficie utilizada, o silano se comportara de maneira diferente. Dessa
forma, a previsdo do seu comportamento € complexa e isso sera dependente das
técnicas escolhidas para a funcionalizacdo (PLUEDDEMANN, 1991).

Ha diversos processos para se depositar um filme de silano na superficie
de materiais, como a aspersdo, pintura, imersdo entre outros (BAGGIO, 2011).
No entanto, 0 mais utilizado é a imersao (adaptacdo do processo dip-coating).
Nesse processo, 0 substrato é imergido em um sistema liquido de silanos dilui-
dos; em seguida ¢é retirado do liquido e 0 excesso é eliminado por meio da eva-
poragdo ou escoamento (Fig. 45). Essa técnica pode ser executada de forma con-
tinua ou batelada, dependendo da geometria do material e do processo desejado.

Fig. 45 - Representacéo esquematica do processo dip-coating por imerséo
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Fonte: adaptado de Brinker & Scherer (1990)

Para um filme de silano ser considerado de boa qualidade, van Ooij (1999)
atribui caracteristicas como:
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a) Apresentar ancoragem sélida com o metal via ligagdes metal-silano (Me-
tal-O-Si=) formada pelas reagdes entre as hidroxilas da superficie do
substrato com os grupos silandis;

b) As ligacGes Me-O-Si= devem ser estaveis. Metais como Ferro e o Alumi-
nio mostram melhores resultados de estabilizacdo de camadas de silano;

c) A espessura da camada deve ser na ordem de 50-100 nm (quando se de-
seja a prevencao da corrosdo eletroquimica em substrato metalico);

d) Os filmes devem ser livres de porosidade. Isso s6 é obtido quando a su-
perficie do substrato € livre de impurezas, sendo tratada previamente por
desengraxe ou tratamento alcalino;

e) A orientacdo das primeiras camadas deve ser uniforme, assim, o ideal é
que os silanois que ndo reagiram com a superficie do substrato formem
uma rede de siloxano na interface, de forma a diminuir a difusdo de mo-
Iéculas de agua para dentro do filme de silano;

f) Possuir grupos funcionais que possam reagir com o meio desejado.

A formac&o da camada de silano é rapida e a espessura do filme de silano
formado néo parece mudar em fungdo do tempo de imersdo, Child & van Ooij
(1999) relatam que ndo houve aumento progressivo da camada com o aumento
do tempo de imerséo do substrato na solucdo hidrolisada (Fig. 46). Esse estudo
sugere que os tempos de imersao recomendados sdo de até 10 minutos. O resul-
tado apresentado pode ser atribuido ao envelhecimento da solugdo, que em con-
junto com a condensagdo dos silanois na superficie do substrato ao longo do
tempo, favorece a reacdo entre 0s grupos silandis do préprio silano, perdendo a
capacidade de condensar com as hidroxilas de maior interesse, que sdo as do
substrato, por isso acabam eliminados na fase de escoamento.

Zhu & van Ooij (2004) verificaram uma relagdo direta da espessura do
filme de silano formado na superficie da amostra com a concentracdo do banho,
demonstrando que, com uma maior concentracao de silano, a camada de silano
depositada é mais espessa (Fig. 47). Essa relagdo, entretanto, € verificada para
solucbes com até 10 % de silanos, ou seja, para solugfes concentradas a relacdo
ndo ¢é linear, de modo que favorece a condensacdo dos silanos, semelhante ao
caso de envelhecimento da solucdo, porém de forma precoce.
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Fig. 46 — Influéncia do tempo de imerséo de
chapas metalicas em banhos de silanos

Fig. 47 - Efeito da concentragdo do banho na
espessura do filme de silano
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Quando formados os filmes de silanos, uma medida frequentemente su-
gerida pelos pesquisadores é a cura térmica do filme. No caso do silano, a cura
tem como objetivo a eliminagdo da agua livre e a maior reticulagdo do filme de
silano pelo aumento das reacBes de condensagdo entre os silandis e a formagéo
de maior nimero de liga¢des de siloxano (FRANQUET et al., 2003; PANTOJA
et al., 2013). Em paralelo, pela eliminacdo de parte da agua da sua composicao,
h& uma retracdo da camada de silano que resulta na redugdo da sua espessura e
aparecimento de fissuras, essa reducao na espessura forma um filme mais estavel
e menor porosidade. O tempo e a temperatura do tratamento de cura térmica
variam de pesquisa para pesquisa, sendo comumente verificados tempos de cura
entre 30 minutos e 48 horas e temperaturas entre 50 °C e 200 °C (Tabela 12).

Cura do filme de silano

Tabela 12 — Tempo e temperatura aplicados na cura de silanos

Autor Tipo dessilano Tempo Temperatura (°C)
Franquet et al. (2003) BSTE 0 a 180 min 200
Deflorian et al. (2006) GPTMS 30 a 60 min. 100 a 200
Chen et al. (2007)  Amino silano 12 horas 70
Kunstetal. (2013) TEOS 20 min. 60
Kunstetal. (2014) TEOS 180 min 160
Longhi et al. (2015) TEOS 180 min 160

Na pesquisa reportada por Franquet et al. (2003), filmes de bis-silanos
(BSTE) curados a 200 °C apresentaram espessura menor que o filme curado a
temperatura ambiente (Fig. 48). Trabalho semelhante é apresentado por Zhu &
van Ooij (2004), onde ambos apontam que 0 aumento da concentracdo do silano
no banho tem como consequéncia um filme mais espesso. No entanto, o filme
apresenta-se mais poroso e menos uniforme. Ainda, com a caracteriza¢do por



2 - Revis&o Bibliografica 93

meio de espectroscopia de infravermelho (FT-IR), constataram que ao realiza-
rem a cura térmica houve mudanca na estrutura do filme, caracterizado pela di-
minuicdo das bandas caracteristicas dos grupos silanois e 0 aumento da intensi-
dade das bandas referentes aos grupos siloxanos, evidenciando a melhor quali-
dade do filme.

Fig. 48 - Influéncia da cura térmica na espessura do silano
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Fonte: Franquet et al. (2003)

Em pesquisas de Li et al. (2007), os filmes de silanos depositados sobre
as superficies metalicas passaram pelo processo de cura em diferentes tempera-
turas, na Tabela 13 (a) é mostrada a diferenca da composicdo quimica com a
variagdo da temperatura de cura. Com o aumento da temperatura do processo de
cura das amostras, verifica-se um aumento na relacdo Fe/Si até os 150° C, esse
comportamento é atribuido ao aumento da cinética de condensacdo dos grupos
silandis na camada de silano, que elimina a dgua do filme. Contudo, para tem-
peraturas superiores a 150 °C, a relagdo ndo é crescente, além de apresentar fis-
suras causadas pela retracdo, sugerindo-se ndo realizar curas em temperaturas
superiores a 150 °C.

No mesmo estudo, Li et al. (2007), verificaram que variando a concentra-
¢do de silano no banho ha também alteracdo da composicdo quimica final do
filme de silano formado. Na Tabela 13 (b), é possivel verificar que com o au-
mento da concentragdo da solucdo de silano ha também um aumento da relacéo
silicio/ ferro na estrutura do filme. Isto &, houve uma maior concentragao de si-
licio quanto maior a concentracdo de silano na solucdo. No entanto, uma confi-
guracdo de tratamento de substratos com banhos de alta concentragéo de silano
néo sao frequentes devido ao alto custo do silano.

Tabela 13 - Composicdo quimica da superficie tratada apds a cura do silano

- Quantidade (%)
SIS Fe Si Mn FelSi
Sem tratamento 98,3 - 1,7 -
100 °C 88,37 11,63 - 7,59
150 °C 24,49 75,51 - 0,34
200 °C 69,08 30,92 - 2,23

(&) Amostras curadas em diferentes temperaturas
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Concentracao (%) Fe Si Fe/Si
5 49,02 50,98 0,96
10 24,49 75,51 0,34
12,50 8,22 91,78 0,089

(b) Amostras funcionalizadas com diferentes concentracoes
Fonte: Li et al. (2007)

2.2.4  Caracterizagdo da funcionalizagdo com silanos
2.2.4.1  Infravermelho

Para a analise de compostos organicos e organometalicos se utiliza a téc-
nica de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IR). Desde Smith (SMITH,
1983) a técnica ja era utilizada para anélise de compostos a base de silicio, os
silicones. A técnica se baseia nas propriedades de absorcéo de ondas eletromag-
néticas de ordem moleculares na regido do infravermelho.

Para a caracterizacdo dos silanos, a identificagdo das ligacbes de grupos
Si-OH e Si-O-Si é o aspecto mais importante, sdo as que caracterizam as mu-
dancas de maior interesse na molécula. E possivel verificar essas ligacdes nos
silanos na faixa dos 3300 cm!, referente ao estiramento O-H, que caracteriza a
ligagdo Si-OH; na faixa dos 2900 cm, a absorcdo caracteristica é referente ao
estiramento C-H, que caracteriza a ligagdo CH2—; nas faixas dos 2930 cm* tem-
se absorcéo referente a ligacdo —CHs; nas faixas dos 1400 cm™ e 1194 cm* tem-
se a vibracdo referente ao grupo -Si-O-CHy-CHy, que caracteriza a ligagdo com
os grupos funcionais; na faixa dos 1163 cm™ aos 1018 cm™ sdo referentes as
vibrag@es Si-O-C, que caracteriza os grupos alcéxi; e na faixa dos 920 a 950 cm
! caracteriza as vibragdes do grupos Si-O-H (FRANQUET; TERRYN; VE-
REECKEN, 2003; KUNST et al., 2014; MASMOUDI et al., 2013; XUE; VAN
0O0lJ, 2013).

Os silanos apresentam alta sensibilidade a umidade. Dessa forma, a sua
manipulacéo e deve ser criteriosa, pois, naturalmente, sofrem hidrdlise de seus
grupos alcoxi. Como, geralmente, os silanos sdo hidrolisados em soluces aquo-
sas, a formacé&o dos grupos silandis e siloxanos, estd em constante mudanca. Para
uma Otima adesdo ao substrato, deseja-se um maior indice de grupos silandis;
assim, a monitoracdo da formacédo desse radical é muito importante para o su-
cesso da ancoragem do composto e da funcionalizacéo.

Capiotto (2006) verificou, por meio da analise de IR, que com o passar
do tempo da hidrélise houve alteragdes nos grupos quimicos de maior interesse
dos silanos, os siloxano e silanéis. O pico que caracteriza a ligacdo dos silandis
(= 920 cm) teve aumento progressivo na sua intensidade com o passar do
tempo de hidrélise, e a0 mesmo tempo o pico que representa 0s grupos alcoxi
(= 1166, 1106, 1066 e 950 cm*) obtiveram menor intensidade (Fig. 49). Isso
configura as reacdes de hidrdlise dos seus radicais alcoxi, que por sua vez geram
silandis no composto. Para os bis-silanos estudados foi verificado uma alta taxa
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de hidrdlise até perto dos 40 minutos, apos esse periodo as reacdes de hidrdlise
se mostraram mais lentas e em equivaléncia, as ligacdes referentes a formacéo
de siloxano se mostraram mais intensas. Isso ocorre pela possivel condensacéo
dos silanois, que pela alta taxa de formacao tendem a condensarem com os sila-
nois vizinhos, ou seja, com eles préprios formando as ligagcdes de siloxanos.

Fig. 49- Espectro de IR do bis-trietoxissililetano em diferentes tempos de hidrélise
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Os espectros expostos foram obtidos a partir da subtragéo do solvente alcodlico dos espectros originais,
por isso os valores negativos no eixo das ordenadas.

Fonte: Capiotto (2006)

Franquet et al. (2003) fizeram uma analise comparativa da mudanca da
estrutura quimica do filme de silano com o processo de cura térmica e puderam
verificar, por meio da técnica de IR, que com o maior tempo de cura térmica nas
amostras, as bandas caracteristicas dos grupos silanois diminuiam (Fig. 50 (a) e
(b)), em contrapartida as bandas caracteristicas dos grupos siloxano aumentavam
(Fig. 50 (c)). Essa caracteristica indica a maior reticulacéo do filme e 0 aumento
da taxa de condensagdo dos silandis com o aumento do tempo de cura. Isto &,
quando realizada a cura térmica do silano, aumenta-se as reacdes de evaporacao
da &gua, que por sua vez resulta na retracdo do filme e na aproximacao de grupos
silandis, que aumenta a possibilidade de condensar com outro grupo silanol vi-
zinho.

De forma semelhante, Pantoja et al. (2013) monitoraram a hidrélise do
Tetraetoxissilano (TEOS) em solugéo alcodlica (a base de etanol) e a tempera-
tura ambiente com o objetivo de verificar a mudanca da sua estrutura quimica.
Com o passar do tempo verificou-se que a intensidade das bandas dos grupos
alcoxi diminuiram, em paralelo as bandas dos grupos silandis e siloxano aumen-
taram, o que caracteriza a hidrolise e condensacao do silano (Fig. 51). Verificou-
se também maiores intensidades de absorcdo do espectro por parte dos grupos
silandis quanto maiores foram os tempos de hidrélise. Apesar disso, 30 minutos
de hidroélise é o tempo apontado como tempo 6timo para o inicio da imerséo de
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substratos na solucéo de TEOS. Essa conclusdo se deve a necessidade de se pon-
derar entre as reacdes de hidrdlise/ condensacdo, que acontecem simultanea-
mente, e apds 30 minutos a banda referente aos grupos siloxanos aumentam con-
sideravelmente, indicando 0 aumento da condensacgéo dos silandis.

Fig. 50 - Bandas caracteristicas do silano Fig. 51 - Monitoramento da hidrolise do
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2.2.4.2  Microscopia Eletronica de Varredura

Frequentemente os filmes de silanos séo caracterizados através da analise
de microscopia eletronica de varredura, por meio de cortes transversais em
amostras funcionalizadas. Em geral, as superficies metalicas quando funcionali-
zadas com silanos apresentam uma caracteristica tipica pela formacdo de uma
interface superficie-filme. Nas pesquisas de Franquet et al. (2003) e Hoikkanen
etal. (2011) verificou-se que a interface é composta de uma fina mistura de metal
oxidado e de uma interface com ligacBes de siloxano distribuidas de maneira
uniforme (Fig. 52 (a) e (b)). Ao se afastar da interface, é possivel verificar uma
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camada de silano homogénea, que se deve a reticulacdo da camada de silano, se
mostrando uniforme e livre de poros; essa uniformidade € comumente alcancada
pelo tratamento térmico do filme de silano.

Fig. 52- Corte transversal de amostras metalicas funcionalizada com silano
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Fonte: adaptado de Franquet et al. (2003) Fonte: adaptado de Hoikkanen et al. (2011)

Dalmoro et al. (2012) utilizaram TEQOS para o revestimento de ligas de
aluminio. Na Fig. 53 é mostrada a secdo transversal onde se verifica que a ca-
mada n&o é uniforme e dependendo da regido da amostra, ha variagdo na espes-
sura do filme. Essa caracteristica se repete em amostras funcionalizadas com
silano, principalmente pelo processo dip-coating, onde é comum a camada apre-
sentar se¢Oes de diferentes espessuras. 1sso j& é esperado, pois na fase em se
encontram dentro da solucéo, as moléculas de silano hidrolisam em taxas distin-
tas, podendo apresentar tanto grupos isolados como grupos condensados de
maior reticulagdo, o que resulta em regides na superficie do substrato que apre-
sentam maior ou menor afinidade entre os grupos silanois, mesmo apds a cura
da peca, resultando em regifes nao uniformes do ponto de vista da espessura do
filme.

Em geral, os compésitos reforcados com fibras apresentam regides de me-
nor homogeneidade quimica e estabilidade mecanica na interface fibra-matriz.
No estudo de Rzatki (2012), foi utilizado um compdsito polimérico reforgcado
com fibras naturais de silica amorfa funcionalizadas com moléculas de silanos.
Na Fig. 54 verifica-se os vazios deixados pelo arrancamento das fibras. Esse
comportamento pode ser atribuido a caracteristica da fibra, que por se tratar de
uma fibra curta, apresenta como comportamento caracteristico o seu arranca-
mento. Apesar da funcionalizagdo aumentar os indices de resisténcia a tracao,
ela ndo foi capaz de atribuir adesdo suficiente, resultando no arrancamento. Se-
gundo o autor, o deslocamento da fibra resulta em um vazio no interior da matriz,
que acaba por ser um ponto de nucleacéo de fissuras, aumentando a possibilidade
de propagacdo de fissuras na regiao.
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Fig. 54 - Micrografia de compésito polimérico
etprggcilg com fib&als funcionalizadas

Fig. 53 — Secdo transversal do filme de
TEOS sobre uma liga de aluminio
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Fonte: Dalmoro et al. (2012)

2.3  SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O concreto de ultra-alto desempenho refor¢ado por fibras (CUADRF),
desde 0 seu “surgimento” no inicio dos anos 90 do século passado, vem sendo
explorado com o objetivo de melhorar as suas propriedades, principalmente a
compressdo, seja por manipulacdo da matriz ou pela manipulagdo das fibras.
Inimeros avangos vém sendo reportados, como melhora nas propriedades pela
aplicagdo de cura térmica, adicdo de nanoparticulas ou fibras de alto desempe-
nho. Apesar desses avancos, quando solicitado mecanicamente, falha sistemati-
camente nas zonas de interface. Por ndo apresentar agregados graddos na sua
composi¢do, a zona interfacial preferencial para propagacao de fissuras é entre
a fibra e a matriz.

Assim, uma abordagem que tenha como foco principal a regido de inter-
face fibra-matriz pode apresentar uma perspectiva interessante para o melhora-
mento desse tipo de composito.

A funcionalizacdo de superficies € uma técnica amplamente utilizada e
aplicada principalmente no controle/ prevencao da corrosdo de metais. Apesar
desse enfoque, a funcionalizacéo é normalmente realizada a partir de compostos
de silicio, formando uma pelicula amorfa a base de silicatos. Esse processo, por
sua vez, muitas vezes é utilizado para a compatibilizacdo de materiais.

Nesse sentido, a funcionalizagéo das fibras de ago com silanos para adigdo
em matriz cimenticia apresenta esse potencial de “compatibilizagdo” de materi-
ais. Uma vez que, quando funcionalizadas com silanos, as fibras podem apre-
sentar uma maior compatibilidade entre a superficie da fibra funcionalizada e a
matriz cimenticia, possibilitando talvez uma interacdo fisico-quimica ao invés
de apenas interacdo fisica. Impactando principalmente nas propriedades meca-
nicas pds fissuracéo.

Estudos, discutidos anteriormente, j& evidenciaram a potencialidade da
utilizacdo de silanos em compositos cimenticios. Apesar disso, o foco principal
desses estudos € a sua utilizagdo como um tipo de aditivo ou como parte dos
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constituintes do compasito. Ja, quando a abordagem é de funcionalizacéo de fi-
bras, os estudos focam principalmente na compatibiliza¢do de fibras ndo meta-
licas para refor¢o de compdsitos em geral.

Dessa forma, uma proposta que tenha como objetivo a funcionalizagdo de
fibras de aco para o reforco de compdsitos cimenticios, além de ser pouco ex-
plorada, apresenta-se como uma possivel alternativa para o aprimoramento de
compositos cimenticios de alto desempenho.
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3 — Procedimento experimental

3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Fig. 55 é apresentado o programa experimental desenvolvido na tese.
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Fig. 55 — Fluxograma geral do programa experimental da tese
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3.1 MATERIAIS

Para o processo de funcionalizacéo, utilizou-se silanos oriundos de forne-
cedores estrangeiros, sendo o Tetraetoxissilano (TEOS) da marca Aldrich
(EUA) e o 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) da Gelest (EUA). As
principais caracteristicas dos silanos sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Caracteristicas dos silanos usados

Silanos
Nome Tetraetoxissilano 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano
Sigla TEOS GPTMS
Fabricante Aldrich (EUA) Gelest (EUA)
Pureza > 98%(massa) > 97%(massa)
Grupo hidrolisavel Etoxi Metoxi
Grupo funcional - Epoxi
Formula quimica CsH2004Si CoH200sSi
Massa molar (g/mol) 208,33 236,34
H3C\—O O—/CH3 0 HEQ ook,
Formula estrutural °Si? %o \Si,
/o o O—\ \/\/ -’OCH,

Para o desengraxe das microfibras de aco, utilizou-se acetona (C3HsO) de
concentracdo superior a 99,7 %, fabricada por Boter (Espanha).

Para o ajuste de pH nas solugdes de funcionalizacdo, foi utilizado acido
acético glacial (CHsCOOH), de concentracdo superior aos 99 %, fabricado por
Boter (Espanha).

Como solvente alcodlico, utilizou-se etanol (C2HsO) e metanol (CHsOH),
ambos de concentragdo superior aos 96 %, sendo ambos fabricados por Boter
(Espanha).

Para o tratamento alcalino das fibras, utilizou-se hidréxido de sédio
(NaOH), do tipo micropérolas, com concentracao superior aos 98 %; e hidréxido
de célcio (Ca(OH).) na forma de pd de concentracdo superior 0s 98 %, ambos
fabricados pela empresa Scharlab.

Para os concretos, utilizou-se cimento Portland Super Dragon 52,5R, fa-
bricado pela Cementos Molins Industrial (Espanha), classificado como CEM-I
pela UNE-EN 197-1 (2011) (equivalente ao CP-V ARI-RS, classificado pela
NBR 5733 (1991)), com dso de 17,7 um. As composi¢des quimica e mineral6-
gica sdo mostradas na Tabela 15.
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Tabela 15 — Composicdo do Cimento Super Dragon 52,5R

Composicdo quimica Composicdo mineralégica
Oxidos  Quantidade (%) Composto Qua(r:)}(l’;:lade
Fe203 3,26 CsS 58,3
TiO2 0,22 C2S 11,2
CaO 62,62 CsAc 4,1
K20 0,99 CsAo 0,6
P20s 0,10 CsAF 13,4
SiO2 19,89 CaO 11
Al203 4,74 Ca(OH). 17
MgO 1,95 CaCOs 19
Na:0O 0,13 CaS04:2H20 2,1
SO3 3,53 CaS04.0-5H20 4,4
PF 2,88 K2Ca(S04)2-H20 1,1

C3A. =estrutura clbica . C3A, = estrutura ortorrombica;

As composicdes mineraldgica e quimica foram determinadas por difratometria de
raios-X (Rietfield) e Fluorescéncia de raios-X, respectivamente. Cortesia de Salva-
dor et al. (2016).

O difratograma do cimento foi obtido em um difratdmetro Rikagu modelo
miniflex-2 (laboratério NanoTec - UFSC), com radiacdo cobre Ka, energia de
30 kV e 15 mA a um passo de 0,05 para 2 theta/ segundo (Fig. 56); a identifica-
cdo das fases mineraldgicas foi realizada por meio dos padrdes de estruturas
cristalinas que estdo listados na Tabela 16.

Tabela 16 — Referéncias para identificacdo das fases

Nome Formula quimica  Cédigo 1CSD? Referéncia

Alita CasSiOs 94742 de la Torre et al. (2002)
Belita CazSiOq 79550 Tsurumi et al. (1994)
Aluminato tricalcicocubico) CasAl20s 1841 Mondal et al. (1975)
Aluminato tricalcicogrtorrombico) ~ CasAl206 1880 Nish et al. (1975)
Ferro aluminato tetracalcico CasAl2Fe207 9197 Colville et al. (1971)
Oxido de Calcio Ca0 75785 Huang et al. (1994)
Portlandita Ca(OH)2 15471 Petch (1961)
Calcita CaCOs 79673 Wartchou (1989)
Gipsita CaS04-2H20 151692 de la Torre et al. (2004)
Anidrita CaS04:0,5H:0 69060 Bezou et al. (1991)
Singenita K2Ca(S04)2:H20 20006 Bokii et al. (1978)

2 Inorganic cristal scructure database — F1Z Karlsruhe — Leibniz Institute for information infrastructure
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O p6 de CaCOs adicionado como filer, com dso de 6,67 um e densidade
de 2,7 g/cm3, é comercializado pela empresa Omya International (Espanha); com
0 nome de “Betoflow® D”. As distribuicdes granulométricas do cimento e do
Betoflow (CaCO3) foram determinadas por granulometria a laser, no equipa-
mento Microtrac modelo S3500, no laboratério NanoTec (UFSC).

A nanossilica utilizada é fabricada pela BASF e comercializada com o
nome de MasterRoc MS 685 na forma de suspensdo com 22 % de sélidos e pu-
reza superior a 99,5 %. Possui ¢50 de 99,35 nm, determinado por granulometria
por espalhamento dindmico de luz, analisado no equipamento Zetasizer Nano
(Marvern) (CERMAT — UFSC).

A areia utilizada possui ¢50 de 0,45 mm, densidade de 2,64 g/cm3, tama-
nho méximo caracteristico e modulo de finura, caracterizado segundo a NBR
NM 248 (2003), de 1,2 mm e 3,14, respectivamente. E comercializada pela Si-
belco (Espanha) com o nome ZF-V30408S.

Na Fig. 57 sdo apresentadas as distribui¢des granulométricas dos pds uti-
lizados para a producdo dos concretos.

100 S VNANDAAAAAAAAA AN |
90 A i
g 80 A i
S 70 !
k-] 1
8 60 H !
=1 1
E 50 - |
8 40 |
o ' '
‘;}. 30 O Cimento
e 20 f /v Betoflow
e Jum N anossilica
10 J '
7 == == == Areia
0 rr — T —
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho de particula (um)

As microfibras do tipo aco-carbono revestidas com latdo (Tabela 17), se-
gundo as especificacdes fornecidas pela fabricante, séo classificadas pela NBR
15530 (2007) como do tipo “R I” (fibra de ago reta oriunda de arame trefilado &
frio). Seu nome comercial é “OL13/.16”, com 13 mm de comprimento, 0,16 mm
de didmetro, cobrimento de latdo na superficie e resisténcia a tragdo superior a
2000 MPa, fabricada pela BEKAERT.
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Tabela 17 — Caracteristicas da fibra de aco
Propriedades

Material Aco-carbono
Resisténcia atracdo  Superior a 2000 MPa
Comprimento 13 mm

Diametro 0,16 mm

Fator de forma 81,25

Densidade 7,95 g/cm?®

O aditivo superplastificante utilizado € a base de policarboxilato-éster,
com teor de solidos de 25 % e densidade de 1,048 g/cm3. Seu nome comercial é
Masterglenium Ace 425 e é fabricado pela BASF. Na Fig. 58 é apresentado o
espectro de infravermelho do aditivo e as bandas que foram identificadas séo
apresentadas na Tabela 18.

Fig. 58 — Espectro infravermelho do aditivo superplastificante utilizado
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Tabela 18 — Ligacfes quimicas do aditivo superplastificante identificado por Infravermelho

NGmero de onda (cm?)  Ligacdo  qui- Composto quimico

mica
3357 OH- Hidroxila da agua.
=2900-2990 CH2/CHs Grupo alifatico que compde do aditivo.
1754 C=0 Carbonila do éster que compde o aditivo.
1639 OH / C=00" Hi_droxila da,é_gua / cart_nqxila que compde o
4cido carboxilico do aditivo.
=1132-1100 C-0-C Eter que comp®e o aditivo.

Fonte: Janowska-Renkas (2013, 2015) e Rojas & Cincotto (2013)
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3.2 METODOS
3.2.1  Espectroscopia de infravermelho

Para a analise por espectroscopia de Infravermelho, sigla em inglés
“FTIR”, foi utilizado um espectrometro JASCO modelo FT-IR-4200, com aces-
sorio de ATR (refletancia total atenuada) PRO450-S/470-H, que possui cristal
de seleneto de zinco (ZnSe) (Fig. 59). S&o realizados 42 scans com 0,5 cm™* de
resolugdo por espectro no intervalo de nimero de onda de 4000 a 550 cm™. Para
a andlise, coloca-se gotas da amostra no compartimento cobrindo todo o cristal
do acessorio ATR. Todos os espectros foram avaliados com os programas Spec-
tral analysis da empresa JASCO e pelo Knowitall® da Bio-Rad Laboratories.

Fig. 59 - Equipamento para andlise de FTIR

& A

(b) Acessorio ATR (c) Acessorio ATR no equipamento

(a) FTIR-4200 Jasco

Cristal

(d) Compartimento da amostra no acessorio ATR (e) Amostra liquida cobrindo o
cristal de ZnSe

3.2.2  Analise microestrutural

Houve andlises realizadas no Brasil e em Barcelona. Serdo descritos 0s
dois equipamentos utilizados:

No Brasil, para as anélises de microestrutura eletrénica de varredura e
composicdo quimica das amostras (MEV/ EDS) foi utilizado um microscépio
HITACHI TM3030 (CERMAT/ UFSC) com 15 kV e imagens de composicao
por elétrons retroespalhados. Para a composi¢do quimica das amostras, foram
realizadas analises de varredura de energia dispersiva (EDS). Para as amostras
ndo condutoras aplicou-se cobertura ouro na sua superficie.

Em Barcelona, utilizou-se um microscdpio eletrénico de varredura JEOL
JSM ambiental, com imagens em 15 kV de elétrons secundarios. Para a analise
quimica, foram realizadas analises de varredura de energia dispersiva (EDS).
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Nas analises realizadas nas fibras, as amostras foram apenas colocadas no
porta amostra para o ensaio. Nos corpos de prova de concreto, foi realizada a
extracdo de uma amostra de dimensdes de 5 x 5 x 5 mm nos corpos de prova do
ensaio de pull-out, apds o ensaio, da face onde as fibras ficaram alinhadas. Rea-
lizou-se a extracdo com uma serra de lamina diamantada (Isomet).

3.2.3 Trabalhabilidade

A anélise da trabalhabilidade dos concretos foi realizada de acordo com a
ASTM C1437 (2013). O procedimento consiste em, logo apés a finalizagédo da
mistura, preencher o molde conico (sobre a mesa) com o concreto, em seguida
remover 0 molde cénico e realizar 25 golpes da mesa agitadora na frequéncia de
1 golpe por segundo.

Logo apds o término do 25° golpe, realiza-se a medida do diametro resul-
tante do concreto em pelo menos duas dire¢des ortogonais. A partir dos valores
verificados, calcula-se a média do espalhamento da amostra.

3.2.4  Calorimetria isotérmica de conducéo

Para a realizacdo dos ensaios de calorimetria nas amostras de concreto, se
utilizou um calorimetro comercial isotérmico CALMETRIX I-cal 4000 (Fig. 60
(@)). As curvas de calor foram medidas durante 48 a 72 horas a 23 °C a partir de
aproximadamente 50 g de concreto (Fig. 60 (b)). Os concretos foram preparados
manualmente nos recipientes exclusivos do equipamento.

O procedimento de mistura consiste em colocar os constituintes secos no
recipiente e homogeneizar com uma espéatula. Em seguida, os constituintes li-
quidos séo adicionados e misturados durante 5 minutos e em seguida as fibras
sdo adicionadas e misturadas por mais 3 minutos. Ap6s o tempo determinado, o
recipiente é tampado e homogeneizado em um agitador “vortex” por 2 minutos,
S0 entdo as amostras sdo introduzidas no equipamento.

Para a analise do periodo de inducdo, assumiu-se que a hidratagdo do ci-
mento comeca logo apds a adicdo de 4gua aos materiais secos (ainda na mistura
manual), se estendendo até as leituras no calorimetro. Dessa forma, o ponto final
do periodo de inducéo foi a interseccdo das extrapolacdes do trecho horizontal
(pré-pico de aceleracdo) e da linha de regressdo do periodo de aceleracdo da
curva de fluxo de calor normatizado (Fig. 61) (BETIOLI et al., 2009; PILAR et
al., 2016).
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Fig. 60 - Equipamento para ensaio de calori-  Fig. 61 — Representagdo esquematica da determinacdo
do periodo de indugéo
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A partir dos dados gerados pelo equipamento obtém-se os indices de pe-
riodo de inducdo, fluxo de calor normatizado maximo do pico de aceleracéo,
calor gerado até o maximo valor no pico de aceleracéo e calor normatizado total
gerado no ensaio.

A porcentagem de hidratagdo do cimento foi estimada a partir da compo-
sicdo mineraldgica do cimento, sendo considerado valor relativo do calor de hi-
dratacdo com a soma dos valores em relacdo as fases principais do cimento (CsS:
510 J/g; C»S: 260 J/g; CsA: 1100 J/g; C4AF: 410 J/g) (BETIOLI et al., 2009;
SALVADOR et al., 2016).

3.2.5 Resisténcia mecanica
3.25.1 Flexo-tracdo EN 196-1

O ensaio de flexo-traco foi realizado para as amostras na fase de ensaios
preliminares segundo a UNE EN 196-1 (2005). Realizou-se 0 ensaio na prensa
IBERTEST série MEH, o procedimento consiste em um ensaio de trés pontos,
sendo a carga aplicada a uma velocidade constante de 50 +10 N/s no ponto cen-
tral do corpo de prova de dimensdes 40 x 40 x 160 mm. A distancia entre 0s
apoios do corpo de prova deve ser de 100 mm, conforme Fig. 62. O valor anali-
sado é o maior valor de resisténcia no decorrer do ensaio, denominado mddulo
de ruptura (MOR). Para o calculo do MOR (em MPa) é utilizado a Eq. (17), onde
F: é a carga aplicada no meio do corpo de prova (em Newtons), | é o compri-
mento do vao entre apoios (em mm) e b é a altura do corpo de prova (em mm).
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Fig. 62 — Ensaio trés pontos de flexo-tracdo UNE EN 196-1

15xFrxl

MOR = b3 (7)

3.2.5.2 Resisténcia a compressao

Os ensaios de compressdo foram realizados segundo a UNE EN 196-1
(2005) em uma prensa IBERTEST, modelo série MEH. Os corpos de prova uti-
lizados para os ensaios de compressao foram extraidos a partir das metades re-
sultantes dos ensaios de flexo-tragdo. O procedimento de ensaio utilizado con-
siste em aplicar uma carga de forma que ela aumente em 2,4 kN/ segundo de
maneira constante até a ruptura da amostra. Para o célculo da resisténcia a com-
pressdo, utiliza-se a Eq. (18), onde R é a resisténcia a compressao (em MPa) e
F¢ é a maxima carga aplicada (em Newtons).

F,
Re = T600 (18)

3.2.5.3 Flexo-tragdo (Limite de proporcionalidade e resisténcia residual)

Os ensaios foram realizados seguindo a metodologia proposta na norma
europeia UNE-EN 14651+A1 (2007 b). Em relacdo a dimensdo dos corpos de
prova, houve uma adaptacdo ao recomendado pela horma de 150 x 150 x 550
mm para 40 x 40 x 160 mm. Utilizou-se uma prensa INSTRON, modelo 8803 e
célula de carga de 200 kN com sistema fechado para deslocamento do pistéo.

O ensaio realizado é do tipo 3 pontos, sendo aplicada a carga no vao
central do corpo de prova. A amostra é apoiada em dois suportes de 30 mm de
didmetro com um vao entre apoios de 133,3 mm. A altura do entalhe realizado
na face inferior das amostras foi de 6,7 mm (Fig. 63).
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Fig. 63 — Corpo de prova e ensaio de LOP e resisténcia residual
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Como o ensaio é realizado controlando-se o deslocamento do pistdo da
prensa, foi necesséria a determinacéo do valor de deflexdo referente a abertura
de fissura na deformagdo de 0,1 mm de modo a determinar 0 momento para o
aumento da velocidade de ensaio. Para isso, aplicou-se o valor de CMOD dese-
jado na Eq. (9), obtendo-se o valor de 0,125 mm de deflexao.

6 =(0,85x CMOD) + 0,04 9

Aplicando-se os valores conhecidos, tem-se:
6 =(0,85x0,1)+ 0,04
6 =0,125mm
Onde:
CMOD é a abertura da fissura (mm); J é a deflexdo (mm).

Do inicio do ensaio até os 0,1 mm de CMOD, utiliza-se 0,05 mm/ minuto
de velocidade de abertura de fissura. A partir dessa deformacéo, deve-se utilizar
a carga de modo que a CMOD aumente a uma taxa de 0,2 mm/ minuto. O ensaio
deve terminar em um valor de CMOD de 4 mm.

Para a determinacdo da velocidade do deslocamento do pistéo da prensa
que corresponde a velocidade de abertura de fissura, derivou-se a Eq. (9), que
resulta na Eq. (19).

s _ (0 dCMOD)
dt — \"’ dt

Logo:
Vs = (0,85 X Vemon) (29)
Onde:
Vs é a velocidade de deflexdo, e;
Vemop € @ velocidade de abertura de fissura.
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Aplicando as velocidades de CMOD determinadas pela normativa, tem-
se que no intervalo de 0 a 0,125 mm de deflexdo, deve-se utilizar velocidade
0,0425 mm/ minuto e para deflexdo superior aos 0,125 mm deve-se utilizar a
velocidade de 0,17 mm/ minuto.

Conhecendo-se todos os parametros do ensaio, a abertura de fissura
(CMOD) foi determinada pela eqg. (20), onde a deflex&o do corpo de prova (d)
foi registrada pelo deslocamento do pistdo da prensa.

(6 —0,04)
— 20
CMOD 0,85 (20)
Onde:
CMOD é a abertura da fissura (mm);

0 € a deflexdo (mm).

3.2.5.4 Ensaio Barcelona

O ensaio foi realizado conforme a norma UNE 83515 (2010) na prensa
IBERTEST série MEH e célula de carga de 3000 kN com controle da velocidade
da carga e controle do deslocamento do pistdo (Fig. 64).

Fig. 64 -C

onfiguracdo do ensaio Barcelona
» =

(a) Execugdo do ensaio (b) C-orpo ‘de prova rompido.

O ensaio consiste na aplicacdo de uma carga central em ambas as faces
de um corpo de prova cilindrico de altura 150 mm e diametro 150 mm por meio
de um disco de carga com 37,5 mm de didmetro, correspondente a um quarto do
didmetro do corpo de prova (g/4). A aplicagdo da carga é controlada pelo deslo-
camento do pistdo da prensa a uma velocidade de 0,5 + 0,05 mm/ minuto. A
deformacéo do corpo de prova é registrada por meio de uma abragadeira que é
composta por um extensémetro que faz a leitura circunferencial. A partir do en-
saio Barcelona fez-se a medida da resisténcia a tracdo indireta, resisténcia resi-
dual & trac@o e tenacidade. Para o calculo de resisténcia a tracdo e resisténcia
residual utilizou-se as Eq. (12) e (13), respectivamente, e para o calculo da tena-
cidade do composito, fez-se a integracdo da area embaixo da curva carga-aber-
tura circunferencial gerada no ensaio.
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3.2.5.5 Ensaio de Pull-out

Diferente dos demais ensaios de caracterizagdo mecénica, este ensaio foi
realizado em 3, 7 e 28 dias de hidratacdo. As dimens@es dos corpos de prova séo
de 40 x 40 x 80 mm. Os moldes utilizados para a producdo dos corpos de prova
sdo 0s mesmos utilizados para os ensaios de LOP, ou seja, de 40 x 40 x 160 mm.

Cada corpo de prova foi separado na metade por uma lamina de polieti-
leno com 25 fibras alinhadas, a distancia entre as fibras alinhadas é de 6,7 mm
(Fig. 65). Cada metade de corpo de prova ficou com 6,5 mm de fibra embebida.

Fig. 65 — Corpos de prova do ensaio de Pull-out

(b)

Lamina de L 40 mm |
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CUADFR
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alinhadas
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© (d)

(a) Dimensbes gerais; (b) Lamina de polietileno com as fibras alinhadas; (c) Descrigdo das
partes que compdem o corpo de prova; (d) Corte A-A’ em (a)

Os ensaios foram executados na prensa Instron modelo 8803 com célula
de carga € 5 kN e resolucdo de 0,001 kN. A velocidade do ensaio foi conduzida
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em deslocamento constante de 0,3 mm/ minuto (administrado pelo extenséme-
tro), de acordo com Chan & Chu (2004), e finalizado em 5,5 mm de arranca-
mento da fibra. A configuracdo do ensaio é mostrada na Fig. 66.

Para o posicionamento do corpo de prova para 0 ensaio, primeiramente,
removia-se 0 prato superior da prensa e entdo grudava-se o corpo de prova no
prato superior com um adesivo epoxi. Em seguida, posicionava-se o prato supe-
rior na prensa e colocava-se 0 adesivo epoxi no prato inferior da prensa. Entéo,
manualmente abaixava-se o pistdo até o contato total da superficie inferior do
corpo de prova com o adesivo do prato inferior. Nenhuma carga foi aplicada no
corpo de prova nesse estagio.

Fig. 66 — Configuracdo do ensaio pull-out

Para o calculo da tensdo de aderéncia foi utilizada a Eq. (15). Para o cél-
culo da energia necessaria para o arrancamento das fibras fez-se a integracéo da
&rea embaixo da curva carga-deformacao gerada no ensaio.

Omax

=nxnxde (15)

Tméax
Onde:
Tmax € @ resisténcia maxima de aderéncia;
omax € @ Maxima carga de arrancamento do ensaio;
d é o didmetro da fibra;
L é o comprimento da fibra embebida dentro da matriz;
n é o nimero de fibras.

Uma vez que cada etapa da tese tem uma particularidade, a descri¢ao dos
preparos das amostras e nimero de ensaios realizados estdo nos capitulos que
seguem.
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4  ESTUDO DA HIDROLISE/CONDENSACAO DOS SILANOS
4.1 INTRODUCAO

Dentre as variaveis determinantes nos processos de hidrélise/ condensa-
¢do de silanos, o tempo tem um impacto fundamental. Na bibliografia, s&o re-
portados diversos tempos de hidrdlise, normalmente caracteristicos para cada
experimento realizado (resumido na Tabela 11 item 2.2.1).

Assim, com o objetivo de determinar o tempo de hidrolise/ condensacéo
dos silanos em que ha maior quantidade de silanois, preparou-se solugdes de
funcionalizagdo com TEOS e GPTMS e fez-se 0 monitoramento por infraver-
melho em funcéo do tempo a partir da diluicéo dos silanos.*

4.2 PROCEDIMENTOS
4.2.1 Caracterizagdo dos reagentes

Na Fig. 67 (a), sdo apresentados os espectros do etanol, da dgua e do &cido
acético, na Fig. 67 (b) sdo mostrados os espectros do TEOS, metanol e GPTMS;
com as suas bandas de ligagGes quimicas caracteristicas no comprimento de onda
de 4000-550 cm. Pelo fato de haver uma mistura de reagentes na solucdo do
silano e de muitas das bandas coincidirem nas mesmas regides de absorcéo, fez-
se necessaria a selecdo das bandas caracteristicas de hidrolise e condensacao do
silano. Para isso, na Tabela 19, sdo mostradas as ligacGes quimicas caracteristi-
cas referentes aos comprimentos de onda identificados nos espectros de infra-
vermelho para os reagentes empregados neste trabalho.

Fig. 67 — Espectros de infravermelho dos reagentes da funcionalizacéo
Agua

{ Etanol

Acido acético

Transmitancia (%) u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
Numero de onda (cm?)

(a) Espectros infravermelhos do etanol, agua e acido acético

! Parte desse capitulo, referente ao estudo do TEOS, foi submetido a Revista Matéria (Rio de Janeiro) no
artigo: CASAGRANDE, C.A; REPETTE, W.L., Monitoramento da hidrdlise/condensacgéo do tetraetoxissi-

lano em solug&o com baixo teor alcodlico por analises de espectroscopia de infravermelho; 2017.



4 — Estudo da hidroélise/condensacéo dos silanos 115

Fig. 67 — Espectros de infravermelho dos reagentes da funcionalizagdo (CONTINUACAO)
o TEOS

Metanol
N

Transmitancia (%) u.a.

L L : L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
Numero de onda (cm™)

(b) Espectros infravermelhos do TEOS, metanol e GPTMS

Tabela 19 - Bandas caracteristicas dos reagentes da funcionalizacdo nos espectros de FTIR

Numero de Reagente
onda (cm™) Agua Etanol  Metanol TEOS GPTMS Ac. Acético

=3700 Si-O(H)

3400-3200 vO-H vO-H vO-H

2978-2970 vsC-HZ vsC'H vsC'HZ vsC'H vsC'H

2950-2900 vasC-H3 vasC'H3 vasC'HB vasC'H3 /O-H

1725-1700 aC=0

=1640 sO-H

1430-1380 sO-H sO-H 6asC-H sasC-H/IC-O sO-H

=1284 vsepOoXxi 5asC-O

~ vasSi-O-C,  vasSi-O-C,

=1160 vasSi-O-Si vasSi-O-Si

=1114 vC-0 vC-0

vasSi'O-C,

1080-1070 vC-0 'Si-O-Si

=1045 vC-0 vC-O vasSi-O

960-900 ySi-oH)  wSOH) «C-H
vas€POXI

=879 vO-H

802-780 Si-0 wasC-O-C, WC-H
vs€POXI

=617 opO-H vsC-O vC-H

580-550 vO-H

v: vibragdo de alongamento; vs: vibragdo de alongamento simétrica; vas: vibragdo antissimétrica; : vibragdo de
flexdo; das: vibragdo de flexdo antissimétrica; vp: vibragdo de alongamento no plano; a: vibragdo de deformagao
axial; op: vibracéo de deformagéo fora do plano.

