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RESUMO

A utilizacado de incorporadores de ar (AIA) em argamassas de revestimento € pratica
comum no setor de construcao civil visto que podem ser obtidas vantajosas
alteracées nas propriedades no estado fresco e endurecido. Contudo, apesar do
dominio da tecnologia e da quimica dos aditivos essa pratica € ainda bastante
empirica e seu uso tem sido apontado como um fator de complexidade operacional:
a presenca dos incorporadores de ar torna as composicdbes muito sensiveis ao
processamento, temperatura, tipo de cimento, transporte, etc., e essas variaveis
afetam diretamente as caracteristicas dos materiais no estado fresco e apds o
endurecimento. De fato, o desempenho desses materiais é dependente da
quantidade, distribuicdo de bolhas e estabilidade do ar incorporado no estado fresco.
Na pratica, o dificil controle das propriedades dos materiais aerados é um dos
fatores que tém desaconselhado a utilizacdo desta tecnologia em diversas
aplicagdes no setor construtivo. Assim, apesar das virtudes potenciais, a falta de
controle no processamento dificulta 0 emprego de argamassas aeradas como tipos
de materiais sustentaveis. Uma causa provavel da falta de controle é que a
velocidade de incorporacao de ar € pouco compreendida, e a maioria dos estudos
cientificos sdo focados na avaliagdo do desempenho dos materiais no estado
endurecido atentando-se, desta forma, para o efeito e ndo para a causa. A fim de
preencher tal lacuna cientifico/tecnolégica, o presente trabalho visa estudar os
mecanismos e a velocidade de incorporacdo de ar em composi¢cées com cimento
CPIIF durante o estado fresco e avaliar o seu impacto no estado endurecido. Para
tanto, propbs-se uma abordagem de pesquisa inovadora na qual as propriedades
das fases que compdem esses sistemas s&o avaliadas separadamente,
determinando-se o impacto da utilizacdo dos AIA em agua, nas pastas de cimento e
nas argamassas. Os resultados apontam que a quantidade efetiva de incorporador
de ar e a qualidade da agua afetam a capacidade espumante, que os aditivos nao
afetam a reacéo de hidratacdo do cimento, que a temperatura afeta as propriedades
no estado fresco e endurecido das pastas, que é possivel prever a porosidade
resultante na argamassa a partir dos resultados observados na fase aquosa, que a
distribuicdo granulométrica dos agregados € a variavel de maior impacto nas
propriedades reologicas e na permeabilidade das argamassas, propriedade
intimamente ligada a durabilidade do revestimento.



ABSTRACT

The use of air-entraining agents (AEA) in rendering mortars is a common practice on
the building sector because many advantages may be obtained in the fresh and
hardened properties. However, in spite of the technology and chemistry of the
admixtures knowhow, the air-incorporation in the cementitious materials is, still, very
empirical and the use of AEA has being pointed out as a complex operational factor:
its presence in the formulation gets the mortar very sensitive to the process,
temperature, transport etc. and this variables can directly affect the hardened
properties. In fact, the performance of these materials is very dependent of the
quantity, size, distribution and stability of the air bubbles incorporated in the fresh
state and in the practice, the difficult to control the aerated materials properties has
dissuaded the utilization of this technique in many applications in the building sector.
So, in spite of the potential virtues, the less of process control gets difficult the
employment of the aerated mortars and concretes as sustainable materials. A
probably cause of the air incorporation uncontrolled is that the rate of air generation
in the cementitious materials is not correctly understand because the most
researches are focused in the consequence and not in the cause. Thus, to try to
eliminate such scientific/technology gap, this present PHD work was carried out to
learn the kinetic of air incorporation in the pastes and mortar in the fresh state and
evaluates the impact in the hardened state. For this, was proposed a innovative
boarding where the phases that compound the systems will be research separately,
determining the AEA impact on water, on the suspensions and on the mortars. The
results show that the foaming capacity is influenced by the effective air-entraining
admixture content and the water quality, that the cement hydration reaction was not
influenced by AEA, that the temperature affects the rheological and hardened
properties of suspensions, that it is possible to predict the mortar porosity from the
results obtained in the water phase, that the fresh properties of mortars and it
permeability (property closed related with rendering performance) were mainly
affected by the aggregates granulometric distribution.
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1 ESTRUTURA DA TESE