Fonte: Al-Oweini & El-Rassy (2009); Alothman & Apblett (2009); Barberena-Fernandez et al. (2015); Bhagat &
Rao (2006); Capiotto (2006); Gizdavic-Nikolaidis et al. (2008); Khramov et al. (2003); Kim (2000); Kunst et al.
(2014); Lazghab et al. (2010); Lenza & Vasconcelos (2001); Lu et al. (2008); Rubio et al. (1998); Silverstein et al.
(1991); Téllez et al. (2004).
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4.2.2  Andlise da concentracgdo dos silanos no monitoramento da hidrélise

Verificou-se que as bandas de transmitancia no espectro da agua séo lar-
gas, cobrindo grande parte do espectro nos limites de comprimento de onda
4000-550 cm™. Isso dificulta a andlise, devido a grande presenca de dgua na
solucdo de funcionalizacdo (cerca de 50 %).

No caso dos silanos, ha regides nos espectros que podem se sobrepor,
como na regido de 1160 cm, indicando a ligacéo de siloxanos (Si-O-Si) e alcoxi
(Si-O-C), sendo essa regido de complexa analise. Também ha sobreposicéo de
bandas na regido de 960-900 cm!, onde a banda referente a ligacdo O-H do eta-
nol (2879 cm™) e da agua (que vai dos 1000 aos 550 cm™*) podem sobrepor a
ligacdo referente ao silanol (Si-OH) do silano. No caso do GPTMS, ha também
a possibilidade de sobreposi¢ao pelo solvente alcodlico das bandas na regido dos
1045 cm, referente a ligagdo =Si-O-H e das bandas 802-780 cm™ referente a
ligagdo C-O-C do grupo funcional epoxi.

Assim, realizou-se uma analise comparativa dos espectros dos solventes
alcodlicos acidificados (&gua: alcool na proporcéao 1: 1, em pH 5) com os espec-
tros dos silanos no seu estado puro, para verificar se seria possivel identificar os
picos de maior interesse referentes a hidrolise/ condensacdo, que sdo picos nos
nimeros de onda na regido de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-780 cm™, para
0 TEQOS, e na regido dos 3700, 1200, 1160, 1045, 960-900 cm™ para 0 GPTMS.

Na Fig. 68 sdo apresentados os espectros do TEOS e do solvente etanoico
(solucéo 1:1 4gua: etanol, acidificado com &cido acético até pH 5) no limite de
4000-550 cm™ e, também, um detalhe do espectro na regido de 1200-700 cm.

Para o0 TEOS, as bandas na regido de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-
780 cm! foram identificaveis quando analisadas em comparagdo com o solvente.
Apesar da possibilidade de identificacdo de bandas caracteristicas da hidrolise/
condensacao dos silanos, realizou-se a dilui¢do, separadamente, de 1 e 10 % em
solucbes alcoolicas acidificadas afim de verificar se, no caso das duas concen-
tracdes de silano, seria possivel a identificacdo das bandas de interesse para o
monitoramento da hidrolise.
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Fig. 68 - Bandas de interesse do TEOS e solvente etanoico

e BECS
—Solvente alcodlico

[ R S R
2000 1500 1000 550

Transmitancia (%)

Na Fig. 69 sdo apresentados espectros do TEOS concentrado e 0s espec-
tros das solugbes com 1 % e 10 % de silano. S&o0 mostrados 0s espectros nos
ntmeros de onda de 4000-550 cm™ e, também, ha um detalhe na regiéo de 1200-
700 cm™. No caso dos espectros com TEOS diluido, o espectro é referente ao
tempo zero de hidrélise, ou seja, ensaia-se a amostra imediatamente apés a di-
luigdo do TEOS na solucéo.

Fig. 69 - Verificacdo das bandas de hidrolise do TEOS nas concentracdes de 1 e 10 %

—TEOS
——Solvente + TEOS 1%

—Solvente + TEOS 10%

80
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Verificou-se que dentre as duas concentra¢fes investigadas, somente na
solucdo com concentracdo de 10 % de silano foi possivel identificar as ligacbes
quimicas de interesse para 0 monitoramento da hidrélise/ condensacdo. Quando
1 % de TEOS foi utilizado, as bandas de interesse ndo foram identificaveis.
Desta forma, o monitoramento da hidrélise/ condensacao do TEOS foi realizado
na solugéo com a concentracgéo de 10 %vor).

De forma semelhante, realizou-se a andlise das bandas de interesse do
monitoramento da hidrolise do GPTMS. Na Fig. 70 sdo mostrados os espectros
do GPTMS e do solvente metanoico (solugdo 1: 1 4gua: metanol, acidificado
com écido acético até pH 5) no limite de 4000-550 cm* e ha, também, um deta-
Ihe do espectro na regido de 1400-700 cm'™,

Fig. 70 — Espectros do GPTMS x solvente metanoico
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Verificou-se que ha possibilidade de identificacdo de bandas caracteristi-
cas de hidrdlise/ condensacdo quando o0 GPTMS é comparado ao solvente. No
silano puro, a banda caracteristica do Si-OH na regido dos 3700 cm! é intensa,
apresentando grande potencial para monitoramento. Na regido dos 1270 cm™, o
anel epoxi pode ser monitorado e na regido dos 1190-1010 cm pode-se moni-
torar as reacGes de condensacédo do silano, configurando a ligagéo Si-O-Si.

Porém, no caso do GPTMS, a identificacdo das bandas de interesse da
hidrélise/ condensacédo é mais dificil que no caso do TEQS, pois ha sobreposicao
de varias bandas do silano pelos reagentes da solugdo alcodlica e do proprio si-
lano. Como por exemplo, a ligagdo Si-OH no comprimento de onda de 900-960
cm® é sobreposta pela absorcdo da ligacdo correspondente ao anel epéxi na re-
gido de 950-900 cm; e na regido de 3700 cm™* e 840-780 cm'! referente ao Si-
OH, houve sobreposicéo das bandas da hidroxila da 4gua e do metanol.
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Analogamente ao TEOS, realizou-se a diluicdo de 1 % e 10 % do GPTMS
no solvente alcodlico para a verificagdo da possibilidade de identificacdo das
ligagdes quimicas de interesse na solugéo de hidrolise, os espectros gerados séo
apresentados na Fig. 71.

Fig. 71 - Espectro GPTMS nas concentragBes de 1 e 10 %
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Pela Fig. 71 verificou-se que o solvente tem grande impacto no espectro
da solucdo com GPTMS. Isto é, quando adicionado o silano verifica-se uma mu-
dancga discreta em relacdo ao espectro do solvente, principalmente para a solucao
menos concentrada (1 % de silano). Apesar disso, foi possivel realizar de moni-
toramento da banda em torno dos 910 cm™, caracteristico das ligacoes de =Si-
OH, porém somente quando utilizado 10 % de GPTMS. Nessa regido também
houve sobreposicdo da ligacdo caracteristica do grupo epdxi. Assim, foi moni-
torada a regido do 1270 cm! para confirmar se havia mudanca na sua intensidade
(referente ao epoxi) e, assim, relacionar a sua variacdo de intensidade com a
regido dos 910 cm™.

Mesmo ndo apresentando grande variacdo de sua intensidade, a regido dos
3700 cm?, caracteristica da ligacdo Si-OH, também foi monitorada com o obje-
tivo de ser relacionada com a regido dos 910 cmL. Para fins praticos, como ha
sobreposicdo de bandas, se houver variacdo similar entre essas bandas, pode-se
evidenciar que a variagdo de intensidade na regido dos 910 cm™ é referente a
hidrdlise/ condensacao.

Nos 1100-1000 cm?, a solugédo com 10 % de GPTMS apresentou maior
intensidade. Essa regido apresenta as ligacdes de siloxano e dos grupos alcoxi.
Para verificar a variabilidade da transmitancia nessa regido, foram monitoradas
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as bandas 1100 e 1020 cm, de modo a identificar formacédo de siloxano na so-
lucdo. Semelhantemente ao caso do TEOS, a maior concentracdo de silano no
solvente alcodlico apresentou a maior possibilidade de identificacdo das bandas
de interesse para a hidrolise/ condensacdo. Portanto, decidiu-se utilizar a con-
centracdo de 10 % de GPTMS diluido no solvente metanoico para o monitora-
mento da hidrolise/ condensacdo do GPTMS.

Uma vez determinada a concentragao de silano para 0 monitoramento da
hidrolise, realizou-se a analise utilizando-se metodologia adaptada dos trabalhos
de Capiotto (2006) e Oliveira (2006). A andlise foi executada a partir da disso-
lucdo de 10 % de silano em solucéo alcool: agua, na proporgdo de 1: 1 (pH 5),
acidificada com &cido acético. Por meio da anélise de infravermelho, foram re-
alizadas extrac@es da solucdo e feitas as medi¢des em intervalos de 10 minutos,
sendo a analise finalizada em 120 minutos possibilitando a verificacdo dos es-
pectros em fungdo do tempo, conforme esquema idealizado na Fig. 72. Quando
a andlise foi realizada com o silano do tipo TEQS, utilizou-se o etanol para com-
por o solvente alcoolico e quando se utilizou-se 0 GPTMS, substituiu-se o etanol
por metanol.

Fig. 72 - Metodologia de monitoramento do tempo de hidrélise dos silanos

Acidﬁy
ERE E B Y

Agua Alcool * Solugdo Acidificagdo Solugdo Solugdo
destilada alcodlica da solugdo alcodlica alcodlica
(1:1 ) pH 27,5 alcodlica (1:19) PHS (1:1 ) PH S

] 20 min| f
{ L
10 min,| ”
A cada 10 minutos faz-se

\ - e w pa an e
R e = ! uma extragdo da solugdo e
Monitoramento da analisa-se por infravermelho
hidrélise/condensac¢do do silano

Solucdo com silano
(agitacdo constante)
Temperatura 25 °C

*Quando a hidrélise é com o TEQS, utiliza-se etanol. Para 0 GPTMS, utiliza-se metanol.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.3.1 Monitoramento da hidrélise do TEOS

Na Fig. 73, sdo mostrados os espectros obtidos a partir da dilui¢do de 10
% de TEOS na solugdo alcodlica, com intervalos entre as anélises de 10 minutos,
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em um limite de nimeros de onda de 4000-550 cm™. A identificacdo do tempo
de hidrdlise (acima do espectro) € referente ao momento da extracdo da fracdo

da amostra a partir do momento de dilui¢éo do silano na solucéo.

Verifica-se, na Fig. 73 (a), que houve a modificacdo dos espectros com
TEOS em funcdo do tempo, principalmente no espectro que corresponde ao
tempo de 60 minutos, indicando que houve um aumento na taxa de hidrélise
neste periodo de tempo. Para facilitar a analise, as regides de ligacdes quimicas
de interesse dos espectros sdo mostradas em detalhes nas Fig. 73 (b), (c), (d) e

(e), com intervalos de 20 minutos.

Fig. 73 - Espectros infravermelho da hidrélise do TEOS em fungéo do tempo
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Fig. 73 - Espectros infravermelho da hidrélise do TEOS em fung&o do tempo (CONTINUACAO)
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1070, 960-900 e 802-780 cm!; (b) Espectros em 1190-1150 cm™%; (c) Espectros na regido de 1120-
1060 cm; (d) Espectros na regido 1000-900 cm't; (e) Espectros na regido 810-750 cm';

Na Tabela 20 e Fig. 74 sdo mostrados os valores de intensidade de trans-
mitancia das bandas selecionadas em funcdo do tempo, com intervalos de 10
minutos entre cada analise.

As curvas das transmitancias na regido de 1167, 1081, 960 e 783 cm! séo
referentes as ligagdes Si-O-Si/ Si-O-C, Si-O-Si, Si-OH e Si-O-Si, respectiva-
mente. Como a as bandas 1167-1050 cm™, que identifica as ligagdes de siloxano
(Si-O-Si) podem ser sobrepostas pelas ligagdes Si-O-C (AL-OWEINI; EL-
RASSY, 2009), para a avaliagdo da condensagdo, € também avaliada a ligacéo
na regido dos 780 cm™*, que também caracteriza a ligagao Si-O-Si.

Tabela 20 — Transmitancia das bandas caracteristicas da hidrélise do TEOS
Transmitancia

Tempo 1167 cmt 1081 cm? 960 cmt 783 cm?
(min)  Si-O-Si/Si-O-C Si-O-Si Si-OH Si-O-Si
(%) Rtva ? (%) Rtva ? (%) Rtva 2 (%) Rtva 2

0 92,10 1,000 66,90 1,000 84,10 1,000 65,60 1,000
10 90,40 0,981 62,70 0,937 85,40 1,015 63,40 0,966
20 91,20 0,990 63,50 0,949 83,60 0,994 64,30 0,980
30 91,30 0,991 63,80 0,953 83,10 0,988 64,50 0,983
40 90,00 0,977 63,70 0,952 82,80 0,984 65,00 0,990
50 90,10 0,978 59,70 0,892 78,70 0,935 63,00 0,960
60 86,50 0,939 49,20 0735 73,10 0,869 58,10 0,885
70 87,40 0,948 50,50 0,754 85,10 1,011 59,70 0,910
80 88,40 0,959 51,50 0,769 85,30 1,014 60,10 0916
90 87,60 0,951 51,90 0,775 85,40 1,015 60,90 0,928
100 88,10 0,956 49,90 0745 84,30 1,002 60,10 0,916
110 88,00 0,955 50,20 0,750 85,70 1,019 59,90 0,913
120 87,50 0,950 49,80 0,744 85,50 1,016 60,40 0,920

2 Valor de transmiténcia relativa em relagdo ao valor de transmitancia inicial.
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Fig. 74 - Bandas caracteristicas da hidrélise/condensacdo do TEOS em fungédo do tempo
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Assim que o TEQOS é adicionado na mistura, ha formacao de silandis de
natureza acida, que tendem a acelerar a reacdo de hidrolise e, concomitante-
mente, com a hidrdlise, h4 a formacdo de etanol, o que favorece a solubilidade
do TEOS na solugdo. A reacdo ndo acontece simultaneamente para 0S grupos
alcoxi (TORRY et al., 2006), sendo hidrolisados intercaladamente um por vez,
de modo que para cada mol de silanol gerado na solucéo, também se forma um
mol de etanol (como na Eq. (21)). No periodo de 40 a 60 minutos, ocorre dimi-
nuicdo brusca nos valores de transmitancia, indicando 0 aumento expressivo na
taxa de hidrolise e 0 aumento da formagdo dos silandis nesse periodo (como
mostrado nas Eq. (22) e Eq. (23)). Até os 50 minutos ja ocorreu a hidrélise da
maior parte das moléculas dos silanos (como na Eq. (24)), evidenciada pela di-
minuicao progressiva da transmitancia até os 60 minutos.

Os silandis formados pela hidrélise do TEOS condensam com as molécu-
las vizinhas para a formac&do de moléculas oligoméricas, resultando em liberacéo
de &gua que leva a redugéo da solubilidade do TEQOS, o que por sua vez, causa a
reducdo da taxa de hidrélise (Eq. (25)). Depois de 60 minutos, a transmitancia
volta a niveis iniciais. O aumento da transmitancia nessa regido (960 cm) de-
corre da condensacdo dos grupos silanois, além do fato de que com o passar do
tempo h& menos silandis, devido & condensagdo. O comportamento verificado
da banda referente ao silanol (960 cm™) sugere que no intervalo de tempo inves-
tigado, o periodo com maior indice de grupos silanéis na solucdo foi entre 50 e
60 minutos.

Si0,(CoHs)s + H,0 — HOSiO3(C,Hs)3 + C;HgO 10-20min (1)
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HOSi03(CyHs)s + H,0 — (H0),Si0,(C,Hs), + C,Hg0 20-40min  (22)
(H0)3Si03(CoHs), + H,0 — (HO0)3Si0(CyHs) + C,Hg0 40-60 min  (23)
Si0,(CyHs) 4 + 4H,0 — Si(OH), + 4C,HgO 40-60 min  (24)
Si(OH), + Si(OH), © Si,0(0H)s + H,0 >60min  (25)

A verificacdo do siloxano pela banda em 1167 cm € menos evidente que
no caso do silanol. A partir dessa banda, foi possivel verificar, apesar de discreta,
uma pequena variabilidade em funcéo do tempo em que se diminuiu a transmi-
tancia da banda, caracterizando maior concentracao de siloxano. Em torno de 60
minutos de hidrélise/ condensacdo houve a mudanca mais expressiva, caracteri-
zando o aumento da taxa de policondensacéo dos silanois.

Em 1081 cm™ e 783 cm™ o0 comportamento é semelhante ao da banda de
1167 cm'L, com discreta formagdo de siloxano nos periodos iniciais, logo quando
o silano ¢ diluido, permanecendo com pouca variagdo até em torno dos 40 mi-
nutos. A partir deste momento, as reagdes de policondensacdo aceleram devido
a maior concentracédo de silanol na solucéo, resultando na diminuicéo expressiva
nas suas transmitancias até em torno dos 60 minutos, evidenciando que a con-
densacdo do silano é intensificada nesse intervalo de tempo.

Segundo Télles et al. (2004), como resultado da rapida condensacgdo dos
silandis, formam-se, primeiramente, moléculas com ligagdes de siloxanos line-
ares entre 25 e 30 minutos desde o inicio da hidrdlise. Depois dos 60 minutos,
as reacgdes de hidrolise sdo desaceleradas bruscamente. Isto se deve pela propria
policondensacéo das moléculas do silano parcialmente hidrolisadas, dificultando
0 acesso das moléculas de agua para a hidrélise dos grupos alcoxi restantes e
pela formacdo de moléculas tridimensionais. Além disso, a taxa de hidrélise
tende a ser cada vez menor, pelo fato dos grupos =Si-OH, assim que formados,
tenderem a condensar com os silandis disponiveis. Apesar da desaceleracéo, ve-
rificou-se pela banda 1167 cm™, que a condensacdo dos silandis continua, porém
em taxas lentas, o que também foi verificado por Cunlife et al. (2001).

A partir da investigacao realizada, verificou-se que houve trés taxas de
hidrélise/ condensacdo do TEOS. A primeira até os 40 minutos: a taxa de hidro-
lise/ condensacdo € lenta, porém ja se verifica a formacédo de grupos Si-OH e Si-
O-Si lineares a partir da hidrolise do TEOS. A segunda em torno de 50 minutos:
ha um aumento intenso na taxa de hidrolise dos grupos alcoxi (Si-O-C) para a
formacdo dos grupos Si-OH. Em paralelo, a condensacdo do silano para a for-
macdo dos grupos Si-O-Si também é acelerada neste periodo, porém exibe au-
mento na sua intensidade com 10 minutos de atraso. A terceira a partir dos 60
minutos: onde as reacGes de hidrélise/ policondensacao sdo desaceleradas e pa-
recem ndo sofrer alteragdes significativas até o final do tempo investigado.
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Monitoramento da hidrolise do GPTMS

A Fig. 75 (a) mostra os espectros obtidos a partir da diluicdo de 10 %vor,)
de GPTMS na solugéo alcodlica, com intervalos entre as analises de 10 minutos,
em 4000-550 cm*. A identificacdo do tempo de hidrélise (acima do espectro) é
referente a coleta da amostra a partir do momento de dilui¢do do silano na solu-
¢do. Sdo apresentados detalhes das bandas de interesse (com intervalos de 20
minutos) na Fig. 75 (b), (c), (d) e (e) referentes as ligagdes Si-OH, grupo epoxi,
Si-O-Si/ Si-O-C e Si-OH/ epdxi, respectivamente.

Fig. 75 - Espectros FTIR do GPTMS na hidrolise em fungéo do tempo
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Fig. 75- Espectros FTIR do GPTMS na hidrélise em fungo do tempo (CONTINUACAO)
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(a) Espectros nos limites 4000-550 cm; barras pretas indicando os comprimentos de onda de
3700, 1270, 1100, 1020 e 920 cm. (b) Espectros na regido 3800-3640 cm; (c) Espectros na
regido 1320-1220 cm'%; (d) Espectros na regifo de 1140-990 cm-L; (d) Espectros na regido de 940-
840 cmt

Na Tabela 21 e Fig. 76 sdo mostrados, quantitativamente, a variacio da
intensidade de transmitancia das bandas selecionadas em funcéo do tempo, com
intervalos de 10 minutos entre cada analise do GPTMS.

Tabela 21 — Transmitancia das bandas caracteristicas da hidrélise do GPTMS

Transmitancia (%)

Tempo 3700 cm? 1270 cm? 1100 cm'! 1020 cm? 920 cm?!
(min) Si-OH Epoxi Si-O-Si Si-O-Si/Si-O-C Si-OH/epoxi
(%) Rtva? (%) Rtva ? (%) Rtva ? (%) Rtva ? (%) Rtva?
0 99,10 1,000 88,03 1,000 83,95 1,000 55,10 1,000 7406 1,000
10 99,00 0,999 88,05 1,000 83,90 0,994 55,50 1,007 7380 0,996
20 98,94 0,998 88,06 1,000 82,76 0,985 51,90 0,941 7360 0,993
30 98,50 0,993 88,10 1,000 82,50 0,982 51,85 0,941 7200 0,972
40 98,21 0,991 88,15 1,001 82,10 0,978 51,80 0,940 7140 0,964
50 98,10 0,989 88,20 1,001 81,15 0,966 51,70 0,938 71,30 0,962
60 98,04 0,989 88,22 1,002 81,20 0,967 51,59 0,936 71,10 0,960
70 98,30 0,991 88,30 1,003 80,50 0,958 51,80 0,940 7150 0,965
80 98,50 0,993 88,36 1,003 80,29 0,956 52,02 0,944 7220 0,974
9 9845 0,993 88,39 1,004 80,50 0,958 54,00 0,980 7250 0,978
100 9840 0,992 8840 1,004 80,60 0,960 55,24 1,002 7290 0,984
110 9835 0,992 88,45 1,004 80,50 0,958 55,50 1,007 7290 0,984
120 9834 0,992 88,50 1,005 80,65 0,960 56,10 1,018 7280 0983

2 Valor de transmiténcia relativa em relacéo ao valor de transmitancia inicial.
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Fig. 76 - Bandas caracteristicas da hidrélise/condensacdo do GPTMS em fungédo do tempo
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No GPTMS, a cinética de reacdo é diferente da apresentada pelo TEOS
pois h& trés grupos alcdxi hidrolisaveis ao invés de quatro, esperando-se uma
hidrélise mais rapida (ARKLES et al., 1992). O tempo em que 0 GPTMS apre-
sentou maior intensidade na banda referente aos grupos silandis na solucéo foi
semelhante ao TEOS, em torno dos 60 minutos, diferindo apenas no periodo em
que a reacado de hidrdlise é intensificada.

Para a analise da hidrélise do GPTMS relacionou-se a banda em 3700 cm
! com a banda 900 cm, ambas referente ao silanol. Em paralelo, essa mesma
banda dos 900 cm* pode ser relacionada com a banda na regido dos 1270 cm?,
referente ao grupo epoxi.

Verificou-se que as bandas nas regides de 3700 cm™ e 900 cm™ apresen-
taram comportamento semelhante no periodo analisado. Houve uma diminuigéo
progressiva da transmitancia no intervalo de tempo de 20 aos 40 minutos até o
seu menor valor em 60 minutos, identificando-se a maior velocidade de hidrolise
no periodo em torno dos 30 minutos. J&, a partir dos 60 minutos houve um au-
mento progressivo no valor da transmitancia em ambas as regiGes do espectro,
devido a condensacdo dos silandis e formacéao de siloxano (Si-O-Si), caracteri-
zando que o periodo em que hd maior quantidade de Si-OH é em torno dos 50 a
60 minutos.

Em relacéo ao anel de epdxi, na regido dos 1270 cm?, verificou-se que
houve um aumento progressivo da sua transmitancia em todo o periodo anali-
sado, podendo caracterizar a ionizagdo do composto para a formacao de grupos
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C-0O-H, como sugerido na Eq. (26). Isso indica que é possivel que o anel de epdxi
apresente instabilidades no processo de hidrolise do silano, podendo ser hidroli-
sado em solucgdes &cidas e passar a apresentar capacidade de reacdo com a su-
perficie de substratos e ou ions da solu¢cdo (ALOTHMAN; APBLETT, 2009;
CHRUSCIEL; LESNIAK, 2014; INNOCENZI et al., 2011). Isso abre possibli-
dade também para a policondensacdo com as moléculas vizinhas hidrolisadas
pela extremidade organica da molécula.

Deste modo, pode-se afirmar que a variacdo da banda na regido dos 900
cm*é referente a formacéo de grupos Si-OH, ja que no mesmo periodo a regido
dos 1270 cm! indica a diminuicéo dos grupos epoxi.

+ MeO
mo\Si/\\/\o H*/H,0 e P O
s\ " N (26)
MeO OMe

MeO  OMe o OH
Fonte: Adaptado de Chrusciel & Le$niak (2014)

A formacéo de siloxanos (Si-O-Si) foi monitorada pelas bandas em 1100
cmte 1020 cm™. Na banda dos 1100 cm™* verificou-se que houve uma reducéo
progressiva da transmitancia, podendo ser atribuido a condensacgdo dos silanois
gerados no processo de hidrélise dos grupos alcdxi do GPTMS. Para essa regido
do espectro, quanto maior é o tempo de rea¢do, menor € a sua transmitancia, até
0s 80 minutos.

A partir dos 70 minutos, verificou-se a reducdo na intensidade da forma-
cdo de siloxanos e uma possivel estabilizacdo da reacdo, resultado da menor dis-
ponibilidade de silandis ao longo do tempo, resultado da prépria condensagéo.
Em paralelo, a banda na regido dos 1020 cm-, atribuida as ligacoes Si-O-Si e
Si-O-C sobrepostas, apresenta um aumento brusco na sua transmitancia logo
apos a suadilui¢do (até 10 minutos), podendo ser atribuida a hidrélise dos grupos
alcoxi. Logo apo6s isso, houve reducdo brusca da sua transmitancia até o os 60
minutos, atribuida a condensacéo dos silanois e formacéo de siloxano. Em con-
trapartida, a partir dos 60 minutos, houve um aumento expressivo na sua trans-
mitancia. Isto pode justificado pela hidrdlise dos grupos alcdxi do silano, esse
fendmeno resulta que a ligacdo Si-O-C, que possui alto impacto no espectro, seja
cada vez menos perceptivel na sua regido de detec¢do. Assim, nessa regido do
espectro, apesar da diminui¢éo da sua transmitancia pela formag&o de siloxanos,
a auséncia de grupos alcoxi apresenta um impacto muito superior ao siloxanos,
resultando no aumento da transmitancia na regido analisada, justificando assim
0 aumento da sua transmitancia em paralelo com a reducéo da taxa de hidrdlise
do silano, em torno dos 80 minutos.

Com base nas analises de hidrélise/ condensacdo do GPTMS foi possivel
tracar o “perfil” da hidrélise/ condensacéo nas condi¢des estudadas.

Semelhante ao caso estudado com o silano TEOS, a hidrolise do GPTMS
pdde ser dividida em trés etapas principais. A primeira: a partir da dilui¢do do
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silano até os 20 minutos, onde a hidrélise/ condensacdo ja pode ser detectada,
porém em baixa intensidade; a segunda: a partir dos 20 minutos, onde verificou-
se um aumento expressivo nas reacGes de hidrélise/ condensacéo, atingindo o
ponto com maior indice de silan6is em 60 minutos e; a terceira: partir dos 60
minutos houve a redugdo da cinética de hidrolise/ condensag&o do silano.

4.4 CONCLUSAO DO CAPITULO

Com o processo de monitoramento da hidrolise dos silanos a partir da
metodologia proposta para este trabalho, pode-se concluir que:

Para 0 monitoramento da hidrélise por infravermelho dos silanos estuda-
dos, para ambos os silanos, concentracGes de 1 % em volume néo séo recomen-
daveis. Isto é, ndo foi possivel identificar as bandas caracteristicas da hidrélise/
condensacdo nas solugdes quando utilizadas com 1 %ol de silano, somente
com 10 %ol

Tanto no caso do TEOS como com 0 GPTMS, a hidroélise dos silanos
pode ser realizada em solugGes alcodlicas com baixo teor de solventes organicos
(emtorno de 50 %). No processo de hidrdlise, o tempo que corresponde ao maior
indice de grupos silandis, detectado por analise de infravermelho, para ambos 0s
silanos é em torno dos 60 minutos a partir da dissolu¢éo do silano. Trabalhos
anteriores, de van Ooij et al. (2005) e Pantoja et al. (PANTOJA et al., 2009),
reportaram comportamento semelhante a esse na hidrélise com TEOS e trialco-
xissilanos em catalise acida, corroborando com os resultados encontrados. Além
disso, esses estudos sugerem que para silanos & base de 4gua em solucéo 4cida,
tempos de hidrélise superiores a 60 minutos ndo sdo recomendaveis, pois pode
haver a precipitacdo de moléculas.

Com isso, para as etapas futuras dessa investigagao, deve realizar a fun-
cionalizac@o das fibras metalicas nas soluc@es de silano com tempo de hidrélise
de 60 minutos, para ambos os silanos.
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5 FUNCIONALIZACAO DAS FIBRAS DE ACO
5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serd abordado o processo de funcionalizacéo das fibras de
aco com os silanos TEOS e GPTMS. A partir das conclusdes obtidas no estudo
da hidrolise dos silanos, foi determinada o tempo de hidrélise e com base na
metodologia utilizada em trabalhos anteriores, foi definida uma metodologia
para a funcionalizagéo das fibras.

Para a caracteriza¢do da funcionalizacdo das fibras foram realizadas ana-
lises de variagdo de massa, analises de microscopia 6tica, microscopia eletronica
de varredura e analise quimica (MEV/EDS).

5.2 PROCEDIMENTO PARA FUNCIONALIZAGAO DAS FIBRAS

Com base na etapa anterior de analise do tempo de hidrélise dos silanos
e pelo fato de apresentarem maior indice de Si-OH em torno dos 60 minutos,
além de apresentarem cinética de hidrolise/ condensacéo semelhantes, decidiu-
se como “tempo O0timo” para a imersdo (funcionalizagdo) das fibras o periodo de
60 minutos de hidrdlise para os dois silanos estudados (TEOS e GPTMS), con-
forme ilustrado na Fig. 77.

Fig. 77 — Método para hidrélise do silano em solugdes alcoolicas
Acido
acético/

Agua Alcool * x Ajuste do pH Solugéo
destilada :;gg’o‘;l;"a da solugéo alcoélica
Icooli :
(1:1,,) pH=7.5  Scooued (1:1a) PHS
Dx
= J i Silano*
Processo sol-gel Silano hidrolizado Solucaodesilano algouéﬁ;(;
i i (prontoparaa (agitagdo por 60 min.) N
RVSIO4"’(CH2CH3)(4"'V’ € Si(OH), adicédo defibras) Temp.25°C (1:1va) PH S

*Quando a hidrélise foi com o TEOS, utilizou-se etanol. Para 0 GPTMS, utilizou-se metanol; **
TEOS ou GPTMS.

Nesse processo de funcionalizacdo, semelhante a metodologia utilizada
por Capiotto (2006) e Oliveira (2006), as fibras foram submetidas a trés banhos
quimicos para o tratamento superficial, e ao final a um tratamento térmico para
a cura do silano (Fig. 78), que serdo descritos a seguir.
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Fig. 78 — Esquema idealizado do método utilizado para a funcionalizagdo das fibras
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*em detalhes na Fig. 77.

O primeiro banho é em acetona, que tem por objetivo a remoc&o de resi-
duos da superficie da fibra. Uma solu¢do com concentracdo de 25 %ol de ace-
tona é preparada e adicionado 300 gramas de fibras para cada litro de solugdo
(correspondente a 3,77 %or)). Apds a imersdo das fibras na solugéo, o recipiente
era agitado constantemente durante 2 minutos em um agitador mecanico rotativo
Heidolph (Hei-MIX Reax series) (Fig. 79) configurado para 10 rota¢fes por mi-
nuto (rpm). Apos o tempo determinado, as fibras eram retiradas do recipiente e
secas em estufa ventilada por 12 horas a 100 °C.

Fig. 79 — Agitador mecénico

Recipientes
com as fibras

O segundo banho é um banho alcalino em NaOH, onde a superficie da
fibra é “ativada” pela geragéo de hidroxilas na superficie metalica para a melhor
interagdo na deposi¢do do silano, por meio da condensagdo com os silandis ge-
rados na hidrolise. A solugdo desse banho é preparada a partir da dissolucéo de
2,5 % (massa) (0,625 M) de NaOH em &gua destilada. Em seguida as fibras (300 g/
L) foram adicionadas na solugdo, permanecendo submersas e sob agitacdo cons-
tante durante 10 minutos. Depois de finalizado o tempo determinado, as fibras
foram removidas do recipiente, lavadas com agua destilada e secas em estufa
ventilada a 50 °C durante 12 horas.
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O terceiro banho é para a funcionalizacdo com silanos, onde foram pre-
paradas as solugdes com silanos nas concentracdes de 1 e 10 % (Fig. 77) para 0s
dois silanos estudados (Tabela 22). O tempo de hidrélise foi estabelecido em 60
minutos. A partir dos 60 minutos da dilui¢do do silano, 300 g/ L de fibras foram
adicionados aos recipientes e agitados durante 10 minutos. Finalizado o tempo
determinado, as fibras foram removidas e lavadas com agua destilada, entéo cu-
radas em estufa ventilada por 30 minutos a 150 °C.

Tabela 22 - Composicdo volumétrica dos banhos de funcionalizagdo das fibras
Volume (%)

Series TEOS GPTMS _Solugdo alcodlica (1:1) pH 5 £0,2°
REF @ - - -
T 1% 1 - 99
T 10% 10 - 90
G 1% - 1 99
G_10% - 10 90

2 série REF ndo passou pelo processo de funcionalizagdo; * Solugdo agua: alcool (etanol
ou metanol) acidificada com &cido acético.

Para verificar a deposicdo do filme de silano na superficie das fibras, re-
alizou-se a contagem de fibras por grama de cada série funcionalizada. Para a
contagem, pesou-se cerca de 0,5 g de fibras em uma balanca analitica de precisao
de 0,0001 g e assim determinou-se o nimero de fibras/ grama e, consequente-
mente, obteve-se a massa de fibra/ grama de cada série. Além disso, analises de
MEV/EDS foram realizadas nas fibras.

53 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 23 e Fig. 80 sdo apresentados os valores da analise da fun-
cionalizacéo das fibras por meio da pesagem das mesmas. A amostra referéncia
apresentou 2,069 mg/ fibra e depois de passar pelo processo de funcionalizagéo,
no caso do TEOS resultou em 2,151 e 2,197 mg/ fibra para 1 % e 10 %, respec-
tivamente. No caso do GPTMS a funcionalizacéo resultou em 2,105 e 2,188 mg/
fibra para 1% e 10%, respectivamente. Isto significa que nos processos de fun-
cionalizaco aplicados, quanto maior a concentragdo de silano, maior foi a massa
de silano aderida a superficie da fibra, esse fendmeno também foi observado por
Yuan & van Ooij (1997).

Tabela 23 — Massa das fibras que passaram pelo processo de funcionalizagdo

Séries mg/ fibra Desvio Padrdo
REF 2,069 0,052
T 1% N 2,151 0,071
T 10% N 2,197 0,049
G 1% N 2,105 0,085

G_10%_N 2,188 0,079
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Fig. 80 — Variagdo da massa das fibras com a funcionalizagdo
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Isso pode ser justificado pela maior concentracdo de grupos silandis pre-
sentes nas solu¢fes no momento da imersdo das fibras. Isto é, além da maior
probabilidade de interacdo das moléculas de silano com a superficie das fibras,
ha também maior possibilidade de condensacao das moléculas de silano entre si,
formando grandes moléculas de siloxano (ZHU; VAN OOIlJ, 2004). Essas gran-
des moléculas, por sua vez, condensam com as hidroxilas da superficie da fibra,
podendo formar uma camada mais espessa do filme hibrido (portanto, mais pe-
sada), resultado assim na menor quantidade de fibras/ grama.

Para auxiliar na verificacdo da funcionalizacdo da superficie das fibras,
da Fig. 81 a Fig. 86 sdo mostradas as analises por MO e MEV/EDS das amostras
estudadas.

Na fibra referéncia foi verificado que a superficie da fibra contém riscos
longitudinais ao comprimento da fibra, atribuido ao processo de fabricagdo. Foi
verificado que a superficie é lisa e sem irregularidades, em termos de morfolo-
gia. Com excecdo da fibra referéncia, as superficies de todas as fibras estio re-
cobertas com o filme de silano. Além disso, quanto maior a concentracéo do
silano nos banhos de funcionalizagdo ha maior deposicéo do filme de silano nas
fibras, como sugerido pela diferenca verificada na massa das fibras.

Nas amostras tratadas com TEOS com 1 % e 10 % (Fig. 83 e Fig. 84,
respectivamente), pode-se verificar que houve a alteragdo das suas superficies
pela deposicdo do filme de silano, de maneira irregular e ndo continua, apresen-
tando diferentes aspectos em distintas areas das fibras. As analises por MEV
evidenciam essa irregularidade na deposicéo do filme de TEOS na superficie das
fibras, onde é possivel verificar aglomerados em diferentes pontos da fibra, além
de um aspecto “quebradi¢o”, atribuido a retracdo do filme de silano pela sua
condensacao e evaporagdo de agua no processo de cura térmica do silano. Outro
aspecto morfoldgico que pode ser analisado, sdo os riscos provenientes da fabri-
cacdo das fibras, que se apresentam menos evidentes nas amostras funcionaliza-
das com TEOS que na amostra referéncia.
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Na amostra funcionalizada com 10 % de TEQS, a cobertura do filme de
silano aparentou ser mais espessa e continua que na amostra com 1 %. Por outro
lado, nas imagens de MEV néo se verificou regularidade e continuidade em ter-
mos de morfologia do filme formado na superficie da fibra. Essa analise mostrou
que houve uma deposicdo extremamente irregular e sugere que ha regides da
fibra de maior afinidade para a deposicdo do filme de silano. Além disso, 0s
riscos, do processo de fabricacdo, sdo mais evidentes que na fibra tratada com 1
% de TEOS, corroborando com a ideia de que em certas regides da superficie da
fibra, a interacdo do silano é menos eficaz, o que resulta na delaminacéo do filme
da superficie, também verificado por Abel et al. (2006).

Semelhantemente ao que ocorreu nas amostras de TEOS, as fibras trata-
das com GPTMS apresentam uma superficie irregular em termos de morfologia
do filme. Verificou-se nas amostras com 1 % e 10 % de GPTMS que a suas
superficies foram funcionalizadas pelo tratamento com silano (Fig. 85 e Fig. 86).
E verificado uma camada “quebradica” e descontinua no caso de 1 % de con-
centracdo. No tratamento com GPTMS 10 %, verificou-se uma camada espessa
e continua depositada na superficie da fibra, também com fissuras atribuidas a
retracdo do silano pelo processo de cura térmica.

A partir da andlise quimica por EDS, na amostra de referéncia (Fig. 81
(c), (d) e (e)), foi verificado que nas regides analisadas houve uma diferenca na
composi¢do quimica ao longo da superficie das fibras. As fibras de aco apresen-
tam um cobrimento de latdo (liga composta de Cu e Zn), porém a concentracao
dos atomos dessa da liga e dos atomos da fibra apresentam uma pequena varia-
¢do dos elementos quimicos Ferro e Zinco, na ordem de 5 %. Essa diferenca
pode significar consequéncias no momento da imersdo da fibra na solucéo hi-
drolisada para a deposicéao do filme de silano. A diferenga do Fe e Zn na super-
ficie da fibra pode induzir a condensagdo do silano de maneira heterogénea,
como observado. Isto €, areas da fibra com diferentes cinéticas de reacdo com o
silano hidrolisado.

Fig. 81 — Micrografias da amostra de fibra referénci
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Fig 81— Micrografias da amostra de fibra referéncia (CONTINUACAO)
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(a) Imagem de microscopia otica; (b) Micrografia eletrdbnica em 800x de magnifica-
¢do; () MEV em 1500x da area destacada em (b); (d) e (e) Anélise de EDS da &rea
destacada em (c).

Van Ooij et al. (2005) reportam que o tratamento de superficies metalicas
com elementos quimicos trivalentes, como o ferro e o aluminio (Fe3* e AlI**, res-
pectivamente), tem maior possibilidade de condensar com o silano hidrolisado
formando moléculas tridimensionais (“cross-link’), em relacdo ao elementos bi-
valentes, como o zinco (Zn?*). Isso sugere que ha areas na superficie das fibras
que possuem mais grupos hidroxilas (Me-OH) que outras. Portanto, ha regibes
da superficie das fibras que apresentam maior capacidade de condensacéo com
0s grupos silandis, o que poderia justificar a irregularidade do filme depositado
na superficie das fibras. Sobretudo, o método utilizado para a funcionalizagéo
(agitacdo mecanica) leva as fibras a um estado de aglomeragéo, semelhante aum
“ourico” (Fig. 82). Essa aglomeragdo pode induzir a formagdo de meniscos da
solucdo entre as fibras, resultando em excesso da deposi¢do do filme de silano,
em certas regifes, depois da cura.

Fig. 82 —

“Ourigos” formados pelas fibras apos a agltag:ao mecamca na fun(:lonahzacao

Pela andlise por EDS na amostra de funcionalizada com 1 % de TEOS,
foi verificado que a composicdo quimica da superficie da fibra é diferente em
distintas areas. Isto é, como o filme de silano cobre a fibra de maneira heterogé-
nea, por consequéncia, a concentracdo de silicio proveniente da funcionalizaco,
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também é heterogénea. Verifica-se que, de modo geral, a fibra apresenta 0,5 %
de silicio na sua superficie (Fig. 83 (d)), na area analisada com menor cobri-
mento do filme, foi detectado 0,57 % de silicio na superficie (Fig. 83 (e)) e na
area Fig. 83 (f) é detectado uma concentragdo de silicio chegando aos 1,29 %,
atribuido a grande quantidade de silano depositado nessa regido.

Fig. 83 — Micrografias da amostra de fibra tratada com 1 % de TEOS
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Fe 55,267 58,080 73,697
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Zn 5,338 4,684 1,572
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(©
(a) Fibra funcionalizada (b) MEV com 500x de magnificagdo; (c) MEV com 1200x de magni-
ficacdo destacada em (b); (d) Resultados da analise de EDS; (e) e (f) Areas destacadas em (c)
para analise de EDS.

Pela analise de EDS na amostra tratada com 10 % de TEQOS (Fig. 84 (d),
(e) e (f)) foi verificado que a composicdo quimica da superficie da fibra funcio-
nalizada apresentou uma menor heterogeneidade em relacdo a fibra tratada com
1 %. Além disso, a teoria dos ourigos formados apés a funcionalizag&o é refor-
¢ada na imagem Fig. 84 (c), verificando-se uma regido em que o filme deposi-
tado apresenta um &pice no relevo do filme, indicando que nessa area formou-se
um menisco da solugéo de funcionalizacdo e que, com a cura térmica, resultou
em um aglomerado de particulas. Apesar do aspecto morfol6gico apresentar uma
precaria continuidade do filme depositado, o EDS realizado sugere o contrério,
mostrando que a concentracdo de silicio detectada é semelhante em diferentes
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areas analisadas, conforme Fig. 84 (d), (e) e (f), possuindo 1,047 %, 1,328 % e
1,196 %, respectivamente.

Fig. 84 — Micrografias da amostra de fibra tratada com 10% de TEOS
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(a) Amostra funcionalizada (b) MEV com 500x de magnificagéo; () MEV/EDS com 1800x
de magnificacdo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS; (e) e (f) Areas onde
realizou-se EDS.

ECAP2P0022

Pela andlise por EDS na amostra tratada com 1 % de GPTMS (Fig. 85 (e-
g)) foi verificado que a composicdo quimica da superficie da fibra funcionali-
zada, assim como a sua morfologia, é amplamente heterogénea, bem como ob-
servado para as amostras de TEOS.

Na analise realizada na regido da Fig. 85 (c) a concentracdo de silicio
detectada na superficie da fibra é em torno de 0,6%. Mas, quando a analise €
realizada em pequenas areas independentes, foi verificada uma grande variacao
da concentracdo de silicio. Na regido destacada pela Fig. 85 (e) verificou-se
0,234 % de silicio, ja na regido destacada pela Fig. 85 (f) a concentracdo é de
6,952 % e na regido Fig. 85 (g) € detectado 1,035 % de silicio na superficie da
amostra. Isto significa que na concentracdo de 1 % de GPTMS a deposigéo de
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silano também esta susceptivel a formacdo de aglomerados na superficie da fi-
bra. Uma hipotese levantada para justificar esse fendmeno é de que, apesar de
possuir trés possiveis ligacdes de silanol, o anel epdxi também pode apresentar
reatividade na solugéo de hidrélise e atuar como reagente na formacéao do filme
de silano (CHRUSCIEL; LESNIAK, 2014). Esse fenémeno pode levar a uma
maior condensacdo do filme de silano e consequentemente a uma concentragdo
de silicio nessas regides da superficie da fibra.

Fig. 85 — Micrografias da amostra de fibra tratada com 1% de GPTMS
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(2) Amostra funcionalizada (b) MEV com 500x de magnificacao; (c) MEV/EDS com 1800x de mag-
nificacdo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS; (e), (f) e (g) Areas onde realizou-se
as analises de EDS.

As Fig. 86 (d), (e), (f) e (g) apresentam as anélises de EDS da série tratada
com 10 % de GPTMS. Apesar de mais homogénea, em comparagdo a morfologia
do filme formado na superficie da amostra, em relacéo as séries anteriores, a
composicdo quimica da superficie da fibra funcionalizada desta série apresentou
grande heterogeneidade. De maneira geral, a superficie da fibra apresenta con-
centragdo de 10,9 % de silicio, indice muito superior que as demais amostras
estudadas. Quando analisado em &reas independentes é verificado que a hetero-
geneidade quimica se repete. Foi detectado cerca de 2,1 % se silicio na area
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identificada na Fig. 86 (e), caracterizado pela &rea com menor cobertura do filme
de silano. Na regido da Fig. 86 (f), o filme possui concentragdo de 17,82 % de
silicio e na regido Fig. 86 (g), apresenta 13,81 % de silicio.

Fig. 86 — Micrografias da amostra de fibra tratada com 10% de GPTMS

N
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(2) Amostra funcionalizada (b) MEV com 500x de magnificacao; (c) MEV/EDS com 1800x de magnifi-
cacdo destacada em (b); (d) Resultados das analises de EDS; (e), (f) e (g) Areas onde realizou-se as
analises de EDS.

Na bibliografia, as pesquisas que funcionalizam superficies metalicas
com silanos costumam relacionar a espessura do filme com a concentragdo do
silano na solugdo de hidrdlise (FRANQUET et al., 2001; OOIJ et al., 2005).
Nesse estudo, esse fendbmeno ndo aconteceu com o TEOS e essa relagéo foi par-
cialmente respeitada para 0 GPTMS, pois a amostra com 10 % de silano apre-
sentou uma superficie mais homogénea e visualmente mais espessa em relacéo
a amostra de 1 %. Por outro lado, apresentou grande heterogeneidade quimica
nas regides analisadas. Essa heterogeneidade fisica e quimica do filme deposi-
tado em superficies metalicas também foi observada por Ramos (2009), onde
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amostras tratadas com silano TEOS e GPTMS, apresentaram regiGes com con-
centracdo variando de 0,98 % a 5 % de silicio, isso atribuido a condensagéo nas
regides preferenciais da superficie metalica. Zhu & van Ooij (2004), em amos-
tras metalicas funcionalizadas com amino e sulfo silanos, verificaram diferentes
regides com concentracdo de silicio variando de 0,7 % a 8 %, corroborando com
0s resultados encontrado nessa pesquisa.

Pelos resultados expostos, nos dois silanos estudados houve um excesso
na quantidade do filme de silano na superficie das fibras. Isto &, 1 %o, de silano
na solucdo de funcionalizacdo favorece a policondensacdo dos grupos silandis
para a formacdo de um filme espesso e irregular. Essa teoria se confirma com o
tratamento das amostras com 10 % de silano, ou seja, apesar de apresentar certa
homogeneidade (para 0 GPTMS), verificou-se um excesso na deposi¢do do
filme sobre a superficie da fibra.

De maneira geral, quando as fibras foram tratadas com os silanos, a su-
perficie se apresentou irregular, em termos quimicos e fisicos. Foi verificado que
quando se utilizou 1 %1y de TEOS, obteve-se 0,5 % de silicio na superficie da
fibra e quando se utilizou-se 10 %01, Obteve-se em torno de 1 % de silicio no
filme depositado na superficie das fibras. Para o tratamento com 1 %oy de
GPTMS, em geral, houve 0,6 % de silicio na superficie da fibra, quando utilizado
10 %vo1), detectou-se em torno de 10 % de silicio.

5.3.1 Delaminacéo do silano das fibras

Uma caracteristica presente em todas as amostras de fibras funcionalizada
era o aspecto fragil e a aparente delaminacéo do filme de silano. Na Fig. 87 (a-
d) sdo apresentadas as imagens de uma porcéo de fibras de cada série funciona-
lizada, que foram atritadas manualmente e apresentaram delaminacgéo do filme
de silano.

Fig. 87 — Delaminagdo das fibras funcionalizadas apds serem atritadas

(c) Série G_1%_N (d) Série G_10%_N
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Uma das hipéteses levantadas sobre a delaminacdo do silano da superficie
da fibra, também indicado pelas analises de MEV, é que o filme de silano é fragil
e pouco resistente a abrasdo. Isto quer dizer que quando sujeito a esforgos me-
canicos, a ligacdo de siloxano (Me-O-Si) na interface fibra-filme é rompida, oca-
sionando a sua delaminacdo. A outra hipdtese é que a funcionalizacéo irregular
do filme de silano resulta em areas de elevada espessura do filme. Esse filme,
por sua vez, quando atritado rompe nas regides de maior espessura, resultando
nesse “esfarelamento”.

Essas duas hipoteses ganham forca quando analisado o préprio produto
da hidrélise dos silanos, que tende a ser uma pelicula de um material vitreo,
basicamente formada por silica amorfa (BRINKER, 1988). Na Fig. 88 isso pode
ser confirmado pela comparacéo entre os difratogramas do produto da hidrdlise
do TEOS com 10%vo1 € 0 da nanossilica utilizada no trabalho.

A silica amorfa apresenta uma regido caracteristica, identificado como
“halo amorfo” na regido de =22,5 graus de 2 theta (HOU et al., 2015; LI, 2004;
OERTEL et al., 2014a). Além disso, no estudo de Perez et al. (2015), particulas
de nanossilica foram sintetizadas a partir do processo sol-gel com TEOS e ca-
racterizadas por DRX, apresentando esse mesmo halo amorfo. Assim sendo, é
possivel verificar que o difratograma do material obtido a partir da hidrolise do
TEOS é semelhante ao da nanossilica, ou seja, pode-se afirmar que o material
obtido pela hidroélise do silano € composto de silica amorfa.

Fig. 88 — DRX do produto da hidrélise do TEOS em comparagéo com a nanossilica
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Produto da hidrélise do TEOS com 10%vq1y Obtido a partir da solugéo de funcionalizagdo semelhante
as utilizadas para tratar as superficies das fibras de ago. Essa solugdo de funcionalizagdo curada a 50
°C por 48 horas. O s6lido formado foi moido com um macerador em seguida obtido o seu difratograma.

No trabalho de Abel et al. (2006) foram testadas amostras de silano
GPTMS, para adeséo do filme de silano, em superficies metélicas por meio de
ensaios mecanicos que mediram a energia de fratura, em varias concentracdes
(de 0,1 % a 12 %qol1y). Foi verificado que as amostras de 0,5 % e 1 % de silanos
apresentaram os melhores resultados. A hip6tese levantada é de que altas con-
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centragdes (superiores a 1 %) formam grandes moléculas de siloxano (conden-
sadas entre si) antes de reagir com a superficie do substrato, resultando em uma
interface “fraca”. Ja quando ha adequada condensacdo do silano com a superficie
do substrato, as primeiras camadas condensadas com a superficie sdo monomé-
ricas, resultando em uma melhor deposicdo do silano por meio de mais de um
silanol por molécula condensada com a superficie do substrato.

Pode-se relacionar esse estudo com os filmes de silano obtidos a partir do
processo de funcionalizacdo proposto na tese. Isto é, uma das justificativas desse
“esfarelamento” € 0 entrelagamento das fibras que conduz a regides em que as
fibras ficam encostadas e nessas areas ndo hd adequada condensacdo com 0s
silandis da solu¢do, jA em outras areas ha a formacdo de acumulos de silano.
Assim, o filme formado nas areas de acumulacdo é equivalente a uma concen-
tracdo de silano superior ao aplicado no banho de funcionalizacéo, prejudicando
a qualidade da condensacdo com a superficie metélica.

Como verificado partir das analises de MEV e reforgado pela delamina-
¢do do filme de silano apresentado pelas amostras funcionalizadas, percebe-se
que ha dois tipos principais de ruptura do filme de silano, na interface superficie
metalica-filme de silano e outra pela propria ruptura do filme de silano, como
representado na Fig. 89.

Fig. 89 — Esquema representativo dos dois principais tipos de ruptura do cobrimento de si-
lano nas fibras funcionalizadas
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Assim sendo, com 1 % de silano no tratamento ja se verifica que o filme
de silano é fréagil e quebradico, da mesma forma com 10 % (confirmado pelas
imagens de MEV). Isso indica que, para a metodologia de funcionalizagdo pro-
posta nesse trabalho, 1 % de silano na solugdo indicara estar proximo ao limite
maximo da possibilidade de produzir um filme de silano de qualidade e que seja
continuo e homogéneo na superficie das fibras.
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54 CONCLUSAO DO CAPITULO

Com o processo de funcionalizacdo de fibras de aco com silanos realizado
a partir da metodologia proposta nesse trabalho, pdde-se concluir que:

De fato, com o0 método proposto de funcionalizagdo, houve a deposi¢do
de filmes de silano na superficie das fibras. Isto ¢, o processo de funcionalizagéo
foi capaz de promover mudangas fisicas e quimicas nas fibras analisadas.

Diferente da literatura a respeito do tratamento de superficies metalicas
(normalmente “chapas” metalicas), os filmes de silano depositados nas superfi-
cies das fibras tratadas em questdo de homogeneidade fisica e quimica, apresen-
tam-se irregulares e heterogéneos. O processo de funcionalizacdo aplicado nesse
trabalho, apesar de relativamente automatizado (agitador mecanico), apresenta
deficiéncias quanto a distribuicdo do filme de silano na superficie das fibras.

As concentracdes utilizadas para este estudo (1 % e 10 %) se mostraram
excessivas em questdo da morfologia do cobrimento aplicado. Isto é, pela falta
de regularidade no cobrimento da superficie, as fibras acumularam uma pelicula
espessa em diversas regides analisadas. Desta forma, a fim de diminuir essa ca-
mada, concentragdes de silano inferiores a 1 %ol também devem ser conside-
radas para esse método de funcionalizacdo de fibras de aco.

A irregularidade do filme depositado na superficie das fibras resultou em
um material fragil e pouco estavel quando sujeito a esforcos mecénicos de abra-
sdo.
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6 ESTUDO PRELIMINAR EM CONCRETO DE ULTRA-ALTO DE-
SEMPENHO

6.1 INTRODUCAO

A concentracao de silano no banho de funcionalizagdo, comumente, é uti-
lizada na ordem de 1 a 10 %01y (OOWJ et al., 2005). Porém, a partir dos resulta-
dos obtidos na funcionalizacao das fibras (Capitulo 5), verificou-se que com a
aplicagdo do método de funcionalizacao, as fibras apresentaram um actmulo ir-
regular de silano na superficie. Isso indica que pode haver excesso de silano no
tratamento executado. Assim, com 0 objetivo de investigar se esses teores eram
adequados, mais uma concentracdo de silano foi adicionada a variavel “concen-
tracdo de silano”, resultando no estudo das concentra¢es de 0,1 %, 1,0 % e 10
%ol de silano.

Com objetivo da eliminagéo do excesso de silano da superficie das fibras,
realizou-se uma “lavagem” das fibras apds o processo funcionalizacdo atraves
de uma solucédo de hidrdxido de célcio (Ca(OH).), sendo mais um parametro de
andlise.

Logo, para avaliar o efeito do método de funcionalizagdo nas fibras e nas
propriedades do CUADR, foram realizados ensaios de caracterizagdo nas fibras,
nos concretos no estado fresco e ensaios de resisténcia no estado endurecido.

6.2 DESCRICAO DO PROGRAMA EXPERIMENTAL

Na Fig. 90 é apresentado o diagrama do procedimento experimental ado-
tado nesta etapa. A funcionalizacdo das fibras de aco foi realizada com dois tipos
de silanos (TEOS e GPTMS) nas diferentes concentrages de 0,1, 1 e 10 %or)
das solugdes de funcionalizagdo. Dentre as séries produzidas, ha séries que pas-
saram ou hdo pelos banhos de NaOH antes da funcionalizacéo e Ca(OH). depois
da funcionalizacéo.

Para a caracterizagdo das fibras funcionalizadas, realizou-se a analise da
massa das fibras e em alguns casos houve a analise por MEV/EDS. Na matriz
de CUADREF, realizou-se ensaios de trabalhabilidade, calorimetria isotérmica de
condugcdo, além da avaliagdo no estado endurecido por meio de ensaios de resis-
téncia a compressao e flexo-tracéo.
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Fig. 90 — Fluxograma da metodologia utilizada no estudo preliminar de CUADRF
TEOSO0,1% TEOS1%  TEOS 10 % GPTMS 0,1 % GPTMS 1 % GPTMS 10 %

Banho de acetona 25 %o

wv

©

= Sem banho em
o)

[ Banho em NaOH
©

© Funcionalizagdo Funcionalizagdo
z% em 60 min. De em 60 min. De
< hidrélise hidrélise

N

g Cura térmica em Cura térmica em
o 150 °C 150 °C

(&)

c

=}

[N

Banho em Ca(OH), Sen::;)?g:;) em Banho em Ca(OH), Sen:::(aon:;: em
2 2

Caracterizagdo

Caracterizagdo das Adigdo das fibras a matriz
fibras funcionalizadas de CUAD

MEV/ED
JEE CUADRF no CUADRF no estado

estado fresco: endurecido:
Pesagem das flow table e Resisténcia a flexdo
fibras calorimetria e compressao

Resultados e discussdes

Estudo na matriz de concreto

Conclusdes

A metodologia para a funcionalizagdo das fibras foi realizada conforme
apresentado na Fig. 91. Cada etapa do processo de funcionalizagéo € descrita a
seguir:
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Fig. 91 - Fluxograma da funcionalizacédo das fibras nesta etapa do estudo
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O banho em acetona tem por objetivo a remogao de residuos da superficie
da fibra. Em uma solucéo de 25 %vo1,) de acetona foram adicionados 300 gramas
de fibras para cada litro de solucdo (g/ L). Ap6s a imersdo das fibras na solucéo,
o recipiente é agitado por 2 minutos em um agitador (Fig. 79) configurado para
10 rpm. Ap0Gs isso, as fibras foram retiradas do recipiente e secas em estufa ven-
tilada por 12 horas a 100 °C.

O banho de NaOH tem como objetivo promover “ativar” a superficie me-
talica por meio da geragdo de hidroxilas. A solugdo desse banho é preparada a
partir de 2,5 %(massa) (0,625 M) de NaOH em &gua destilada. 300 g/ L de fibras
eram adicionadas na solucdo, permanecendo sob agitacdo durante 10 minutos.
Finalizado o tempo determinado, as fibras eram lavadas com agua destilada e
secas em estufa ventilada a 50 °C durante 12 horas.

Para avaliar se 0 banho de NaOH influencia no processo de funcionaliza-
¢do e nas propriedades do CUADRF, o tratamento de ativacdo das fibras foi
acrescentado como variavel, produzindo-se séries que passaram ou sem pelo ba-
nho de ativacdo.

Para o banho de funcionalizagdo foram utilizadas trés concentracfes de
silano, 0,1 %, 1,0 % e 10 %, para os dois silanos estudados (detalhes da hidrolise
do silano na Fig. 77). As composi¢des das solugdes de silano sdo apresentadas
na Tabela 24. No estudo da hidrolise/condensacdo dos silanos (Capitulo 4), o
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tempo de hidrdlise dos silanos foi estabelecido em 60 minutos. Assim sendo, a
partir dos 60 minutos da diluicdo do silano, 300 g/ L de fibras foram adicionados
ao recipiente e agitados durante 10 minutos. Finalizado o tempo determinado, as
fibras foram removidas e lavadas com &gua destilada, entdo curadas em estufa
ventilada por 30 minutos a 150 °C.

Tabela 24 - Composi¢do dos banhos de funcionaliza¢io no estudo preliminar de CUADRF
Volume (%)

S TEOS GPTMS  Solucdo alcodlica (1:1) pH 5 +0,2*
T_0,1% 0,1 - 99,9
T 1,0% 1,0 - 99,0
T_10% 10,0 - 90,0
G_0,1% - 0,1 99,9
G_1,0% - 1,0 99,0
G_10% - 10,0 90,0

* Solucéo de relagdo agua: alcool (etanol ou metanol) acidificada com &cido acético.

O banho de Ca(OH); foi realizado apés a cura térmica. A solucao possuia
concentracdo de 0,1 M e o procedimento é realizado com 300 g/ L de fibras para
cada litro de solugdo, agitando-se as fibras durante 30 minutos no agitador me-
canico a 10 rpm. Terminado o tempo predeterminado, as fibras eram removidas
do recipiente, lavadas com &gua destilada e secas em estufa ventilada a 50 °C
por 12 horas.

Obteve-se 28 séries para o estudo dos diferentes tratamentos. As nomen-
claturas das séries sdo mostradas na Tabela 25. Quando ha a letra “N” na no-
menclatura, a série passou pelo banho de NaOH (pré-funcionalizacéo), e quando
ha a letra “C”, a série passou pelo banho de Ca(OH)2 (p6s-funcionalizacéo).

Todas as séries de fibras funcionalizadas foram caracterizadas pela pesa-
gem do numero de fibras por grama e algumas séries também foram analisadas
por MEV/EDS.
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Tabela 25 — Nomenclatura das séries de concretos da primeira etapa

Tipo de silano Silano (%) Banhos

TEOS GPTMS 01 10 10 NaOH  Ca(OH) S
REF
X REF_N
X REF_C
X X REF_N_C
X X T 0,1%
X X X T 0,1% N
X X X T 0,1% C
X X X X T 01% N_C
X X T 1%
X X X T 1%_N
X X X T 1% C
X X X X T 1% N_C
X X T 10%
X X X T 10% N
X X X T 10% C
X X X X T 10% N_C
X X G_0,1%
X X X G_0,1%_N
X X X G_0,1%_C
X X X X G_0,1%_N_C
X X G 1%
X X X G 1% N
X X X G 1% C
X X X X G 1% N C
X X G_10%
X X X G_10%_N
X X X G_10% C
X X X X G_10% N C

Para o estudo em concreto, utilizou-se uma composicdo adaptada a partir
do trabalho de Vanderlei (2004), a composicdo do traco pode ser conferida na
Tabela 26.

Para o preparo e mistura dos CUADRF, as pesquisas “convergem” em
primeiro homogeneizar os constituintes seco, em seguida adicionar os liquidos
e por ultimo adicionar as fibras (SHI et al., 2015). Neste trabalho, utilizou-se
uma metodologia semelhante & executada por Wang et al. (2012) e Yu et al.
(2014). Os constituintes secos (cimento e areia) foram colocados no misturador
(modelo E93, fabricado pela Matest — Italia), misturados em velocidade baixa
para a homogeneizagdo durante 1 minuto, em seguida foi adicionado: a 4gua, o
aditivo superplastificante e a suspensdo de nanossilica; esse processo dura em
torno de 1 minuto. Depois dos liquidos adicionados, misturou-se por mais 4 mi-
nutos em velocidade baixa, logo em seguida aumentou-se para a velocidade alta
e misturou-se por mais 5 minutos. Em seguida colocou-se o misturador em ve-
locidade baixa e adicionou-se as fibras lentamente e seguiu-se até completar 5



6 — Estudo preliminar em CUADRF 149

minutos. Por fim, agitou-se a mistura por mais 5 minutos em velocidade alta.
Depois de finalizada a mistura de CUADREF, realizou-se o ensaio de trabalhabi-
lidade e as amostras foram moldadas.

Tabela 26 - Composicgéo para 0 CUADRF
Proporgéo em Densidade  Consumo

Constituinte

massa (g/cmd) (kg/m?)
Cimento tipo | 52,5R 1,000 3,11 943,82
Avreia fina 1,213 2,64 1145,25
Agua 0,125 1,00 118,37
Superplastificante 0,070 1,05 66,45
Nanossilica 0,072 1,13 67,49
Fibras (2%vf) 0,182 7,95 171,32
Relagéo a/c 0,125
alc real @ 0,234
% de superplastificante total 7,041
Superplastificante (apenas sélidos) 0,0176
% de nanossilica em massa 1,573

2 considerando os liquidos do aditivo superplastificante (75 %) e da nanossilica (78 %) como &gua
de amassamento.

b quantidade de aditivo compativel para a utilizada em CUADRF, como em (KANG; KIM, 2012;
RUSSEL, G; GRAYBEAL, 2013; WILLE; EL-TAWIL; NAAMAN, 2014; WILLE; TUE; PARRA-
MONTESINOS, 2013).

Foram moldados cinco corpos de prova prismaticos de 40 x 40 x 160 mm,
de acordo com a UNE EN 196-1 (2005). As amostras foram envelopadas com
plastico para ndo perder umidade e ap6s 24 horas foram desmoldados e guarda-
das em camara imida com umidade relativa superior a 99 % e 23 °C até o 28°
dia de hidratacéo.

Para a caracterizacdo no estado fresco foi realizado ensaio de trabalhabi-
lidade de acordo com a ASTM C1437 (2013) e ensaio de calorimetria isotérmica
de conducdo. Para a caracterizacdo mecénica, realizou-se os ensaio de flexo-
tracdo e compressdo de acordo com a UNE EN 196-1 (2005).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.3.1 Variacdo da massa das fibras depois de funcionalizadas

Uma das maneiras de caracterizar a funcionalizacdo das fibras foi a pesa-
gem para a avaliar se 0 processo aplicado acarretaria em mudancgas suas massas.
Na Fig. 92 é apresentado o resultado da pesagem das fibras ap6s os tratamentos
quimicos e processos de funcionalizacéo 2. Nessa caracterizagdo, quanto maior
a massa das fibras, maior é quantidade de silano depositado na superficie das
fibras.

2 Os dados brutos sio apresentados no Apéndice 1.
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Fig. 92 — Resultados da massa das amostras funcionalizadas
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“+N” corresponde as séries que passaram pelo tratamento com NaOH; “+C” corresponde as séries que passaram pelo
tratamento com Ca(OH),; O negativo “-N” e “-C” corresponde as séries que ndo passaram pelos tratamentos alcali-
nos.* As barras de erro correspondem a um desvio padréo para cima e um para baixo.

Nas séries “REFS” ndo houve mudanca significativa nos resultados mé-
dios das massas das fibras com os diferentes tratamentos alcalinos aplicados,
isso era esperado, pois ndo havia deposicdo de silano na superficie das fibras.

Para o TEOS (Fig. 92 (a)), nas séries tratadas com 0,1 % de silano na
funcionalizacdo, também nado houve variacdo dos valores das massas das fibras.
Isso pode ser justificado pela pequena quantidade de silano na solugdo de funci-
onalizacdo que, nesse tipo de caracterizacdo, ndo apresentou diferenca entre os
tratamentos aplicados. Nas amostras com 1,0 % de silano na funcionalizagéo,
houve grande variabilidade nos resultados para os diferentes tipos de tratamento
aplicados. A série que apresentou a menor quantidade de silano foi a que passou
apenas pelo banho alcalino de Ca(OH)2 (T_1,0%_C) e a série com maior quan-
tidade de silano foi a que ndo passou pelos banhos alcalinos (T_1,0%). As séries
que passaram por um ou outro banho também apresentaram variagdo na massa
das fibras, porém em menor intensidade. Esse resultado demonstra que foi pos-
sivel realizar a deposicdo do filme de silano mesmo sem o tratamento alcalino
de NaOH, entretanto essa configuragcdo demonstrou proporcionar pouca adesao
do silano com a superficie das fibras. Pois, quando a série passa pelo banho de
Ca(OH)2, como é o caso da série T_1,0%_C, perde-se grande parte do silano
voltando aos valores de massa similares as séries referéncias.

Quando verificado as séries que passaram pelos banhos de NaOH, per-
cebe-se que houve um pequeno aumento na massa das fibras, em relagdo ao valor
de referéncia, indicando a deposi¢do de silano. J4, quando realizada a lavagem
com Ca(OH), uma maior quantidade de silano é detectada. Isso corrobora com
a hipotese de que néo realizar o tratamento com NaOH gera uma interacao pre-
caria do silano com a superficie da fibra. A maior quantidade de silano na super-
ficie da fibra pds-tratamento com Ca(OH). pode ser explicado pela reagéo dos
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fons Ca®* e OH" com o silano da superficie da fibra, formando ligagGes (C-S-H),
como sugere Minet et al. (2004, 2006).

Com o aumento da concentracdo de silano de 0,1 para 10 %, apenas nas
séries que ndo passaram pelo banho de NaOH e passaram pelo banho de
Ca(OH) (-N +C) ndo houve aumento na deposicdo de silano na superficie das
fibras. Houve, inclusive, uma pequena perda de massa a partir de 0,1 % de TEOS
na solucdo de funcionalizacdo. Isso sugere que pode haver uma saturagdo na
deposicdo do silano em torno de 1 % de concentracdo, que também pdde-se ve-
rificar nas imagens de MEV da Secédo 5.3.

Para a funcionalizacdo com GPTMS (Fig. 92 (b), 0,1 % de silano na so-
lucdo ndo apresentou diferenca na massa das fibras, indicando uma pequena de-
posicdo de silano. Isto é, semelhantemente ao TEQOS, pela pequena quantidade
de silano na solugéo, pouca diferenca pdde ser verificada com essa caracteriza-
céo.

Nas amostras funcionalizadas com 1,0 % de silano ja se percebe uma ten-
déncia de aumentar a massa das fibras, indicando a deposi¢cdo do GPTMS na
superficie das fibras. Dentre as configuracBes de funcionalizacdo realizadas, a
série que ndo passou pelos banhos alcalinos (G_1%) apresentou maior quanti-
dade de silano. Isso demonstra que, semelhante ao tratamento com o TEQOS, ha
possibilidade da deposicao de silano na superficie das fibras mesmo sem passar
pelo tratamento para ativacdo da superficie das fibras com NaOH. Porém,
quando a série ndo passa pelo tratamento de NaOH e passa pelo banho de
Ca(OH)2 (G_1%_C), grande parte do silano que foi depositado na superficie das
fibras é perdido e o valor da massa das fibras diminui. Isso atribuido a precéria
adesdo do silano a superficie das fibras, que pelo fato das suas superficies nao
terem sido “ativadas” no banho de NaOH, quando sujeitos a ataques quimicos e
mecanicos, tende a delaminar com facilidade.

Comparando-se as séries funcionalizadas com 1 e 10 % de silano, per-
cebe-se uma tendéncia de aumento de silano na superficie das fibras quanto
maior a concentracdo da solucdo. Isso sugere que para o tratamento com
GPTMS, o ponto de saturacéo da solugdo (para a deposicéo de silano) parece ser
superior a 10 %. Por outro lado, na analise de MEV discutidas Secédo 5.3 mostrou
que o processo de funcionalizacdo com 1 % de GPTMS ja esta perto do limite
méximo para a promogao de um filme de silano homogéneo, colocando um con-
traponto no resultado obtido pela caracterizacdo da massa das fibras.

A partir de 1 %, apenas a série que passou pelos dois tratamentos alcalinos
(G_10%_N_C) apresentou diminui¢do do valor de massa das fibras com o au-
mento da concentragdo do banho. Esse comportamento também foi obtido nas
amostras tratadas com TEOS e pode ser uma indicacao da saturacéo da solucdo
em relacdo a obtencdo de um filme homogéneo e resistente a ataques (quimicos
e mecénicos). Nessa configuracdo de funcionalizagéo, com 1 % hé a promocao
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de um filme de silano de qualidade, ja quando utilizado 10 % a qualidade a de-
posicdo é inferior em relagdo a com 1 %, resultando em delaminacédo e conse-
quente perda de parte da quantidade de silano na superficie da fibra.

De maneira geral, quanto maior a quantidade de silano no banho de fun-
cionalizacdo, maior € a quantidade de silano depositada na superficie das fibras.
Quando o tratamento é realizado com 0,1 % de silano pouco silano é aderido a
superficie da fibra. J&, quando a concentracdo aumenta para 1 % ha uma grande
deposicdo de silano na fibra. Por outro lado, quando utilizado 10 %, a tendéncia
de aumento ndo é verifica. Em alguns tipos de funcionalizagdo realizados, as
séries com 10 % de concentragdo apresentaram menos silanos que as amostras
de 1 %, corroborando com as discussfes anteriores sobre a delaminacéo e ex-
cesso de silano na solucdo de funcionalizagdo.

6.3.2 Trabalhabilidade

Um dos pontos cruciais no CUADRF ¢ a sua trabalhabilidade, uma vez
que utiliza grandes por¢des de aglomerantes e pequenas quantidade de agua (re-
lacdo a/ag em torno de 0,2). Apesar de ndo apresentar normativa especifica para
essa propriedade, a recomendacéo de trabalhabilidade para esse tipo de material
é de valores superiores a 200 mm no ensaio de flow table (NPCA, 2013).

A influéncia do tratamento de funcionalizacdo com silanos na trabalhabi-
lidade dos CUADREF foi avaliada e os resultados sdo apresentados na Fig. 93.
Verifica-se que, de maneira geral para os dois silanos estudados, com o aumento
da quantidade de silano no tratamento de funcionalizacéo das fibras, maior é o
efeito plastificante e maior ¢ a trabalhabilidade da amostra, fenémeno também
verificado por Kong et al. (2015) e Svegl et al. (2008).

Nas séries referéncias, houve grande diferenca nos resultados com os di-
ferentes tratamentos alcalinos aplicados. A série REF apresentou 222,5 mm de
abertura, enquanto que as amostras REF_N, REF_C e REF_N_C apresentaram
229,5, 210,0 e 240 mm, respectivamente. No caso da funcionalizagdo com TEOS
(Fig. 93 (a)), quando tratadas com 0,1 % de silano, houve um aumento da traba-
Ihabilidade para as quatro funcionalizacbes em relagdo as suas referéncias.
Quando 1,0 % de silano é aplicado na funcionalizacdo, apenas a série
T 1,0% N_C tem menor indice em relacdo a sua série com 0,1 % de silano.
Quando 10 % s&o aplicados na funcionalizag8o, os resultados sugerem que ha
uma divergéncia na tendéncia dos resultados. As séries T_10% e T_10%_C ob-
tiveram menor trabalhabilidade em relacdo a sua série com 1,0 % de silano, ja
as séries T_10%_N e T_10%_NC obtiveram maior trabalhabilidade em relacéo
a sua série com 1,0 % de silano.

No caso da funcionalizagdo com GPTMS (Fig. 93 (a)), 0 comportamento
foi semelhante ao encontrado com TEOS. Apenas nas séries funcionalizadas que
passaram pelos dois banhos alcalinos “+N +C” houve diminui¢ao da trabalhabi-
lidade com o aumento do silano na funcionalizacédo, em relacdo a sua referéncia.



6 — Estudo preliminar em CUADRF 153

Por outro lado, todas as séries apresentaram maior trabalhabilidade em relacéo a
série REF.

Fig. 93 — Trabalhabilidade das amostras de CUADRF na etapa preliminar

280 1 —*— -N-C 280 ~
el +N -C

270 1 = @@= N /A 270 A

260 4 = =A = +N+C 260 -

250 A
240 A
230 A
220 A
210 A

240 A
230 A
220 A

Trabalhabilidade (mm)
Trabalhabilidade (mm)

210 A

200 . r r ) 200 . . i :
0 (REF) 0,1 1,0 10 0 (REF) 0,1 1,0 10
(%) silano na funcionalizagdo (%) silano na funcionalizagdo
(a) Séries funcionalizadas com TEOS (b) Séries funcionalizadas com GPTMS

“+N” corresponde as séries que passaram pelo tratamento com NaOH; “+C” corresponde as séries que passaram pelo
tratamento com Ca(OH),; O negativo “-N” e “-C” corresponde as séries que ndo passaram pelos tratamentos alcalinos.

Uma das hipdteses sobre a maior trabalhabilidade das amostras que pas-
saram pelo processo de funcionalizacdo pode ser explicada pela proxima cober-
tura de silano na superficie das fibras, que tende a ser menos hidrofilica que a
superficie da fibra referéncia, consequentemente menos dgua de amassamento é
necessaria para dar mobilidade as fibras no concreto. Essa menor afinidade com
a agua pode ser atribuida pelas ligacdes de siloxano com o metal da superficie
funcionalizada e do filme de silano, Si-O-Me e Si-O-Si, respectivamente. Apesar
da cobertura heterogénea realizada nesse trabalho, quando funcionalizada, me-
nor area da superficie metalica esta exposta e sujeita a0 molhamento pela agua,
assim menor é a probabilidade da interacdo da agua com os hidroxidos metalicos
da fibra (Cu(OH)2, Zn(OH); e Fe(OH)3). Por outro lado, essa hipotese do “silano
hidrofobico” pode ser controversa, uma vez que a superficie do filme de silano
é composto por silandis de natureza hidrofilica.

Outra hipétese € que, o silano adicionado na funcionalizagéo funcione se-
melhantemente a um aditivo superplastificante. Isto é, o silano da superficie fun-
cionalizada carrega moléculas nédo hidrolisadas que quando adicionadas a matriz
cimenticia, hidrolisam formando silandis. Esses silanois, por sua vez, sdo adsor-
vidos pelas particulas de cimento (com C-S-H na superficie) equilibrando as car-
gas elétricas da particula cimenticia, gerando uma repulsdo eletrostatica, resul-
tando na maior trabalhabilidade da mistura. Ja no caso do GPTMS, haveria a
adsorcéo da parte polar do silano pela superficie das particulas de cimento e, por
consequéncia, a extremidade organica da molécula de silano gera o afastamento
das particulas, ou seja, repulsao eletroestérica. Esse método de acéo do silano no
estado fresco de compositos cimenticios também é sugerido por Kong et al.
(2015), Svegl et al. (2008), Xu & Chung (2000) e Fan et al. (2012).
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Considerando fendmeno eletroestérico do GPTMS, esperava-se uma
maior repulséo das particulas em relacdo ao TEOS, o que ndo foi verificado. O
fato das séries funcionalizadas com GPTMS resultarem em indices de trabalha-
bilidade na ordem dos 240 mm, semelhante ao TEOS, reforca a teoria de abertura
do anel epdxi para a formacdo de hidroxilas (discutida no item 4.3.2). Isso sig-
nifica que apesar do “efeito dispersante” da funcionalizagdo das fibras com si-
lano, ndo foi verificado diferengas intensas entre os tratamentos aplicados, em
questdo de trabalhabilidade.

Outro efeito que também poderia ser levantado para explicar a maior tra-
balhabilidade das amostras funcionalizadas em relacdo as referéncias é de
guando misturadas ao concreto, o proprio atrito gerado na mistura remove parte
da cobertura de silano depositada pela funcionalizagéo. Essa teoria ganha forga
pelo fato que o simples atrito manual das fibras (discutido anteriormente no item
5.3.1) resulta em delaminago das fibras. Na Fig. 94 é apresentando a andlise de
MEV/EDS da série T_10%_N_C, onde € possivel verificar que parte do silano
que estava aderido a fibra foi removido, resultando em diferentes composicoes
quimicas na superficie da fibra nas duas regides analisadas. Esse silano remo-
vido da superficie da fibra é formado basicamente de silica amorfa e pode se
comportar semelhante a uma nanossilica ou microssilica, aumentando a lubrifi-
cacdo da pasta cimenticia.

Fig. 94 — nélise de MEV/EDS da série funcionalizada T_10%_N_C
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6.3.3  Calorimetria isotérmica de conducao

Uma das maneiras de identificar se a funcionalizacdo da superficie das
fibras com silano interfere nas reacdes de hidratacdo € o ensaio de calorimetria
de conducdo. Uma vez que diferencas na cinética de hidratagdo, aceleragéo ou
aumento do periodo de inducdo, bem como outras rea¢fes do cimento podem ser
monitoradas.

Na Fig. 95 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas fluxo de calor e calor ge-
rado na hidratacdo, respectivamente, além da estimativa do grau de hidratacdo
do cimento das amostras de CUADRF referéncias.

Na Fig. 95 (a), chama a atencéo o fato das amostras apresentarem o pico
de aceleracdo em torno de 25 horas (Tabela 27). Esse fenbmeno é causado pelo
alto indice de aditivos superplastificantes na mistura de concreto (ABBAS;
NEHDI; SALEEM, 2016; HUANG et al., 2017). Além do proprio efeito disper-
sante do aditivo resultar no aumento do periodo de indugdo, a “superdosagem”
de aditivos superplastificantes altera as concentragdes ionicas de Ca?* e Si** nos
poros do concreto, resultando em alteragdes na cinética de hidratacéo.

Fig. 95 — Curvas de calor de hidratacdo das séries referéncias (sem silano)
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“N” corresponde as séries que passaram pelo tratamento com NaOH; “C” corresponde as séries que passaram pelo
tratamento com Ca(OH)..

Tabela 27 — indices de calorimetria das séries referéncias

Inducdo Pico de aceleragéo Total Ogim
Séries Var @ Qi Var @ Q Var @ Var 2
Horss o) (w0 Qi) ) QU9 (%) Ge)
REF 25,05 - 1,83 - 97,27 - 192,29 - 44,63
REF_C 28,39 13,33 1,72 -5,96 84,20 -13,43 176,50 -8,21 40,96
REF_N 24,32 -2,89 1,94 6,30 88,38  -9,13 187,82  -2,32 43,59
REF NC 26,54 5,95 1,69 -7,60 81,15 -16,57 178,54 -7,14 41,44

2 Variagdo percentual em relagio a amostra REF; ® Referente a 72 horas de hidratagio; Qi € o valor ma-
ximo de fluxo de calor; Q é o valor do calor gerado; o.im € 0 grau de hidratacéo estimado do cimento.
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O principal fator associado ao inicio do pico de aceleracdo (fim do peri-
odo de inducéo) é a precipitacdo da portlandita e crescimento do C-S-H (SCRI-
VENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015), uma vez que isso desequilibra a
concentracao de célcio da solucéo induzindo a solubilizagéo do CsS. Sowoidnich
(2015) mostrou por meio de ensaio de solubilidade da portlandita que, quando
dissolvidos, os aditivos anidnicos formam complexos com os ions Ca?* da solu-
cdo antes de adsorver nas particulas do cimento e C-S-H. Isso aumenta a solubi-
lidade da portlandita de modo a compensar a carga de calcio, atrasando a sua
precipitacdo e o crescimento de C-S-H. Esse fendbmeno é apontado como a causa
do efeito retardador dos aditivos superplastificantes.

Comparando-se os tempos do periodo de inducdo das séries referéncia
(Tabela 27), verifica-se que houve um aumento do tempo nas séries REF _C e
REF_NC e uma diminuicdo do tempo na série REF_N. Esse aumento do periodo
de inducdo pode ser atribuido ao tratamento de hidréxido de célcio realizado nas
fibras, uma vez que pode haver deposicao de Ca(OH). e que quando adicionado
a matriz, aumenta a concentracéo de Ca®* na solucéo, diminuindo a solubilizacéo
do C3S em relacdo a série REF (SOWOIDNICH, 2015). J& a diminuicéo do pe-
riodo de indugdo na série REF_N, pode ser atribuido ao NaOH residual do tra-
tamento da fibra. Esse composto, quando adicionado a matriz cimenticia, incor-
pora ions Na* que mudam a carga idnica da solucdo e impacta diretamente na
solubilidade do C3S e da portlandita, uma vez que menos Ca?* na solugéo é ne-
cessario para o inicio da precipitacdo dos compostos hidratados. O estudo de
Kumar et al. (2012) com ensaios experimentais e simula¢bes computacionais
evidenciou que gquanto maior a concentragdo de NaOH na solugcdo, menor é o
ponto de supersaturacdo da portlandita. Essa precipitagdo “precoce” da portlan-
dita é apontada como principal efeito acelerador da adicdo de compostos alcali-
nos & matriz cimenticia.

Em relagdo ao pico de aceleragdo, para fluxo de calor, na série REF_N
obteve-se maior indice devido a aceleracdo da hidratacdo e as séries REF_C e
REF_NC apresentaram menor valor devido ao atraso na precipitacdo da portlan-
dita. Apesar disso, uma diferenca inferior & 10 % foi verificada. J4 quando com-
parados os resultados de calor liberado, verifica-se que as séries apresentaram
valor inferior comparado a série REF, chegando a ordem dos 16 % de diferenca,
evidenciando a alteragdo na cinética de hidratacdo. Por outro lado, em 72 horas,
as diferencas nos valores sdo inferiores a 9 %, sugerindo que as mudancas na
hidratacdo sdo mais criticas nas primeiras horas.

Em relacdo ao grau de hidratagéo (Fig. 95 (b)), € verificado que cerca de
40-45 % do cimento € hidratado nas primeiras idades, semelhante ao verificado
em CUAD de Huang et al. (2017) e Loukili et al. (1999).

Na Fig. 96 sdo apresentadas as curvas de calor de hidratagdo das amostras
funcionalizadas com TEOS e na Tabela 28 estdo os resultados de tempo de in-
ducdo, fluxo de calor, calor gerado e grau de hidratacdo do cimento.
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Fig. 96 — Curvas de calor de hidratagdo das séries funcionalizadas com TEOS
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Fig. 96 — Curvas de calor de hidratacdo das séries funcionalizadas com TEOS (CONTINUACAO)
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(@), (c), (e) e (g) sdo as curvas de fluxo de calor normatizado das séries; (b), (d), (f) e (h) sdo as respectivas
curvas de calor gerado normatizado; “N” corresponde as séries que passaram pelo tratamento com NaOH;

“C” corresponde as séries que passaram pelo tratamento com Ca(OH)z;

Tabela 28 — Resultados de calorimetria das séries funcionalizadas com TEOS

Indugdo Pico de aceleracdo Total P Ogim
Séries Var @ i Var# Q Var# Var?

Hors o w66 ol on Q209 ey )
T.0,1% 26,51 5,82 2,08 13,78 89,71 -7,78 183,45  -4,60 42,58
T 1,0% 27,69 10,54 1,84 0,28 89,68 -7,81 187,35  -2,57 43,48
T 10% 2451  -2,16 2,31 26,19 93,99 -3,37 191,01  -0,67 44,33
T0,1% N 23,75 519 1,78 -2,93 100,57 3,39 197,28 2,59 45,78
T 1,0% N 29,50 17,76 1,81 -1,21 96,84 -0,45 188,80 -1,81 43,82
T 10%_N 29,20 16,57 1,67 -8,95 94,80 -2,54 186,00 -3,27 43,17
T0,1%_C 28,25 12,77 1,53 -16,64 95,36 -1,96 180,94  -591 41,99
T 10% C 25,07 0,06 1,54 -15,88 103,07 5,95 200,49 4,26 46,53
T 10% _C 26,65 6,39 1,63 -11,03 98,61 1,38 193,70 0,73 44,95
T_0,1% NC 27,73 10,71 1,51 -17,80 89,95 -7,53 181,58 -5,57 42,14
T 1,0%_NC 2412  -3,73 1,92 4,94 97,03 -0,25 188,80 -1,81 45,20
T 10% NC 27,73 10,68 1,59 -13,40 95,19 -2,15 186,00 -3,27 43,86

2 Variagdo percentual em relagio a amostra REF; ® Referente a 72 horas de hidratag&o; Qi € o valor ma-
ximo de fluxo de calor; Q é o valor do calor liberado; o.im € 0 grau de hidratacéo estimado do cimento.

Um dos principais efeitos da adicdo de silanos as matrizes cimenticias foi
a alteracdo do periodo de inducdo e para ilustrar com mais evidéncia esse para-
metro, na Fig. 97 sdo apresentados os valores de periodo de inducdo das séries
funcionalizadas com TEOS.
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Fig. 97 — Periodo de indugdo séries funcionalizadas com TEOS do estudo preliminar
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A linha tracejada é referente ao indice da série REF, para comparagao; “N” corresponde as séries
que passaram pelo tratamento com NaOH; “C” corresponde as séries que passaram pelo trata-
mento com Ca(OH),; *0,1, 1,0 e 10 sdo os percentuais de silano nas solugdes de funcionalizagéo.

Nesses casos, percebe-se que ndo ha uma tendéncia de comportamento da
hidratacdo do cimento com a funcionalizacdo da superficie das fibras com
TEOS. Por um lado, pelas curvas e resultados de fluxo de calor, verifica-se que
a maioria dos CUADRF funcionalizados com TEOS tiveram seus periodos de
inducdo prolongados, em média, em 10 %. Por outro lado, para as séries T_10,
T 0,1 NeT_1,0 NC houve diminui¢do do tempo de inducdo, ou seja, acelera-
¢do na hidratacdo. Essa aleatoriedade se repetiu com os resultados de fluxo de
calor no pico de aceleracéo, onde em alguns casos aumentou na ordem de 26 %
(Série T_10%) e em outros diminuiu cerca de 17 % (Série T_0,1%_ NC). Apesar
dessa disparidade, os valores de calor gerado no pico de aceleracéo e calor total
do ensaio e grau de hidratacéo registraram menores variagées, ficando na ordem
dos 8 % em relacédo a série REF.

A diminuicéo do periodo de inducdo e maior valor de fluxo de calor, mais
evidente na Fig. 96 (a), podem ser atribuidos & delaminacdo da capa de silano
formada na superficie da fibra. Uma vez que esse silano delaminado esta distri-
buido na matriz, se comportard semelhante a uma adicdo de nanossilica, rea-
gindo com o hidréxido de célcio da solugdo e como ponto de nucleacdo para a
precipitagdo do C-S-H. Esse fenbmeno tem como consequéncia a reducdo da
concentracdo de fons Ca?* nos poros da pasta cimenticia, que resulta na inducéo
e no aumento da taxa de dissolucéo do CsS (CAl et al., 2016).