A apresentacao do texto referente a Tese de Doutorado esta estruturada conforme
descrito a seguir:

>

% Introducéo: onde esta ilustrado o cenario da utilizacdo de aditivos incorporadores

L)

de ar em materiais cimenticios aplicados em construcdo civil, os problemas

encontrados e uma breve indicagao da proposta do trabalho;

+»» Obijetivo do estudo

% Sintese da literatura: onde estdo apresentados os conceitos basicos sobre os

aditivos incorporadores de ar, as interagbes com materiais cimenticios, as

variaveis que afetam a incorporacao de ar em argamassas, etc. ;

% Métodos de ensaio: estdo apresentados os métodos utilizados para a execucao

do trabalho experimental e a justificativa para a sua aplicacao;

«» Materiais utilizados: onde sdao mostradas as caracteristicas do cimento, das

areias e dos incorporadores de ar;

% Resultados e Discusséo: a apresentacao dos resultados foi dividida em trés

etapas: avaliacdo da fase aquosa; avaliacdo da pasta cimenticia e,
caracterizagdo das argamassas. Desta forma, os resultados obtidos em cada
fase do estudo foram tratados separadamente, mas com as correlagcdes que
ilustram as propriedades sendo apresentadas assim que necessario;

% Conclusbes: onde sao apresentadas as consideragdes finais do trabalho obtidas
em cada etapa e apds a avaliacdo conjunta dos resultados;

«» Referéncias



2 INTRODUCAO

O conceito ‘more with less’ tem sido utilizado com frequencia em ambito mundial,

principalmente no que diz respeito a sustentabilidade.

Este conceito tem importancia relevante no setor de construgéo civil, pois a reducao
da quantidade de insumos pode representar, ao longo do uso, a diminuicdo dos
custos e a reducao do impacto ambiental gerado durante a producdo das matérias-
primas, sendo o cimento utilizado em formulacées de argamassas e concretos, o

insumo mais importante.

As obras ilustradas na Figura 1 sdo exemplos praticos dessa tecnologia: para a
construcdo da Ponte da Baia de Sao Francisco-Oakland na qual houve uma
economia de 3 milhdes de dblares em aco; na construcdo do edificio Australian
Square Tower, em Sydney, houve reducéo de custos da ordem de 13% e no Museu
Guggenheim em Bilbao, a utilizacdo de concreto estrutural leve reduziu as
solicitagcdes na fundacéo, aliviando a baixa capacidade de suporte do solo local.

Ponte Sao Francisco - Okland

Museu Guggenheim Bilbao

Figura 1. Obras realizadas com sucesso ho mundo com concretos leves

No Brasil, esse conceito também foi utilizado com sucesso em diversos
empreendimentos, conforme ilustrado na Figura 2, no Espago Rio-Centro, na
construcao do Edificio da Faculdade de Economia, Administracdo e Contabilidade
da Universidade de Sao Paulo e no Pavilhdo de Exposigcdes do Anhembi.



Espaco Rio-Centro Edificio da FEA/USP Pavilhao de exposicées (Anhembi)

Figura 2. Obras realizadas com concretos leves no Brasil

A economia basica na utilizacdo de material cimenticio leve ocorre tanto em
decorréncia da diminuicdo da quantidade de armadura empregada, quanto da
reducdo da massa de material utilizada para preencher o mesmo volume e a forma
mais comum para obtencdo de tais vantagens € a utilizacdo de aditivos
incorporadores de ar (AlIA) nas composicdes, os quais geram bolhas no estado

fresco que tornam a estrutura porosa apds o endurecimento.

O concreto € um material heterogéneo, que consiste essencialmente de um meio
continuo, formado por ligantes e inertes, dentro do qual estdo mergulhados
particulas ou fragmentos de agregados com extensa faixa granulométrica [MEHTA e
MONTEIRO, 1994].