Por outro lado, o efeito retardador causado pela funcionalizacéo da super-
ficie das fibras com TEOS, mais evidente nas séries T_1,0% N, T _10% N e
T_0,1%_C, pode ser atribuido ao silano que ao ser delaminado contém ainda
grupos ndo hidrolisados (Si-O-Cyx). Uma vez adicionados a pasta cimenticia, es-
sas moléculas de silano hidrolisam formando (C2Hs)4xSi(OH)x e podem ser ad-
sorvidas pelas particulas de cimento e do C-S-H seja pela condensacéo do silanol
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com as hidroxilas na superficie das particulas solidas ou pela desprotonacéo do
silanol em solucdes basicas de pH superior a 9 (OERTEL et al., 2014a), promo-
vendo um efeito similar ao do aditivo superplastificante. Esse mecanismo de
acao resulta em um efeito retardador, uma vez que ha também o efeito estérico
oriundo da cadeia alifatica do silano (FENG et al., 2016; KONG et al., 2015;
SVEGL et al., 2008).

Existe, ainda, a possibilidade da complexacdo das moléculas de silano
com as moléculas do aditivo superplastificante adicionado a matriz cimenticia.
Estudos demonstraram que aditivos a base de policarboxilato-éter modificados
com moléculas de silano apresentam um efeito retardador maior que o super-
plastificante puro (HE; ZHANG; HOOTON, 2017; LU et al., 2016). Uma vez
que o aditivo superplastificante (adicionado em grande quantidade) e o silano
estdo em solucdo, podem condensar os grupos carboxilicos do aditivo com a
hidroxila do silano (sistema semelhante ao utilizado na sintese do aditivo modi-
ficado), formando uma molécula do aditivo modificado e resultando em maior
efeito retardador na hidratagdo cimenticia.

Na Fig. 98 sdo apresentadas as curvas de calor de hidratagdo das amostras
funcionalizadas com GPTMS e na Tabela 29 estdo os resultados obtidos de
tempo de indug&o, fluxo de calor, calor gerado e o grau de hidratagéo do cimento.

Fig. 98 — Calor de hidratacdo dos CUADRF com fibras funcionalizadas com GPTMS
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Fig. 98 — Calor de hidratagio dos CUADRF com fibras funcionalizadas com GPTMS (CONTINUACAO)
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Tabela 29 — Resultados de calorimetria das séries funcionalizadas com GPTMS

Inducdo Pico de aceleragéo Total Ogim
Séries Var 2 Qi Var @ Q Var 2 Var @

Hores o) mwin) 6 @i ) Q09 (9 d)
G_0,1% 26,95 7,58 1,60 -12,60 86,18  -1141 179,64  -6,58 41,69
G_1,0% 26,54 5,95 2,12 16,00 96,61 -0,68 192,60 0,16 44,70
G_10% 3293 3144 2,13 16,51 93,40 -3,98 185,17 -3,71 42,97
G_0,1%_N 2452 -2,13 1,79 -2,30 93,21 -4,18 19541 1,62 45,35
G_1,0%_N 27,25 8,78 1,56 -14,99 87,41 -10,14 181,11 -5,82 42,03
G_10% _N°© 41,23 64,60 1,67 -9,05 89,31 -8,18 200,01 4,01 46,42
G_0,1%_C 25,66 2,43 1,76 -4,02 82,00 -15,70 173,45 -9,80 40,25
G_1,0%_C 28,06 12,01 1,74 -4,88 84,03 -13,61 176,01 -8,47 40,85
G_10%_C 28,03 11,91 1,88 2,43 91,70 -5,73 182,57 -5,05 42,37
G_0,1%_NC 24,84  -0,83 1,89 3,31 99,03 1,80 194,83 1,32 45,21
G_1,0%_NC 271,77 10,84 1,49 -18,90 88,23 -9,30 179,54 -6,63 41,67
G_10%_NC 3291 31,37 2,06 12,40 98,27 1,03 191,17  -0,58 44,37

2 Variagdo percentual em relagdo a amostra REF; ® Referente a 72 h de hidrataco; ¢ Referente a 96 h de hidratagfo;
Qi é o valor maximo de fluxo de calor; Q é o valor do calor liberado; o.m € 0 grau de hidratagéo do cimento.

Nas séries funcionalizadas com GPTMS verifica-se que o efeito retarda-
dor é mais evidente que no TEOS. Apenas duas séries obtiveram reducédo do
periodo de indugdo (séries G_0,1%_N e G_0,1%_NC), poréem com indices infe-
riores a 3 % em relacdo a série REF. Nesse caso, pode-se considerar que nao
houve de fato aceleracdo da hidratacdo, apenas uma variagdo do ensaio devido
ao fato de o efeito verificado para esse tipo de silano ser de aumento do periodo
de inducdo. Para ilustrar a influéncia do GPTMS na hidratagdo do cimento, na
Fig. 99 sdo apresentados graficamente os resultados de periodo de inducéo des-
ses concretos.

Fig. 99 — Periodo de inducéo séries funcionalizadas com GPTMS do estudo preliminar
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A linha tracejada é referente ao indice da série REF, para comparagdo; “N” corresponde as séries
que passaram pelo tratamento com NaOH; “C” corresponde as séries que passaram pelo tratamento
com Ca(OH),; *0,1, 1,0 e 10 séo os percentuais de silano nas solugdes de funcionalizacéo.
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Nas séries com 10 % de GPTMS obteve-se os maiores valores de periodo
de inducdo, se estendendo em até a 64,6 % superior ao valor da série REF, como
no caso da série G_10%_N. Esse aumento no periodo de inducao pode ser atri-
buido ao fato que quando misturado na matriz, o silano é delaminado da super-
ficie da fibra e acaba por ser distribuido em toda pasta cimenticia. Esse silano,
semelhantemente ao TEOS, pode conter moléculas ndo hidrolisadas que, quando
misturadas na matriz cimenticia, hidrolisam e sdo adsorvidas pelas particulas de
cimento e C-S-H (como discutido anteriormente). Porém, no GPTMS o seu
efeito retardador é mais pronunciado pelo fato da sua cadeia alifatica da extre-
midade organica da molécula ser maior (ver Tabela 14), consequentemente, re-
sultando em um efeito retardador superior em relacdo ao TEOS. Esse efeito re-
tardador da inclusdo de GPTMS em matriz cimenticia também é verificado por
Collodetti et al. (2014) e Feng et al. (2016).

Existe também o fato do grupo epdxi possuir potencial reativo (verificado
por Infravermelho no item 4.3.2) complexando com os ions de célcio da solucéo
dos poros da matriz, retardando a precipitacdo da portlandita. Essa hipétese ga-
nha for¢a quando analisada a curva de fluxo de calor da série G_10%_C, veri-
fica-se que nessa série houve uma pequena diferenga nos indices obtidos com o
ensaio de calorimetria em relacdo a série REF. Isso pode ser atribuido a extre-
midade orgénica do GPTMS ter reagido, por meio de condensagdo, com 0
Ca(OH), do processo de funcionalizagdo. Assim, ndo houve a complexagéo com
os fons Ca?* da solucéo e menor foi a sua influéncia no periodo de inducéo.

Outro indicativo de que houve reacdo do Ca(OH). do banho de funciona-
lizacdo com o filme de GPTMS ¢ o fato da série G_10%_NC reduzir em cerca
de 50 % o seu efeito retardador em relacdo a série G_10%_N. Isto é, a série que
passou somente pelo banho de NaOH, resultou em 64,60 % de aumento no pe-
riodo de inducdo, j& quando a série passa pelos dois banhos, NaOH e Ca(OH)20
seu efeito retardador aumentou em 31 % em relacdo a série REF. Chega-se a
mesma verificacdo quando essa comparacao € realizada com as séries G_10%_
e G_10%_C.

J4, com relacdo aos resultados de calor gerado e grau de hidratacdo do
cimento é possivel verificar que apesar dos altos indices de variacéo de fluxo de
calor em algumas séries, de maneira geral a hidratacdo ndo foi alterada. Refle-
tindo nos baixos valores de variacéo de calor total, inferiores a 10%, em relacéo
a série REF.

6.3.4 Resisténcia mecanica

Em continuacdo as se¢des anteriores do capitulo, essa se¢ao apresenta 0s
resultados de resisténcia mecanica dos CUADRF. Nesse caso, os indices sdo de
suma importancia, uma vez que esses resultados séo utilizados para a definigdo
dos parametros utilizados na etapa seguinte da tese.
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6.3.4.1

Resisténcia a compressdo

Na Fig. 100 séo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo
das séries estudadas nessa etapa. Na Tabela 30 os resultados sdo sumarizados,
bem como os seus dados de variaco.

Fig. 100 — Resultados de resisténcia a compressdo dos CUADRF na etapa preliminar
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A linha tracejada é referente ao indice da série REF, para comparagao; As barras de erro correspondem
a um desvio padrdo para cima e um para baixo; *0,1, 1,0 e 10 sdo os percentuais de silano nas solucdes
de funcionalizacdo; +N corresponde as séries que passaram pelo tratamento com NaOH; +C corres-
ponde as séries que passaram pelo tratamento com Ca(OH),; O negativo “-N” e “-C” corresponde as
séries que ndo passaram pelos tratamentos alcalinos.

Tabela 30 — Resultados de resisténcia & compressdo dos CUADRF da etapa preliminar

- fc . CVP wvarc . . . CVP Vvare
Séries (MPa) DP (%) (%) Séries fe (MPa) DP %) (%)
REF 153,71 11,51 7,49 -

REF_N 146,87 4,86 331 -446

REF_C 141,76 14,12 99  -7,78

REF_NC 136,35 10,00 734 -11,30

T 0,1% 148,54 8,00 5,38 -3,37 | G_0,1% 150,95 739 489 -1,80
T 1,0% 138,48 11,38 8,22 991 | G_1,0% 139,81 894 6,40 -9,04
T_10% 145,69 5,56 3,82 -522 | G_10% 135,26 6,40 756 -12,00
T 01N 149,97 9,66 644  -243 |G.O01N 144,08 742 515 -6,27
T 10N 150,93 14,44 957 -181 |G 10N 152,12 551 362 -1,04
T 10 N 146,48 537 367 -470 |G_10_N 150,42 8,86 589 -2,14
TO01C 156,27 5,38 3,44 1,67 G 01C 145,76 973 6,67 -517
T10C 155,29 5,07 3,26 1,02 G_10C 152,39 919 6,03 -0,86
T 10 C 149,97 10,93 729 244 |G_10C 14807 761 514 -3,67
T_0,1_NC 15152 7,67 506 -143 |G 0,1 NC 14220 10,29 7,24 -7,49
T_1,0_NC 142,88 8,76 6,13 -7,05 | G_1,0_NC 154,99 552 3,56 0,83
T 10 NC 149,99 11,90 7,93 -2,42 | G_10_NC 126,51 6,65 6,65 -17,69

¢ o desvio padréo; ° é o coeficiente de variagdo; © é a variagdo do resultado em relagdo a série REF.
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De maneira geral, a funcionalizacdo da superficie das fibras de aco com
os silanos TEOS e GPTMS ndo apresentou influéncia positiva em relagdo aos
indices de resisténcia a compressao. Os resultados obtidos nas séries referéncias
evidenciam que os banhos alcalinos interferem nas propriedades do concreto,
além dos efeitos no estado fresco (trabalhabilidade e calorimetria), houve um
impacto negativo desses banhos na resisténcia mecéanica. Verificou-se que houve
uma diminuicao de até 11,3 % em relacdo a série REF.

Analisando-se a quantidade de silano na funcionalizacdo, pode-se dizer
que 10 %wor), para ambos os silanos, foi prejudicial para a resisténcia a com-
pressdo, uma vez que em nenhuma série com essa quantidade de silano obteve-
se indice superior @ REF. Esse resultado é mais evidente nas séries G_10% e
G_10%_NC, que apresentaram reducdo de 12,0 % e 17,6 %, respectivamente.

Com relacdo as séries funcionalizadas com TEQOS, quando as fibras ndo
sdo submetidas a nenhum tratamento, como nos casos “-N -C”, houve perda de
resisténcia para todas as concentragdes de silano estudadas, sendo que com 1 %
foi obtido o menor indice. Isso pode ser atribuido a interacdo precéria do silano
com a superficie da fibra. J4, quando as fibras passam pelo banho de NaOH, caso
“+N -C”, a funcionalizagdo resultou em efeito benéfico, gerando aumento na
resisténcia. Porém, essa relacdo ndo aumentou de forma linear, para esse caso
foi verificado o maior resultado com 1,0 % de silano, sugerindo que pode haver
um ponto de saturacéo na concentrago de silano.

Nos casos “-N +C”, houve aumento dos 141,76 para aproximadamente
155 MPa quando as fibras foram funcionalizadas. Com 10 % de silano na funci-
onaliza¢do ndo houve aumento da resisténcia em comparagdo com a série tratada
com 1 %, reforcando a hipétese de que ha um ponto de saturagdo em torno de 1
% para 0 tratamento da superficie das fibras.

Ja, no caso “+N +C”, o aumento da resisténcia com a funcionalizacéo é
mais evidente, uma vez que a série REF_NC obteve o menor indice de resistén-
cia a compressdo. Com a funcionalizacdo, apesar de melhorar a resisténcia, foi
proporcional a quantidade de silano, uma vez que 0,1 % de silano apresentou
indices semelhantes aos de 1,0 % e 10 %.

Nas séries funcionalizadas com GPTMS, quando ndo houve tratamento
alcalino (-N -C), quanto maior a quantidade de silano na funcionaliza¢do, menor
foi o indice de resisténcia a compressdo. Esse resultado pode ser atribuido a de-
laminacdo do silano no processo de mistura devido a interacdo ineficiente do
silano com a superficie da fibra, como discutido anteriormente.

Quando tratados com apenas NaOH ou apenas Ca(OH)., casos “+N -C”
e “-N +C”, respectivamente, houve aumento no desempenho apenas a partir de
1,0 % de silano. Apesar do aumento de resisténcia pelo processo de funcionali-
zacdo, ndo houve melhora quando 10 % de silano foi utilizado, isso atribuido &
saturacédo do silano na funcionalizacéo.

Ja, quando tratados com os dois banhos alcalinos, casos “+N +C”, os re-
sultaram evidenciam a melhora nos indices de resisténcia com a funcionalizacdo
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das fibras. Esse caso enfatiza a hip6tese do ponto de saturacdo em torno dos 1 %
de volume de silano, uma vez que o resultado com 10 % foi inferior ao com 1 %

De maneira geral, verifica-se que para os dois silanos estudados houve
uma tendéncia de aumento de resisténcia com a funcionalizacdo das fibras
quanto utilizado até 1 % de silano na solucdo, e pouca ou nenhuma melhora nos
indices de resisténcia foram verificados quando 10 % foi utilizado. Isso é atribu-
ido a um “ponto de satura¢do” de silano para uma deposigédo satisfatdria na su-
perficie das fibras.

Apesar da verificagdo do impacto do tratamento de funcionalizagdo das
fibras com silanos nos indices de resisténcia dos concretos, as médias das séries
sdo proximas e em varios casos 0s seus desvios (devido a dispersdo dos dados)
se sobrep&em, sugerindo que podem haver valores de médias semelhantes entre
as séries. Desta forma, para evidenciar se houve diferenca significativa entre as
médias das séries, realizou-se analise de variancia (ANOVA) e anélise multipla
de médias (método de Duncan) dos resultados de resisténcia a compressao dessa
etapa. Na Tabela 31 e Tabela 32 sdo apresentados os resumos das tabelas das
analises para as séries funcionalizadas com TEOS e GPTMS, respectivamente.

Para as séries funcionalizadas com TEOS, devido ao valor P do teste F
ser superior a 0,05, pode-se afirmar que o tipo de tratamento realizado nas fibras
(com ou sem banhos alcalinos) ndo possui efeito significativo na resisténcia a
compressao. J4, em relagdo a concentracdo de TEOS no banho de funcionaliza-
cdo, afirma-se que possui influéncia significativa na resisténcia a compressao.
Quando analisada a interacdo dois efeitos juntos (tratamento e concentracdo de
silano), evidencia-se que os dois efeitos juntos possuem efeito significativo nos
resultados de resisténcia a compressao.

Tabela 31 — Andlise estatistica da resisténcia a compressdo das amostras funcionalizadas

com TEOS e GPTMS
Efeito GL SQ MQ F pa Afeta?
Tratamento 3 719 240 2,62 0,052928 Né&o
Concentragdo de TEOS (%) 3 997 332 3,64 0,014429 Sim
Tratamento x Concentragdo de TEOS 9 3153 350 3,83 0,000227 Sim
Residuo 144 13157 91
Total 159 18025
(a) Resultado da ANOVA das amostras funcionalizadas com TEOS.
Efeito GL SO '\é' F pa Afeta
Tratamento 3 1608 536 6,58 0,000335 Sim
Concentracéo de GPTMS (%) 3 1932 644 7,91 0,000064 Sim
Tratamento x Concentracdo de GPTMS 9 5626 625 7,68 0,0000000036 Sim
Residuo 144 11726 81
Total 159 20892

(b) Resultado da ANOVA das amostras funcionalizadas com GPTMS.
2 Se 0 valor P ¢ inferior a 0,05, entdo o efeito possui impacto significativo na resisténcia a compressao
(com 95% de confianca).
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Tabela 32 — Resumo da analise multipla de médias do ensaio de resisténcia & compressao
Grupos homogéneos 2 Grupos homogéneos 2

Séries

Séries

A B C D E A B C D E F
REF_ D E REF_ F
T_0,1% C D E G_0,1% D E F
T_1,0% A B G_1,0% B C
T_10% B C D G_10% B
REF_C A B C REF_C B C D
T.0,1%_C E G_0,1%_C C D E F
T 1,0% C D E G_1,0% C E F
T 10%_C C D E G_10% C C D E F
REF_N B C D E REF_N C D E F
T.0,1% N C D E G_0,1% N B C D E
T 1,0% N C D E G_1,0% N E F
T_10%_N B C D E G_10%_N D E F
REF_NC A REF_NC B
T.0,1% NC C D E G_0,1%_NC B C D
T 10%NC A B C G_1,0%_NC F
T 10% NC C D E G 10% NC A
(a) Séries com TEOS. (a) Séries com GPTMS.

2 As séries com a mesma letra de grupo homogéneo ndo tém diferenca significativa, com 95% de confi-
anca.

Na comparacdo multipla de médias, constata-se que ha cinco grupos de
médias distintas entre as 16 séries analisadas (Tabela 32 (a)). Corroborando com
a ANOVA, percebe-se que os diferentes tratamentos obtiveram pouco impacto
nos resultados. Como por exemplo, o grupo homogéneo “C” que engloba as qua-
tro séries funcionalizadas com 10 % de TEOS. Resultado semelhante ao grupo
homogéneo “E” que engloba as quatro séries funcionalizadas com 0,1% de si-
lano, independente do tratamento alcalino aplicado. Apesar da concentracéo de
silano ter um fator significativo, constata-se que ndo ha diferenca significativa
entre as séries funcionalizadas com 1 % e 10 %, indicando que altas concentra-
¢Bes de TEOS ndo tem efeito benéfico resisténcia a compressao.

Nas séries funcionalizadas com GPTMS, o tipo de tratamento alcalino, a
concentracdo de GPMTS e a interagdo dos dois efeitos apresentaram diferenca
significativa nos resultados de resisténcia a compressdo. Verificou-se que ha seis
grupos de médias distintas entre as 16 séries analisadas (Tabela 32 (b)). Seme-
Ihantemente ao TEOS, as séries tratadas com 10 % de GPTMS ndo apresentam
diferenca significativa com as séries tratadas com 1 %, apenas na comparagao
entre as séries G_10%_ NC e G_1,0%_NC é que houve diferenca. No entanto,
isso é devido ao desempenho inferior da série tratada com 10 %. Ou seja, 10 %
de GPTMS parece nao alterar os indices de resisténcia a compressao em compa-
racdo com 1 %, e quando altera € para indices inferiores.

De maneira geral, os resultados de resisténcia a compressao foram pouco
sensiveis a funcionalizagdo da superficie das fibras com TEOS ou GPTMS. Na
maioria dos casos, ndo houve diferenca significativa entre as séries analisadas e,
quando houve diferenca, muitas vezes o desempenho foi inferior a referéncia.
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Assim, esses resultados médios “proximos” se devem ao fato do concreto,
quando solicitado a compressdo, ter como fator predominante no seu desempe-
nho a prépria qualidade da matriz de concreto, que nesse caso é igual em todas
as séries resultando em pouca interferéncia pela acdo da funcionalizagéo.

Um dos possiveis efeitos da funcionalizacdo das fibras é o seu efeito
pozolanico, em conjunto com a nanossilica, por outro lado para esse efeito ser
mais evidente nos resultados de compressdo, 0 seu meio de atuacdo deveria ser
diretamente na matriz. Ou seja, 0 impacto da funcionalizacdo mostrou pouca
influéncia nesse tipo de caracterizagdo, uma vez que esse tratamento atua predo-
minantemente na interface fibra-matriz e essa é mais sensivel a tracéo.

6.3.4.2 Resisténcia a tragdo na flexdo

Na Fig. 101 sdo apresentados os resultados das médias do mddulo de rup-
tura (MOR). Na Tabela 33 sdo sumarizadas as médias dos resultados, bem como
0s seus dados de variagdo.

Fig. 101 — Resultados de MOR dos CUADRF na etapa preliminar
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A linha tracejada é referente ao indice da série REF, para comparacéo; As barras de erro correspondem a um desvio
padréo para cima e um para baixo; *0,1, 1,0 e 10 s&o os percentuais de silano na funcionalizacdo; +N corresponde
as séries que passaram pelo tratamento com NaOH; +C corresponde as séries que passaram pelo tratamento com
Ca(OH),; O negativo “-N” e “-C” corresponde as séries que ndo passaram pelos tratamentos alcalinos.
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Tabela 33 — Resultados MOR dos CUADRF da etapa preliminar

- MOR . CVP vare - MOR . CVP wvare
Séries (MPa) DP (%) (%) Séries (MPa) DP (%) (%)
REF 36,04 311 863

REF_N 31,90 4,68 14,68 -11,48
REF_C 3294 233 7,08 -8,59
REF_NC 30,09 523 17,38 -16,50

T 01 3463 2,66 7,69 -390 |G 01 3893 295 759 802
T 10 2694 333 1237 -2524 |G_1,0 2897 285 98 -19,60
T 10 3035 375 12,36 -1579 | G_10 2839 233 822 -2124
TOLN 3522 18 525 227 |[GOIN 3305 224 679 -830
T10N 2934 494 1684 -1859 |G 10N 3398 523 1540 572
TI10N 3151 200 636 -1256 |G 10N 3469 264 762 -373
ToIC 3312 778 2350 -810 [GOIC 3729 943 2528 348
T10C 3601 515 1430 -007 |G 10C 3484 354 1016 -3.33
T10C 3592 533 1484 -032 [G10C 3667 360 98 175
TOINC 3643 623 1710 110 |G O0INC 3992 673 1687 10,77
T 10 NC 4145 162 391 1501 |G 10 NC 4000 434 1084 11,01
TI10NC 3826 616 1611 617 |G 10 NC 3616 291 806 033

»
(]

o desvio padrdo; ® é o coeficiente de variagio; © ¢ a variagdo em relagdo a série REF.

Os resultados de MOR indicam que a funcionaliza¢do possui grande in-
fluéncia para os ensaios de tracdo na flexdo. Vérias séries apresentaram desem-
penho superior a série REF, demonstrando que a funcionalizagéo tem potencial
para a aplicacdo em fibras utilizadas para reforco de concretos.

N&o houve uma tendéncia de comportamento, uma vez que dependendo
do tratamento alcalino aplicado, houve um comportamento particular para cada
série. Apesar disso, nas séries tratadas com 10 % de silano, para ambos o0s silanos
utilizados, ndo houve melhora nos resultados de MOR. Isto é, como discutido
anteriormente (inclusive nas se¢des anteriores) 10 % de silano ndo apresentou
vantagens que justifiquem a sua aplicacdo, quando comparado com as séries tra-
tadas com 1 % de silano. A principal hipotese a respeito dessa “piora” nos resul-
tados com 10 % de silano, se deve & possivel delaminagao ou fissura do filme de
silano depositado na superficie da fibra. Essa perda de silano resulta em menor
quantidade de silano na superficie da fibra, ou seja, leva essas séries a uma quan-
tidade de silano ndo muito diferente das séries funcionalizadas com 1 %, refle-
tindo nessa similaridade observada nos resultados. Outro fator é que a fibra fun-
cionalizada, quando solicitada mecanicamente, acabe por delaminar pela fratura
do filme de silano na interface superficie da fibra-filme de silano.

Com relagdo as séries referéncias, percebe-se que o resultado foi seme-
Ihante ao obtido na compressao, houve reducdo de resisténcia quando os banhos
alcalinos foram aplicados.

Nas séries funcionalizadas com TEQS, o tipo de banho alcalino aplicado
demonstrou ter mais efeito que a concentracéo de silano na funcionalizago. Nas
séries que nao passaram pelos banhos alcalinos e que passaram por um ou outro
banho, casos “-N -C”, “+N -C” ¢ ““N +C”, respectivamente, obteve-se menores
valores de MOR em relagéo a série REF, independentemente da quantidade de
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silano aplicada. Ja, quando tratada com os dois banhos alcalinos caso “+N +C”,
houve aumento no valor de MOR de 15 % na série tratada com 1 % de silano,
mas com 10 % de silano o aumento foi de apenas 6 % em relacdo a série REF.
Isso reforca a teoria de que solugdes de funcionalizagdo com concentragdo su-
perior & 1 %oy podem ndo ser recomendaveis quando busca-se a melhora da
performance mecanica do CUADRF. Uma hipétese a respeito desse aumento de
desempenho é que houve reagdo pozolanica do filme de silano com a matriz
cimenticia, reforcando a interface fibra-matriz. Quando as fibras sdo tratadas
com Ca(OH), pode haver a reacdo com os Si-OH da superficie tratada e quando
essas fibras sdo adicionadas a matriz também funcionam como ponto de nucle-
acdo para a formacdo de C-S-H, densificando a regido, refletindo na melhora do
desempenho.

Nas séries funcionalizadas com GPTMS, a concentracdo de silano tam-
bém afeta os resultados com menor intensidade que os tratamentos alcalinos.
Isso foi observado com mais evidéncia ao comparar-se as séries que foram tra-
tadas com NaOH, casos “+N -C”. Nota-se que independente da concentragédo de
silano, o desempenho foi semelhante, com menos de 2 MPa de diferenca entre
as séries. Por outro lado, quando nenhum banho alcalino é realizado, quanto
maior a concentracdo de GPTMS na funcionalizagdo, menor foi o resultado. J4,
quando os dois banhos de silano foram aplicados, caso “+N +C”, obteve-Se 0
melhor desempenho.

Semelhantemente aos resultados obtidos com TEOS, quando os dois ba-
nhos alcalinos foram aplicados na funcionalizagdo com GPTMS, a melhora pode
ser explicada pelo fato do banho de NaOH promover uma maior interacdo da
superficie da fibra com o filme de silano e quando o filme de silano passa pelo
segundo tratamento alcalino, de Ca(OH)2, houve possibilidade da rea¢do pozo-
lanica e precipitacdo de C-S-H na superficie dessa fibra, que quando adicionada
ao concreto, promovera pontos de nucleacdo para a precipitagdo de C-S-H. Essa
teoria ganha forca, uma vez que através das analises de MEV/EDS (Fig. 102) foi
verificada a presenca dos elementos Si e Ca na superficie funcionalizada, indi-
cando a presenca de produtos hidratados.
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Fig. 102 — Precipitacdo de produtos hidratados na amostra da série T_10%_NC
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(b) Analise de EDS de toda a area apresentada em (a)

Apesar da verificacdo do impacto do tratamento de funcionalizagdo das
fibras com silanos nos resultados de MOR dos concretos, as médias das séries
sdo préximas e em varios casos o0s seus desvios (devido a dispersao dos resulta-
dos) de sobrepdem. Desta forma, para evidenciar se houve diferenga significa-
tiva entre as médias das séries, foi realizada analise de variancia (ANOVA) e
andlise multipla de médias (método de Duncan) dos resultados de MOR dessa
etapa. Na Tabela 34 e Tabela 35 sdo apresentados os resumos das tabelas das
andlises estatisticas para as séries funcionalizadas com TEOS e GPTMS, respec-
tivamente.

Tabela 34 — Estatistica dos MOR das séries funcionalizadas com TEOS e GPTMS

Efeito GL SQ MQ F pa Afeta?
Tratamento 3 292,62 97,54 4,824 0,004330 Sim
Concentracéo de TEOS (%) 3 47,88 1596 0,789  0,504256 Né&o
Tratamento x Concentracdo de TEOS 9 684,85 76,09 3,763 0,000757 sim
(%)
Residuo 64 1294,04 20,22
Total 79 2319,40
(a) Resultado da ANOVA das séries com TEOS.
Efeito f sQ MQ F pa Afeta
Tratamento 3 167,21 55,74 2,852 0,044155 Sim
Concentragdo de GPTMS (%) 3 221,52 73,84 3,778 0,014659 Sim
Tratamento x Concentragdo de GPTMS 9 592,57 65,84 3,369 0,001957 Sim
(%)
Residuo 64 1250,82 19,54
Total 79 223211

(b) Resultado da ANOVA das séries com GPTMS.
2 Se o valor P é inferior a 0,05, entdo o efeito possui impacto significativo no MOR (com 95 % de confi-

anca).
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Tabela 35 — Resumo da andlise multipla de médias do ensaio de MOR
Grupos homogéneos 2 Grupos homogéneos ?

Séries

Séries

A B C D E A B C D E

REF_ B C D E REF_ B C D E
T_0,1% B C D G_0,1% D E
T_1,0% A G_1,0% A
T 10% A B C G_10% A

REF_C A B C D REF_C A B C D
T0l%C A B C D G_0,1%_C C D E
T 1,0% C B C D E G10%C A B C D E
T 10% C B C D E G_10% C B C D E
REF_N A B C D REF_N A B C
T.0,1% N B C D E GO01%N A B C D
T10%N A B G10% N A B C D E
T_10%_N A B C G_10%_N A B C D E
REF_NC A B C REF_NC A B
T.0,1% NC C D E G_0,1%_NC E
T_1,0%_NC E G_1,0%_NC E
T_10%_NC D E G_10%_NC B C D E
(a) Séries com TEOS (b) Séries com GPTMS

2 As séries que compartilham a mesma letra de grupo homogéneo néo possuem diferenca significativa, com 95
% de confianca.

A andlise de variancia (Tabela 34 (a)) mostra que, para as séries funcio-
nalizadas com TEOS, o tipo de tratamento realizado nas fibras (com ou sem
banhos alcalinos) possui influéncia significativa no MOR. J&, em relagdo a con-
centracdo de silano no banho de funcionalizacdo, p6de-se afirmar que ndo houve
influéncia significativa no MOR. Quando analisada a interacdo dois efeitos jun-
tos, evidencia-se que os dois efeitos juntos possuem efeito significativo no
MOR.

Pela analise maltipla de médias verificou-se que as médias das amostras
funcionalizadas com TEOS séo bastante semelhantes, como, por exemplo, o
grupo “B” da Tabela 35 (a), onde apenas trés séries das 16 analisadas ndo foram
classificadas como iguais. O grupo homogéneo que apresentou menor similari-
dade de médias foi o “E” que inclui as médias com maiores resultados. Apesar
de maiores, estatisticamente, essas médias sdo iguais a média da série REF. Con-
siderando esse resultado, pode-se dizer que a funcionaliza¢do das fibras com
TEOS pouco alterou nos resultados de MOR, e quando alterou, foi para menos.

Nas séries tratadas com GPTMS, tanto os efeitos (tratamento e concen-
tracdo de silano) quanto a interacdo dos efeitos mostraram influéncia significa-
tiva nos resultados de MOR. Apesar dos dois fatores influenciarem nos resulta-
dos, pela anélise multipla de médias (Tabela 35 (b)) evidenciou-se a semelhanga
entre os resultados médios. O grupo homogéneo que apresentou menor igual-
dade entre médias foi o “A”, mesmo assim, agrupa 9 séries das 16 estudadas.
Mesmo com influéncia significativa, a funcionalizacdo com GPTMS apresenta
pouco impacto nos resultados de MOR. O grupo “E” agrupa os melhores resul-



6 — Estudo preliminar em CUADRF 173

tados, que sdo as séries G_0,1% NC e G_1,0%_NC, com cerca de 10 % de au-
mento de resisténcia em relacdo a série REF. Porém, mesmo com resultados mé-
dios superiores nessas séries, estatisticamente, o0s valores sdo iguais a série REF.

Assim sendo, o grupo “E” tanto para TEOS, quanto para GPTMS apre-
senta os melhores resultados, dessa forma pode-se concluir que 0s outros grupos
homogéneos (A, B, C e D) apresentam resultados estatisticamente iguais ou in-
feriores, com 95 % de confianca. Pelo fato das séries com 10 % apresentarem
resultados iguais ou inferiores aos alcangados com 1 % de silano, reforga-se a
discussdo anterior sobre a dosagem de 10 % de silano ser excessiva e ndo reco-
mendada.

6.4 CONCLUSAO DO CAPITULO

No estudo realizado nesta etapa do trabalho, foi investigada a influéncia
do tratamento das fibras de ago com TEOS e GPTMS com diferentes tipos de
tratamentos alcalinos nas propriedades dos CUADRF. Baseado nos resultados
expostos anteriormente, as conclusfes sdo apresentadas abaixo:

Nas séries de fibras referéncias, os banhos alcalinos néo alteraram a massa
das fibras. Quando as fibras passaram pelo processo de funcionalizagcdo houve
um aumento na sua massa devido a deposicdo de silano. De maneira geral,
quanto maior a concentracao de silano, maior a deposicéo de silano na superficie
das fibras. Apesar da tendéncia de aumento, a quantidade de silano na superficie
das fibras mostrou ser bastante afetada pelos tratamentos alcalinos. Dentre as
configuragdes de funcionalizagdo estudadas, as fibras que apresentaram maiores
quantidades de silano foram as que ndo passaram por banhos alcalinos (casos “-
N -C”), tanto para TEOS quanto para GPTMS.

Apesar de ndo ser o objetivo principal do processo de funcionalizagdo da
superficie das fibras, de maneira geral, quanto maior a quantidade de silano na
funcionalizagdo, maior foi a trabalhabilidade dos CUADRF.

O tratamento das fibras ndo mostrou grande influéncia na cinética de hi-
dratacéo do cimento quando a concentracao de silano foi de 0,1 % e 1 %, depen-
dendo do tratamento alcalino aplicado, ora houve retraso e ora houve aceleracéo
da hidratacdo, porém com variacdes inferiores a 15 %. Mas, quando utilizado 10
%, o principal efeito foi aumento no periodo de indugéo. Esse efeito foi mais
pronunciado para 0 GPMTS, como nas séries de CUADRF G_10%, G_10%_N
e G_10%_NC, que apresentaram aumentos de 37,44 %, 64,60 % e 31,37 %, res-
pectivamente. Apesar de em alguns casos haver diferentes comportamentos,
pode-se dizer que a funcionaliza¢do néo alterou a hidratagdo do cimento, apenas
acelera ou atrasa. Isso se confirma pelos dados de calor total gerado e grau de
hidratacao estimado, que mostram que houve uma variagdo menor que 10 % em
relacdo a REF, para todas as séries estudas.
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Houve pouca influéncia da funcionalizacdo da superficie das fibras na re-
sisténcia & compressdo das séries de CUADREF, para ambos os silanos, corrobo-
rando com os resultados obtidos por Collodetti (2013) e Svegl et al. (2008).
Quando houve diferenca nas médias entre as séries de CUADRF, a grande mai-
oria apresentou resultados inferiores ao do concreto referéncia, como nas amos-
tras tratadas com 10 % de silano. Com relacédo ao tipo de tratamento, houve in-
fluéncia das médias apenas quando o GPTMS foi utilizado. J4, em relagdo a
concentraco de silano, tratamentos com 10 % de silano ndo séo recomendaveis,
pois apresentaram resultados semelhantes ou inferiores aos CUADRF com fibras
funcionalizadas com 1 %.

Os resultados mostraram que houve influéncia da funcionalizag&o das fi-
bras no MOR dos CUADRF. Isoladamente, o tipo de tratamento possui maior
impacto nos resultados do que a concentracdo de silano. Analogamente a resis-
téncia a compressao, as séries com 10 % de silano ndo apresentaram melhores
resultados em relacdo aos CUADRF com fibras funcionalizadas com 1 % de
silano. Estatisticamente, as séries de CUADRF com fibras funcionalizadas com
10 % de silano séo iguais ou inferiores aos CUADRF com fibras funcionalizadas
com 1 % de silano na funcionalizacdo, podendo-se evitar a concentracdo de 10
% de silano na funcionalizacdo, se 0 objetivo é aumento das propriedades meca-
nicas.
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7 ESTUDO DETALHADO EM CONCRETO DE ULTRA-ALTO DE-
SEMPENHO

7.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta os resultados e analises sobre o trabalho experi-
mental que foi desenvolvido a partir dos capitulos anteriores. Para o desenvolvi-
mento desse capitulo da tese, foram escolhidas as séries funcionalizadas que
apresentaram maior potencial de promover informagdes sobre o impacto do tra-
tamento das fibras com silano nas propriedades do CUADRF.

Nos capitulos anteriores, a investigacao estava focada em definir parame-
tros e eliminar varidveis do processo, como por exemplo: definir os parametros
da funcionalizacdo e verificar se os banhos alcalinos no tratamento das fibras
possuem efeito nas propriedades do CUADRF. Nesta etapa, o objetivo é inves-
tigar os efeitos da funcionalizacdo na interface fibra-matriz.

Assim, em conjunto com ensaios no estado fresco e no estado endurecido,
foram realizados ensaios que caracterizam melhor o efeito do reforco fibroso no
composito, como os ensaios de limite de proporcionalidade (LOP) e ensaio Bar-
celona. De modo a investigar mais criteriosamente os efeitos da funcionalizacéo
com silanos na interface-fibra matriz, realizou-se também ensaios de pull-out e
analises de MEV/EDS.

7.2 METODOLOGIA

Pelos resultados apresentados no Estudo preliminar em CUADRF (Capi-
tulo 6), pdde-se eliminar as variaveis que nao apresentaram melhora, principal-
mente, nas propriedades mecanicas dos CUADRF com fibras funcionalizadas.
Dentre as concentracBes estudadas anteriormente, a funcionalizagdo com 10 %
de silano foi eliminada do estudo. Em contrapartida, a concentracdo de 0,5 % de
silano foi incorporada ao trabalho para investigar se havia alguma tendéncia
nesse intervalor de concentracéo, de 0,1 a 1,0 %. Em relac&o aos banhos alcali-
nos, decidiu-se seguir somente com a metodologia em que havia os dois trata-
mentos alcalinos, as outras metodologias em que havia um ou nenhum banho
alcalino (“-N -C”, “+N -C” ¢” “-N +C”) foram eliminadas do estudo.

Assim sendo, os parametros de funcionalizacéo para esta etapa da analise
s8o descritos abaixo:

e Tanto para o TEOS quanto para o GPTMS, a variavel “concentragdo de
silano” sera de 0,1 %, 0,5 % e 1,0 %.

e O tipo de funcionalizagdo escolhida é a com dois banhos alcalinos, ou
seja, as fibras foram tratadas com NaOH pré-funcionalizacdo e com
Ca(OH); pos-funcionalizagdo, caso “+N +C”.
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Definida a metodologia utilizada para a funcionalizacéo e a concentragdo
dos banhos de silano, as fibras foram funcionalizadas de acordo com o procedi-
mento executado no Estudo preliminar em CUADRF (Capitulo 6), com algumas
alteracdes. A metodologia executada nesse capitulo é apresentada na Fig. 103.
Na Tabela 36 é apresentada a composicdo dos banhos de funcionalizagdo das
fibras definidas para esta etapa.

Fig. 103 - Fluxograma da funcionalizacéo das fibras desta etapa definitiva

Fibra sem tratamento Fibra desengraxada bra ativada
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NaOH "

® Agitacdo 10 minutos.
* 0,625 MNaOH

Secagem * 5

Banhode
acetona
* Agitagdo 2 minutos.
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se2%em " Banho de - \ | curaa150°C p. Banho de silano
Ca(OH), s X por 30 min (funcionalizagdo)®
» Agitagdo 30 minutos.

* 0,1M Ca(OH),

Prontas para adicdo
no concreto

* Secagem em estufa ventilada a 50 °C durante 12 h; *em detalhes na Fig. 77; A descri¢do detalhada de cada banho
do processo de funcionalizagdo é apresentada no item 6.2.

Tabela 36 - Composicdo dos banhos de funcionalizagdo das fibras na etapa definitiva
Volume (%)

EAILS TEOS GPTMS _Solugéo alcodlica (1:1) pH 5 £0,2
T 01% 0.1 : 99,9
T 0.5% 05 ; 99,5
T 1.0% 10 : 99,0
G 0.1% : 0.1 99,9
G_05% - 05 99,5
G 1.0% ] 10 99,0

Nesta etapa da tese foram produzidas nove séries de concretos, sendo uma
série referéncia, além das trés séries de CUADRF com fibras funcionalizadas
com o silano TEOS e trés séries funcionalizadas com o silano GPTMS, todas
com 2,0 % de volume de fibras (Tabela 37).
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Tabela 37 — Nomenclatura e configuracdo das séries produzidas nesta etapa

Tipo de silano Silano (%) Banhos Vol. fibrasno  Nomenclatura
TEOS GPTMS 01 05 10 NaOH Ca(OH), CUADRF (%) das séries
X X 2,0 REF 2%

X X X X 2,0 T_N_0,1%_C

X X X X 2,0 T_N_05%_C

X X X X 2,0 T _N_1,0% _C

X X X X 2,0 G_N_0,1%_C

X X X X 2,0 G_N_05%_C

X X X X 2,0 G N 1,0% C

O traco para a produgdo dos CUADREF utilizado nesta etapa teve modifi-
cacOes em relacdo ao utilizado no capitulo anterior. Houve a introdugdo de mais
um constituinte, o carbonato de célcio (CaCOs3 - Betoflow), adicionado como
filer. A relacdo agua/cimento também foi alterada com o objetivo de garantir que
todas as séries produzidas obtivessem resisténcias a compressao superiores a 150
MPa. Na Tabela 38 ¢é apresentada a composi¢do do traco utilizado para a produ-
¢do dos CUADRF.

Tabela 38 - Composicdo dos CUADREF da etapa definitiva

Constituinte Proporcdo  Consumo Densidade ;g:g:fe
em massa (kg/mg) (g/cmd) (%)
Cimento 1 52.5R 1,000 939,766 3,110 30,21
Areia fina 1,213 1140,332 2,640 43,19
CaCOs (Betoflow) 0,110 103,385 2,700 3,82
Superplastificante 0,070 66,166 1,050 6,30
Nanossilica 0,072 67,200 1,134 5,92
Agua 0,091 85,809 1,000 8,58
Fibras 0,165 155,077 7,950 2,00
Relacdo a/c 0,091
a/creal 2 0,200
% total de superplastificante 7,04%
Yo(solidos) de superplastificante P 1,76%
Nanossilica (%) 1,573

& Considerando os liquidos do aditivo superplastificante (75%) e da nanossilica (78%) como agua de
amassamento; ® Quantidade de aditivo compativel para a utilizadaem CUADRF, como em (KANG; KIM,
2012; RUSSEL, G; GRAYBEAL, 2013; WILLE; EL-TAWIL; NAAMAN, 2014; WILLE; TUE;
PARRA-MONTESINOS, 2013).

Para a producdo dos CUADREF, utilizou-se 0 mesmo procedimento exe-
cutado no Estudo preliminar em CUADRF (Capitulo 6), porém desta vez utili-
zou-se um misturador Collomix, modelo Collomatic série XM. Primeiramente,
0s constituintes secos (cimento, areia e Betoflow) foram colocados no mistura-
dor e homogeneizados durante 1 minuto. Em seguida foram adicionados a agua,
o aditivo superplastificante e a suspensao de nanossilica; esse processo dura em
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torno de 1 minuto. Depois dos liquidos adicionados, misturou-se por mais 9 mi-
nutos; em seguida adicionou-se as fibras lentamente e seguiu-se até completar
10 minutos, totalizando 20 min de mistura. Logo que foi finalizada a mistura de
CUADREF, realizou-se o0 ensaio de trabalhabilidade e os corpos de prova foram
moldados.

Todas as amostras foram envelopadas com plastico para ndo perder a umi-
dade e apds 24 horas foram desmoldados e guardadas em camara Umida com
umidade relativa superior a 99 % em 23 °C até o dia dos ensaios.

Para a caracteriza¢do do concreto no estado fresco, realizou-se o ensaio
de trabalhabilidade de acordo com a ASTM C1437 (2013) e ensaio de calorime-
tria isotérmica de conducao.

Para o ensaio Barcelona, moldaram-se seis corpos de prova cilindricos de
150 x 150 mm para cada série e ensaiados de acordo com UNE 83515 (2010)
em 28 dias de hidratacéo.