Quando sao adicionados os incorporadores de ar, as bolhas de ar sédo geradas na
fase continua (pasta), e seu volume e estabilidade dependem de diversos fatores,
como teor de agua, tipo e caracteristica do ligante, temperatura, tipo e teor de aditivo
entre outros [RAMACHANDRAN, 1984; SALAGER, 2002; ROMANO et al, 2009].

Tais aditivos modificam a tensdo superficial do meio liquido e aumentam a
capacidade de molhamento do p6, sendo responsaveis pela criagdo de pontes entre
as particulas de cimento e as bolhas de ar geradas pelo cisalhamento imposto
durante a mistura [RAMACHANDRAN, 1984; SALAGER, 2002; ROMANO et al,
2009].

No entanto, apesar do dominio da tecnologia e da quimica dos aditivos, a
incorporacdo do ar nos materiais cimenticios ainda é bastante empirica e, muitas

vezes baseada em experiéncia profissional [ROMANO et al, 2007a e b].

Sendo assim, 0 uso dos incorporadores de ar tem sido apontado como um fator de
complexidade operacional, pois a sua presenga nas composi¢cées as torna muito
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sensiveis ao processamento e afeta diretamente as caracteristicas dos materiais
apds o endurecimento sendo, na pratica, uma fonte de variabilidade [CARASEK e
SCARTEZINI, 1999; SURYAVANSHI e SWAMI, 2002; DU e FOLLIARD, 2005;
ROMANO et al, 2007a, b e 2009; CHIA e ZHANG, 2007].

Desta forma, mesmo com todos os beneficios técnicos, econdmicos e ambientais
qgue a incorporacao de ar pode trazer no setor da construgéo civil, muitos problemas
ainda sao encontrados, possivelmente devido a falta de conhecimento

técnico/cientifico sobre a acdo dos aditivos em contato com o cimento.

Nos trabalhos sobre o tema é predominantemente reportado o desempenho no
estado endurecido, sendo a porosidade, a resisténcia de aderéncia, o modulo de
elasticidade e a resisténcia mecanica as propriedades usualmente avaliadas
[RAMACHANDRAN, 1984; RIXON e MAILVAGANAN, 1999; WHITING, 1998;
SANTOS e BAUER, 2003; MUNSON, 2004; ANTUNES, 2006; ROMANO et al, 2009;
SANTOS et al, 2009].

No estado fresco os estudos tém se concentrado em fendmenos como
compressibilidade de bolha, formacao de pontes capilares, alteracdo da viscosidade
da pasta, aumento da coesao do sistema, melhora da trabalhabilidade, facilidade de
espalhamento, entre outros [ALVES, 2002; ANTUNES, 2006].

Contudo, pouca énfase tem sido dada a investigacao cientifica do impacto de fatores
ambientais na incorporacdo de ar, ou a interacao dos aditivos com os eletrolitos
provenientes da dissolucdo das fases do cimento, fatos que podem estar
diretamente ligados a falta de controle do ar durante o processamento.

Assim, enquanto a énfase dos estudos técnicos/cientificos continuar se baseando
nos EFEITOS da incorporacdo de ar, dificimente serdo obtidas informacgdes
relevantes sobre as CAUSAS da geracao de bolhas, e o problema da sensibilidade
ao processamento continuara prevalecendo, dificultando a utilizacdo dessa
tecnologia de forma sistematica.



3 OBJETIVO DO ESTUDO

Este trabalho teve como objetivo estudar os diversos fatores que afetam a
incorporagcdo de ar em materiais cimenticios e o impacto nas propriedades

reoldgicas e no estado endurecido.

Para tanto, partiu-se do pressuposto de que a argamassa € uma suspensao
heterogénea, multifasica, composta por agregados miudos embebidos em uma
pasta, a qual € formada por cimento (e/ou adicbes, cal, etc.), agua e aditivos,
conforme ilustrado na Figura 3.

ARGAMASSA PASTA AGUA
CIMENTICIA SATURADA

@® Aglomerados Ca?+dissociado
Agregados N de cimento do cimento
O  Bolhasdear @~ Incorporadorde ar

Figura 3. Efeito da utilizacao de incorporador de ar na argamassa, na pasta e na agua.

Sendo assim, a caracterizacdo separada das distintas fases que compdéem a
argamassa pode facilitar a compreensao das possiveis CAUSAS da incorporacao de

ar em tais sistemas cimenticios.



4 SINTESE DA LITERATURA

4.1 Importancia da incorporacao de ar em materiais e

componentes nha construcao civil

O advento dos aditivos incorporadores de ar e sua utilizagdo em materiais
cimenticios representou um importante avango tecnolégico do setor de construcao
civil no altimo século [DU e FOLLIARD, 2005], ja que possibilita:

e Melhorar a trabalhabilidade;

e Melhorar a coesao dos sistemas;

e Reduzir a tendéncia a exsudacao;

e Facilitar o espalhamento manual;

e Facilitar o manuseio e aumentar a produtividade;
e Utilizar formas que suportem menores pressoes;
e Reduzir as cargas sobre as estruturas;

e Reduzir a dimenséao das fundagdes;

e Reduzir o médulo de elasticidade;

e Aumentar a resisténcia a ciclos de gelo-degelo;

e Reduzir o consumo de cimento nas composicoes.

No entanto, tal pratica apesar de ser muito utilizada em paises onde o clima frio é
predominante, ndo € trivial, visto que muitas variaveis podem influenciar na geracao

intencional de bolhas nas argamassas e concretos.

Por isso, muitos esforcos vém sendo realizados sobre o tema desde entdo. Powers
(1949; 1954) desenvolveu um conceito para apresentar a disposicdo espacial das
bolhas em concretos e a relacdo com a resisténcia a ciclos de gelo-degelo; Bruere
(1955) discutiu os fatores que afetam a entrada de ar em pastas de cimento e silica;
Mielenz e colaboradores (1958) discutiram em detalhes a origem e a evolucao das
bolhas de ar nas composicdes cimenticias; Powers (1968), apesar de néo levar em
consideracao alguns aspectos quimicos da formacdo das bolhas e dos aditivos,
discutiu a influéncia de diversos fatores na geracdo de ar nos materiais cimenticios;
Fagerlund (1990) propds trés mecanismos que podem servir para explicar a
instabilidade das bolhas de ar nos concretos e argamassas no estado fresco; Zhang
(1996) estudou o efeito de diferentes tipos de adi¢do na geracao de ar, estabilidade
e tempo para colapsacdo das bolhas em materiais cimenticios usando varios tipos
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de aditivos incorporadores de ar; Alves (2002) estudou o impacto da incorporacéo de
ar em argamassas de revestimento no estado fresco; Monte et al (2003) avaliaram
diversos tipos de aditivos incorporadores de ar para aplicagdo em argamassas de
assentamento e revestimento; Romano e colaboradores (2007a e b; 2009; 2010;
2011) investigaram o efeito do tipo e teor de aditivo incorporador de ar, a interacao
com outros tipos de aditivos e o efeito do tempo de mistura e do tipo de equipamento
utiizado nas propriedades de argamassas de revestimento nos estados fresco e

endurecido.

Entretanto, apesar da nitida evolucao nas pesquisas com relacao ao tema, a grande
maioria dos trabalhos deu énfase nos EFEITOS praticos da presenca do ar nas
composicdes sendo, até os dias atuais, 0s mecanismos de formacéo e estabilizacao

das bolhas, pouco explorado.

Temperatura, tempo de mistura, tipo de cimento, tipo e teor de aditivo ou adicéo
mineral, quantidade de agua para o amassamento, etc., sdo algumas dessas
variaveis que, muitas vezes, dificultam a utilizacdo de materiais aditivados no setor

construtivo.