Para o ensaio de LOP e resisténcia residual foram moldados oito corpos
de prova prismaticos de 40 x 40 x 160 mm (com entalhe central) para cada série
e ensaiados de acordo com a UNE-EN 14651+A1 (2007 b), como descrito no
item 3.2.5.3.

Para o ensaio de pull-out, foram moldados 18 corpos de prova para a série
REF_2%f e 18 corpos de prova para cada série funcionalizada. Os ensaios fo-
ram realizados com 3, 7, 28 dias de hidratacdo de acordo com a metodologia
descrita em 3.2.5.5.

Para o ensaio de resisténcia a compressao, foram utilizadas as metades
dos corpos de prova do ensaio de LOP, totalizando 16 amostras para cada série
nos 28 dias de hidratagdo. Para as idades de 3 e 7 dias, utilizou-se seis metades
dos corpos de prova do ensaio de pull-out. Realizou-se 0s ensaio de compresséo
de acordo com a UNE EN 196-1 (2005).

Os ensaios microestruturais (MEV/EDS) para a analise da interface fibra-
matriz foram realizados nas amostras depois do ensaio de pull-out aos 28 dias.

Na Fig. 104 ¢ apresentado o fluxograma geral de atividades para esta
etapa de estudo detalhado em CUADREF.
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Fig. 104 — Fluxograma geral da metodologia utilizada no estudo definitivo em CUADRF
TEOS0,1% TEOSO,5% TEOS1,0%  GPTMSO0,1% GPTMSO0,5% GPTMS 1,0 % REF_2 %

Processo de
funcionalizagdo
das fibras *

Caracterizagdo da
funcionalizagdo das
fibras: MEV/EDS

Adigdo das fibras a matriz

de CUADRF
Caracterizagdo no estado fesco Caracterizagdo no estado endurecido
flow table LOP Resisténcia a
compressdo
Calorimetria Ensayo
Barcelona
Pullout MEV/EDS

Resultados e discussdes

ConclusGes

* O processo de funcionalizagdo é mostrado em detalhes na Fig. 103.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
7.3.1 Trabalhabilidade

O resultado de trabalhabilidade dos concretos é apresentado na Fig. 105.
Além do teor de silano na funcionalizacéo das fibras, percebe-se a influéncia da
configuragdo do traco nos resultados de trabalhabilidade, uma vez que todas as
séries testadas obtiveram trabalhabilidade inferior aos 200 mm, isso devido a
menor relagdo gua/ cimento.

As amostras funcionalizadas com TEOS ndo apresentaram perda de tra-
balhabilidade em relacdo a série REF_2%vs. Esse resultado seguiu a mesma
tendéncia dos resultados obtidos na etapa anterior, em que até 1,0 % de silano
na funcionalizagdo ndo apresentou impacto na trabalhabilidade.
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Quando tratadas com GPTMS, houve perda de trabalhabilidade em rela-
¢do a amostra REF_2%f. Com 0,1 %, 0,5 % e 1,0 % de silano na funcionaliza-
¢do, houve uma perda de 3,66 %, 18,85 % e 13,61 %, respectivamente na traba-
Ihabilidade das séries. Esses resultados divergem dos que normalmente apresen-
tam-se na bibliografia quando utilizado silano, inclusive com os prdprios resul-
tados da etapa anterior. Verificou-se uma perda de trabalhabilidade, nesse caso,
atribuido a adicdo do CaCQOj3 e da menor relagdo agua/ cimento. Quando o silano
¢ aplicado em matrizes cimenticias, ha um aumento na trabalhabilidade justifi-
cado pelo efeito “superplastificante” gerado devido ao efeito estérico promovido
pela parte organica do silano (CAO; CHUNG, 2001; KONG et al., 2015;
SVEGL et al., 2008; XU; CHUNG, 1999). Porém a perda de trabalhabilidade,
por ndo ser identificada, ndo é reportada.

Fig. 105 — Trabalhabilidade das amostras de CUADRF da etapa definitiva
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A linha tracejara equivale ao valor da série REF_2%s; 0,1, 0,5e 1,0
% sdo os percentuais de silano nas solugdes de funcionalizagéo.

Assim, nesse caso, a perda na trabalhabilidade pode ser atribuida a dois
fatores: ao maior entrelagamento das fibras funcionalizadas com GPTMS, resul-
tando na maior restricdo da matriz; e a reacdo de hidrolise dos grupos siloxanos
presentes na superficie das fibras funcionalizadas (corroborando com a teoria da
hidrdlise reversa), consumindo parte da &gua de amassamento, contribuindo para
a perda de trabalhabilidade. Por outro lado, o segundo efeito é pouco provavel,
uma vez que a quantidade de silano na superficie das fibras é muito pequena para
promover uma redugdo de dgua de amassamento a ponto de impactar na traba-
Ihabilidade.

7.3.2 Calorimetria isotérmica de condugéo

Com a alteragdo na composicao do concreto para a etapa definitiva, mu-
dancas na cinética de hidratacdo podem acontecer em funcéo da introducéo de
novos constituintes. Na Fig. 106 e na Tabela 39 sdo apresentados os resultados
de fluxo de calor, calor gerado e grau de hidratagdo das séries de CUADRF.
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Fig. 106 — Curvas de calorimetria das séries de CUADRF da etapa definitiva
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Tabela 39 — Resultados de calorimetria das séries da etapa definitiva

Inducdo Pico de aceleracéo Total ° Ogim
Séries Var @ Qi Var 2 Q Var ? Var*#

Horss o) wi) 6) @y o) U9 (%) G)

REF_2,0%w, 13,90 - 2,56 - 86,02 - 159,52 - 41,29
T_N_0,1%C 14,30 2,88 2,54 -0,60 92,03 6,99 165,47 3,73 42,83
T N 05%_C 14,73 5,94 2,56 0,16 92,22 7,21 168,88 5,87 43,71
T_N_10%_C 14,80 6,47 2,51 -1,74 90,77 5,53 164,36 3,03 42,54
G_N_0,1% C 14,57 4,79 2,84 10,97 83,11 -3,38 161,87 1,48 41,90
G_N_05%_C 15,18 9,21 2,26 -11,65 83,68  -2,72 155,28  -2,66 40,19
G_N_10%_C 16,65 19,78 2,30 -9,86 79,04  -8,10 154,62  -3,07 40,02

2 Variagio percentual em relagdo a amostra REF_2,0%.s; ® Referente a 48 horas de hidratacéo; Qi é o
valor maximo de fluxo de calor; Q é o valor do calor gerado; a.im € 0 grau de hidratagdo do cimento.

Apesar da menor relacdo agua/ cimento aplicado nessas composices, pe-
las séries referéncias (Fig. 106 (a) e (b)), nota-se que houve uma aceleracdo da
hidratacéo do cimento e o tempo de periodo de dorméncia ficou em torno de 14
horas, para todas as séries referéncias.

O principal efeito verificado é a diferenca no periodo de inducéo das sé-
ries referéncia desta etapa com a série REF da etapa interior. As misturas pos-
suem a mesma relacdo de aditivos e nanossilica, porém na mistura anterior ndo
havia adi¢do de Betoflow (CaCQ3), sendo esse efeito acelerador atribuido a essa
adicdo de CaCOs. Diversos autores também identificaram a aceleracéo na hidra-
tacdo do CsS pela adigdo de pos “silicosos” (LAND; STEPHAN, 2015; WU,
SHI; KHAYAT, 2016) ou “ndo-silicosos” (HUANG et al., 2017; SBIA et al.,
2017), sendo essa aceleracdo atribuida ao “efeito filer”. O efeito filer é o resul-
tado da adi¢do de materiais que ndo reagem imediatamente na matriz (como o
cimento), mas favorece a hidratacdo do cimento através de fendbmenos como: a
promocao de pontos de nucleacdo para a precipitagdo e crescimento do C-S-H
devido a alta superficie especifica desses pds (seeding effect); maior quantidade
de agua por unidade de massa de cimento, resultando em mais espaco para o
crescimento de C-S-H (DESCHNER et al., 2012; OEY et al., 2013).

As séries funcionalizadas com TEOS néo apresentaram mudanca na ciné-
tica de hidratacdo em relagdo a série REF_2,0%ws (Fig. 106 (c) e (d)), seme-
Ihantemente ao encontrado na etapa anterior até 1,0 % de silano. Menos de 7 %
de variagdo para o periodo de dorméncia e menos de 5 % de variagdo para o
calor gerado total e grau de hidratacdo do cimento foi verificado. Assim, pode-
se afirmar que a funcionalizacdo com TEOS utilizada nesta etapa ndo afetou a
cinética de hidratacdo do cimento. Uma hipotese é que a pequena quantidade de
TEOS na funcionalizagdo, mesmo que hidrate e reaja com a matriz cimenticia,
resulta numa variacao de calor tdo pequena que nao alterou os resultados de ca-
lorimetria.

Nas séries funcionalizadas com GPTMS, o tratamento das fibras apresen-
tou mais impacto na cinética de hidratacdo que o TEOS, semelhantemente ao
encontrado na etapa anterior. Com relagéo ao periodo de indugéo, para 0,1 % e
0,5 % de silano, houve um aumento de 4,79 % e 9,21 %, respectivamente. J4,
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quando 1,0 % de silano foi adicionado, houve um aumento de 19 %, resultado
muito superior ao das referéncias, inclusive superior ao obtido na etapa anterior.
O fluxo de calor das séries também foi afetado, no pico de aceleracdo a série
tratada com 0,1 % de silano obteve aumento de 10,97 %, ja as séries tratadas
com 0,5 % e 1,0 % tiveram os valores reduzidos em 11,65 % e 9,86 %, respec-
tivamente. Por outro lado, os valores de calor gerado e grau de hidratacdo do
cimento obtiveram variagdes inferiores a 9 %. No caso do grau de hidratacao,
apesar de pequenas, essas variacfes podem apresentar grande impacto nas pro-
priedades mecanicas dos concretos, uma vez que o indice de resisténcia para esse
tipo de composito é superior aos 150 MPa

Essa maior influéncia do GPTMS na cinética de hidratacdo do cimento €
atribuida ao seu maior efeito estérico (em comparacéo ao TEOS), que resulta no
efeito retardador similar ao de um superplastificante (COLLODETTI; GLEIZE;
MONTEIRO, 2014; FENG et al., 2016). Esse fendbmeno foi verificado em maior
intensidade na etapa anterior, principalmente para as dosagens com 10 %, onde
houve retardo na hidratacdo de até 64 %. Assim sendo, pode-se dizer que, de
maneira geral, o tratamento de funcionalizacdo da etapa definitiva ndo interferiu
na cinética de hidratagdo dos CUADRF.

7.3.3 Resisténcia mecanica
7.3.3.1 Resisténcia a compressao

Na Fig. 107 e na Tabela 40, sdo apresentados os resultados de resisténcia
a compressao dos CUADRF em 3, 7 e 28 dias de hidratacdo.

Nos resultados de 3 dias de hidratacdo com TEOS, verifica-se que houve
perda de até 16,47 % nos indices de resisténcia quando utilizado 1,0 % de silano
na funcionalizacdo (série T_N_1,0% C), em comparacdo com a série
REF_2%s. J4, com GPTMS, verifica-se que houve aumento da resisténcia de-
pendendo do tratamento. Com 0,1 % de GPTMS, houve aumento de 1,37 % em
relacdo a série REF_2%r na série G_N_0,1%_C. Por outro lado, quando 0,5 %
ou 1,0 % de silano foram utilizados, os resultados foram reduzidos em 6,42 % e
10,50 %, respectivamente.
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Fig. 107 — Resultados de resisténcia a compressao dos CUADRF da etapa definitiva
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Tabela 40 — Resultados médios de fc dos CUADREF da etapa definitiva

Tempo hidratacdo

Séries Valor médio (MPa) DP2(MPa) CVP(%) Var (%)°

7 dias 3 dias

28 dias

REF_2%w 94,01 7,55 8,03 -

T N 0,1% C 89,73 12,18 13,58 -4,55
T N_05% C 87,33 8,29 9,49 -7,10
T N_1,0%_C 78,53 7,83 9,97 -16,47
G_N_0,1%_C 95,30 8,01 9,35 1,37

G_N_0,5% C 87,97 11,76 13,37 -6,42
G_N_1,0% _C 84,13 13,75 16,34 -10,50
REF_2%w 129,95 12,80 9,85 -

T N_0,1% C 108,53 8,59 7,01 -16,48
T _N_05% C 103,12 5,47 5,31 -20,65
T _N_1,0%_C 99,41 12,21 12,28 -23,50
G_N_0,1% C 109,72 6,75 6,15 -15,57
G_N_05% C 112,05 8,45 7,54 13,77
G_N_1,0%_C 112,88 10,97 9,72 -13,14
REF_2%w 172,40 6,69 3,88 -

T N_0,1% C 163,90 5,53 3,38 -4,93
T _N_05% C 171,98 5,46 3,18 -0,24
T N_1,0%_C 163,41 5,25 3,22 5,21

G_N_0,1%_C 163,46 6,24 3,81 -5,18
G_N_0,5% C 174,26 4,88 2,80 1,08

G N 1,0% C 163,74 5,93 3,62 -5,02

@ Desvio padrao; ° Coeficiente de variacdo; © Variacdo em relagdo a série REF_2%

Os resultados de resisténcia a compressdo das séries com 3 dias de hidra-
tacdo mostram uma certa convergéncia com os resultados de calorimetria apre-
sentados anteriormente. As amostras funcionalizadas com TEOS apresentaram
uma curva de calor semelhante & série sem tratamento nas fibras (REF_2%p),
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principalmente no periodo de aceleracdo da hidratacdo que esta relacionado a
precipitacdo/ crescimento de C-S-H, e isso se refletiu nos indices similares de
resisténcia a compressao. Ja quando comparadas as curvas de calor dos concre-
tos com fibras tratadas com GPTMS, verifica-se que a série G_N_0,1%_C apre-
sentou um maior indice de fluxo de calor no pico de aceleracdo e as séries
G_N_0,5%_C e G_N_1,0%_C apresentaram menor indice de fluxo no mesmo
periodo. Essa mudanga na cinética de hidratagdo do cimento refletiu nos resul-
tados de resisténcia, que apresentaram a mesma tendéncia.

Para 7 dias de hidratacdo, em todas as séries produzidas obteve-se uma
diminuicdo de 15 % a 23 % nos indices de resisténcia a compressdo. Nas séries
funcionalizadas com TEOS, a perda de resisténcia foi progressiva com o au-
mento de silano na funcionalizacdo. Ja nas séries funcionalizadas com GPTMS,
a perda de resisténcia ficou na faixa dos 15 %.

Aos 28 dias de hidratacdo a resisténcia dos CUADRF com fibras funcio-
nalizadas apresentam indices semelhantes ao da série REF_2%f. Apenas na
série G_N_0,5%_C obteve-se valor superior a referéncia em 1,08 %, as demais
obtiveram valores inferiores. Entretanto, esses valores obtiveram uma variacdo
inferior & 5,5 % em relacdo a série REF_2%us.

Para clarificar o efeito da funcionalizacdo das fibras na resisténcia a com-
pressdo, realizou-se a ANOVA entre as médias das séries nas diferentes idades.
O resumo da ANOVA 2 é apresentado na Tabela 41.

Verifica-se que, para ambos os silanos, 0 impacto causado pela funciona-
lizacdo na resisténcia a compressdo é semelhante. Para 3 dias de hidratacdo o
tratamento das fibras ndo apresentou impacto sobre os indices de resisténcia.
Para os 7 dias de hidratagéo, a funcionalizacdo afetou os valores de resisténcia,
reduzindo-os e com 28 dias de hidratacdo o tratamento das fibras com silanos
foi prejudicial quando 0,1 % e 1,0 % foram aplicados.

Esses resultados inferiores nas primeiras idades e resisténcias semelhan-
tes ou superiores as referéncias aos 28 dias também foi observado por Kong et
al. (2015) e Svegl et al. (2008). Por outro lado, Feng et al. (2016) observaram
uma perda na resisténcia & compressao das argamassas com adi¢ao de 0,5 %(massa)
de GPTMS, tanto com 7 quanto com 28 dias de hidratacdo, de até 32 %. Porém,
isso foi atribuido ao efeito incorporador de ar causado pela adi¢do do silano. Por
outro lado, utilizando a mesma composi¢do apenas com adi¢do de 5 % (massa) de
aditivo desincorporador de ar em relacdo a massa de silano, obteve-se aumento
de 18,35 % e 9,85 % com 7 e 28 dias de hidratagdo, respectivamente.

3 Os dados brutos sio apresentados no Apéndice 2
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Tabela 41 — Resumo da ANOVA da resisténcia a compressdo da etapa definitiva

Silano H'?g?;?fao Conclusdo com 95 % de confianca
Ndo ha diferenca significativa entre a média da série
3 REF_2%n e as médias das séries funcionalizadas.
Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
2] 7 séries funcionalizadas sdo iguais entre si e inferior a
O
i REF_2%
|_
Ha diferenca significativa entre as médias das séries. As
28 séries REF_2%wn e T_N_0,5%_C sdo iguais entre si; A
série T_N_0,1% Ce T_N_1,0%_C sdo iguais entre si.
Ndo ha diferenca significativa entre a média da série
3 REF_2% e as médias das séries funcionalizadas.
) H4 diferenca significativa entre as séries. As médias das
= 7 séries funcionalizadas sdo iguais entre si e inferior a
l_
% REF_2%vf

Ha diferenca significativa entre as médias das séries. As
28 séries REF_2%wn € G_N_0,5%_C séo iguais entre si; A
série G_N_0,1%_Ce G_N_1,0%_C sdo iguais entre si.

Outro fato interessante é que tanto no estudo de Svegl et al. (2008) como
no de Feng et al. (2016), para resisténcia a compressao, as argamassas com do-
sagens 1,3 % e 1,0 % de silano obtiveram resultados inferiores aos de 0,6 e 0,5
%, respectivamente. Esses resultados corroboram com os resultados obtidos
nessa pesquisa, uma vez que os resultados nas séries de CUADRF com a funci-
onalizag&o realizada com 0,5 %, resultou em melhores indices que as séries com
1,0 % de silano.

7.3.3.2 Ensaio Barcelona

Nesta secdo sdo apresentados os resultados médios de seis corpos de
prova de cada série produzida de CUADREF e ensaiada aos 28 dias de hidratacéo,
como ilustrado na Fig. 108.

Fig. 108 — Exemplo da apresentacdo das curvas geradas no ensaio Barcelona

12 REF_2%_1 12 .
1 REF_2%_2 10 Média
0 REF_2%_3
=8 REF_2%_4 =8
% 6 REF_2%_5 =9
= REF_2%_6 =
o4 e
AT 2 AT 2
c c
& 0 Ll T T T T T 1 & 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5
Abertura circunferencial (mm) Abertura circunferencial (mm)
(@) (b)

Série REF_2%n. (a) Curva carga x Abertura circunferencial dos corpos de prova; (b) Curva média.
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Na Fig. 109 sdo apresentadas as curvas tensao x abertura circunferencial
das séries funcionalizadas com TEOS, GPTMS e da série REF_2%s. As curvas
cheias séo referentes a tensao (eixo primario) e as curvas pontilhadas séo refe-
rentes a energia acumulada (eixo secundario).

Tanto no caso do TEOS como no caso da funcionalizagdo com GPTMS,
todas as séries funcionalizadas apresentaram desempenho inferior ao da série
REF_2%s), tanto para tensdo quanto para energia acumulada. A resposta meca-
nica a tracdo indireta seguiu uma tendéncia semelhante a verificada anterior-
mente nos ensaios de resisténcia a compressao, onde a séries tratada com 0,5 %
de silano obteve resultados superiores as séries tratadas com 0,1 % e 1,0 %.

Fig. 109 — Ensaio Barcelona - Séries funcionalizadas com TEOS e GPTMS
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mm.
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De maneira geral, para o TEOS, pbde-se notar que havia dois grupos de
comportamento similares, um grupo formado pelas séries referéncia e funciona-
lizadas com 0,5 % e o outro grupo de desempenho inferior, formado pelas séries
tratadas com 0,1 e 1,0 %. Para 0 GPTMS, houve menor similaridade do compor-
tamento das séries e quando a série foi funcionalizada com 0,5 % exibiu melhor
desempenho seguida da série 0,1 % e 1,0 %.

Para 0 TEOS, o comportamento caracteristico dos dois grupos de séries
foi mais evidente para os resultados de tenacidade ou para os indices de tensdo
até 1 mm de abertura circunferencial (Fig. 109 (b)). Com aberturas superiores a
1 mm, verificou-se uma convergéncia das curvas para um comportamento seme-
Ihante entre elas. Outro fator interessante é que para grandes aberturas (superio-
res a 3,5 mm) houve desempenho superior das séries T_N_0,5% C,
T_N_1,0%_CeG_N_0,5%_C em relagdo & REF_2%n nos indices de tenséo.

Por se tratar de um CUADRF, ha maior interesse em pequenas deforma-
¢Oes (inferiores a 1 mm) que sdo apresentados nas Fig. 109 (b) e (d). Em defor-
magcdes inferiores a 0,03 mm ha& um trecho elastico linear da curva devido as
deformacdes pré-fissuracdo da matriz, ao redor dessa deformacéao os valores de
abertura de fissura comegam a aumentar com maior velocidade indicando a mi-
crofissuragdo do compdsito com ambos os silanos analisados. Mesmo apds a
microfissuragdo, a linearidade da curva foi mantida indicando o comportamento
de endurecimento caracteristico do composito e apresentou como “ponto de mu-
dan¢a” da curva a abertura dos 0,05 mm.

Nota-se que o periodo elastico-linear de todas as séries foi semelhante, de
modo que 0s comportamentos caracteristicos foram apenas em relagéo ao valor
de tensdo na ruptura e “ponto de mudanga” das curvas, que no caso dos CUA-
DFR com fibras funcionalizadas com silano, apresentaram-se em menores indi-
ces de tensdo.

Uma hipotese a respeito desse desempenho mecanico inferior verificado
nas séries funcionalizadas é a delaminacédo do filme de silano. Como discutido
anteriormente, e considerando uma adesdo adequada na interface fibra-matriz,
pode haver a ruptura da interface superficie da fibra-filme de silano quando esse
filme é solicitado mecanicamente. Essa teoria ganha forca quando analisado os
indices de tensdo em 0,05 mm e de aumento de tensdo até o pico de tensdo do
ensaio, apresentados na Fig. 110 e na Tabela 42.

Com excecdo das séries T_N_0,1% Ce T_N_0,5%_ C, todas as demais
séries funcionalizadas apresentaram resultados de tensdo de ruptura da matriz
inferiores & REF_2%vr, em até 8 %, como na série funcionalizada com 1,0 %
de TEOS. Por outro lado, nas séries T_N 0,5% C, T N 1,0% C e
G_N_0,5%_C obteve-se um ganho de resisténcia até o pico de tensdo em relacéo
a série REF_2%r. Esse aumento na resisténcia, em relagdo a tenséo de ruptura,
pode ser atribuido & maior restricdo ao arrancamento das fibras, uma vez que
parte do silano é delaminado da superficie da fibra criando uma superficie ru-
gosa, refletindo nesse comportamento.
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Na Fig. 110 (b) sdo apresentados os resultados de tensdo maxima e aber-
tura circunferencial na tensdo maxima. Semelhantemente ao obtido na ruptura
dos CUADRF, as tensdes maximas de todas as séries funcionalizadas apresen-
taram indices inferiores a série REF_2%n. Com esses resultados fica evidente
o0 desempenho da funcionalizagdo com 0,5 % em relacdo aos demais volumes de
silano analisados. Esse resultado refletiu também nos indices de aumento de re-
sisténcia até o pico de tensdo, em que apenas a série G_N_0,5%_C obteve au-
mento de tensdo superior & série REF_2%.r. Apesar de inferiores, as médias nas
séries funcionalizadas ndo apresentaram diferenca significativa em relacdo a
REF_2% para o pico de tensdo, com 95% de confianga. Outro fato relevante
é que, independente do tratamento utilizado, os picos de tensdo sdo registrados
em uma abertura circunferencial inferior a série REF_2%p. 1SS0 mostra que a
funcionalizacdo aumentou a rigidez do composito, principalmente para as séries
tratadas com 0,5 % de silano, que apresentou o pico de tensdo numa deformacéo
29,47 % menor que a referéncia.

Fig. 110 — Tensdo em 0,05 mm, tensdo méxima e abertura circunferencial no Ensaio Barcelona
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(a) Eixo primario, resultados de tensdo em 0,05 mm e no eixo secundario é o aumento da tensdo no valor de
pico de tensdo em relagdo a tensdo em 0,05 mm; Linha tracejada referente ao valor da série REF_2%n no
eixo secundario; (b) Eixo primario, resultados de pico de tensdo e no eixo secundario é a abertura circunferen-
cial no pico de tensdo; Linhas tracejadas referente ao valore da série REF_2%f em cada eixo.

Tabela 42 — Tensdo em 0,05 mm, tensdo maxima e abertura circunferencial no pico de ten-
sdo no Ensaio Barcelona

Séries

Tenséo em 0,05 mm Tensdo maxima € no pico de tenséo

MPa DP Var?3(%) MPa DP  Var2(%) mm__ DP  Var2(%)

REF 2% 6,60 1,18 - 8,94 117 - 0,690 0,275 -

T NOI1%C 676 047 2,36 812 029  -911 0578 0,113  -16,18
TNO5%C 689 041 4,42 870 054  -2,65 0628 0,101  -8,94
TN 10% C 607 064  -805 797 071 -1081 0635 0,160  -7,97
G NO01%C 640 083  -300 835 037  -6,56 0552 0,141  -20,05
G NO05%C 618 142  -646 866 044  -3,05 0487 0,094  -29,47
G N10% C 635 034 -377 792 028  -1142 0577 0,105 -16,43

DP é o desvio padrdo; * Variagdo em relagéo a série REF_2%s



~ 0o

Tensdo (MPa)

(92}

Tensdo (MPa)
~ o]

a

w

190 7 — Estudo detalhado em CUADRF

Para a verificacdo da resisténcia residual dos CUADRF, foram registra-
dos e comparados os resultados em valores determinados de abertura circunfe-
rencial. Apesar da normativa do ensaio requerer apenas os indicesem 2,2,54 e
6 mm, também foram comparadas as aberturas de 0,5, 1,0 e 1,5, com o objetivo
de identificar o comportamento em pequenas deformacdes, como apresentado
na Fig. 111 e Tabela 43.

Fig. 111 — Ensaio Barcelona — Resultados médios de tensdo em aberturas determinadas
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(@) e (b) Tensdo x abertura circunferencial das séries funcionalizadas com TEOS; (c) e (d) Tensdo x abertura
circunferencial das séries funcionalizadas com GPTMS; As barras de erro correspondem a um desvio padréo
para cima e um para baixo.

Tabela 43 — Ensaio Barcelona - Resultados médios de resisténcias residuais dos CUADRF

TEOS GPTMS
(nffn) REF_2%un 0,1% 0,5% 1,0% 0,1% 0,5% 1,0%
MPa DP MPa DP _MPa DP MPa DP MPa DP _MPa DP _MPa DP
05 869 090 805 022 860 052 7,83 0,74 822 037 858 042 783 026
10 866 121 767 045 828 069 751 061 765 055 806 060 750 032
15 772 169 622 091 7,00 079 640 0,60 643 076 68l 074 637 068
20 627 154 477 071 575 070 550 0,47 529 067 561 064 515 0,76
25 513 090 408 059 503 054 489 0,28 459 061 487 042 435 059
40 358 056 300 061 368 025 348 043 320 051 368 037 318 054
60 223 047 196 052 257 021 241 044 207 034 268 030 213 050

€6 a abertura circunferencial; DP é o desvio padrdo em MPa.
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Para pequenas deformacdes (Fig. 111 (a) e (c)), fica evidente o efeito do
tratamento das fibras nas resisténcias pés-fissuracdo dos CUADRF. Percebe-se
tanto para o TEOS quanto para 0 GPTMS com 0,5 %, em 0,5 mm de abertura,
que os valores de resisténcia sdo semelhantes, apresentando resultados com me-
nos de 0,5 MPa de diferenca entre as séries. Nessa abertura, as séries tratadas
com 0,1 e 1,0 %, apresentam resultados em torno de 10 % inferiores a referéncia.
J4, com 1,0 e 1,5 mm de abertura, enquanto a resisténcia nas séries tratadas com
0,5 % obteve uma reducdo em torno de 8 %, as séries tratadas com 0,1 % e 1,0
%, apresentam resultados em torno de 16 % inferiores a referéncia. Nas aberturas
superiores aos 2 mm (Fig. 111 (b) e (d)), as séries tratadas com silanos seguiram
a mesma tendéncia de resultados inferiores na ordem dos 10 % em relacdo a
referéncia. Porém, nas aberturas de 4 e 6 mm algumas séries apresentaram re-
sultados superiores aos registrados pela série referéncia, como as séries
T_N_0,5%_C e G_N_0,5%_C que obtiveram resultados 15 e 20 % superiores,
respectivamente.

Os resultados superiores nas séries funcionalizadas, para grandes abertu-
ras, podem ser atribuidos ao processo de funcionalizac&o das fibras com silanos,
mas também podem ser justificados pela variabilidade do ensaio, que tende a
aumentar com o valor de abertura circunferencial. Essa variabilidade é mais cri-
tica para o tipo de fibras utilizadas nessa pesquisa, principalmente para grandes
aberturas onde, considerando uma situacao ideal em que a interceptagdo da fis-
sura pelas fibras é transversal, os indices de abertura de fissura superiores a 2
mm representam 31 % do comprimento embebido da fibra.

A absorcao de energia mecénica no processo de fissuragdo é uma das pro-
priedades mais representativas desses CUADRF. Assim, os resultados de tena-
cidade foram analisados nas aberturas determinadas anteriormente a partir da
integracdo da area sobre a curva gerada no ensaio e sdo apresentados na Tabela
44 na forma de dados médios e na Fig. 112 na forma de variacdo em relagdo a
série REF_2%s.

Tabela 44 — Ensaio Barcelona - Resultados médios de tenacidade dos CUADRF

o TEOS GPTMS
g REF2%m 0,1% 0,5% 1,0% 0,1% 0,5% 1,0%
(mm) E, Enm Em Enm Enm Em Em
G P @ P g P G P G P G ©OP G P
0,5 154,8 16,1 143,7 4.8 153,6 8,07 140,8 14,5 148,3 5,6 1521 55 139,8 51
1,0 3286 36,1 301,4 10,8 322,4 18,86 2959 27,9 308,1 12,6 3195 14,6 294,3 9,6
1,5 491,2 65,2 439,6 23,3 4748 30,56 434,3 35,0 4485 23,7 468,7 26,1 4317 17,1
2,0 631,7 97,9 5472 37,2 599,9 43,35 551,8 40,2 563,5 36,8 590,7 37,4 5459 304
2,5 745,1 1191 636,1 48,9 708,3 54,96 656,8 44,6 662,9 48,9 6956 46,4 640,8 42,2
4,0 1000,2 149,8 8452 828 963,6 74,12 900,8 55,6 891,8 80,4 946,6 65,3 8635 69,1
6,0 1226,1 173,6 1039,5 127,6 1207,9 88,48 1131,4 78,0 1095,9 111,9 1197,4 825 1071,2 104,9

€. é a abertura circunferencial; E, é a energia mecanica acumulada; DP é o desvio padréo.



Variagdo (%)

192 7 — Estudo detalhado em CUADRF

Fig. 112 — Ensaio Barcelona — Variagdo da tenacidade em relacdo a série REF_2%

A tenacidade das séries funcionalizadas com silanos apresentaram valores
inferiores aos da série REF_2%n em todo o ensaio, para ambos os silanos uti-
lizados. A menor variacdo de tenacidade foi obtida nas séries tratadas com 0,5%
de silano.

As curvas de variacdo da tenacidade apresentaram uma semelhanca de
comportamento. Aumentam progressivamente a variacdo em relacdo a referén-
cia, principalmente dos 1,5 aos 2,5 mm de abertura circunferencial, devido aos
indices superiores de resisténcia, impactando nos resultados de energia acumu-
lada. A partir dos 2,5 aos 6 mm de abertura, hd uma diminuicéo da variacdo, com
excecdo da série T_N_1,0%_C que tem aumento de variagdo progressivo em
todo o ensaio. Essa diferenga na variagdo diminui para as grandes deformacoes,
pela convergéncia das curvas para um comportamento similar, como observado
na Fig. 109. Em contraste com os valores obtidos de tensdo, mesmo para as gran-
des deformagdes (superiores a 2,5 mm), a série referéncia obteve os melhores
resultados.

Apesar de verificado uma perda da capacidade de absor¢do de energia
pelos CUADREF funcionalizadas, nas séries tratadas com 0,5 % de silano a vari-
acao foi em torno de 6 %, para as aberturas de 2 mm, podendo-se afirmar que a
funcionalizacdo pouco influenciou nessa propriedade do compdsito. Ja as séries
com 0,1 % e 1,0 % de silano obtiveram indices inferiores a 10 % na maioria das
aberturas circunferenciais analisadas.

De maneira geral, em relacdo a tenacidade dos CUADRF, a funcionaliza-
cdo das fibras manteve uma relacdo com os resultados de resisténcia a compres-
sdo. Isto ¢, dependendo da quantidade utilizada de silano, ndo afetou as proprie-
dades do compdsito e quando interferiu, o seu efeito foi prejudicial.

Abertura circunferencial (mm) Abertura circunferencial (mm)
05 10 15 20 25 40 6,0 05 10 15 20 25 40 60
0 1 1 1 1 1 L 0 1 1 1 1 1 1
2 A -2 A
-4 - R 4
[e]
-6 - 18 _6 -
8 - 3 g
-10 4 =.10
-12 -12
141 o1 NO01%C \U\O\O____O ol o NOIeLC
-16 & —A—T_N_0,5%_C -16 4 —&—G_N_0,5%_C
T_N_1,0%_C G_N_1,0%_C
(a) Séries funcionalizadas com TEOS (b) Séries funcionalizadas com GPTMS
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7.3.3.3  Flexo-tracéo (Limite de proporcionalidade e resisténcia residual)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados médios de corpos de prova
de cada série produzida de CUADRF e ensaiada aos 28 dias de hidratagdo, como
ilustrado na Fig. 113.

Fig. 113 — Exemplo da apresentacdo das curvas geradas ensaio de flexo-tracéo

30 1 30 1 Média_REF_2%
25 A 25
= 20 - T 20 -
2 s
l§ 15 A :O\; 15 A
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= o
5 A 5 4
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 00 05 10 15 20 25 3,0 35 4,0
Abertura de fissura (mm) Abertura de fissura (mm)
(a) (b)

Série REF_2%vr: (a) Curva carga x Abertura de fissura dos corpos de prova até 4 mm; (b) Curva média

Na Fig. 114 so apresentadas as curvas de tensdo x abertura de fissura das
séries funcionalizadas com TEOS, GPTMS e da série REF_2%s. As curvas
cheias séo referentes a tensdo (eixo primario) e as curvas pontilhadas sao refe-
rentes a energia acumulada (eixo secundario).

Tanto no tratamento com TEOS quanto com GPTMS, a melhora mais
representativa foi quando as séries foram funcionalizadas com 0,5 % de silano.
Por um lado, corrobora com os resultados obtidos de tragdo indireta no Ensayo
Barcelona, pelo fato das melhores misturas serem as tratadas com 0,5 %. Mas
por outro lado, diverge pelo fato de ter-se obtido resultados superiores a série
REF_2%vr em pequenas deformacoes.

No caso das séries tratadas com TEOS, em abertura de fissura superiores
a 1 mm, o comportamento das séries convergiu para um mesmo ponto. Esse fato
fica mais evidente nas curvas de tenacidade, que mostram uma diferenca mais
expressiva a partir dos 2 mm de abertura de fissura. Apesar dessa similaridade,
em deformac0es inferiores a 1 mm, a funcionalizacdo das fibras resultou em uma
certa heterogeneidade tanto na fase elastica quanto na fase de resisténcia resi-
dual, como observado na Fig. 114 (b). Na fase elastica, pode-se verificar dois
grupos caracteristicos, um formado pelas séries REF_2%wne T_N_1,0% C,eo0
outro formado pelas séries T_ N 0,1% C e T_N_0,5% C. O primeiro grupo
apresenta uma maior rigidez em relagéo ao segundo grupo. Porém, aos 0,4 mm
de abertura de fissura, com excecdo da série T_N_0,5% C, as curvas médias
praticamente se sobrepfem até o final do ensaio. No caso dessa série
(T_N_0,5%_C), verificou-se um aumento expressivo, tanto de resisténcia,
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quanto de valor de abertura de fissura no pico de tensdo, chegando a valores de
15 % e 37 %, respectivamente, superiores a série REF_2%r).

Fig. 114 — Flexo-tragdo — Séries funcionalizadas com TEOS e GPTMS
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(a) Curvas Tensdo x abertura de fissura e Energia x abertura de fissura até 4 mm das séries com TEOS;
(b) Detalhe em até 1 mm de abertura de fissura destacado em (a); (c) Curvas Tensdo x abertura circunfe-
rencial e Energia x abertura de fissura até 4 mm das séries com GPTMS; (d) Detalhe em até 1 mm de
abertura de fissura destacado em (c).

Nas séries com GPTMS houve uma maior similaridade do comporta-
mento dos concretos, como evidenciado nas curvas médias da Fig. 114 (c). Para
aberturas superiores @ 1 mm, verificou-se que as curvas praticamente se sobre-
pdem ja a partir dos 1,5 mm de abertura de fissura. Esse comportamento reflete
também nos indices de tenacidade, evidenciado pelas curvas de energia acumu-
lada, praticamente, sobrepostas. Para aberturas inferiores a 1 mm Fig. 114 (c),
nota-se que na fase elastica houve uma homogeneidade do comportamento das
séries analisadas. Para tensdo, apenas a partir dos 0,4 mm de abertura de fissura
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aserie G_N_0,5%_C apresenta indices superiores, obtendo ganhos de até 9,4 %
em relagdo a série REF_2%s.

Apesar de em algumas séries funcionalizadas resultarem na melhora do
comportamento mecanico a flexdo, houve uma grande similaridade de todas as
curvas, que pode ser justificado pelo fato das séries serem fabricadas com a
mesma propor¢ao de constituintes no concreto. A funcionalizagdo das fibras com
os silanos, apesar de interferir nas propriedades do concreto, possui uma inter-
feréncia em grau muito inferior que a variacdo do volume de fibras ou variagao
do tipo de fibras adicionados ao concreto, como quando normalmente se com-
para compasitos reforgado com fibras.

Para avaliar os efeitos da funcionalizacdo nas propriedades dos CUA-
DRF, realizou-se a comparacdo dos resultados em deformacdes especificas,
como em: 0,05 mm, na deformacdo referente ao moédulo de ruptura e nas aber-
turas de fissura de 0,5, 1,0, 1,5, 2,5 e 3,5 mm.

Na Fig. 115 e Tabela 48 sdo apresentados os resultados obtidos para o
limite de proporcionalidade (LOP) definido pela norma UNE-EN 14651+Al1
(2007 b) em 0,05 mm de abertura de fissura.

Fig. 115 — Flexo-tracdo — Resultados de LOP das séries de CUADRF
7 -

2%(vf)

Tensdo em 0,05 mm (MPa)
o = N w S n ()]

01 | 05 | 10 | o1 | 05 | 1,0
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*As barras de erro correspondem a um desvio padrdo para baixo e um
para cima.

Tabela 45 — Ensaio de flexo-tracdo - Resultados médios de LOP dos CUADRF

Séries Tensdo Tenacidade
MPa DP CV (%) Var 2 (%) J DP CV (%) Var? (%)
REF 2%wn 4,14 1,47 35,43 - 0,0244 0,0090 36,68 -
TNO1% C 262 1,17 44,76 -36,7 0,0144 0,0062 43,16 -41,0
T NO5% C 298 045 15,09 -28,0 0,0183 0,0041 22,12 -25,0
T N 10% C 3,65 0,59 16,27 -11,8 0,0202 0,0041 20,36 -17,3
G_N 01% C 4,13 1,73 41,82 -0,3 0,0220 0,0092 41,65 -10,0
G_N 05% C 3,11 0,23 7,33 -25,0 0,0170 0,0015 8,91 -30,6
G N10% C 3,14 0,36 11,62 -24,3 0,0174 0,0021 12,25 -28,6

DP & 0 desvio padréo; CV é o coeficiente de variacéo; * Variagdo em relagdo a série REF_2%y.



196 7 — Estudo detalhado em CUADRF

Nenhuma série funcionalizada apresentou resultados superiores a série
REF_2%f para o LOP. Enquanto na série REF_2% foi obtido 4,14 MPa, a
série que mais se aproximou foi a G_N_0,1%_C, com resultado 0,3 % inferior.
As demais séries apresentaram resultados de 11,8 % a 36,7 % inferiores. Os re-
sultados de tenacidade, por ser um deslocamento extremamente pequeno, mos-
tram uma tendéncia semelhante aos dados de tensdo, apresentando de 10 % a 41
% de reducdo nos resultados. Essa variagcdo de desempenho, mesmo a pequena
deformacéo, pode ser atribuida ao fato de que esse tipo de compésito possui uma
quantidade de fibras superior ao seu volume critico, de modo que as fibras inter-
ferem também nas propriedades pré-pico de tensdo e pré-fissuracao.

Apesar da reducdo de desempenho para o LOP, esse indice apresentou
grande dispersdo dos dados, chegando a coeficientes de variacdo de até 44,7 %
para tensdo e de 43,1 % para tenacidade, indicando que as médias podem ser
estatisticamente iguais. Assim, realizou-se uma ANOVA desses resultados e
constatou-se que para os resultados de LOP, apenas a série T_N_0,1% C ndo é
igual & série REF_2%s, com 95 % de confianga. Esse resultado corrobora com
a tendéncia de resultados mecénicos anteriores, ou seja, a funcionalizagdo tende
a ndo influenciar nos indices de LOP, mas quando afetou, resultou em indices
inferiores a referéncia.

Na Fig. 116 e Tabela 46 sdo apresentados os resultados médios obtidos
no MOR dos CUADRF. Para os indices de tensdo maxima, verificou-se que to-
das as séries apresentaram resultados superiores aos da série REF_2%. Na
série REF_2%v obteve-se 22,55 MPa, enquanto que nas séries com fibras fun-
cionalizadas com TEOS obteve-se aumentos de 2,1 %, 15,9 % e 3,2 % para as
séries tratadas com 0,1 %, 0,5 % e 1,0 % de silano, respectivamente. Apesar de
apresentar a mesma tendéncia dos concretos estudados na etapa preliminar, ve-
rifica-se que a série tratada com 1,0 % de silano teve uma redugdo no seu efeito
em relagdo a série da etapa anterior, que obteve 15,01 % de aumento do MOR.

Os CUADREF com fibras funcionalizadas com GPTMS obtiveram aumen-
tos de 1,8 %, 9,4 % e 2 % para as séries tratadas com 0,1 %, 0,5 % e 1,0 %,
respectivamente. Semelhantemente as séries funcionalizadas com TEQS, essas
séries funcionalizadas com GPTMS tiveram uma reducdo do seu impacto em
relacdo as séries estudadas na etapa preliminar. Anteriormente obteve-se aumen-
tos de 10,77 % e 11,01 % para os tratamentos de 0,1 % e 1,0 % em relagdo as
séries sem tratamento.

Uma hipo6tese que pode explicar essa reducéo de eficiéncia do tratamento
de silano é o grau de hidratagdo dessas séries, que esta relacionado com a for-
macdo e precipitacdo de Ca(OH). na zona de interface fibra-matriz e capacidade
de formacdo de produtos hidratados pela interacdo com o filme de silano para a
densificacdo da regido. Na etapa preliminar, obteve-se 45,2 % de cimento hidra-
tado para a série tratada com 1,0 % de TEQS, j& na etapa definitiva, o grau de
hidratacdo foi de 42,54 %. Fendmeno semelhante as séries tratadas com
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GPTMS, onde na etapa preliminar as séries tratadas com 0,1 % e 1,0 % obtive-
ram 45,21 % e 41,57 % de cimento hidratado, respectivamente, enquanto que
nessa etapa, as séries tratadas com 0,1 % e 1,0 % obtiveram 41,9 % e 40,02 %
de cimento hidratado, respectivamente.

Fig. 116 — Flexo-tracdo — Resultados de MOR dos CUADREF funcionalizadas
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Tabela 46 — Flexo-tracdo - Resultados médios de MOR dos CUADRF

Tensdo no MOR Wp Tenacidade no MOR
Séries CV Var? CVv Vvar? Em CVv Vvar?
MPa OP o) ) ™ PP e e @) P ) ()

REF_2%., 22,55 3,35 14,87 - 0,63 0,09 15,01 - 221 043 19,57 -
T N O01% C 23,02 341 1483 21 0,64 0,13 19,69 2,28 2,10 0,53 2507 -513
T_N_05%_C 26,14 239 921 159 0,86 0,15 17,50 37,64 340 0,80 2357 5384
T N_10% C 2328 210 9,03 3,2 0,59 0,09 1565 -531 2,11 044 2106 -4,65
G_N_0,1% C 229 235 10,22 18 0,55 0,13 2347 -12,30 1,90 0,65 3440 -14,12
G_N_05%_C 24,68 326 1322 94 0,63 0,10 1555 0,68 2,35 0,54 2301 6,16
G_N 10% C 2302 499 21,70 20 0,62 0,05 801 -171 214 049 2296 -3,36

DP é o desvio padréo; CV é o coeficiente de variacdo; ? Variacdo em relacdo a série REF_2%.; Wy é a
abertura de fissura no MOR; E,, é a energia mecanica acumulada.