Para se ter uma ideia, no site da Portland Cement Association

(www.cement.org/tech/cct admixtures AEA.asp) hd um levantamento, a partir de

trabalhos publicados em literatura ou com base em pesquisas da prépria
Associacao, indicando os efeitos de varios tipos de materiais ou praticas em obra
que influenciam no nivel de ar de materiais cimenticios, conforme transcrito na
Tabela 1.

Por isso € de grande importancia o correto entendimento dos fendmenos envolvidos
na geracao e na estabilidade das bolhas de ar nas composi¢des cimenticias, fato
pouco abordado em trabalhos voltados para construcdo civil, e que é a proposta

central deste projeto de pesquisa.



Tabela 1. Efeito do tipo de material ou praticas de producao em obra, no teor de ar em
materiais cimenticios.

Material / Pratica (obra) Alteracao Efeito no teor de ar

Aumento do teor !
Cimento Aumento da finura !
Aumento do teor de alcalis 1

Cinza volante Ll
Silica ativa 1l
Escoria de alto forno !
Metacaulim

Adi¢des minerais

Aumento da extensao

Agregados granulométrica
Aumento de areia

Superplastificantes
Aditivos quimicos Retardadores
Aceleradores

— > > | «—

Agua/cimento Aumento

> 150 mm

Abatimento Até 150 mm
<75 mm

— > k— [—

Batelada

Misturador de alta

Producao/Misturador capacidade
Alta rotacao

Maior tempo de mistura

—
(_

Longo tempo
Remistura

Transporte

Bombeamento

Projecéo

Vibracao

Excesso de acabamento

Aplicacéo e acabamento

k— k— k— k— > — > =] —

1 aumento no teor de ar | reducéo no teor de ar

4.2 Escolha do termo incorporador de ar

Tensoativos (ou surfactantes') sdo substancias que possuem em sua estrutura

molecular grupos com caracteristicas antagdnicas, ou seja, na mesma molécula ha

' 0s ingleses utilizam a palavra ‘surfactant’ para designar um agente ativo de superficie, mas tal

termo ndo tem uma exata tradugdo para o espanhol, que adotou o termo tensoativo. Independente
disso, essas podem ser palavras consideradas sinénimas para o caso de haver redugdo da tensdo

superficial do meio liquido (que ocorre na maior parte dos casos praticos).
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um grupamento polar, com afinidade por agua e outros compostos polares, € um
grupamento apolar, que nao possui afinidade por agua, mas sim por espécies

guimicas oleosas ou, de uma maneira geral, substancias apolares.

A porcao apolar é, usualmente, constituida de cadeias de hidrocarbonetos alifaticos
ou aromaticos, ou de ambos, ao passo que a porcao polar é constituida de grupos

carboxilato, sulfato, sulfonato, aménio quaternario, betainicos, etoxilados, etc..

Sendo assim, a diferenciacédo das porg¢oes polar e apolar de um tensoativo conduz a
um enorme numero de espécies quimicas diferentes, pois para uma mesma porcao
apolar, diversos agentes tensoativos podem ser obtidos variando-se a por¢ao polar e

vice-versa.

Independente disso, 0os agentes tensoativos sdo espécies quimicas que alteram a
tensdo superficial dos liquidos modificando sua capacidade de molhamento, de
incorporacgao de ar, de lavabilidade, etc. [SALAGER, 2002].

Por isso, a utilizacdo de tais agentes é cada vez mais frequente no setor de
construgcdo civil, em argamassas e concretos, visto que permitem a redugcdo da
quantidade de agua para o amassamento, possibilitam a incorporagao intencional de
bolhas de ar, auxiliam no transporte e bombeamento, etc.

Portanto, como o termo tensoativo € usado de maneira global para designar aditivos
com diferentes fungdes, neste trabalho como o aditivo estudado apresenta funcéao

especifica de incorporacao de ar, sera designado por incorporador de ar ou AlA.

4.3 Tensao superficial dos liquidos

Antes da apresentacao da revisao bibliografica sobre incorporadores de ar ou sua
acado em agua, em presenca de cimento ou em argamassa, € de extrema
importancia apresentar os conceitos de tensdo superficial, visto que os aditivos em
questao atuarado nas interfaces, seja entre as particulas presentes e a agua, seja

entre a dgua e o ar ou entre o ar e as particulas.

A tensdo superficial pode ser definida de varios pontos de vista. Por exemplo,
termodinamicamente pode ser interpretada como o trabalho reversivel para criar
uma unidade de area superficial a uma dada condicdo de temperatura (T), pressao

(p) e composicao (n) a partir da relacdo ilustrada na equacao 1:
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G
Y = (—> eq. 1
9A) 1 9

onde 7 é a tensdo superficial, G é a energia livre de Gibbs® do sistema e A é a area
superficial. Sendo assim, y pode ser compreendida como um incremento de G por

unidade de area.

Do ponto de vista mecanico, a tensao superficial pode ser explicada pelas teorias de
Young e Laplace® [IP e TOGURI, 1994], que correlacionam as forcas coesivas dos

liqguidos com a forma assumida pela sua superficie curva.

Sempre que um liquido entra em contato com outra espécie quimica, seja um sélido,
um gas ou outro liquido imiscivel, cria-se uma interface entre ele e os demais,

devido ao fendmeno de coesao entre moléculas similares.

A agua é uma substancia polar que tem as suas moléculas comportando-se como
pequenos imas, pois apresentam polos elétricos positivo e negativo. Sendo assim,
no interior do liquido, as moléculas interagem resultando num equilibrio estavel de
uma molécula com sua vizinha, ou seja, as forgas coesivas neutralizam-se.
Entretanto, na superficie ndo acontece 0 mesmo e as moléculas na interface agua—
ar estdo em desequilibrio, resultando em uma forca para os lados e para baixo,

conforme ilustrado na Figura 4.

@ Representacio da
= 16 molécula da dgua

Figura 4. Representacao da resultante de forcas pelo desordenamento das moléculas de
agua na superficie agua-ar (http.//www.infoescola.com/fisica/tensao-superficial).

2 Totalidade de energia atrelada a um sistema, efetivamente disponivel para a realizagdo de trabalho
util, calculada a partir da diferenca entre a energia total do sistema (entalpia) e a parcela de energia
indisponivel a realizag&o de trabalho dada sua associagdo com a entropia do sistema.

s Young e Laplace deduziram que a pressdo no interior de uma superficie esférica é sempre maior
que no exterior e que tal diferenca é aumentada quando o raio desta superficie diminui. Como é
termodinamicamente favoravel o aumento da superficie, a diferenga de pressdo resulta em aumento
do volume da esfera, até a condigcao de equilibrio ser alcangada.
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Como as moléculas da superficie apresentam um diferencial de energia em
comparacao com as moléculas do corpo do liquido, a consequéncia € a formacéao de

uma membrana elastica com perfil convexo (menisco) na superficie dgua-ar.

Portanto, a tensao superficial surge como resultado do desequilibrio entre as forcas
que agem sobre as moléculas da superficie em relagcdo aquelas que se encontram
no interior da solucéo e, quanto maior o seu valor, maior a tendéncia da superficie
acomodar-se na forma esférica e menor a capacidade de umectacao (menor a area

coberta por uma gota isolada).

4.3.1 Fatores que modificam a tensao superficial
4.3.1.1 Concentracao de solutos presentes

A tensao superficial de uma solucao € afetada pela concentragdo do soluto, sendo
que os eletrélitos KCI, NaCl e MgSO4 no geral, provocam um aumento da tenséo
superficial da agua com o aumento de sua concentracdo. Por outro lado, a maioria
dos surfactantes (alcoois, carboxilatos, aminas, sulfatos, sulfonatos, sais
quaternarios de amoénio, etc.) e compostos organicos, promove a redu¢cdao, mesmo
com a liberagdo de eletrolitos provenientes da dissociacdo de suas moléculas na
agua, conforme representado na Figura 5.

eletrdlitos "