Para abertura de fissura no pico de tensdo, verifica-se que a série
REF_2%s apresentou o pico de tensdo em 0,63 mm. Com excecao das séries
T N 0,5% CeG_N_0,1%_C, que tiveram resultados 37,6 % superior e 12,3 %
inferior, respectivamente, as demais séries analisadas apresentaram aberturas na
ordem dos 0,6 mm, ou seja, com menos de 6 % de diferenca em relacéo a série
REF_2%s.

Essa diferenca de resultados para abertura de fissura reflete diretamente
nas propriedades do composito de absorver energia e que, apesar do aumento da
resisténcia das séries com fibras funcionalizadas em relag&o a série REF_2%s),
quando analisado os resultados de tenacidade, nota-se que apenas as Séries
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T N _0,5% CeG_N_0,5% C obtiveram aumentos de tenacidade em 53,84 % e
6,16 %, respectivamente.

Esse aumento na tenacidade para série T_N_0,5%_C é resultado da maior
resisténcia em conjunto com o aparecimento do pico de tensdo em deformages
maiores. Na série G_N_0,5%_C, o aumento de tenacidade ndo foi pronunciado
porque, por um lado, houve somente aumento resisténcia em relagdo a
REF_2%f, mas, por outro lado, o pico de tensdo foi registrado em menor valor
de abertura de fissura. Para verificar se o impacto da funcionalizag&o das fibras
foi significativo para os indices estudados no MOR, realizou-se uma analise de
variancia (ANOVA) das médias dos resultados e quando da diferenca entre mé-
dias, foram comparadas entre si pelo método de Duncan. As conclusfes da ana-
lise sdo sumarizadas e apresentadas na Tabela 47.

Com base nos resultados obtidos para 0 MOR, pode-se dizer que a funci-
onalizagdo com TEOS néo influéncia na resisténcia do composito. Por outro
lado, influenciou positivamente na tenacidade dos CUADRF dependendo da do-
sagem no processo de funcionalizagdo. J& com GPTMS, apesar do ganho de re-
sisténcia e tenacidade em determinadas dosagens, os resultados indicam que nao
houve diferenca em relacio & REF_2%s.

Tabela 47 — Resumo da ANOVA dos resultados de MOR dos CUADRF da etapa definitiva

Silano Propriedade Conclusdo com 95 % de confianca
N&o h& diferenca significativa entre a média da série
MOR REF_2%qn e as médias das séries funcionalizadas.

Apenas a série T_N_0,5%_C apresenta diferenca signifi-
TEOS Wp cativa no valor de abertura de fissura.

) Apenas a série T_N_0,5%_C apresenta diferenca signifi-
Tenacidade cativa no valor de tenacidade.

N&o h& diferenca significativa entre a média da série

MOR REF_2%n e as médias das séries funcionalizadas.
GPTMS N&o h& diferenca significativa entre a média da série
Wp REF 2% e as médias das séries funcionalizadas.

Ndo ha diferenca significativa entre a média da série

Tenacidade REF 2% e as médias das séries funcionalizadas.

Para a verificagdo da resisténcia residual dos CUADREF, foram registra-
dos e comparados os resultados nas aberturas de fissurade 0,5, 1,0, 1,5,2,5¢ 3,5
mm. Pelo fato dos resultados serem semelhantes, principalmente para aberturas
superiores & 1 mm (Fig. 114), para melhor visualizagéo, os resultados séo apre-
sentados graficamente na forma de resisténcia residual relativa a série
REF_2%f (Fig. 117) e dados médios na Tabela 48.
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Fig. 117 — Flexo-tracdo — Resisténcia residual relativa a série REF_2%vr dos CUADRF com fibras
funcionalizadas
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*A linha tracejada é referente ao valor de resisténcia da série REF_2% .

Tabela 48 — Flexo-tracéo - Resultados médios de resisténcia residual dos CUADRF

TEOS GPTMS

0,
w - REF 2% 0.1 % 05 % 1.0 % 01% 0,5 % 1.0 %

MPa DP MPa DP MPa_ DP MPa_ DP MPa DP MPa DP MPa_DP

05 2032 3,28 22,31 3,64 22,41 1,92 22,14 1,53 22,19 255 23,87 2,85 22,48 4,78
10 2152 337 21,35 3,15 25,40 2,77 21,93 2,10 21,06 2,44 2321 324 21,77 4,69
15 1964 323 18,43 3,09 21,69 2,53 1954 1,91 18,51 2,26 20,29 3,09 19,35 4,04
25 1517 3,27 14,08 2,92 16,25 1,88 15,44 1,46 1425 1,54 1521 2,34 1529 3,26
35 11,73 337 10,50 2,73 12,35 1,34 12,11 182 10,87 1,43 11,18 1,98 1184 2,49

w € a abertura de fissura; DP é o desvio padréo;

De maneira geral, para ambos os silanos somente quando 0,5 % de silano
foi aplicado na funcionalizagdo houve um impacto nos resultados de resisténcia
residual dos CUADRF. Apesar disso, com TEOS, houve um aumento expressivo
de tensdo até 1,0 mm, enquanto que com GPTMS, o maior indice foi obtido com
0,5 mm de abertura de fissura

Na abertura de fissura de 0,05 mm, a funcionalizagdo com TEOS néo
apresentou impacto significativo, as séries obtiveram resultados semelhantes a
REF_2%vf, com cerca de 3 % de aumento, dependendo da dosagem. J4, a fun-
cionalizagdo com GPTMS mostrou-se mais efetiva em pequenas deformagdes,
resultando em aumentos de até 9,8 % (G_N_0,5%_C) em relagdo & REF_2%vs.

Na abertura de fissura de 1,0 mm, nas séries T N 05% C e
G_N_0,5%_C obteve-se resultados 18 % e 7,9 % superiores a série REF_2%s),
respectivamente. Ja, nas demais séries obteve-se variacdes em relacdo a série
REF_2%f na ordem dos 2 % para mais ou para menos.

Para as aberturas de fissura superiores a 1,0 mm, nota-se que os resultados
convergiram para um comportamento similar, sobretudo pelo aumento do desvio
padrdo com o crescimento da fissura devido ao menor embutimento da fibra e
menor capacidade da fibra interceptar a regido da fissura.
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Analoga a apresentacdo dos resultados de resisténcia residual, na Fig. 118
e Tabela 49 sdo apresentados os resultados de tenacidade relativa e valores mé-
dios, respectivamente, nas aberturas de fissuras pré-determinadas.

Nas séries com TEOS, houve um aumento da tenacidade com funcionali-
zacdo das fibras. Nas séries com GPTMS verificou-se uma tendéncia similar ao
detectado no TEQS, porém com menor influéncia nos resultados. Com relacéo
a concentracdo de silanos na funcionalizagdo, para ambos o0s silanos estudados,
com 0,1 % houve uma tendéncia de diminuir os resultados em comparagdo com
a série REF_2%n. Nas séries com 0,5 % de silano na funcionalizagéo os resul-
tados foram superiores a referéncia e com 1,0 % pouca ou nenhuma influéncia
foi verificada.

Na abertura de fissura de 0,5 mm, na série REF_2% foi obtido 1,53 J,
enquanto que nas séries T_N_0,1% Ce T_N_0,5%_C obteve-se indices cerca
de 10 % inferiores a série sem tratamento. Esse resultado ocorreu pelo fato que
essas duas séries apresentaram uma menor rigidez até os 0,6 mm, refletindo nes-
ses menores indices de energia acumulada. J& nas séries tratadas com GPTMS,
os resultados foram semelhantes em comparacdo aos resultados da série
REF_2%f, gerando menos de 5 % de diferenca para 0,5 mm de abertura de
fissura.

Fig. 118 — Flexo-tracdo — Tenacidade relativa a série REF_2%r dos CUADRF com fibras funcionali-
zadas
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* A linha tracejada é referente ao valor de tenacidade da série REF_2%y.

Tabela 49 — Flexo-tracdo - Resultados médios de tenacidade dos CUADRF

TEOS GPTMS
0,
RIS 2o 0.1 % 0,5 % 1.0 % 01% 05 % 1.0 %
(mm)  En Em Em Em DP Em DP Em DP

@ ®° @ PP g PP Em Dy Q) Q)

05 153 0,26 1,38 0,23 1,36 0,14 156 0,11 161 034 157 0,15 1,48 0,26
1,0 399 053 3,84 0,57 4,08 0,24 4,08 0,21 4,05 0,56 425 0,45 3,99 0,80
15 627 086 6,07 0,89 6,72 0,46 6,39 041 6,25 0,80 6,66 0,78 6,27 1,28
25 10,13 152 9,78 151 11,01 0,93 10,30 0,73 991 1,18 10,63 1,35 10,15 2,07
35 13,07 217 12,55 2,10 14,20 1,26 13,35 0,96 12,69 1,42 1354 1,79 13,14 2,67

En é a energia mecanica acumulada; DP é o desvio padréo.
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Na abertura de 1,0 mm, houve aumento de tenacidade mais expressivo
com a série T_N_0,5%_C (cerca de 13 %). Esse resultado pode ser atribuido a
maior de tensdo na abertura de fissura superior & série REF_2%. J4, o resul-
tado verificado na série G_N_0,5% _C é devido a maior tensdo obtida no ensaio,
pois 0 pico de tensdo apareceu em uma abertura de fissura semelhante a
REF_2%. Interessante notar que a partir de 1,0 mm de abertura de fissura,
mesmo as curvas de tensdo x abertura de fissura convergindo para um compor-
tamento similar, os resultados de tenacidade para as amostras com 0,5 % de si-
lano mostraram resultados superiores aos da REF_2%s. Em 2,5 mm de aber-
tura, valor associado ao limite Gltimo de servico de estruturas, as séries
T N 0,5% CeG_N_0,5% C obtiveram 8,71 % e 4,92 %, respectivamente, de
aumento em relacdo a série REF_2%.p, evidenciando que a funcionalizacéo
pode apresentar potencial para impactar positivamente nas propriedades pés-fis-
suracdo de CUADRF.

Para explicar o comportamento de cada tipo de silano analisado nesse en-
saio de flexdo, levantou-se uma hipotese a respeito do método de fratura da zona
de transicdo e interface fibra funcionalizada-matriz cimenticia. Essa teoria des-
creve os resultados das séries tratadas com 0,5 %, pois as demais séries apresen-
taram um comportamento semelhante ao das séries REF_2%s, que pode ser
descrito pelos modelos tradicionais de fratura de CRF. Trata-se de que a intera-
cao fibra funcionalizada-matriz pode sido suficientemente forte para ocasionar
fraturas no interior da matriz cimenticia. Esse modelo de fratura gera uma su-
perficie rugosa por haver matriz cimenticia aderia a superficie da fibra que difi-
culta o seu arrancamento do interior da matriz. Uma vez fissurada a regido de
interface, o que predomina é o comportamento de aumento de tensdo para o ar-
rancamento da fibra (slip-hardening), resultando no aumento ou menor perda de
resisténcia pos-fissuracdo, como observado nas séries T_N_0,5% C e
G_N_0,5%_C.

7.3.3.4 Ensaio de Pull-out

Nesta secdo sdo apresentados os resultados médios de seis corpos de
prova de pull-out de cada série produzida de CUADRF e ensaiada com 3, 7 e 28
dias de hidratacéo, como ilustrado na Fig. 119.
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Fig. 119 — Exemplo da apresentacdo das curvas geradas no ensaio de pull-out
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As curvas do ensaio de pull-out das séries funcionalizadas com TEOS sdo
apresentadas na Fig. 120. Verifica-se, de maneira geral, que o processo de fun-
cionalizacdo resultou em aumentou de tensdo, principalmente para nas séries
tratadas com 1,0 % de silano, independentemente do tempo de hidratacdo. Nota-
se, pela Fig. 120 (a), que em 3 dias de hidratagdo houve uma similaridade das
curvas, com excecdo da série T_N_0,1%_C, que obteve maiores indices de ten-
sdo, principalmente para aberturas de fissuras inferiores a 1 mm. J4, nas séries
tratadas com 0,1 % e 0,5 %, obteve-se menores indices de tensdo ao longo de
todo o ensaio. A partir de 1 mm houve uma convergéncia de todas as curvas para
um comportamento similar. Para auxiliar a analise, na Fig. 120 (b) sdo expostas
as curvas até 1 mm de abertura de fissura. Nota-se que nasérie T_N_1,0%_C foi
obtido indices na ordem dos 4 MPa, enquanto que nas demais séries obteve-se
resultados na ordem dos 3 MPa, evidenciando a influéncia da funcionalizacéo
nas propriedades compdsito. Em paralelo, a tenacidade também evidencia esse
impacto da funcionalizacio nas propriedades mecénicas. Como o pico de tenséo
da amostra funcionalizada com 1,0 % aparece em pequenas deformagdes, gerou-
se aumentos de até 30,5 % nos indices de tenacidade em 1 mm de abertura.

Em 7 dias de hidratacdo (Fig. 120 (c)) nota-se que também houve uma
similaridade do comportamento das curvas, principalmente em grandes abertu-
ras de fissuras. Porém, para aberturas inferiores a 1 mm (Fig. 120 (d)), nota-se
que em todas as séries funcionalizadas obteve-se indices superiores a série
REF_2%f), 0 que é mais evidente na série T_N_1,0%_C. Nota-se que a maior
influéncia da funcionalizacdo foi nos periodos iniciais da solicitagdo mecanica,
resultando em um indice superior de tensdo para o arrancamento da fibra do in-
terior da matriz. Uma vez fraturada a regido de interface, houve uma convergén-
cia para indices semelhantes de tenséo e perfil da curva. As curvas de tenacidade
também demonstram a potencialidade da funcionalizacio, ja aos sete dias de hi-



7 — Estudo detalhado em CUADRF

203

dratacdo. Nesse caso, apesar da convergéncia das curvas para um comporta-
mento semelhante, em 1 mm de abertura de fissura evidencia-se o efeito benéfico
da funcionalizacéo na tenacidade dos concretos.

Fig. 120 — Curvas de pull-out das séries funcionalizadas com TEOS
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abertura de fissura destacado em (c); (e) Séries ensaiadas em 28 dias de hidratacdo; (f) Detalhe em 1 mm de

abertura de fissura destacado em (e).
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Em 28 dias de hidratacdo (Fig. 120 (e)) a influéncia do tratamento de fun-
cionalizacéo foi mais evidente. Apesar da série T_N_0,1%_C de silano nédo apre-
sentar melhora significativa, inclusive apresentar pior desempenho para abertu-
ras superiores a 1 mm em relacéo a série referéncia, nas séries tratadas com 0,5
% e 1,0 % obteve-se resultados superiores em até 30,4 % e 35,6 %, respectiva-
mente, em relacdo a série referéncia. As séries podem ser separadas em dois
grupos, um formado pelas séries REF_2%wn € T_N_0,1%_C e outro formado
pelas séries T_N _0,5% Ce T _N_1,0%_ C que quando analisado até 1 mm de
abertura de fissura (Fig. 120 (f)) mostram que os dois grupos tém um comporta-
mento heterogéneo, o que é refletido também nas curvas de tenacidade. Basica-
mente, com 0,1 % de silano o comportamento foi similar a série referéncia, en-
quanto que com 0,5 % e 1,0 %, obteve-se um aumento nas propriedades do com-
posito.

O desempenho inferior na série T_N_0,1%_C, em relacéo a série referén-
cia, pode ser pela qualidade e/ ou heterogeneidade do filme de silano na super-
ficie da fibra, discutido anteriormente. Ja, a melhora pronunciada do comporta-
mento mecanico nas séries T_N_0,5% C e T_N_1,0%_C pode ser justificada
pelo efeito pozolanico da funcionalizacdo das fibras com silano. Essa melhora é
controversa, uma vez que o ensaio de flexo-tragdo ndo mostrou essa tendéncia
tdo evidente e muito menos no ensayo Barcelona, que mostrou resultados infe-
riores quando comparado com a série sem tratamento com silano. Essa melhora
obtida nos ensaios de pull-out pode ser justificada pelo método de ensaio. Nesse
ensaio de pull-out as fibras funcionalizadas sdo cuidadosamente embebidas no
CUADREF, enquanto que nos demais ensaios as fibras funcionalizadas sdo mis-
turadas de maneira “normal” no processo de homogeneiza¢do da mistura. Essa
mistura gera abrasdo das particulas do concreto com a superficie das fibras que
danificam e delaminam a superficie funcionalizada, resultando nessa menor qua-
lidade do filme de silano na superficie da fibra. Por outro lado, no ensaio de pull-
out, as fibras ndo sofrem abrasdo no processo de fabricagdo dos corpos, favore-
cendo a influéncia da pelicula de silano nas propriedades da interface fibra-ma-
triz.

Analoga as séries funcionalizadas com TEQS, as curvas das séries funci-
onalizadas com GPTMS séo apresentadas na Fig. 121. A funcionalizacio das
fibras com GPTMS, de modo geral, apresentou melhora no desempenho meca-
nico em maiores tempos de hidratacdo. Apesar de menos pronunciada em com-
paracdo a melhora detectada com a funcionalizacdo com TEQOS, o0 GPTMS in-
fluenciou significativamente nos indices avaliados, principalmente para abertu-
ras de fissura inferiores a 1 mm.

Em 3 dias de hidratacdo (Fig. 121 (a)), nas séries G_N 0,1% C e
G_N_1,0%_C obteve-se um comportamento inferior a série referéncia, enquanto
que na G_N_0,5%_C obteve-se um comportamento mecanico superior. Até 1
mm de abertura de fissura (Fig. 121 (b)), percebe-se que as séries funcionaliza-
das se mostram mais “elasticas” que a série referéncia, onde os indices de tenséo
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até 0,2 mm das séries funcionalizadas sdo superiores a série referéncia, suge-
rindo que mesmo em pequenas idades, a funcionalizagdo interfere nas proprie-
dades dos concretos. Por outro lado, as tenacidades das séries foram bastante
semelhantes, onde todas as séries obtiveram resultados da ordem dos 0,25 J.

Com 7 dias de hidratacdo (Fig. 121 (c)) as curvas apresentaram compor-
tamentos similares até os 5 mm de abertura de fissura, sendo que a série
G_N_1,0%_C apresenta-se superior em todo o ensaio. Entretanto, quando ana-
lisado em até 1 mm de abertura de fissura (Fig. 121 (d)) verifica-se que diferen-
temente das avaliacGes anteriores onde as séries mostravam mais elasticas, nesse
caso a funcionalizagdo resultou em pouca influéncia dos indices mecénicos em
pequenas aberturas, onde todas as séries praticamente se sobrepéem até 0,1 mm
de abertura de fissura. Isso se reforca quando avaliado os indices de tenacidade
das séries funcionalizadas, que apresentam menos de 12 % de aumento em rela-
cao a serie referéncia em 1 mm de abertura de fissura.

Com 28 dias de hidratacdo (Fig. 121 (e)) a série G_N_0,1%_C apresentou
praticamente 0 mesmo comportamento que a série referéncia até em torno de 0,4
mm de abertura de fissura. A partir desse valor de abertura, obteve desempenho
inferior em relagdo a série referéncia. A série G_N_0,5%_C apresentou maior
tensdo até em torno de 1,0 mm, enquanto que a série G_N_1,0%_C apresentou
maior indice de tensdo em todo o ensaio. Até 1,0 mm de abertura de fissura ((Fig.
121 (e)), semelhantemente & funcionalizagdo com TEOS, pode-se dizer que ha
dois grupos de séries com comportamentos mecanicos similares, um grupo for-
mado pelas séries REF_2%wn € G_N_0,1%_C e outro formado pelas séries
G_N 05% C e G_N_1,0%_C, evidenciado também pelos indices de tenaci-
dade.

Como verificado, a funcionalizacdo das fibras com GPTMS também po-
dem beneficiar as propriedades mecénicas dos CUARDF. Por outro lado, o
GPTMS mostrou influenciar as propriedades mecanicas em menor intensidade
que o TEOS. Isso pode ser atribuido ao TEOS possuir 4 ligacBes alcdxi com
possibilidade de hidrolise e formacdo de OH- enquanto que 0 GPTMS possui 3.
Isso influencia na capacidade de interagdo com a matriz cimenticia. Outro fator
é que a parte organica do GPTMS, mesmo com a hidrdlise do grupo epdxi, pode
influenciar negativamente nas propriedades do compdsito. Ou seja, mesmo que
haja condensacao e crosslink na parte organica por meio da ligagdo da interacao
da hidroxila do ep6xi, pode-se gerar um “ponto de fraqueza™ nessa parte da mo-
Iécula, refletindo no desempenho inferior, quando comparado com o TEOS.
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Fig. 121 — Curvas de pull-out das séries funcionalizadas com GPTMS
2,0

REF_3d_média

8 1777 Média_G_0,1%_3d
7 : Média_G_0,5%_3d
__6
g 5
2
o 4
AT
23
(3]
)
1
0
00 10 20 4,0
Abertura de fissura (mm)
(@)
8 r-——=n Média_REF_7d
Média_G_0,1%_7d
7 Média_G_0,5%_7d
6 Média_G_1,0%_7
S
g 5
o 4
AT
23
2
2
1
0

0,0 1,0 2,0

4,0

Abertura de fissura (mm)

(©)

Y —— . Meédia_REF_28d
i Meédia_G_0,1% 28d
7 ! Média_G_0,5%_28d /
! Meédia_G_1,0% 28807
_.6 1 /
& ‘A
g 5
o4
AT
23
(]
=2
1
0

0,0 1,0 2,0

4,0

Abertura de fissura (mm)

()

1,5

Tenacidade (J)

Tensdo (MPa)

O P N W b U1 O N

Abertura de fissura (mm)

0,0010,2030405060,7080,91,0

Tenacidade (J)

Tensdo (MPa)

00010,2030405060,708091,0
Abertura de fissura (mm)

Tenacidade (J)

Tensdo (MPa)

O R N W b U1 OO N

Abertura de fissura (mm)

000,102030405060,7080,91,0

Curvas continuas de tensdo x abertura de fissura no eixo primério e curvas pontilhadas de energia x
abertura de fissura no eixo secundério. (a) Séries ensaiadas em 3 dias de hidratagdo; (b) Detalhe em 1

mm de abertura de fissura destacado em (a); (c) Séries ensaiadas em 7 dias de hidrata¢do; (d) Detalhe

em 1mm de abertura de fissura destacado em (c); (e) Séries ensaiadas em 28 dias de hidratacdo; (f)
Detalhe em 1mm de abertura de fissura destacado em (e);



7 — Estudo detalhado em CUADRF 207

O comportamento sistematico de “maior elasticidade” em pequenas de-
formacdes das séries funcionalizadas e curvas convergindo para um comporta-
mento similar em grandes deformacdes pode ser atribuido a maior interacéo da
fibra funcionalizada com a matriz cimenticia, que quando solicitada mecanica-
mente tende a formar uma interface mais compacta e resistente, refletindo no
comportamento mais fragil. Uma vez rompida a interface fibra-matriz, a fratura
pode gerar uma superficie rugosa que favorece o maior atrito interno, benefici-
ando o comportamento de slip-hardening. Apds o pico de tensdo, pode-se dizer
que o0 que governa o fendmeno de arrancamento € o atrito, que é semelhante em
todas as séries, 0 que explica a convergéncia das curvas para um comportamento
em comum entre as séries avaliadas.

A partir das curvas experimentais, foram calculados os indices de tensdo
maxima, abertura de fissura em que aparece a tensdo maxima, tensdes e tenaci-
dades nas aberturas 0,5, 1,0, 1,5 e 2,5 mm de abertura de fissura. Os indices de
tensdo maxima, tenséo e tenacidade nas aberturas de 0,5 e 2,5 mm em 28 dias de
hidratacdo foram avaliados por ANOVA. A escolha dessas duas aberturas se fez
por tratar-se dos indices de abertura atribuidos ao estado limite de servico e es-
tado limite Gltimo de servico de acordo com o fib Model Code (2010).

Na Fig. 122 e na Tabela 50 sdo apresentados o0s resultados de tensdo ma-
xima da série referéncia e das séries funcionalizadas. Verificou-se que, de ma-
neira geral, o tratamento influenciou significativamente nos indices de tenséo
maxima. Apenas em 3 dias de hidratacdo foi verificado um impacto negativo da
funcionalizagdo nos resultados.

Fig. 122 — Resultados de tensdo maxima no ensaio de pull-out
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Tabela 50 — Resultados médios de tensdo maxima dos CUADRF no ensaio de pull-out

] REF 2% T N 0,1% C T N 05% C T N 1,0% C
Dias de Var ? Var ? Var?# Var ?
hidrataca

idratacdo  MPa DP (%) MPa DP (%) MPa  DP (%) MPa DP (%)
3 3,80 1,18 - 314 080 -175 348 064 -85 471 067 239

7 432 0,45 - 475 0,76 9,9 475 0,78 9,9 556 0,77 28,7

28 5,06 0,33 - 544 0,74 75 6,60 089 304 6,86 024 356

(a) Amostras funcionalizadas com TEOS
G N 0,1% C G_N 05% C G_N 1,0% C

Var ? Var*# Var ?

MPa DP (%) MPa  DP (%) MPa DP (%)

3 36 054 54 386 0,71 1,6 351 06 -1,7

7 463 1,18 7,0 452 0,75 4.6 476 0,54 10,0

28 511 058 11 578 0,77 142 588 059 16,3

(b) Amostras funcionalizadas com GPTMS
DP é o desvio padrdo; ® Variagcéo em relacéo a série REF_2%s.

No caso do tratamento com TEOS (Fig. 122 (a)), houve uma tendéncia de
aumentar o valor de tensdo maxima de arrancamento com o aumento da quanti-
dade de silano no processo de funcionalizagdo. Nos 3 dias de hidratacdo, as sé-
riesT_N _0,1% CeT N _0,5% C obtiveram resultados 17,5 % e 8,5 %, respec-
tivamente, inferiores a série sem tratamento, enquanto que ae T_N_1,0% C
apresentou 23,9 % de aumento em relagdo a série sem tratamento. Nos 7 dias de
hidrataco, todas as séries funcionalizadas apresentaram médias superiores a sé-
rie referéncia. Caso semelhante também foi verificado com 28 dias de hidrata-
cdo. Pdde-se notar que houve um aumento expressivo nos resultados para as sé-
riesT_N 0,5% CeT N_1,0% C, com aumentos de 30,4 % e 35,6 %, respec-
tivamente, em relacdo a série sem funcionalizacdo.

Para 0 GPTMS (Fig. 122 (b)), aos 3 dias, as séries com fibras funcionali-
zadas apresentam uma pequena variacao nos resultados, apesar de resultados
médios inferiores, a variacdo em relacdo a série sem tratamento é em torno de 6
%, podendo-se afirmar que nessa idade a funcionalizacdo ndo gerou efeito pre-
judicial. J4, com 7 dias de hidratacdo, nota-se que os resultados, independente-
mente da quantidade de silano utilizada, foram superiores em até 10 % em rela-
cdo a série sem tratamento, como no caso da série G_N_1,0%_C. Com 28 dias,
apenas as séries G_N_0,5% Ce G_N_1,0% C apresentam maiores resultados,
obtendo-se valores de 14,2 % e 16,3 % de aumento, respectivamente.

Para esclarecer se os resultados séo significativamente superiores a série
referéncia, realizou-se a ANOVA dos resultados experimentais e o resumo da
andlise é apresentada na Tabela 51. A funcionalizago mostrou efeito benéfico
nos indices de tensdo maxima para o ensaio de pull-out. Esse resultado é inte-
ressante, uma vez que sugere que pode haver um ponto de saturacdo de silano
no processo de funcionalizacdo. Isto €, para o valor de tensdo méxima, parece
que 1,0 %ol de silano na funcionalizagéo (para o TEOS) ndo apresenta um
ganho significativo que justifique a sua utilizagdo em relacdo aos 0,5 %or). J4,
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em relacdo ao GPTMS, apesar do aumento dos indices de tensdo maxima, as das
amostras foram estatisticamente iguais.

Tabela 51 — Resumo da ANOVA dos resultados de tensdo maxima no ensaio de pull-out
Silano Conclusdo com 95 % de confianca
Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
TEOS  Séries REF_2%wn e T_N_0,1%_C sdo iguais entre si; as
médias T_N_0,5%_Ce T_N_1,0%_C sdo iguais entre si.

N&o ha diferenca significativa entre a média da série

GPTMS REF 2% e as médias das séries funcionalizadas.

Para complementar a analise do pico de tensdo, foram avaliados os valo-
res de abertura de fissura em que o pico de tensdo é registrado, apresentado na
Fig. 123 e na Tabela 52. Mesmo com os altos indices de variabilidade registrados
(na ordem de 50 %), verificou-se 0 aparecimento do pico de tensdo em menores
aberturas de fissura quanto maior é o tempo de hidratagdo. Houve, também, uma
tendéncia do pico de tenséo ser registrado em menor abertura de fissura quanto
maior a quantidade de silano no processo de funcionalizacéo.

Fig. 123 — Abertura de fissura na tensdo maxima no ensaio de pull-out
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1,4 A 1,4 A
1,2 12 A
£ €
= 10 4 £ 10 1
o 4
S 08 A x 08
206 - 20,6
2 2
0,4 - s 04 1
02 - I}I&I 02 - I
0,0 T 25 T \ 0,0 T T ]
3 7 28 3 7 28
Dias de hidratagdo Dias de hidratagdo
(a) Séries funcionalizadas com TEOS (b) Séries funcionalizadas com GPTMS

*As barras de erros sdo referentes a um desvio padrdo para cima e um para baixo.

Tabela 52 — Resultados de abertura de fissura no MOR dos CUADRF no ensaio de pull-out

Dias de REF_ 2% T N 0,1% C T N _05% C T N_1,0% _C
hidratacdo  w (mm) DP w (mm) DP w(mm) DP w(mm) DP
3 0,66 0,29 0,76 0,35 0,82 0,44 0,50 0,33
7 0,41 0,21 0,45 0,35 0,27 0,17 0,08 0,05
28 0,35 0,18 0,24 0,21 0,19 0,08 0,18 0,12
(a) Série referéncia e séries funcionalizadas com TEOS
G_N_0,1% C G_N_05% C G_N_1,0% _C
w (mm) DP w(mm) DP w(mm) DP
3 0,25 0,13 0,93 0,55 1,03 0,43
7 0,57 0,27 0,28 0,13 0,53 0,27
28 0,18 0,14 0,24 0,14 0,26 0,16

(b) Amostras funcionalizadas com GPTMS; DP é o desvio padrao;
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Com 3 dias de hidratacdo o pico de tensdo foi registrado na abertura de
fissura na faixa dos 0,7 mm. J4, com 7 dias de hidratacdo, foi na faixa do 0,4
mm, enquanto que com 28 dias de hidratacdo foi na faixa dos 0,2 mm. Esse
resultado evidencia o enrijecimento da interface fibra-matriz ao longo do tempo.
Aos 3 dias de hidratacdo a zona de interface é fraca, resultado na sua fratura
quando o composito é solicitado mecanicamente. Assim, o pico de tensdo é ge-
rado no deslizamento da fibra, que tem caracteristica “slip-hardening”. Ja, com
a evolucdo da hidratacéo, a interface fibra-matriz é densificada pelas reacGes de
hidratacdo, que refletem nesse aparecimento do pico de tensdo em menores aber-
turas de fissura. De forma semelhante, quando o silano esta presente na interface
(pela funcionalizacdo), houve uma maior densifica¢do na interface fibra-matriz
devido a interacdo do filme de silano com a matriz cimenticia e pela superficie
mais irregular da fibra funcionalizada, melhorando a microestrutura da zona de
transicdo interfacial. Isso resultou numa interface mais compacta e resistente.
Essa configuragdo da interface fibra-matriz levou a necessidade de uma maior
carga para o arrancamento da fibra do interior da matriz, como verificado no
ensaio.

Na Fig. 124 e Tabela 53 sdo apresentados os resultados de tensao residual
nas aberturas de fissura pré-determinadas (0,5, 1,0, 1,5 e 2,5) em 3, 7 e 28 dias
de hidratacdo. Verifica-se que, de maneira geral, independentemente do trata-
mento de funcionalizag&o, os indices de tensdo mostram uma similaridade desde
0s 0,5 mm de abertura de fissura. Como verificado anteriormente, nessa defor-
mac&o a maioria das séries ja estdo no pos-pico de tensdo e no regime de desli-
zamento da fibra, que é governado pelo atrito, comum entre todas as amostras.
Isso resulta que quando as séries sdo comparadas entre aberturas de fissura,
quase sempre se nota uma mesma tendéncia de resultados.

Fig. 124 — Resultados médios de tenséo residual no ensaio de pull-out
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Fig. 124 — Resultados médios de tenso residual no ensaio de pull-out (CONTINUACAO)
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(@), (c) e (e) sdo séries funcionalizadas com TEOS com 3, 7 e 28 dias de hidratacdo, respectivamente;
(b), (d) e () séo séries funcionalizadas com GPTMS com 3, 7 e 28 dias, respectivamente; As barras de
erro correspondem a um desvio padrdo pra cima e um para baixo.

Tabela 53 — Resultados médios de resisténcia residual dos CUADRF no ensaio de pull-out

w REF_2%q T NO01% C T N 05% C T N 10% C
Var ? Var ?2 Var ? Var ?

(mm) MPa DP (%) MPa DP (%) MPa DP (%) MPa DP (%)
3 334 116 - 2,83 0,69 -152 3,09 0,63 -7,5 433 0,69 295

05 7 39 057 - 441 100 113 442 0,75 11,3 464 048 16,9
28 4,77 0,36 - 496 056 3,9 594 045 245 6,22 0,15 30,4

3 338 1,10 - 281 0,83 -16,8 3,06 0,59 -9,6 394 081 16,3

10 7 369 0,38 - 413 069 118 3,78 0,73 2,2 4,09 047 108
28 462 0,31 - 445 046 -35 510 045 105 550 0,29 191

3 325 1,20 - 260 081 -20,1 293 052 -10,0 3,70 0,88 13,6

15 7 341 034 - 388 0,61 139 3,56 0,74 4,3 3,86 042 132
28 436 042 - 412 037 -55 4,60 0,37 55 517 0,13 185

3 279 119 - 227 0,71 -18,7 2,74 0,70 -1,9 320 0,73 144

25 7 342 0,30 - 351 0,75 28 3,23 0,68 -5,4 342 046 -0,1
28 4,07 045 - 362 0,30 -11,0 4,10 0,30 0,7 452 0,39 11,1

(a) Série referéncia e séries funcionalizadas com TEOS
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» G N 01% C G N 05% C G N 1,0% C
(mm) MPa DP V&'  mpa pp V&' mpa pDp VA
(%) (%) (%)

3 307 069 -70 354 070 59 316 052 -53

05 7 432 110 89 407 052 26 439 038 106
28 454 064 -49 534 066 120 554 052 162

3 278 079 179 335 069 -086 308 078 -881

10 7 410 097 1095 379 063 266 42 062 1366
28 405 075 -122 470 067 180 505 063 946

3 260 077 -199 332 081 204 296 079 9,07

15 7 370 079 844 340 08 -031 395 066 1574
28 368 082 -157 426 064 228 454 074 409

3 208 079 -185 605 082 92 273 075 2,25

25 7 289 069 -155 306 092 -105 372 064 867
28 322 072 -209 363 089 -108 424 067 411

(b) Séries funcionalizadas com GPTMS;
DP é o desvio padrdo; * Variagéo em relacéo a série REF_2%s,.

Para o TEOS aos 3 dias de hidrata¢io (Fig. 124 (a)), em todas as aberturas
estudadas, obteve-se maiores indices de tensdo residual na série T_N_1,0% _C,
enquanto que as séries T_N_0,1%_Ce T_N_0,5%_C obteve-se resultados infe-
riores a série sem tratamento. Isso ja era esperado, uma vez que a Série
T_N_1,0%_C foi a que obteve os maiores indices de tensdo méxima. Ja, com 7
dias de hidratacdo (Fig. 124 (c)) em todas as séries funcionalizadas obteve-se
desempenho superior a referéncia. Aos 28 dias de hidratacio (Fig. 124 (e)) e em
0,5 mm de abertura, tem-se resultados semelhantes para as séries referéncia e
T_N_0,1%_C, enquanto que as séries T_N _0,5% CeT_N_1,0% C obtiveram
indices 24,5 % e 30,4 %, respectivamente, superiores a série sem funcionaliza-
¢do. J4, em maiores valores de aberturas de fissura, se nota que a diminuigéo de
resisténcia € mais intensa nas séries com os maiores resultados, de modo que na
série T_N_1,0%_C passou-se de 6,22 MPa em 0,5 mm para 4,52 MPa nos 2,5
mm de abertura de fissura (cerca de 27 % de diminuigdo), enquanto que na série
referéncia passou-se de 4,77 MPa para 4,07 MPa (cerca de 14 % de diminui¢&o).
Atribui-se isso ao caminho que a fibra percorreu para ser arrancada da matriz,
que em aberturas de fissura superiores a 1,0 mm esta deteriorado e se assemelha
cada vez mais com a série referéncia.

Para 0 GPTMS em 3 dias de hidrata¢do (Fig. 124 (b)), nas aberturas de-
terminadas apenas a série G_N_0,5%_C apresentou maiores resisténcias, na or-
dem de 5 %. Por outro lado, a dispersdo dos resultados nesse periodo de hidra-
tacdo foi da ordem dos 20 %, indicando que 0s 5 % de aumento pode ser devido
a variabilidade do ensaio. Com 7 dias de hidratacdo (Fig. 124 (d)), percebeu-se
que as séries funcionalizadas apresentaram resultados residuais superiores a sé-
rie referéncia até os 1,5 mm de abertura de fissura. J& em 2,5 mm, apenas a série
G_N_1,0%_C obteve maiores resisténcias. Em 28 dias de hidratacéo (Fig. 124
(e)), apenas na série G_N_1,0%_C obteve-se resisténcia residual superior a serie
referéncia nas aberturas analisadas. Semelhantemente ao TEQS, ap6s o pico de
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tensdo, houve maior queda de tensdo para as séries que mais resistentes, como
no caso da série G_N_1,0%_C, que passou de 5,54 MPa em 0,5 mm para 4,24
MPa em 2,5 mm de abertura de fissura (cerca de 24 % de perda de resisténcia).

Para evidenciar se havia efetivamente beneficio nos indices de resisténcia
residual pelo processo de funcionalizacdo, os resultados foram avaliados por
ANOVA fator simples nas aberturas de fissura de 0,5 mm e 2,5 mm com 28 dias
de hidratacdo, o resumo da analise é apresentado na Tabela 54.

Para 0,5 mm de abertura de fissura o processo de funcionalizacéo das fi-
bras com TEOS apresenta um aumento efetivo de tenséo residual, enquanto que
com GPTMS, apesar do aumento de tensdo para as dosagens com 0,5 % e 1,0
%, ndo afetou de maneira significativa nos resultados.

Na abertura de fissura de 2,5 mm, nas séries com fibras funcionalizadas
com TEOS obteve-se indices significativamente iguais ou inferiores a série re-
feréncia, enquanto que o tratamento com GPTMS ndo afetou significativamente
os resultados nessa abertura de fissura.

Tabela 54 — Resumo da ANOVA da resisténcia em 28 dias de hidratagdo no ensaio pull-out
Silano w (mm) Conclusdo com 95 % de confianca
Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%n e T_N_0,1%_C sdo iguais entre si; as
05 médias das séries T_N_0,5% CeT_N_1,0%_C séo iguais
entre si.

TEOS

Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%wn, T_N_0,5%_C e T_N_1,0%_C sdo

2,5 iguais entre si; A média da série T_N_0,1%_C é igual a
média T_N_0,5%_C, mas diferente das demais.

Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%wn e G_N_0,1%_C sdo iguais entre si; as

0,5 médias das séries REF _2%wn, G_N_05% C e
G_N_1,0%_C sdo iguais entre si, porém séo diferentes da
média da série T_N_0,1%_C.

GPTMS

Ndo ha diferenca significativa entre a média da série

2.5 REF 2% e as médias das séries funcionalizadas.

Os indices de tenacidade nas aberturas de fissura pré-determinadas tam-
hém foram avaliadas e sdo apresentadas na Fig. 125 e Tabela 55.0s resultados
mostram que, de maneira geral, os indices de tenacidade das séries funcionali-
zadas foram superiores a série referéncia, principalmente para os maiores tempos
de hidratacdo do cimento. Esse aumento nos indices de tenacidade das séries
funcionalizadas em relacéo a série sem tratamento pode ser relacionado ao pico
de tensdo aparecer em menores valores de abertura de fissura e, como verificado
na Fig. 121, depois do pico de tensdo as curvas apresentam uma tendéncia de
perda de desempenho similar entre elas.
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Para o0 TEOS em 3 dias de hidratacdo (Fig. 125 (a)), apenas na série
T_N_1,0%_C obteve-se resultados superiores & série sem tratamento nas aber-
turas estudadas. Tanto em 0,5 mm quanto em 2,5 mm de abertura de fissura, foi
obtido 42,9 % e 21,6 % de melhora nos resultados, respectivamente. Para peque-
nas idades a funcionalizacdo parece ndo ter beneficio, inclusive, em algumas
séries diminuiu os indices mecanicos. Com 7 dias de hidratacdo (Fig. 125 (c)),
todas as séries funcionalizadas com TEOS foram superiores a série sem trata-
mento, seguindo a mesma tendéncia verificada para os indices de tensdo resi-
dual. Com 28 dias (Fig. 125 (e)), apenas a série T_N_0,1%_C obteve valores
inferiores nas aberturas estudadas, porém apenas para 2,5 mm de abertura de
fissura. Nesse tempo de hidratacdo verificou-se que a série T_N_0,1% C se as-
semelha a série sem tratamento, enquanto que as séries T_N 0,5% C e
T_N_1,0%_C apresentam resultados similares entre si. Isso reforca a teoria le-
vantada anteriormente na andlise de tensao residual, onde foi discutido a respeito
de haver um ponto de saturacdo na quantidade de TEOS na funcionalizagéo das
fibras.

Fig. 125 — Resultados de tenacidade residual no ensaio de pull-out
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Fig. 125 — Resultados de tenacidade residual no ensaio de pull-out (CONTINUACAOQ)
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(), (c) e (e) sdo as séries com fibras funcionalizadas com TEOS com 3, 7 e 28 dias de hidratacdo, respectiva-
mente; (b), (d) e (f) s@o as séries com fibras funcionalizadas com GPTMS com 3, 7 e 28 dias de hidratag&o,
respectivamente; As barras de erro correspondem a um desvio padrdo pra cima e um para baixo.

Tabela 55 — Resultados médios de tenacidade residual dos CUADRF no ensaio de pull-out

w REF_2%qq T NO0,1% C T N 05% C T N 1,0% C
(mm) J DP \(,‘;j;) J DP \é(‘;:) J DP \Z;:) J DP \(/éj;)
3 0,12 0,03 - 0,09 0,03 -18,0 0,11 003 -2,6 0,16 0,02 429
0,5 7 015 0,02 - 0,17 0,03 9.2 0,17 0,03 109 0,19 0,02 26,2
28 0,18 0,02 - 020 002 73 025 0,02 341 0,25 0,01 36,2
3 0,26 0,08 - 0,21 006 -17,1 024 005 -62 0,33 0,05 305
1,0 7 0,30 0,03 - 0,34 006 115 0,33 0,06 101 0,37 0,04 219
28 0,38 0,03 - 0,39 004 31 047 0,04 249 049 0,01 30,2
3 039 013 - 0,33 0,09 -164 0,37 007 -63 049 0,08 257
15 7 045 0,05 - 051 009 121 048 0,09 6,7 054 0,06 185
28 0,556 0,03 - 056 006 04 0,67 0,05 193 0,71 001 264
3 064 0,22 - 052 015 -175 060 011 -58 0,77 014 216
25 7 0,72 0,07 - 081 014 116 0,75 015 39 0,83 0,09 148
28 0,91 0,05 - 0,88 0,08 -28 1,02 0,07 131 1,10 0,03 217
(a) Série referéncia e séries funcionalizadas com TEOS

w G N 0,1% C G_N 05% C G N _1,0% C
a a a

(mm) J DP \é(‘;j:) J DP \Zj‘/;) J DP \@g)
3 0,13 0,02 94 0,13 003 131 0,12 002 18

05 7 0,16 0,05 54 0,16 0,02 6,9 0,17 0,02 94
28 0,19 0,02 0,6 0,21 0,03 16,2 0,22 0,02 20,3

3 0,24 0,05 -52 0,27 005 64 025 0,04 -39

10 7 0,33 0,09 95 0,32 005 65 0,34 004 121
28 0,36 0,05 -472 042 006 111 044 005 164

3 0,35 008 -99 041 009 52 0,37 0,07 -52

15 7 049 013 9,2 047 008 47 051 0,07 126
28 052 008 -74 060 008 74 0,63 0,07 132

3 055 0,13 -139 0,67 016 5,1 0,60 0,13 -56

25 7 0,76 019 51 0,74 015 16 082 011 133
28 080 014 -115 092 015 17 099 013 98

(b) Séries funcionalizadas com GPTMS; DP é o desvio padrao;
J é a tenacidade em Joules; ? Variagdo em relagdo a série REF_2%s.
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Para 0 GPTMS, de maneira geral, mesmo com melhora nos resultados de
tenacidade, esse aumento foi pontual, principalmente para 0,5 mm de abertura
de fissura e 28 dias de hidratagdo. Aos 3 dias de hidratacdo (Fig. 125 (b)), o
melhor desempenho foi verificado na série G_N_0,5%_C em 0,5 mm de abertura
de fissura, gerando um aumento de 13,1 % em relacéo a série referéncia. Aos 7
dias de hidratacdo (Fig. 125 (e)), a série G_N_1,0%_C obteve os melhores re-
sultados, gerando aumentos de até 13,3 % em 2,5 mm de abertura de fissura,
devido ao pico de tensdo dessa série aparecer muito mais cedo que a série refe-
réncia. Aos 28 dias (Fig. 125 (f)) e em 0,5 mm de abertura de fissura, todas as
séries apresentam maiores indices de tenacidade em relagdo a série referéncia,
sendo que na série G_N_1,0%_C obteve-se melhora de 20,3 %. Nas maiores
aberturas analisadas, apenas a série G_N_1,0%_C apresentou maiores resultados
em relagdo a série referéncia.

Para evidenciar se houve efetivamente beneficio da funcionalizagdo na
tenacidade residual, os resultados foram avaliados por ANOVA fator simples
nas aberturas de fissura de 0,5 mm e 2,5 mm aos 28 dias de hidratacéo, o resumo
da analise é apresentado na Tabela 56.

Tabela 56 — Resumo da ANOVA de tenacidade em 28 dias de hidratacdo no ensaio pull-out
Silano w (mm) Conclusdo com 95 % de confianca
H4 diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%wn e T_N_0,1%_C sdo iguais entre si; as
05 médias das séries T_N_0,5% CeT_N_1,0%_C sdo iguais
entre si.

TEOS

Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%n e T_N_0,1%_C sdo iguais entre si; as

25 médias das séries T_N_0,5%_C e T_N_1,0%_C sdo dife-
rentes entre si e entre as demais.

Ha diferenca significativa entre as séries. As médias das
séries REF_2%wn, G_N_0,1% C e G_N_0,5% C sdo

05 iguais entre si; A média da série G_N_1,0%_C é igual a
média G_N_0,5%_C, mas diferente das demais.

GPTMS

Ndo ha diferenca significativa entre a média da série

25 REF_2%n e as médias das séries funcionalizadas.

Em 0,5 mm de abertura de fissura, o processo de funcionalizag&o das fi-
bras com TEOS e GPTMS apresenta um aumento efetivo de tenacidade para as
dosagens de 0,5 % e 1,0 % de silano. Em 2,5 mm de abertura de fissura, as séries
com fibras funcionalizadas com TEOS obtiveram resultados superiores a série
sem tratamento, nas dosagens de 0,5 % e 1,0 % de silano, enquanto que o trata-
mento com GPTMS ndo afetou significativamente os resultados.

Assim como nas andlises anteriores, os resultados de tenacidade no ensaio
de pull-out mostram, por um lado, que a funcionalizagdo da superficie das fibras
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com silanos tem potencial no aprimoramento das propriedades dos CUADREF,
por outro lado evidencia que teores acima de 1,0 % de silano no processo de
funcionalizacdo, apesar de também melhorarem os indices analisados, podem
n&o ser interessantes em comparagdo com os teores de 0,5 % de silano.

Apesar de verificado que a funcionalizacédo resultou em variacGes nas pro-
priedades do compdsito, as varia¢des utilizadas se mostraram pequenas e muitas
vezes ndo mostraram diferengas significativas em relacéo a série que néo passou
pelo tratamento de funcionalizacdo. O consumo de portlandita pela nanossilica
e pelos silanos hidrolisados é pequena a ponto de ser negligenciada . Assim, 0s
efeitos mecanicos evidenciados nessa campanha experimental a partir da aplica-
¢do do silano foram resultados da acdo pontual do tratamento superficial das
fibras na interface fibra-matriz, seja pela interacéo direta com a matriz cimenti-
cia ou por efeito indireto, como por exemplo, aumentando a possibilidade de
nucleacdo do C-S-H na zona de transigao interfacial.

7.3.4  Anéalise microestrutural

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da andlise microestrutural
obtidos por MEV/EDS da funcionalizagdo da superficie das fibras, bem como
uma andlise da interface fibra-matriz a partir de amostras de fibras arrancadas
no ensaio de pull-out. Como a analise microestrutural da série referéncia foi
apresentada no Capitulo 5 (Fig. 81), neste capitulo ndo sera apresentada essa
analise.

Na Fig. 126 é apresentada a analise microestrutural das superficies das
fibras funcionalizadas para o estudo detalhado dos CUADRF. A primeira carac-
teristica notada nas imagens foram os “riscos” longitudinais oriundos do pro-
cesso de fabricacdo das fibras, que nas fibras funcionalizas foi menos notdrio
que na amostra sem tratamento superficial, evidenciando a deposicao de silano
na superficie das fibras. Em paralelo, verificou-se que o processo de funcionali-
zacdo resultou em uma distribuicdo bastante heterogénea na superficie da fibra,
onde observa-se areas com precipitados, possivelmente de C-S-H, e areas com
certa regularidade na sua morfologia, essa caracteristica foi mais evidente para
as amostras com maior concentragdo de silano. Apesar dessa irregularidade, no-
tou-se que o banho de Ca(OH)., realizado posteriormente a funcionalizacdo, re-
tirou e diminuiu a quantidade excessiva de silano em comparagdo com as amos-
tras observadas anteriormente quando ndo utilizado esse segundo banho alcalino
(Funcionalizacdo das fibras - Capitulo 5).

A respeito da homogeneidade da superficie das fibras funcionalizadas,
quanto maior a quantidade de silano, maior foi a heterogeneidade da sua super-
ficie, uma vez que os grupos Si-OH tendem a condensar entre si e formar secdes
de diferentes espessuras e composi¢des quimicas, além de serem afetados pela
diferenca de composicéo da superficie metélica, como discutido no Capitulo 5.

4 0 calculo estequiométrico da estimativa do consumo da portlandita é apresentado no Apéndice 3
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Fig. 126 — Analise microestrutural das fibras funcionalizadas com TEOS e GPTMS

A D90 x15k  50m
(a)

A D86 x1.5k 50um
(d)

A D86 x15k 50um

A D86 x1.5k  50um

()
Quantidade (%0)
Elemento TEOS GPTMS
a’ c’ e’ b’ d’ i
Si 0,36 0,95 1,15 0,47 0,74 2,41
Ca 2,69 11,09 6,67 1,72 10,01 5,27
Fe 43,22 29,61 45,97 40,71 38,68 39,10
Cu 47,71 44,30 37,83 48,74 39,17 44,24
Zn 6,00 14,03 8,36 8,32 11,39 9,06

Imagens de MEV das fibras funcionalizadas em 1500x de magnificacéo; (a), () e (e) séo as séries tratadas
com 0,1%, 0,5% e 1,0% de TEOS, respectivamente; (b), (d) e (f) séo as fibras tratadas com 0,1%, 0,5% e
1,0% de GPTMS, respectivamente; (g) Resultados do EDS das areas destacadas nas figuras; as setas indicam
pontos de aglomeracéo/precipitacéo de produtos hidratados.
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Pela analise de EDS foi detectado calcio na superficie das amostras, mos-
trando que além de promover uma “lavagem de regularizagdo”, o banho com
Ca(OH), promoveu a reacdo do filme de silano com os fons de calcio (Ca?*) da
solucdo, resultando na precipitacdo de C-S-H aderido a superficie das fibras,
como sugerido na Eq.(27).

MeOSi(OH); + Ca(OH), & Me0,SiCa(OH); + H,0 (27)
Onde: Me é o metal do substrato metalico.

Outro fato interessante é que quanto maior a quantidade de silano no ba-
nho de funcionalizagéo, maior foi a quantidade de Si** detectada na superficie
do filme. Porém, a quantidade de calcio ndo aumentou de maneira sistematica.
A maior quantidade de calcio foi identificada no tratamento com 0,5 % de silano,
para ambos os silanos estudados. Isso reforga a teoria que solugdes de silano
concentradas favoreceram a policondensacéo dos Si-OH entre si, perdendo parte
do potencial de condensacdo com Ca®* da solucéo, o que justificaria a menor
concentragdo de Ca?* da amostra com 1,0 % de silano em relagéo & 0,5 %.

Para evidenciar que as particulas que estavam aderidas a superficie das
fibras funcionalizadas eram de fato precipitados de C-S-H, realizou-se a analise
de EDS em pontos de aglomeragao de particulas nas amostras tratadas com 0,5%
de silano, como mostrado na Fig. 127. Nota-se que a concentracdo de céalcio e
silicio é superior a analise realizada nas areas destacadas anteriormente, eviden-
ciando que além da reagdo com o filme de silano houve a precipitacéo de parti-
culas de C-S-H provenientes, possivelmente, da reacéo do silano com o célcio
da solucéo alcalina.

Fig. 127 — MEV/EDS de particulas na superficie das fibras

x10k  10pm

@) (b)

x10k 10 um

Elemento (gtjantldade (bo/:))
Si 19,68 15,98
Ca 59,60 53,66
Fe 9,85 17,30
Cu 7,98 9,88
Zn 2,88 311

(©)
Imagens de MEV das fibras funcionalizadas em 10000x de magnificacdo. (a) Série tratada com 0,5% de
TEOS; (b) Série tratada com 0,5% de GPTMS; (c) Andlise de EDS nos pontos indicados nas figuras.
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Na Fig. 128 sdo mostradas as analises de MEV/EDS das fibras funciona-
lizadas com TEOS apds o arrancamento no ensaio de pull-out. Na amostra refe-
réncia (Fig. 128 (a)), verificou-se que as particulas de C-S-H estavam distribui-
das de forma relativamente uniforme ao longo da superficie da fibra, que pode
ser relacionado com o menor desempenho mecéanico no ensaio de pull-out em
relacdo as amostras funcionalizadas, principalmente para aberturas de fissura in-

feriores a 0,1 mm..

Fig. 128 — MEV/EDS da superficie das fibras referéncia e tratadas com TEOS ap6s o arrancamento

/7

: Quantidade
Elemento (%)
Si 6,25
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Al *
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Quantidade
Elemento (%)
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Fe 62,69
Cu 8,54
zn 3,10
Al *
‘ K 1,79
A~ D99 x5  S0pm|
(d)
Quantidade
Elemento (%)
Si 8,92
Ca 18,48
Fe 37,05
Cu 29,30
Zn 4,60
Al *
K 1,63
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Fig. 128 — MEV/EDS da superficie das fibras referéncia e tratadas com TEOS apos o arrancamento
(CONTINUACAO)

AR W . Quantidade

Elemento (%)
Si 23,31
Ca 19,70
Fe 44,71
Cu 2,15
Zn 3,35
Al 6,76
K *
() (h)

Anélise de MEV/EDS da fibra sem tratamento e das fibras funcionalizadas com TEOS. Imagens com
500x de magnificacgao e o retangulo destacado ampliado em 1500x. A analise de EDS corresponde a
area destacada; (a) Amostra referéncia, (c) Amostra funcionalizada com 0,1 %, () Amostra funcio-
nalizada com 0,5 % e (g) amostra funcionalizada com 1,0 %; (b), (d), (f) e (h) correspondem & analise
de EDS da area destacadas nos retangulos. * = concentracdo atémica inferior a 0,01 %

Outra caracteristica sdo os riscos superficiais na superficie da fibra, bas-
tante evidentes, que sdo atribuidos ao atrito gerado entre a matrizde CUAD com
a superficie da fibra. Pelo EDS (Fig. 128 (b)), nota-se que os indices de ferro
aumentaram, enquanto que os indices de cobre e zinco diminuiram, sugerindo
que pOde haver a delaminagdo do cobrimento de latdo da superficie da fibra,
fendmeno ja verificado por Wille & Naaman (2010)

Nas amostras que passaram pela funcionalizagdo também se verificou C-
S-H aderido as suas superficies. Comparando-se os resultados de silicio e calcio
antes e depois do arrancamento das fibras, para o silicio, o valor mais alto detec-
tado foi na ordem 1 % antes do arrancamento, enquanto que depois do arranca-
mento, detectou-se até 23 %. No caso do calcio, houve concentragdes inferiores
a 11 % antes do arrancamento, enquanto que ap6s o arrancamento detectou-se
concentracGes de até 19 %. Atribuiu-se esse aumento na concentracgdo silicio-
calcio a adesdo da matriz cimenticia a superficie da fibra, uma vez que essa
guantidade de silicio s6 pode ser proveniente da matriz de concreto.

Na amostra funcionalizada com 0,1 % de TEOS (Fig. 128 (c)), verificou-
se uma superficie “comparavel” com a superficie antes do arrancamento, isso é,
com regularidade distribuicdo de precipitados na sua superficie. Embora ha-
vendo regularidade de C-S-H aderido a superficie da fibra, com o processo de
arrancamento varias areas da superficie estdo expostas demonstrando que a fra-
tura na interface fibra-matriz acontece de maneira irregular, dependendo da qua-
lidade da funcionalizac&o. Essa configuracéo se assemelha a superficie da amos-
tra sem tratamento, podendo ser relacionada ao menor desempenho mecénico
verificado no ensaio de pull-out.
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Na amostra funcionalizada com 0,5 % de TEOS (Fig. 128 (e), verificou-
se uma superficie extremamente irregular, com areas de grandes quantidades de
C-S-H aderido, como também areas com pequenas quantidades, sugerindo que
houve pontos da superficie da fibra com melhor qualidade na interacdo fibra-
matriz que outras. Houve areas da superficie da fibra que ficaram exposta e com
0s riscos devido ao atrito do arrancamento bem evidentes, indicando que o me-
canismo de falha da interface ocorreu preferencialmente na interface fibra-filme
ao invés da fibra-matriz. Isso denota que o filme de silano interagiu com a su-
perficie da matriz cimenticia resultando em uma interface fibra-matriz mais re-
sistente. Pode-se relacionar esse fendmeno com o resultado encontrado no ensaio
de pull-out, onde essa série (T_N_0,5% _C) obteve melhores resultados em com-
paracdo com a série referéncia e tratada com 0,1 % de TEOS.

Na amostra funcionalizada com 1,0 % de TEOS (Fig. 128 (g)) verificou-
se que a superficie era mais irregular em comparacdo com as anteriores. 1sso,
semelhantemente a amostra funcionalizada com 0,5 % de TEOS, indica que
houve uma boa interacdo do filme de silano com a superficie da matriz de con-
creto, principalmente pelo fato de parte da matriz cimenticia ter sido fraturada
no seu interior ao invés de delaminar o filme de silano. Essa caracteristica pode
justificar e estar relacionada com o seu melhor comportamento mecénico verifi-
cado no ensaio de pull-out. Isto é, a interface fibra-matriz mais resistente neces-
sitou de uma maior carga para promover a sua fratura e posterior arrancamento.
Como a interacdo fibra-matriz estava aprimorada, nesse caso, o ponto de fra-
queza resultou ser dentro da matriz, gerando esses pedacos aderidos na superfi-
cie da fibra. Depois da fratura, essa superficie irregular promoveu mais atrito no
processo de arrancamento, resultando no maior desempenho em relacao as séries
funcionalizadas com 0,1 % e 0,5 %.

Anélogo a andlise da superficie das fibras funcionalizadas com TEOS, na
Fig. 129 é apresentada a anélise de MEV/EDS das fibras funcionalizadas com
GPTMS apds o seu arrancamento da matriz.

Nas fibras funcionalizadas com GPTMS também foi verificado C-S-H
aderido a superficie das fibras. Porém, as diferentes concentragdes de silano na
funcionalizacdo resultaram numa superficie relativamente similar entre as amos-
tras. Nas trés concentracdes estudadas, verificou-se que haviam areas com C-S-
H aderido e outras &reas com a superficie das fibras expostas. Outro fator seme-
Ihante entre as amostras foi a analise de EDS das areas destacadas, que apresen-
tam teores de silicio e calcio na ordem dos 10 % e 20 %.

Apesar dessa similaridade entre a superficie das fibras ap6s o arranca-
mento, verificou-se que a amostra funcionalizada com 0,1 % (Fig. 129 (a)) apre-
sentou uma menor area da superficie da fibra exposta. Isso sugere que a falha,
no momento da solicitagdo mecénica aconteceu na interface entre o filme de si-
lano e a matriz cimenticia, indicando uma pouca eficiéncia do tratamento de
funcionalizagdo na promocao de uma melhor interacdo fibra-matriz. Nas amos-
tras funcionalizadas com 0,5 % e 1,0 % (Fig. 129 (c) e (e)), verificou-se que
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além da distribuicdo uniforme de C-S-H na superficie das fibras, os riscos ori-
undos da fabricacdo do silano também sdo percebidos em varias areas da fibra,
indicando que a falha se deu na interface fibra-filme de silano, sugerindo uma
melhor adesdo fibra-matriz e que quando funcionalizado com 0,1 %.

Fig. 129 — MEV/EDS da superficie das fibras tratadas com GPTMS apds o arrancamento

Quantidade
Elemento (%)
Si 9,66
Ca 18,33
Fe 59,11
Cu 6,67
Zn 4,6
Al *
K 1,57
(a) (b)
Quantidade
Elemento (%)
Si 11,47
Ca 17,79
Fe 55,81
Cu 6,63
Zn 3,83
Al 3,45
K 1,01
(c) (d)
Quantidade
Elemento (%)
Si 9,57
Ca 20,29
Fe 54,27
Cu 7,48
Zn 3,91
Al 1,38
K 3,05
U]

Analise de MEV/EDS da fibra sem tratamento e das fibras funcionalizadas com GPTMS. Imagens
com 500x de magnificacéo e o retdngulo destacado ampliado em 1500x. A anélise de EDS corres-
ponde a area destacada; (a) Amostra funcionalizada com 0,1%, (c) Amostra funcionalizada com 0,5%
e (e) Amostra funcionalizada com 1,0%; (b), (d), (f) correspondem a analise de EDS da area destaca-
das nos retangulos; * = concentragdo atdmica inferior a 0,01%; Manchas pretas na amostra (a) iden-
tificadas como residuo e/ ou contaminacéo na superficie da fibra, provavelmente pela fita de carbono
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utilizada para fixacdo da amostra na hora da manipulagdo. Analise de EDS no ponto evidencia a
presenca majoritaria de carbono (disponivel no anexo 2).

A configuracédo da superficie das fibras apds o arrancamento pode ser re-
lacionado com o comportamento mecanico verificado no ensaio de pull-out. A
fibra funcionalizada com 0,1 % de GPTMS, apresentou um pequeno aumento de
desempenho em aberturas de fissura inferiores a 1 mm, podendo ser justificado
pela melhor interagdo promovida pelo tratamento de silano, em relacdo a amos-
tra sem tratamento. J&, nas amostras tratadas com 0,5 % e 1,0 % de GPTMS
obtiveram melhores indices de tensdo para pequenos valores de abertura de fis-
sura, que pode ser relacionado a melhor interagdo promovida pelo tratamento de
silano. Por outro lado, uma vez fraturada a interface fibra-matriz, o fenémeno
gue governa o arrancamento é similar a fibra sem tratamento, o que resulta em
maiores indices de perda de tensdo, pois a qualidade da superficie também é
similar a amostra sem tratamento, justificando o seu desempenho similar ou in-
ferior & fibra referéncia.

Para investigar mais profundamente os efeitos da funcionalizagéo da su-
perficie das fibras com silano, amostras dos CUADRF foram cortadas para ana-
lisar a zona de transico interfacial ao redor da fibra. Foram realizadas analises
de MEV/EDS pontuais e escaneamento linear ao longo da zona de transicdo para
tentar identificar o perfil da regido de interface em fungéo da distancia da fibra.
Essa andlise foi realizada na série referéncia e nas funcionalizadas com TEOS e
sdo apresentadas da Fig. 130 a

Fig. 133.

A relagdo Si/Ca pode ser usada indiretamente para avaliar a composi¢do
da matriz cimenticia. RelacGes inferiores & 0,3 sdo caracteristicas de sistemas
com alta concentracdo de portlandita, enquanto que relacdes superiores a 0,3
indicam sistemas ricos em C-S-H (SALVADOR et al., 2016). Além disso, estu-
dos evidenciam que sistemas formados principalmente por C-S-H, sdo formados
por relacBes Si/Ca superiores a 0,66 (NONAT, 2004).

Nota-se que, de maneira geral, a interface é densa e homogénea e apre-
senta pouca porosidade. Na amostra referéncia (Fig. 130), a relagdo Si/Ca é na
ordem de 0,2 ao redor da fibra e pela linha de EDS percebe-se que relacdes su-
periores a 0,3 devem ser provaveis somente para distancias superiores a 4 pm.
Além disso, a andlise pontual de EDS sugere que houve precipitagdo de portlan-
dita na regido de interface.
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Fig. 130 — MEV/EDS da seg¢éo transversal na série com fibras referéncias

i (o)

Elemento QU? it Gl (f)
(@ (@
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Si 15,601 10,738
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Si/Ca 0,224 0,146
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(a) Imagem em 500x de magnificacéo e detalhe ampliado em 10000x; (b) Resultado da andlise de EDS
nos pontos indicados em (a); (c) Resultado do escaneamento linear por EDS indicado pela linha azul em

(a).

Em comparagdo com a amostra sem tratamento, a amostra funcionalizada
com 0,1 % de TEOS (Fig. 131) mostrou um aumento na relacéo Si/Ca nos pontos
analisados ao redor da fibra, onde detectou-se indices superiores a 0,3. Um au-
mento mais acentuado na contagem de Si é observado a partir da superficie das
fibras. A relag@o Si/Ca atinge 0,3 a uma distancia de aproximadamente 2 pm da
superficie da fibra (quase a metade do observado para a série sem tratamento).
Isto sugere uma maior concentracdo de C-S-H proximo da superficie da fibra.
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Fig. 131 — MEV/EDS da se¢o transversal da série T_N_0,1%_C

Quantidade (%)
Elemento
(a), (a)” (a)”’
Al 3,736 9,340 0,260
Si 23,114 29,974 32,656
S 3,733 1,571 2,453
Ca 66,063 53,322 62,594
Fe 3,365 5,793 2,037
Si/Ca 0,349 0,562 0,521
(b)
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(@) Imagem em 500x de magnificacdo e detalhe ampliado em 10000x; (b) Resultado da analise de EDS
nos pontos indicados em (a); (c) Resultado do escaneamento linear por EDS indicado pela linha azul em

@)

Resultados analogos foram encontrados na analise da série funcionalizada
com 0,5 % (Fig. 132) e com 1,0 % (

Fig. 133) de TEOS. No entanto, nestes ultimos casos, a relagéo Si/Ca de
0,3 foi atingida a uma distancia ainda menor do que 1 um da superficie da fibra.
Consequentemente, espera-se uma concentracdo de C-S-H mais elevada proé-
xima da fibra em comparagdo com a série sem tratamento e a série funcionali-
zada com 0,1 % de TEOS.
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Fig. 132 — MEV/EDS da segdo transversal da série T_N_0,5% C
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Elemento
@)’ @)”

Al 4,328 3,022
Si 25,632 29,237
S 2,991 4,165
Ca 61,650 60,946
Fe 5,399 2,629

Si/Ca 0,415 0,479
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(a) Imagem em 500x de magnificacéo e detalhe ampliado em 10000x; (b) Resultado da andlise de EDS
nos pontos indicados em (a); (c) Resultado do escaneamento linear por EDS indicado pela linha azul em

@)

Curiosamente, um primeiro pico na contagem de Si é observado em todas
as amostras funcionalizadas, 0 que ndo é encontrado na série sem tratamento.
Este pico aproximou-se da superficie da fibra a medida que o teor de TEOS au-
mentou no tratamento, mostrando razdes Si/Ca proximas de 1,0. Portanto, as
séries com 0,1 %, 0,5 % e 1,0 % de TEOS mostram o pico respectivamente a 3,5
um, 2,0 um e 1,0 pm a parte da superficie da fibra. Novamente isto sugere um
maior nivel de densificagdo da zona de transi¢do da interface devido ao trata-
mento proposto neste estudo, confirmando assim a interagdo quimica positiva
causada pelo filme de silano com a pasta de cimento.
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Fig. 133 — MEV/EDS da segdo transversal da série T_ N_1,0% C

Quantidade (%)
Elemento
(a)9 (a)99 (a)999
Al 0,761 3,173 3,561
Si 31,993 33,856 29,391
S 1,016 2,114 5,139
Ca 59,962 57,528 57,683
Fe 6,269 3,329 4,226
Si/Ca 0,533 0,588 0,509
(b)
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(@) Imagem em 500x de magnificacdo e detalhe ampliado em 10000x; (b) Resultado da analise de EDS
nos pontos indicados em (a); (c) Resultado do escaneamento linear por EDS indicado pela linha azul em

(a).

7.3.4.1 Modelo conceitual de interface fibra-matriz

Baseado nos resultados obtidos pelas analises microestruturais e no en-
saio de pull-out, foi proposto um modelo conceitual da interface fibra matriz
para explicar, de maneira geral, o efeito da funcionalizagdo com silanos na in-
terface de compositos de matriz cimenticia. A Fig. 134 representa a evolucdo da
hidratacdo da pasta de cimento e a sua interacdo com a fibra previamente funci-
onalizada com TEOS.

Quando as fibras funcionalizadas entram em contato com a matriz cimen-
ticia, a solugdo alcalina dos poros da matriz, rica em fons Ca?*, Si** e OH-, pode
reagir com o silano da superficie da fibra e formar, primeiramente, uma “camada
difusa” (Fig. 134 (a)). Ao longo do tempo, devido ao pH naturalmente alcalino
da pasta cimenticia solubiliza o silano resultando em ions Si** e OH- que podem
reagir com o calcio dos poros da matriz, resultando na precipitacdo de C-S-H,
observada anteriormente. Esse processo consome parte do filme de silano, au-
mentando a espessura da camada difusa (Fig. 134 (b)). A precipitagéo de C-S-H
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reduz a disponibilidade de fons Ca?* na solucdo dos poros ao redor da fibra e
guando a relacdo Si/Ca chega ao redor dos 0,6, a concentracdo de célcio na so-
lucdo dos poros se torna insuficiente para reagir com o filme de silano.

As diferencas na caracteristica dessas camadas podem determinar como a
falha pode ocorrer durante o processo de pull-out, como sugerido na (Fig. 134
(¢)). No caso de uma funcionalizagdo de qualidade ndo satisfatoria, a formagéo
deficiente de ligagdes “Me-O-Si” é gerada e pode resultar na falha na interface
superficie da fibra-filme de silano, ou mesmo na camada de silano. Essa confi-
guracdo, quando as fibras sdo arrancadas da matriz, resulta numa superficie si-
milar a fibra sem tratamento.

No caso da funcionalizacdo ser realizada com uma pequena quantidade
de silano, uma porgéo limitada de Si** estara disponivel para densificar a camada
difusa. Consequentemente, uma camada difusa mais fraca sera formada, aumen-
tando a possibilidade de fratura nessa regido da interface fibra-matriz. Nessa
configuragdo, um pequeno aumento no desempenho mecénico é esperado. De-
pois do arrancamento da fibra, a superficie da fibra deve apresentar areas cober-
tas com filme de silano e areas delaminadas. Essa configuracdo possivelmente
foi 0 mecanismo de fratura observado nas séries funcionalizadas com 0,1 % de
silano.

No caso de uma funcionalizagdo adequada ser realizada com um teor de
silano suficiente, é formada uma camada difusa de boa qualidade. E provavel
que a falha ocorra na matriz de cimento, levando a maiores superficies de fissura,
portanto, maiores cargas de arrancamento. A morfologia das fibras apés a reti-
rada deve ser caracterizada pela presencga de pedacos de matriz em torno da su-
perficie. Este foi possivelmente o modo de falha observado no programa expe-
rimental com a série funcionalizada com 0,5 % de TEOS e, mais evidentemente,
em série funcionalizada com 1,0 % de TEOS.
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Fig. 134 — Modelo conceitual da interface fibra-matriz de fibras funcionalizadas silanos
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74 CONCLUSAO DO CAPITULO

No estudo realizado nessa etapa do trabalho, foi investigada a influéncia
do tratamento das fibras de aco com TEOS e GPTMS com 0,1 %, 0,5% e 1,0 %
de silano em diferentes tempos de hidratagéo e propriedades dos CUADRF. Ba-
seado nos resultados obtidos chegou-se as seguintes conclusoes:

A trabalhabilidade dos CUADRF com fibras funcionalizadas com TEOS
ndo foi alterada, em comparacdo com a série sem funcionalizacdo. J&, no caso
dos CUADREF que tiveram as fibras funcionalizadas com GPTMS, foi verificado
uma diminuicéo de trabalhabilidade em torno de 15 % em relagdo a série sem
tratamento.

A cinética de hidratagdo dos CUADRF nao foi alterada pela funcionali-
zacdo das fibras. Nas séries de CUADRF com fibras funcionalizadas, variaces
de no méaximo 10 % no periodo de aceleragdo da hidratacdo foram verificados,
enquanto que para calor gerado e grau de hidratacdo as variagcdes nos indices
obtidos foram em torno dos 4 %.

A funcionalizagdo das fibras mostrou impactar significativamente na re-
sisténcia a compressdo dos CUADRF. Com 3 e 7 dias de hidratacéo essa influén-
cia negativa bastante evidente, obtendo-se resultados até 18 % inferiores em re-
lacdo a série de CUADREF referéncia. Por outro lado, aos 28 dias de hidratacdo
a funcionalizag&o 0,5 % de silano néo influenciou a resisténcia & compressao dos
CUADREF estudados. Entretanto, as demais séries, com 0,1 % e 1,0 %, obtiveram
resultados inferiores ao CUADREF referéncia.

No ensaio Barcelona, de modo geral, o desempenho dos CUADRF com
fibras funcionalizadas apresentou menores resultados em relagdo ao CUADRF
referéncia. Para os resultados de resisténcia em 0,05 mm de abertura circunfe-
rencial, verificou-se que o tratamento realizado com TEOS possui pouca ou ne-
nhuma influéncia, enquanto a funcionalizagdo com GPTMS apresentou um im-
pacto negativos nesse indice, em torno de 5 %. Para os indices de resisténcia
maxima, obteve-se indices em torno de 10 % inferiores quando utilizado 0,1 %
e 1,0 % de silano. Porém, quando funcionalizados 0,5 % de silano, a perda de
tensdo em relacdo ao CUADREF referéncia foi em torno de 3 %.

A funcionalizagdo provocou um enrijecimento do compdsito, resultando
no aparecimento do pico de tensdo em aberturas de fissura inferiores nos CUA-
DRF com fibras funcionalizadas em relacdo ao CUADREF referéncia. Em geral,
os resultados de maxima resisténcia mecanica apareceram em aberturas circun-
ferenciais de 7 % a 29 % inferiores a série de CUADRF referéncia. Os indices
de tensdo residual seguiram a mesma tendéncia dos dados de pico de tensdo, com
menores perda de desempenho nas séries com fibras funcionalizadas com 0,5 %
de silano. Esses resultados foram observados para aberturas circunferenciais in-
feriores & 2 mm. Por outro lado, em aberturas circunferenciais maiores que 2
mm, houve CUADRF com fibras funcionalizadas que obtiveram maiores indices
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de resisténcia em relacéo a série referéncia. Apesar de importante, essa “quali-
dade” é menos interessante em CUADRF, uma vez que esse tipo de composito
apresenta varias microfissuras em lugar de uma fissura concentrada.

Em geral, a funcionalizacdo mostrou pouca influéncia nos indices de re-
sisténcia a flexdo e, quando influenciou, essa influéncia foi negativa. Para o
LOP, verificou-se que a funcionalizag&o das fibras com TEOS ou GPTMS redu-
ziu em torno de 25 % os resultados dos CUADRF em comparagdo com a série
referéncia. Por outro lado, os resultados de MOR das séries de CUADRF com
fibras funcionalizadas foram superiores a série referéncia, em todas as dosagens,
chegando a aumentos de cerca de 15 %, como para a série T_N_0,5% _C.

A funcionalizagdo com 0,1 % e 1,0 % de silano resultou em indices iguais
ou inferiores a série sem tratamento, enquanto que quando utilizado 0,5 % de
silano, houve um aumento em torno de 10 % para as aberturas de fissura até 1,5
mm, para ambos 0s silanos utilizados. Os indices de tenacidade residual refletem
a tendéncia verificada nos indices de tensdo, mostrando que a funcionalizago
s6 foi efetiva nas as séries funcionalizadas com 0,5 % de silano.

De maneira geral, para o ensaio de pull-out, a funcionalizacdo das fibras
mostrou impactar significativamente nos resultados. Verificou-se que quanto
maior a quantidade de silano, maiores foram os resultados de resisténcia obtidos
nos CUADREF, principalmente em 28 dias de hidratacao.

No caso da funcionalizacdo com TEOS, independentemente do tempo de
hidratacdo, a série de CUADRF funcionalizada com 1,0 % de silano apresentou
os melhores indices em relagdo as demais. No caso do tratamento com GPTMS,
a concentragdo de silano na funcionalizagdo apresentou um impacto menos evi-
dente nos resultados de resisténcia dos CUADRF, mesmo assim, impactou sig-
nificativamente os indices de abertura de fissura, evidenciando a potencialidade
do uso de silanos para o aprimoramento das propriedades de CUADRF.

Analoga ao ensaio Barcelona, no ensaio de pull-out a tensdo maxima apa-
receu em aberturas de fissura cada vez menores, quanto maior a quantidade de
silano e tempo de hidratagdo do cimento. Por outro lado, a variabilidade dessa
medida foi grande, em torno de 60 %, comprometendo a possibilidade conclu-
sOes precisas sobre esses resultados. As tensdes residuais mostraram ndo serem
alteradas em 3 dias de hidratacdo. Porém, aos 7 e 28 dias, as séries de CUADRF
com fibras funcionalizadas com 1,0 % de silano apresentam indices de até 30 %
superiores a série de CUADREF referéncia para 0,5 mm de abertura de fissura.
Os maiores indices de tensdo, atrelados ao aparecimento do pico de tensdo em
aberturas de fissuras inferiores verificados nas amostras funcionalizadas, refle-
tiram nos melhores indices de tenacidade, principalmente para as séries de CUA-
DRF com fibras funcionalizadas com TEOS. Os indices de tenacidade das séries
de CUADREF com fibras funcionalizadas também apresentam aumentos signifi-
cativos, evidenciando o potencial da utilizagdo de silanos no tratamento de su-
perficies de aco para o aprimoramento da interface fibra-matriz de compositos
cimenticios.
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Avaliacdes da morfologia e composicao da fibra revelaram que a melhora
no desempenho mecanico gerado pelo tratamento, principalmente no ensaio de
pull-out, decorre de duas causas principais: uma fisica e uma quimica. De acordo
com o primeiro deles (causa fisica), o tratamento aumentou a rugosidade da su-
perficie da fibra aumentando a érea total de contato e a forca de arrancamento.
Observou-se uma heterogeneidade em termos de espessura e area coberta pelo
filme de silano na superficie das fibras tratada, principalmente para as maiores
concentracBes de silano. Atribuiu-se essa heterogeneidade a alta concentracdo
de silano que tendem a condensar e formar moléculas de siloxano (=Si-O-Si=)
maiores. Além disso, as heterogeneidades na composicao da superficie da fibra
favoreceram a condensagdo de silano diferentes velocidades e, consequente-
mente, diferentes espessuras na superficie da fibra.

Nos tratamentos os maiores teores de TEOS e GPTMS, formou-se dep6-
sitos de silano sobre a superficie da fibra, esses depdsitos funcionaram seme-
Ihantemente & uma ancoragem mecénica que gera forcas inclinadas e aumenta a
superficie que tem de ser danificada e mobilizada durante a retirada. Os resulta-
dos, também, indicam uma possivel interacdo quimica (segundo causa principal)
entre a camada de silano e a matriz de cimento, que resultou na melhora do de-
sempenho mecénico observado no pull-out.

A matriz rica em fons (Ca?*, Si** e OH") pade reagir com o filme de silano
rico em Si* e OH-, que favoreceu a precipitacdo de C-S-H na zona de transigdo
interfacial. As analises de EDS mostram que as fibras tratadas mostram razdes
Si/Ca varias vezes mais altas do que nas fibras ndo tratadas, sugerindo a presenca
adicional de C-S-H que justifica uma zona de transi¢do interfacial mais resis-
tente.

Em relacdo ao modo de fratura, pdde-se notar que as fibras ndo tratadas
falharam na interface fibra-matriz. As fibras funcionalizadas com 0,1 % néo
apresentaram silano suficiente para formar uma camada difusa forte em torno
das fibras. Consequentemente, a falha ocorreu na zona difusa de modo que uma
camada de silano restante é observada em torno da fibra apds o teste de pull-out.
Em contraste, as fibras funcionalizadas com 0,5 % e 1,0 % de silano apresenta-
ram uma zona difusa com alta concentracdo de C-S-H e depdsitos de silano que
desviaram a ocorréncia da falha para o interior da matriz de cimento. A inspe¢do
das fibras ap0s a retirada mostrou a presenca de pedagos rachados da matriz em
torno da fibra, confirmando a zona de transicéo da interface mais forte e a ne-
cessidade de mobilizar uma superficie maior durante a falha. Esta é a causa do
incremento na carga de arrancamento e na energia observada.
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8 CONCLUSOES GERAIS DA TESE

Nesse trabalho, verificou-se a possibilidade de aprimoramento das pro-
priedades da interface fibra matriz de compositos de ultra-alto desempenho re-
forcados com microfibras metélicas funcionalizadas com silanos do tipo TEOS
e GPTMS, evidenciado principalmente pelas analises mecénicas de pull-out e
microestruturais da interface fibra-matriz . Para tanto, investigaram-se diferentes
parametros determinantes, tanto no processo de funcionalizagdo pelo processo
sol-gel, quanto nos métodos de caracterizacdo adotados. Assim, a partir dessa
investigacdo, neste item, sdo apresentadas as conclusdes gerais da tese.

O emprego da técnica de infravermelho mostrou-se satisfatdria para o0 mo-
nitoramento da hidrdlise/condensacdo dos silanos avaliados. Solugdes com 1
%vol) de TEOS ou GPTMS mostraram-se ndo adequadas para 0 monitoramento
da hidrdlise/condensagdo em solucbes aquosas por nao ter sido possivel a iden-
tificacdo das bandas caracteristicas da hidrolise/condensacdo desses silanos.
Dessa forma, recomenda-se que esse tipo de estudo seja feito em solucdes al-
codlicas de concentracdo na ordem dos 10 %ol de silano. A hidrdlise dos sila-
nos em solugdes com 50 %ol de alcool e em temperatura ambiente foi rapida
e alcanca a maior quantidade de grupos silan6is em torno dos 60 minutos, para
ambos os silanos estudados, o que esta de acordo com a bibliografia.

As superficies das fibras de ago funcionalizadas com 1 % e 10 %vor) de
TEOS ou GPTMS apresentaram um filme de silano espesso e irregular na super-
ficie das fibras. Quanto maior a quantidade de silano na funcionalizagéo, maior
a deposigdo de silano na superficie das fibras. A composi¢do dos filmes na su-
perficie das fibras € similar a composicédo e estrutura de uma silica amorfa, ca-
racterizando-se como uma cobertura superficial com potencial pozolanico. Os
filmes de silanos apresentaram um aspecto fragil e quebradico, delaminando
quando atritados, indicando que concentragdes de silano na ordem de 1 % na
funcionalizacdo ja estdo no limite maximo de concentracdo para uma distribui-
cdo regular de silano na superficie das fibras.

De modo geral, quanto maior a quantidade de silano na funcionalizagdo,
maior foi a quantidade de silano na superficie das fibras e, a realizacdo de banhos
alcalinos, antes e depois do banho de funcionalizagdo, mostrou-se uma variavel
importante dentro do processo de funcionalizagéo. Pois, quando os dois banhos
alcalinos foram aplicados, obteve-se uma deposicao de silanos mais fina e uni-
forme em comparacéo as demais. Assim, esse processo de funcionalizacdo (com
os dois banhos alcalinos) mostrou-se como uma metodologia adequada para o
objetivo proposto.

Apesar de ndo ser o foco principal da utilizacdo dos silanos na funcio-
nalizacdo, verificou-se que, de maneira geral, quanto maior a quantidade de si-
lano na funcionaliza¢do, maiores foram os valores de trabalhabilidades dos con-
cretos produzidos com as fibras funcionalizadas.
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A cinética de hidratacdo do cimento néo foi afetada quando da incorpora-
cao das fibras funcionalizadas com TEOS ou GPTMS nos CUADRF. Em geral,
0s concretos apresentaram periodo de inducédo de 25 horas na fase preliminar da
tese e, nos concretos com adicdo de fibras funcionalizadas, verificou-se apenas
variagdo no periodo de inducdo quando 10 % de silano foi utilizado, obtendo-se
aumentos de até 64 % em relacdo a série de concreto com fibras referéncia. Nas
demais séries de concretos, nas duas fases da pesquisa, pouca ou nenhuma in-
fluéncia foi verificada na cinética de hidratacdo do cimento.

A resisténcia a compresséo do compasito foi pouco afetada pelo processo
de funcionalizacéo das fibras. A resisténcia média a compressao dos CUADRF
ficou em torno de 155 MPa e a configuracao de funcionalizagdo com os maiores
indices de resisténcia foi obtida quando os dois banhos alcalinos (NaOH e
Ca(OH),) foram aplicados.

No ensaio de flexo-tracdo, o emprego da funcionalizagdo mostrou ser
mais influente que na compressao, obtendo-se resultados estatisticamente supe-
riores em relacdo a série de concreto com adicao de fibras sem tratamento, isso
quando utilizados os dois banhos alcalinos no processo de funcionalizagdo. Ape-
sar ndo ter sido identificado diferenca significativa entre varias séries de CUA-
DRF, houve uma tendéncia de aumento da resisténcia para 0s concretos com
fibras tratadas com ambos os silanos, de até 15 % em relacdo a série referéncia,
como na série de CUADREF e fibra funcionalizada com 1 % de TEOS e com 0s
dois banhos alcalinos (T_1,0_NC). Com 10 % de silano na funcionalizac&o (para
ambos os silanos estudados) ndo se obteve aumento nas propriedades dos com-
positos em relagdo aos CUADRF com fibras funcionalizadas com 1 % de silano.
Assim, ndo se recomenda a utilizagdo de 10 % de silano na funcionalizagdo, uma
vez que ndo justifica a sua utilizacéo.

No ensaio Barcelona, em todas as séries de CUADRF com fibras funcio-
nalizadas obteve-se indices mecénicos inferiores & série referéncia, principal-
mente para as aberturas circunferenciais inferiores a 1,5 mm. Um fato interes-
sante é que a funcionalizacdo das fibras, de modo geral, resultou no enrijeci-
mento do composito, levando ao registro da tensdo maxima em menores valores
de abertura circunferencial. Essas conclusdes sugerem que esse ensaio pode nao
ser adequado para a caracterizacdo dos efeitos da funcionalizagéo nesse tipo de
compdsito, uma vez que os efeitos da funcionalizago sdo melhores verificados
em pequenas aberturas de fissuras, além de esse ensaio apresentar uma transfe-
réncia brusca de tensdo no momento da criacdo da fissura no corpo de prova,
deteriorando a interface fibra-matriz e dificultado a caracterizagdo da mesma.

O ensaio de flexo-tragdo e limite de proporcionalidade (LOP) mostrou
pouca sensibilidade para a analise do efeito da utilizacdo de fibra funcionalizada
nas propriedades dos CUADRF. No indice de tensdo méxima e tenacidade, a
funcionalizac@o das fibras com 0,5 % de TEOS resultou em cerca de 15 % de
aumento, em relacdo ao concreto com fibras referéncias. Nos indices de resis-
téncia residual, verificou-se aumento de valores de tensdo para os concretos com
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fibras funcionalizadas com 0,5 % e 1,0 % de silano, e de perda de resisténcia
quando as fibras foram tratadas com 0,1 % de silano, tanto para as séries de
concretos com fibras funcionalizadas com TEOS como com GPTMS. Apesar de
variacdes nos indices de resisténcias obtidos no ensaio, esse ensaio é bastante
dependente das propriedades da matriz e possui um erro intrinseco alto, o que
refletiu nos resultados predominantemente similares entre as séries. Embora
pouco sensivel, esse ensaio se mostrou mais adequado em comparagao ao ensaio
Barcelona, uma vez que a transferéncia de tensdo é gradual e a interface fibra
matriz € mais preservada. Apesar disso, a inducéo da fissura no meio do corpo
de prova descaracteriza o0 comportamento real desse tipo de compésito, que tem
como caracteristica 0 comportamento de strain-hardening com a abertura de va-
rias microfissuras. Como o processo de funcionalizacdo apresentou maior bene-
ficio em pequenas deformac6es, a metodologia de caracterizacdo adotada desfa-
voreceu a obtencdo de resultados que evidenciassem os reais impactos da funci-
onalizagdo das fibras.

No ensaio de pull-out, verificou-se que, aos 28 dias de hidratacdo do ci-
mento, as séries de CUADRF com fibras funcionalizadas com 1,0 % de silano
obtiveram os melhores indices em relagdo as demais, principalmente para aber-
turas de fissura inferiores a 1,5 mm. Nos indices analisados pontualmente, nota-
se que quanto maior a quantidade de silano na funcionalizacdo das fibras, maior
foram os indices de tensdo maxima nos concretos, além da tensdo méaxima ser
registrada em menores aberturas de fissura, para ambos os silanos utilizados.

Nos indices de resisténcia residual ao arrancamento, notou-se a mesma
tendéncia verificada para o indice de tensdo maxima, justificando-se porque,
uma vez fraturada a matriz, a curva de arrancamento apresenta pouca variacao
até o fim do ensaio. Assim, de modo geral, as séries de concretos com funciona-
lizadas apresentam indices de tensdo residual superior & série de concreto sem
tratamento, principalmente em pequenos valores de abertura de fissura (< 1mm).

Pela analise microestrutural das fibras, verificou-se que o tratamento com
Ca(OH); apds a funcionalizacédo das fibras foi efetivo conduzindo a formacéo de
precitados de C-S-H na superficie das fibras funcionalizadas (até 1 % de silano).
Notou-se que o provavel aumento de desempenho das séries funcionalizadas no
ensaio de pull-out se deve a maior deposicdo de produtos hidratados na superfi-
cie das fibras, em comparagdo a fibra sem tratamento, resultando numa maior
superficie especifica, que promove uma melhor interacéo interface fibra-matriz,
atribuida principalmente a uma maior relacéo Si/Ca na regido interfacial promo-
vida pela carga quimica do filme de silano. A partir dessa analise, propds-se um
modelo conceitual da interface fibra-matriz quando fibras funcionalizadas com
silano sdo adicionadas a matrizes cimenticia.

Por fim, essa pesquisa evidencia o potencial da funcionalizag&o de fibras
de ago com silanos para a otimizacéo das propriedades da interface fibra-matriz
em CUADRF. Com até 1 %ot de silano na funcionalizacdo, ndo houve altera-
¢Oes nas cinéticas de hidratacdo do cimento ou perdas substanciais nos indices
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de resisténcia; ao contrario, quando as fibras foram funcionalizadas com TEOS,
as propriedades dos concretos foram potencializadas, evidenciado, principal-
mente, pelo ensaio de pull-out e pela caracterizagdo da interface fibra-matriz.

RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O tema proposto nessa tese possui uma grande quantidade de variaveis

independentes que podem ser avaliadas separadamente com o objetivo de clari-
ficar o impacto de cada uma dessas quando as fibras funcionalizadas séo adici-
onadas na matriz cimenticia. Assim, como recomendacao para futuras investi-
gacdes no tema, sugere-se:

Investigar a funcionalizac&o de fibras de aco sem o cobrimento de lat&o,
cobrimento esse que € comumente encontrado nas microfibras para re-
for¢co de CUADRF,

Avaliar o processo de funcionalizacdo utilizado nesse trabalho em ou-
tros tipos de fibras de aco, como as fibras “grandes” (normalmente uti-
lizada para reforgo de concreto convencional), nas propriedades de con-
cretos convencionais;

Avaliar o efeito da mudanca de pardmetros da funcionalizacéo, como a
variacdo do tipo de silano, concentracéo de silano, de quantidade de al-
cool no processo; na qualidade do filme de silano formado na superficie
das fibras;

Se realizada a caracterizagdo do composito por anélise de flexo-tracéo,
evitar a realizacdo do entalhe central e ensaio de trés pontos, recomen-
dando-se o0 ensaio de 4 pontos. Pois favorece o0 aparecimento de varias
microfissuras no lugar de uma fissura localizada;

Investigar se a funcionalizacdo de fibras de aco com silano possui im-
pacto na durabilidade de compdsitos cimenticios.
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A Tabela 57 apresenta os resultados da variagdo da massa das fibras.

Tabela 57 — Variagdo da massa das fibras pré e pds-funcionalizacdo

Ari Massa na ba- o fi Fibras/grama mg/fibra

Series lanca (g) n® fibras fibras/grama Média SD mg/fibra  Média SD
0,5523 261 472,6 2,116

REF 0,5014 249 496,6 483,42 12,19 2,014 2,069 0,052
0,5945 286 481,1 2,079
0,5204 240 461,2 2,168

REF_A_N 0,5048 237 469,5 4689 7,40 2,130 2,133 0,034
0,5799 276 475,9 2,101
0,5021 245 488,0 2,049

REF_A_C 0,5489 262 4773 4814 575 2,095 2,078 0,025
0,5033 241 478,8 2,088
0,5034 239 4748 2,106

REF_A_N_C 0,5178 249 480,9 482,7 9,02 2,080 2,072 0,039
0,5685 280 4925 2,030
0,5031 239 4751 2,105

T01 0,5188 253 4877 4770 9,79 2,051 2,097 0,043
0,5252 246 468,4 2,135
0,5095 243 476,9 2,097

T_0,1%_N 0,5247 254 484,1 476,9 7,16 2,066 2,097 0,032
0,5109 240 469,8 2,129
0,5257 248 471,8 2,120

T_0,1%_C 0,5443 253 464,8 462,2 11,10 2,151 2,164 0,052
0,5333 240 450,0 2,222
0,5035 225 446,9 2,238

T 01_N_C 0,5111 248 485,2 466,1 19,18 2,061 2,148 0,088
0,5661 264 466,3 2,144
1,011 315 311,6 3,210

T1 1,1586 385 3323 326,4 12,89 3,009 3,067 0,124
1,0441 350 335,2 2,983
1,0037 475 473,2 2,113

T_1%_N 1,1586 550 4747 465,3 1511 2,107 2,151 0,071
1,0495 470 447,8 2,233
0,5507 261 473,9 2,110

T 1%_C 0,5042 250 495,8 484,8 10,95 2,017 2,063 0,047
0,5179 251 484,6 2,063
0,5979 254 424,8 2,354

T_1NC 0,5165 233 451,1 4399 13,56 2,217 2,275 0,071
0,5048 224 4437 2,254
1,0088 407 403,4 2,479

T_10 1,0145 391 385,4 388,6 13,50 2,595 2,575 0,088
1,0344 390 377,0 2,652
0,5031 224 4452 2,246

T_10%_N 0,5048 235 465,5 4552 10,15 2,148 2,197 0,049
0,5034 229 454,9 2,198
0,5009 241 481,1 2,078

T_10%_C 0,5047 240 475,5 4851 12,00 2,103 2,062 0,050
0,5155 257 498,5 2,006
0,5259 246 467,8 2,138

T_10_N_C 0,5055 235 464,9 459,3 12,31 2,151 2,178 0,059
0,5369 239 4451 2,246
0,5021 233 464,1 2,155

G 01 0,5047 248 4914 478,0 13,68 2,035 2,093 0,060
0,5035 241 478,6 2,089
0,5069 252 497,1 2,012

G_0,1%_N 0,5063 240 474,0 4819 13,18 2,110 2,076 0,056
0,5162 245 474,6 2,107

G_0,1%_C 0,5122 255 497,9 482,2 15,02 2,009 2,075 0,064
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0,5236 245 467,9 2,137
0,5449 262 480,8 2,080
0,5579 251 449,9 2,223

G_01NC 0,5048 245 485,3 470,7 18,50 2,060 2,127 0,085
0,5033 240 476,9 2,097
0,5012 171 341,2 2,931

G_1 0,5044 179 354,9 357,1 17,16 2,818 2,804 0,134
0,5196 195 375,3 2,665
0,5266 239 453,9 2,203

G_1% N 0,5544 269 485,2 4756 18,87 2,061 2,105 0,085
0,5044 246 487,7 2,050
0,5021 220 438,2 2,282

G_1% C 0,5495 254 462,2 4525 12,66 2,163 2,211 0,063
0,5011 229 457,0 2,188
0,5413 234 432,3 2,313

G_1.N_C 0,5033 223 4431 4452 14,04 2,257 2,248 0,070
0,5455 251 460,1 2,173
0,538 169 314,1 3,183

G_10 0,5077 171 336,8 317,8 17,50 2,969 3153 0,171
0,5622 170 302,4 3,307
0,5465 244 446,5 2,240

G_10%_N 0,5632 253 449,2 4575 16,78 2,226 2,188 0,079
0,5411 258 476,8 2,097
0,5273 225 426,7 2,344

G_10%_C 0,5333 219 410,7 4153 9,91 2,435 2,409 0,057
0,5115 209 408,6 2,447
0,5531 245 443,0 2,258

G_10_N_C 0,5102 250 490,0 462,8 24,35 2,041 2,164 0,112
0,5729 261 455,6 2,195

A Tabela 58 apresenta os resultados de trabalhabilidade das fibras apds a funcionalizagéo

Tabela 58 — Trabalhabilidade das amostras CUADRF fase preliminar

Medidas

Sl Horizontal Vertical B
REF 220,0 225,0 2225
REF_AN 235,0 2240 229,5
REF_AC 210,0 210,0 210,0
REF_ANC 240,0 240,0 240,0
T.0,1% 250,0 220,0 235,0
T 0,1%_N 245,0 235,0 240,0
T 0,1% C 235,0 225,0 230,0
T.0,1% N_C 231,0 259,0 245,0
T 1,0% 260,0 250,0 255,0
T 1,0% N 250,0 235,0 2425
T 1,0%_C 236,0 240,0 238,0
T 1,0% N _C 245,0 235,0 240,0
T 10% 250,0 245,0 2475
T 10%_N 252,0 247,0 2495
T 10% C 236,0 214,0 225,0
T 10% N C 273,0 264,0 268,5
G _0,1% 243,0 233,0 238,0
G _0,1%_N 247,0 235,0 241,0
G 0,1% C 234,0 233,0 2335
G 0,1%_N C 239,0 243,0 241,0
G_1,0% 267,0 245,0 256,0
G_1,0%_N 235,0 230,0 232,5
G 1,0% C 236,0 237,0 236,5
G_1,0%_N_C 240,0 234,0 237,0
G _10% 258,0 249,0 253,5
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G_10%_N 247,0 239,0 243,0
G_10%_C 245,0 239,0 242,0
G_10% N C 2450 2270 236,0

A Tabela 59 apresenta os resultados de médulo de ruptura das séries de CUADRF da etapa

preliminar.

Tabela 59 — MOR do CUADRF da fase preliminar

Médulo de ruptura (MPa)

Séries ) ) i3 ) 3 Meédia
REF 39,33 36,19 34,75 31,50 3841 36,04
REF_N 30,78 24,67 32,11 3525 36,69 31,90
REF_C 31,86 34,29 36,11 30,03 32,42 32,94
REF_NC 28,98 36,93 32,27 2257 29,70 30,09
TO1 37,88 36,05 32,99 3520 31,05 34,63
T1,0 28,08 27,58 29,67 28,24 21,15 26,94
T 10 26,46 26,94 3501 30,17 33,14 30,35
TO01N 3408 3655 34,07 3359 37,80 3522
T 10N 2725 2446 37,31 27,18 30,49 29,34
T 10 N 3291 32,66 31,94 32,04 28,01 3151
T01C 3303 3930 2646 24,48 4233 33,12
T 10C 30,65 40,74 33,67 32,74 4225 36,01
T 10 C 28,25 42,60 37,98 33,72 37,05 35,92
T 0,1 NC 47,49 3256 33,92 3343 34,77 36,43
T 10 _NC 4328 42,33 39,01 40,85 41,78 41,45
T 10 NC 43,72 4561 33,87 31,46 36,64 38,26
G 0,1 42,05 41,15 39,11 34,60 37,74 38,93
G 1,0 28,84 31,45 24,16 30,23 30,20 28,97
G_10 26,92 31,13 28,82 2524 29,81 28,39
G 01N 3211 3040 3592 32,03 34,77 33,05
G 10N 3566 3586 24,74 3589 37,74 33,98
G_10_N 38,22 36,68 32,09 32,73 33,75 34,69
G 01 C 4886 33,87 37,61 2373 4237 37,29
G 10C 3560 4043 30,96 3328 3391 3484
G 10 C 40,35 37,16 30,68 38,14 37,01 36,67
G 0,1 NC 37,11 44,55 49,32 34,78 33,82 39,92
G 1,0 NC 36,06 4505 37,23 44,39 37,31 40,00
G 10 NC 32,19 3569 3569 3897 39,06 36,32

2T e G sdo referentes aos silanos TEOS e GPTMS, respectivamente. * 0,1, 1,0 e 10 sdo as quantidades
percentuais de silano nas solugGes de funcionaliza¢do; "N" significa que as fibras passaram pelo banho
de NaOH antes da funcionalizagdo com silano; “C" significa que as fibras passaram pelo banho de
Ca(OH), depois da funcionalizagdo com silano;

A Tabela 60 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo das séries de CUADRF da
etapa preliminar.

Tabela 60 — Resultados de resisténcia & compressdo dos CUADRF na etapa preliminar

Resisténcia a compressdo (MPa)

Série #1 #2 #3 #4 #5 Média
a b a b a a b a b

REF 168,26 146,12 135,42 136,44 154,01 158,21 154,48 153,93 163,04 167,24 153,71
REF_N 148,39 142,61 151,84 150,44 153,96 148,28 147,45 140,77 146,06 138,84 146,87
REF_C 132,46 144,60 131,02 131,49 152,61 148,79 116,56 140,44 156,56 163,08 141,76
REF_NC 131,20 140,89 136,81 143,48 139,41 126,91 116,25 141,59 152,71 134,23 136,35
TO1 140,56 161,94 152,23 147,26 150,54 152,62 149,38 131,63 147,67 151,54 14854
T1,0 137,88 158,02 118,88 125,60 132,18 143,16 147,77 147,09 135,09 139,18 138,48
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T_10 146,94 142,22 14233 14275 14196 146,29 143,87 151,41 158,63 140,48 145,69
TO01C 15051 154,23 160,84 158,66 15549 157,49 144,34 160,52 160,99 159,66 156,27
T 10.C 16159 153,65 163,13 15370 159,34 156,79 151,60 149,78 155,88 147,41 15529
T 10.C 15428 159,83 15159 148,38 16153 147,83 131,98 130,54 153,74 159,95 149,97
TOLN 15593 163,68 14508 153,67 13397 15575 148,93 157,98 149,74 13500 149,97
T 10N 13831 142,24 15562 140,70 161,48 170,96 152,77 161,41 162,38 123,39 150,93
T 10N 15280 150,34 14586 149,60 140,99 137,38 154,29 142,05 14549 146,03 146,48
T 0L NC 15546 15528 158,74 137,34 143,73 150,34 160,49 143,81 158,18 151,83 15152
T_10_NC 14197 15577 13346 137,74 133,98 14540 139,60 154,16 152,97 133,76 14288
T 10 NC 14626 131,88 16501 158,37 154,15 149,69 159,53 149,61 157,26 128,18 149,99
G_01 152,89 154,59 149,33 147,76 160,11 151,62 148,91 132,93 154,45 156,92 150,95
G_1,0 151,36 139,33 127,58 13355 126,46 138,93 137,24 148,12 145,03 150,56 139,81
G_10 146,16 137,84 15127 13057 14596 135,91 131,73 11831 127,75 127,12 13526
G_01C 15569 16056 12515 147,92 14474 14561 138,47 141,44 146,78 151,26 14576
G_10.C 14456 13878 156,36 162,18 138,93 149,83 156,86 161,83 162,67 151,91 152,39
G_10.C 141,73 14643 160,69 150,69 14336 152,38 140,37 148,48 137,99 158,61 148,07
G0N 13206 15613 14511 13519 150,69 144,18 145,11 151,39 141,30 139,64 144,08
G_10 N 15158 156,73 15562 158,81 156,33 139,98 149,99 149,53 154,28 148,38 152,12
G_10_N 147,66 158,68 162,66 158,71 140,35 143,93 141,88 139,00 153,44 157,88 150,42
G_0,1 NC 151,18 13430 147,96 134,80 124,85 158,25 151,90 133,93 142,99 141,81 14220
G_1,0_NC 15759 143,88 159,74 150,99 160,01 154,01 153,99 163,42 153,71 152,53 154,99
G_10_NC 128,63 122,89 127,05 13475 106,13 131,92 135,21 130,68 123,31 12458 12651

"5 T e G sao referentes aos silanos TEOS e GPTMS, respectivamente. * 0,1, 1,0 e 10 sdo as quantidades

percentuais de silano nas solugdes de funcionalizagéo; "N" significa que as fibras passaram pelo banho
de NaOH antes da funcionalizagdo com silano; "C" significa que as fibras passaram pelo banho de
Ca(OH), depois da funcionalizagdo com silano;
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A Tabela 61 apresenta os resultados de trabalhabilidade dos CUADRF da etapa definitiva.
Tabela 61 — Resultados de trabalhabilidade dos CUADRF na etapa definitiva

Medida

(%) em relagdo a

Series Horizontal  Vertical hilRIE) REF_2,0%
REF  2,0%gus 192 190 191 -
0,1% 170 215 193 0,79
TEOS  05% 190 200 195 2,09
1,0% 190 190 190 -0,52
0,1% 178 190 184 -3,66
GPTMS  0,5% 160 150 155 -18,85
1,0% 180 150 165 -13,61
A Tabela 62 apresenta os resultados de resisténcia a compressao dos CUADRF da etapa de-
finitiva.
Tabela 62 — Resultados brutos de resisténcia a compressdo dos CUADRF da etapa definitiva
TEOS GPTMS
4  REF.2%um 01% 05%  1,0% 01% 05% 1,0%
1 110,06 107,20 97,99 68,04 90,88 97,39 60,52
2 88,19 99,45 83,40 7243 8450 90,52 93,84
a 3 93,46 91,93 98,94 78,68 112,32 89,39 71,12
S 4 90,39 89,46 81,60 82,26 89,04 104,68 86,30
@ 5 87,94 80,80 76,78 76,94 96,56 73,40 95,73
6 94,01 69,58 8528 92,83 98,50 72,45 97,29
Média 94,01 89,73 87,33 78,53 95,30 87,97 84,13
1 117,81 101,64 96,41 102,83 117,30 95,94 107,39
2 126,26 96,23 112,06 112,27 117,83 108,56 91,28
e 3 141,05 117,64 104,31 110,96 111,85 113,06 117,93
5 4 118,79 120,75 96,44 7541 108,91 113,38 122,33
™~ 5 152,87 105,33 103,44 98,09 100,76 122,24 123,16
6 122,94 109,59 106,06 96,92 101,66 119,14 115,19
Média 129,95 108,53 103,12 99,41 109,72 112,05 112,88
1 184,14 169,11 167,96 165,39 164,28 166,86 158,28
2 172,71 164,06 165,01 166,91 163,24 185,56 152,30
3 154,85 161,70 182,57 166,01 162,46 180,59 165,86
4 165,12 173,41 173,09 159,54 161,53 168,34 165,53
5 179,70 166,96 171,81 170,73 166,42 176,56 167,35
6 170,52 164,49 173,93 163,71 168,70 175,46 157,97
7 164,74 166,61 168,86 153,20 164,43 175,07 165,28
@ 8 179,61 159,14 178,54 162,38 147,15 166,96 164,86
S 9 177,60 164,19 171,33 165,98 168,34 172,39 150,02
& 10 173,48 161,58 173,50 154,92 163,31 171,00 172,80
11 170,83 165,71 183,68 162,24 174,40 172,37 163,64
12 173,55 151,07 167,53 163,06 156,74 174,11 165,65
13 174,33 168,30 167,20 166,46 167,34 177,96 168,89
14 175,31 154,13 165,21 172,76 169,89 170,89 16594
15 170,10 162,03 168,31 155,49 161,70 175,46 165,84
16 171,74 169,91 173,16 165,71 155,38 178,57 169,59
Média 172,40 163,90 171,98 163,41 163,46 174,26 163,74
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A Tabela 63 e Tabela 64 apresentam os resultados da ANOVA one-way e a comparagdo mal-
tipla de médias (método de Duncan) dos dados de resisténcia a compressao dos CUADRF da
etapa definitiva.

Tabela 63 — Resultados de ANOVA para resisténcia a compressao das séries de CUADRF
funcionalizadas com TEOS da etapa definitiva

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 766,9 255,6 2,540 0,085387 Néo
Residuo 20 2012,5 100,6

Total 23 27794

(a) Série funcionalizadas com TEOS em 3 dias de hidratagdo

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 3356,3 1118,8 8,951 0,000581 Sim*
Residuo 20 2499,7 125,0

Total 23 5856,0

(b) Série funcionalizadas com TEOS em 7 dias de hidratacéo
*consultar os resultados da comparagéo multipla de médias em (d)

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 1169 390 11,00 0,000007 Sim*
Residuo 60 2126 35

Total 63 3295

(c) Série funcionalizadas com TEOS em 28 dias de hidratagdo
*consultar os resultados da comparagéo multipla de médias em (e)

Grupos homogeéneos @ Grupos homogéneos 2

Séries A B Séries A B

REF_2%jq A REF_2%(q A

T N 0,1% C B T N 01% C B

T _N_05% C B T N _05% C A

T N 1,0% C B T N 1,0% C B
(d) Andlise multipla de médias das séries (e) Analise multipla de médias das séries
funcionalizadas com TEOS em 7 dias de hi- funcionalizadas com TEOS em 28 dias de hi-
dratacéo. dratacdo.

2 As séries que compartilham a mesma letra de grupo homogéneo nédo possuem diferenca significativa, com
95% de confianca.

Tabela 64 — Resultados de ANOVA para resisténcia a compressao das séries de CUADRF
funcionalizadas com GPTMS da etapa definitiva

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 479,1 159,7 1,091 0,377051 N&o
Residuo 19 27818 146,4

Total 22 3260,9

(a) Série funcionalizadas com GPTMS em 3 dias de hidratacéo

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 1567,1 522,4 4,226 0,018986 Sim*

Residuo 19 2348,8 123,6
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Total 22 3915,9
(b) Série funcionalizadas com GPTMS em 7 dias de hidratagéo
*consultar os resultados da comparagdo multipla de médias em (d)

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 1543 514 13,52 0,000001 Sim*
Residuo 60 2282 38

Total 63 3825

(c) Série funcionalizadas com GPTMS em 28 dias de hidratacdo
*consultar os resultados da comparagdo multipla de médias em (e)

Grupos homogéneos 2 Grupos homogéneos 2

Séries A B Séries A B
REF_2%jq A REF_2%jq A
G_N_0,1% C B G_N_0,1% C B
G_N_05% C B G_N_0,5% C A
G N 1,0% C B G N 10% C B
(d) Anéalise mltipla de médias das séries (e) Andlise maltipla de médias das séries
funcionalizadas com GPTMS em 7 dias de funcionalizadas com GPTMS em 28 dias de
hidratagao. hidratag&o.

2 As séries que compartilham a mesma letra de grupo homogéneo nédo possuem diferenca significativa, com
95% de confianca.

A Tabela 65 apresenta os resultados obtidos no ensaio Barcelona.

Tabela 65 — Resultados brutos do ensaio Barcelona: Tensdo em 0,05 mm, aumento de tensdo
em relagdo a tensdo em 0,05 mm, pico de tensdo e deformag8o no pico de tensdo
Corpo de prova Média DV Ccv var 2
#1  #2  #3  #4  #5 #6  (MPa) (MPa) (%) (%)
REF_2% 466 646 833 594 768 6,55 6,60 1,18 17,92

Séries

T_NO01% C 733 691 646 6,06 647 733 6,76 047 6,95 2,36
T_N_O05% C 737 681 632 749 663 674 6,89 041 593 4,42
T_N_10%_C 645 6,83 540 593 6,69 514 6,07 064 10,50 -8,05
G_N_01% C 467 643 693 710 700 630 640 083 1293 -3,00

G_N_05% C 623 650 683 7,30 7,0 310 6,8 142 23,02 -6,46
G N _10% C 645 592 656 587 654 678 635 0,34 533 -3,77
(a) Tensdo de fissuragdo

Aumento de tensdo do pico de tensdo em

S relacdo a tensdo em 0,05 mm (%)
REF_2%1 35,34
T N 0,1% C 20,18
T_N_0,5%_C 26,19
T N_1,0% C 31,28
G_N_0,1%_C 30,38
G_N_0,5%_C 40,27
G_N_1,0%_C 24,58

(b) Aumento de tens&o no pico de tensdo do ensaio

Corpo de prova Média DV CVv var ®
#1  #2 #3  #4  #5  #6 (mm)  (mm) (%) (%)
REF_2%., 0,70 037 125 065 050 067 0,69 0,28 39,87 -
T_N_01%_C 065 047 052 043 0,75 065 058 0,11 19,57 -16,18
T _N_05%_C 050 053 079 0,72 062 061 0,63 0,10 16,06 -8,94

Séries
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T_N_10%_C 037 053 083 068 081 059 064 0,16 2523 -7,97

G_N_0,1% C 0,70 064 039 055 034 069 0,55 0,14 2562 -20,05

G_N_05% C 050 049 029 058 05 0,50 0,49 0,09 19,34 -2947

G N_10% C 0,37 065 065 060 067 052 0,58 0,10 18,18 -1643
(c) Deformagéo no pico de tenséo

Corpo de prova Média DV CV var?

Series ST 43 #4 #5  #6 (MPa) (MPa) (%) (%)

REF_2%n 9,27 11,14 966 950 918 1123 10,00 0,86 856 -

T_N01%_C 821 805 798 767 862 821 8,12 029 353 -18,74
T_N_05%_C 817 945 849 944 849 816 8,70 054 625 -12,97
T_N_10%C 834 883 738 741 879 7,07 797 0,71 891 -20,26

G_N_0,1% C 913 8,03 804 842 826 822 8,35 0,37 449 -1647
G_N_05% C 884 7,74 8,78 9,01 8,58 9,05 8,66 044 512 -13,33
G_N_10% C 8,33 790 780 751 7,75 8,21 7,92 0,28 353 -20,81
(d) Resultados de pico de tensdo do ensaio.
®Variagfo em relagéo a série REF_2%s.

Na Tabela 66 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os valores
de pico de tensdo do ensaio Barcelona.

Tabela 66 — Resultados de ANOVA para pico de tensdo no ensaio Barcelona

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 3,809 1,270 1,889 0,164011 Néo
Residuo 20 13,445 0,672

Total 23 17,254

(a) Comparacéo das séries funcionalizadas com TEOS e série REF_2%s.

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 3,461 1,154 2,168 0,123631 Néo
Residuo 20 10,645 0,532

Total 23 14,106

(b) Comparagdo das séries funcionalizadas com GPTMS e série REF_2% .

Na Tabela 67 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples e comparacéo
maltipla de médias (método de Duncan) para os valores LOP do ensaio de flexo-tragéo.

Tabela 67 — Resultados de ANOVA para LOP das séries da etapa definitiva

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 10,4543  3,4848 3,0798 0,044234 Sim*
Residuo 27 30,5502  1,1315

Total 30 41,0045

(a) Série funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparagdo maltipla de médias em (c)
Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 7,9726 2,6575 1,7747 0,175748 Né&o
Residuo 27 40,4316  1,4975

Total 30 48,4042

(b) Série funcionalizadas com GPTMS.
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- Grupos homogéneos 2
Séries p 9

A B
REF_2%qs, A
T N_01%_C B
T _N_05%_C A B
T N_1,0% C A B

(c) Analise multipla de médias das séries fun-
cionalizadas com TEOS

Na Tabela 68 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de MOR do ensaio de flexo-tragéo.

Tabela 68 — Resultados da ANOVA fator simples para MOR dos CUADRF no ensaio de
flexo-tracdo na etapa definitiva

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 54,88 18,29 1,955 0,144609 Néo
Residuo 27 252,65 9,36

Total 30 307,53

(a) MOR das Séries funcionalizadas com TEOS;

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 20,63 6,88 0,455 0,715634 Néo
Residuo 27 407,63 15,10

Total 30 428,26

(b) MOR das séries funcionalizadas com GPTMS.

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 0,35741 0,11914  7,3238 0,000959 Sim*
Residuo 27 0,43921 0,01627

Total 30 0,79662

(c) w, das séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparagdo multipla de mé-
dias em (d).

Grupos homogéneos 2

Séries A B
REF_2%, A
T N_0,1% C A
T N_05% C B
T N 1,0%_C A

(d) Anélise maltipla de médias para w, das sé-
ries funcionalizadas com TEOS

Efeito GL SO MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 003410 001137 1056  0,384140 Nio
Residuo 27 0,29066 0,01077

Total 30 0,32475

(e) w;, das séries funcionalizadas com GPTMS.

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?

(%) de TEOS 3 9,5855 3,1952  8,4042 0,000417 Sim*
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Residuo 27 10,2650  0,3802

Total 30 19,8505

(f) Energia no MOR das séries funcionalizadas com TEOS. *consultar os resultados da comparacéo
maltipla de médias em (h)

Efeito GL  SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 08441 02814 08440  0,481829 N&o
Residuo 27 90016 0,3334

Total 30 9,8457

(9) Energia no MOR das séries funcionalizadas com GPTMS.

- Grupos homogéneos 2
Séries p 9

A B
REF_2%qs A
T N_01% C A
T_N_05%_C B
T N 1,0% C A

(h) Analise multipla de médias para Energia no
MOR das séries funcionalizadas com TEOS

Na Tabela 69 séo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de tensdo maxima do ensaio de pull-out.

Tabela 69 — Resultados de ANOVA para tensdo maxima das series em 28 dias de hidratacdo
no ensaio de pull-out

Efeito GL _ sQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 122894 40965 14470  0,000062 Sim*
Residuo 17 48128  0,2831

Total 20 17,1022

(a) Séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparagdo multipla de médias em

©

Efeito GL  sQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 2,9813 10,9938 2,828 0,069608 Né&o
Residuo 17 59740 10,3514

Total 20  8,9553

(g) Séries funcionalizadas com GPTMS.

Grupos homogéneos @

Séries A B
REF_2%., A
T N 0,1% C A
T_N_05%_C B
T N 10% C B

(c) Anélise maltipla de médias para tensdo ma-
xima das séries funcionalizadas com TEOS

Na Tabela 70 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de resisténcia residual em 0,5 mm e 28 dias de hidratagao do ensaio de pull-out.
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Tabela 70 — Resultados de ANOVA para resisténcia residual em 0,5 mm e 28 dias de hidra-
tacdo no ensaio de pull-out

Efeito GL SO MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 75865 25288 15848  0,000036 Sim*
Residuo 17 2,716 0,1596

Total 20 10,2991

(a) Séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparagdo multipla de médias em

©

Efeito GL  SQ MQ F P Afeta?
0) de , , , , im
%) de GPTMS 3 34807 1,1602 3,748  0,031108 Sim*
Residuo 17 52626 0,3096

Total 20 87433

(g) Séries funcionalizadas com GPTMS. *consultar os resultados da comparagdo mdltipla de médias em

()

- Grupos homogéneos 2 - Grupos homogéneos 2
Séries p 9 Séries P 9

A B A B

REF 2% A REF_ 2% A B

T N 01% C A G N 01% C B

T_N_0,5%_C B G_N_05% C A

T N 10% C B G N 1,0% C A
(c) Andlise maltipla de médias das séries (d) Anéalise multipla de médias das séries
funcionalizadas com TEOS na abertura de funcionalizadas com GPTMS na abertura de
0,5 mm em 28 dias de hidratacéo 0,5 mm em 28 dias de hidratacéo

2 As séries que compartilham a mesma letra de grupo homogéneo nédo possuem diferenca significativa, com
95% de confianca.

Na Tabela 71 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de resisténcia residual em 2,5 mm e 28 dias de hidratagdo do ensaio de pull-out.

Tabela 71 — Resultados de ANOVA para resisténcia residual em 2,5 mm e 28 dias de hidra-
tacdo no ensaio de pull-out

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 2,2994 0,7665 5,619 0,007285 Sim*
Residuo 17 2,3188 0,1364

Total 20 4,6182

(a) Séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da compara¢do multipla de médias em

©

Efeito GL SQ MQ F p Afeta?
(%) de GPTMS 3 3,5506 1,1835 12,4389 0,099861 Néo
Residuo 17 8,2496  0,4853

Total 20 11,8002

(g) Séries funcionalizadas com GPTMS.

Grupos homogéneos @
A B
REF_2%s A

Séries
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T N_01%_C B
T _N_05%_C A B
T N_1,0% C A

(c) Anélise multipla de médias das séries fun-
cionalizadas com TEOS na abertura de 2,5 mm
em 28 dias de hidratacéo

Na Tabela 72 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de tenacidade residual em 0,5 mm e 28 dias de hidratagdo do ensaio de pull-out.

Tabela 72 — Resultados de ANOVA para tenacidade residual em 0,5 mm e 28 dias de hidra-
tacdo no ensaio de pull-out

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 0018317 0,006106 15545  0,000040 Sim*
Residuo 17 0,006678  0,000393

Total 20 0,024995

(a) Séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparagdo multipla de médias em

©

Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 0006038 0002013 3316  0,045022 Sim*
Residuo 17 0010317  0,000607

Total 20 0,016356

(g) Séries funcionalizadas com GPTMS. *consultar os resultados da comparagéo multipla de médias em

(d)

- Grupos homogéneos 2 - Grupos homogéneos 2
Séries p g Séries P 9

A B A B

REF_2%jq A REF_2%(q A

T N 0,1% C A G_N_0,1% C A

T _N_05% C B G_N_05% C A B

T N 1,0% C B G N 1,0% C B
(c) Analise multipla de médias das séries (d) Andlise multipla de médias das séries
funcionalizadas com TEOS na abertura de funcionalizadas com GPTMS na abertura de
0,5 mm em 28 dias de hidratacéo 0,5 mm em 28 dias de hidratacéo

2 As séries que compartilham a mesma letra de grupo homogéneo nédo possuem diferenca significativa, com
95% de confianca.

Na Tabela 73 sdo apresentados os resultados da ANOVA fator simples para os resul-
tados de tenacidade residual em 2,5 mm e 28 dias de hidratacéo do ensaio de pull-out.

Tabela 73 — Resultados de ANOVA para tenacidade residual em 2,5 mm e 28 dias de hidra-
tacdo no ensaio de pull-out

Efeito GL _ sQ MQ F P Afeta?
(%) de TEOS 3 047721 005907 15877  0,000035 Sim*
Residuo 17 0,06325 0,00372

Total 20 0,24046

(a) Séries funcionalizadas com TEOS; *consultar os resultados da comparacdo multipla de médias em

©
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Efeito GL SQ MQ F P Afeta?
(%) de GPTMS 3 0,10309 0,03436 2,226 0,122318 Néo
Residuo 17  0,26247 0,01544

Total 20  0,36556

(g) Séries funcionalizadas com GPTMS.

Grupos homogéneos ?

Séries B c
REF_2% A

T NO01% C A

T N 05% C B

T N 1,0% C C

(c) Andlise multipla de médias das séries funcionaliza-
das com TEOS na abertura de 2,5 mm em 28 dias de
hidratacédo

Na Fig. 135 é apresentada a andlise de MEV/EDS de um “ponto escuro” verificado
em algumas superficies quando realizado a caracterizacdo microestrutural das fibras. O EDS
evidencia a quantidade majoritaria de carbono, indicando a contaminacéo da amostra nesse
ponto devido, provavelmente a manipulacdo da amostra.

Fig. 135 — Analise de MEV/EDS da mancha preta observada em algumas andlises realizadas
nas superficies das fibras
o g ;‘-

-

= T
o "\
‘f’c |
s “
e/ : E ok IR - b
Lt C S Lo T OV WY = ST SOTPL - S

L m m m sm [ im a v w ke



264 Apéndice 2

v ol \ L

(d)
(@) e (b) Imagem de MEV de uma area com um ponto escuro e (c) e (d), séo as analises de EDS nos pontos
escuros.
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12 APENDICE 3 --- ESTIMATIVA DO CONSUMO DE PORTLAN-
DITA PELA NANOSSILICA E PELOS SILANOS

12.1 CONSUMO PELA NANOSSILICA

O grau de hidratagdo do cimento para matrizes com relacéo a/c inferiores a 0,3, tipicas
de CUAD, pode ser considerado na ordem de 46 %, e para as fases C3S (silicato tricalcico) e
C>S (silicato dicélcico) na ordem de 71 % e 19 %, respectivamente (Tabela 74). Valor seme-
Ihante ao estimado no item 6.3.3.

Tabela 74 - Grau de hidratacdo do cimento e fases do cimento em CUAD
Grau de hidratacéo (%)

Autor ale CS__ CS __ Cimento
Cheyrezy et al. (1995) 0,12 40-60
H.H Taylor (1997) 0,3 70 30
Loukili et al. (1999) 0,2 57,5
Bentz & Haecker (1999) 0,246 50-55
Habel et al. (2006) 0,18 31
Korpa et al. (2009) 0,3 60 15
Pfeifer et al. (2010) 0,199 84 13
Van Tuan et al. (2011) 0,18 30-40
Madani et al. (2012) 0,27 45
Yu & Browers (2014) 0,23 52,4
Huang et al. (2017) 0,16 39
Média 0,216 71 19 46,5

2 Relagdo agua/cimento

Conhecendo a composi¢do mineraldgica e considerando esse grau de hidratagdo,
pode-se estimar a quantidade de portlandita formada na hidratagdo da matriz em estudo. Para
evidenciar que todo o material pozolanico adicionado as matrizes terdo potencial pozolanico,
realizou-se o célculo da estimativa de compostos gerados na hidratagdo do cimento nos con-
cretos produzidos. Para a geragdo de 360,394 g de C-S-H, equivalente a 1 Molar, a partir da
hidratacdo dos silicatos CsS do cimento, sdo necessarios 456,62 g de fase anidra; e para a
geracdo de 342,39 g de C-S-H a partir do CzS, é necessario 344,72 g de fase anidra (MEHTA,;
MONTEIRO, 2006; OERTEL et al., 2014b), conforme a estequiometria das Eq. (28) e (29).

Reacéo 2C5S + 7H — C3S,H, + 3CH (28)
g 456,628 126 360,394 222,234
M 2 7 1 3
Reacéo 2C,S +  4H - CsS,Hy  + CH (29)
g 344,472 72 342,394 74,078
M 2 4 1 1
Onde:

C =Ca0; S=Si0;; H=H0

Na dosagem adotada no estudo definitivo apresentada no Capitulo 7, para a produgédo
de 1 litro de CUADREF € necesséario adicionar a mistura 939,77 g de cimento. Se considerar-
mos o grau de hidratacdo com base na média apresentada pela Tabela 74, a quantidade de
cimento que hidratara é de 436,99 g.

No cimento utilizado, a quantidade presente das fases C3S e C2S é de 58,3 e 11,2 %,
respectivamente. Essa fragdo de fases resulta no total de 254,77 g e 48,94 g de CsS e C:S,
respectivamente, de fases de silicatos com potencial de hidratacéo.
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Essas fases, por sua vez, ndo reagem de maneira uniforme na matriz cimenticia. Desta
forma, considerando a média do grau de hidratacdo em matriz com a/c inferiores a 0,3 (71%
e 19% para 0 CsS e C»S, respectivamente) apresentado na Tabela 74, chega-se em uma massa
de fases de silicatos que realmente hidratam de 180,88 g para o CsS e de 9,29 g para o C2S,
conforme Eq. (30) e (31). O total de portlandita gerada considerando esses parametros é de
90,033 g, equivalente a 1,215 M.

Reagdo 2C,S + 7H o GS,H, + 3CH (30)
g 180,88 49,912 142,763 88,033
M 0,792 2,773 0,396 1,188

Reacéo 2C,S + 4H o C3S,H, + CH (31)
g 9,299 1,944 9,243 2
M 0,054 0,108 0,027 0,027

Para a geracdo de C-S-H a partir da reacéo pozolanica em matrizes cimenticias, ha a
necessidade de um silicato capaz de reagir com a portlandita disponivel no sistema (MEHTA,;
MONTEIRO, 2006). Neste caso, o silicato utilizado é a nanossilica (SiO2) e para gerar 1 mol
(360,39 g) de C-S-H a partir de reagdo pozolanica é necessario 120,16 g de SiOz, conforme
Eq. (32).

Reagio 25 +  3CH + H o CS,H, (32)
g 120,16 222,234 18 360,394
M 2 3 1 1

Na mistura apresentada no Capitulo 7, para a producdo de 1 litro de CUADRF, a
quantidade de nanossilica adicionada & mistura é de 14,78 g (sem considerar o liquido da
suspensdo). Para o consumo de toda nanossilica adicionada ao concreto por rea¢do pozolanica,
€ necessario somente 27,343 g de portlandita, conforme Eq. (33), muito inferior a produgéao
de portlandita estimada de 90,033 g. Dessa forma, ha potencial da quantidade de nanossilica
adicionada a mistura gerar 44,341 g de C-S-H, considerando que a nanossilica seja 100%
reagida. Nesse cendrio, toda a nanossilica que compde o concreto formara C-S-H e ainda res-
tard ainda 62,69 g de portlandita na matriz cimenticia.

Reacdo 28 + 3CH + H o C3S8,H, (33)
g 14,784 27,342 2,214 44,341
M 0,246 0,369 0,123 0,123

12.2 CONSUMO PELOS SILANOS

Semelhante a nanossilica, os silanos tem um papel de agentes pozolanicos na matriz
estudada. Como estimado na secdo anterior, a quantidade de portlandita gerada a partir da
hidratagdo do cimento é superior a quantidade disponivel de nanossilica, ou seja, é capaz de
reagir toda a nanossilica adicionada ao concreto. Para estimar o consumo de portlandita a
partir dos silanos utilizados no trabalho, é apresentado o célculo a partir da portlandita que
sobrou da reagdo com a nanossilica, isto é, considerou-se os 62,69 g de portlandita restantes.
Isso pelo fato da nanossilica e 0s silanos reagirem simultaneamente com a portlandita. Além
disso, no caso dos silanos, considera-se que 100 % dos materiais hidrolisam para formar ma-
terial pozolanico aderido as fibras.

No caso do TEOS, para a geracéo 96,08 g (equivalente a 1 M) de silano com todos 0s
seus grupos alcoxi hidrolisados, sdo necessarios 208,33 g de silano, conforme Eq. (34). No
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caso do GPTMS, para a geragdo de 194,08 g (equivalente a 1 M) de silano com todos o0s seus
grupos alcéxi hidrolisados, sdo necessarios 236,34 g de silano, conforme Eq. (35).

Reacdo CgH,0,Si + 4H,0 <«  Si(OH), + 4C,H.0 (34)
g 208,33 72,04 96,08 184
M 1 4 1 4

Reagio  CyH,o0sSi + 3H,0 < C4H;,0sSi +  3CH,0 (35)
g 236,34 54,03 194,08 96,12
M 1 3 1 3

Considerando a mistura de concreto apresentada no Capitulo 7, para produzir 1 litro
de CUADREF funcionalizadas sdo necessarios 155,08 g de fibras na composigdo da mistura.
Para produzir essa quantidade de fibras funcionalizadas, é necessario preparar 0,517 L de so-
lucdo para funcionalizagéo, ja que o tratamento é realizado com 300 g de fibras por litro de
solugdo de funcionalizagéo.

Para o silano do tipo TEOS, nas solucdes de funcionalizagdo com 0,1, 0,5, 1 e 10%
de concentragdo de silano (em volume), hd uma massa de silano de 0,0004727, 0,002363,
0,004727 e 0,04727 g, respectivamente. Essa massa de silano tem capacidade de gerar uma
quantidade de silano hidrolisado de 0,000218, 0,00109, 0,00218 e 0,0218 g nas soluc¢des de
0,1, 0,5, 1 e 10% de concentracéo de silano, respectivamente, conforme Eq. (36).

(%)  Reagio  CeHypo0,Si + 4H,0 o  Si(OH), + 4C,Hs0 (36)
0.1 g 0,0004727 0,00016 0,000218 0,00041
05 g 0,002363 0,00081 0,00109 0,00208
1 g 0,004727 0,00163 0,00218 0,00417
10 g 0,04727 0,01634 0,0218 0,04175

No caso do silano tipo GPTMS, nas solugdes de funcionalizagdo com 0,1, 0,5, 1 e
10% de concentragdo de silano (em volume), ha uma massa de silano de 0,00053, 0,00268,
0,00536, 0,0536 g, respectivamente. Essa massa de silano é capaz de gerar uma quantidade
de silano hidrolisado de 0,00044, 0,0022, 0,0044 e 0,044 g nas solugdes de 0,1, 0,5, 1 e 10%
de concentracdo de silano, respectivamente, conforme Eq. (37).

(%)  Reagio  CoH,o0sSi +  3H,0  © CgHy,0s8i +  3CH,0 37
01 g 0,00053 0,000122 0,00044 0,00021
05 g 0,00268 0,00061 0,0022 0,00109
1 g 0,00536 0,00122 0,0044 0,00218
10 g 0,0536 0,01226 0,04406 0,0218

Verifica-se que a quantidade de silano hidrolisado em todas as configuracdes de solu-
¢Oes de funcionalizagdo é pequeno, em todos os casos, inferior aos 0,1 g de produto. Neste
caso, pode-se afirmar que todo o silano hidrolisado produzido nos banhos de funcionalizagéo
tem potencial de reagir com 0s 62,69 g de portlandita, resultante da hidratagdo do cimento.
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