© -
O |lamm=—=—"
o= \'
o | S,
Q |y e
o |- “**-.....  compostos organicos
o |\
(T ..."'.
(O]
|_ -
A surfactante
Concentracéo

Figura 5. Efeito da concentragcéo de soluto na tensao superficial da agua [DANTAS et al,
2001]

O aumento da concentragdo do eletrélito no meio altera a acdo das moléculas de
tensoativo na reducao das forcas de interacao do solvente. Para tensoativos i6nicos
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a adicao de eletrdlito, em baixas concentracdes, favorece a queda da tensdo
superficial, devido a redugcdo da repulsédo elétrica, mas para concentracées mais
altas ha aumento no valor da tensao superficial, devido ao aumento da competicao
idnica com o tensoativo [DANTAS et al, 2001].

4.3.1.2 Temperatura

Seja em agua pura ou com tensoativo, ha um equilibrio estabelecido entre as
moléculas na superficie e as moléculas no interior do liquido, o qual pode ser

expresso pela equacao de Gibbs.

Neste caso, para o desenvolvimento de tal relacdo é necessario imaginar que ha um
limite entre a camada superficial e o interior do liquido onde as propriedades de
ambas as fases permanecem inalteradas. Pode-se entéo tratar termodinamicamente

a camada superficial da mesma forma que o volume total da solucao.

Como a temperatura afeta a energia livre de Gibbs, conforme ilustrado anteriormente
na equacao 1, e a agitacao térmica afeta as forgas de atracao entre as moléculas do
liquido (forcas coesivas), a tensao superficial da agua tem relacao inversa com a

temperatura, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6. Influéncia da temperatura na tensao superficial da agua (http.//hyperphysics.phy-
astr.gsu.edu/Hbase/surten. html)

Uma forma de correlacionar a tensédo superficial () com a temperatura (T) foi

desenvolvida por um professor brasileiro, Cesar Monteiro de Barros, conforme
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ilustrado na equacao 2a, mas pode, também ser correlacionada conforme descrito

na equacao 2b:

T2+120t+3200
1,5095
arc.cos ( 511200 )

o= le 410 —1|x1072 eq. 2a

0 = [c0s.0,22T%%308]x10~1 eq. 2b

4.3.1.3 Adicao de espécies quimicas ao liquido

A introducdo de novas substancias em um liquido pode modificar a sua tensao

superficial, pois afeta as forcas de coesao existentes entre as moléculas do liquido:

e Espécies quimicas polares aumentam a tensao superficial por aumentarem as
forcas de atracéo.

e Espécies quimicas apolares diminuem as forgas de coesdo, baixando a
tensdo superficial.

4.3.1.4 Presenca de substancias quimicas que agem nas superficies

(tensoativos)

Conforme ja apresentado na Figura 4 as moléculas na superficie do liquido nao
estdo completamente cercadas por outras moléculas iguais como em seu interior,

resultando em uma forca de atracao para dentro do liquido.

Como a contragdo da superficie é espontanea, tal superficie representa um estado
de menor energia livre e qualquer tentativa de expandi-la deve envolver um aumento

na energia, sendo termodinamicamente desfavoravel [SALAGER, 2002].

A introducdo de moléculas de tensoativo nos liquidos causa efetivamente a
substituicdo de algumas moléculas da superficie por grupos hidrocarbénicos ou

apolares (Figura 7).

Uma vez que as forgas intermoleculares entre as moléculas da agua e do tensoativo
sao0 menores que as existentes entre duas moléculas de agua, a forca de contracao
da superficie é reduzida, permitindo a expansao da area de contato da agua com a

superficie e, consequentemente, reduzindo a tensao superficial.
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@®  Representagdo damoléculada
agua

®--- Representagdo da molécula
de incorporadorde ar

_ | da Tensao superficial
-_}% da agua

Figura 7. Efeito do tensoativo na reduc¢ao da tensdo superficial.

Dentre os tensoativos, os mais utilizados no setor de construcdo civil sdo o0s
incorporadores de ar, pois possibilitam a formacéo de bolhas de ar nos concretos e
argamassas que melhoram suas propriedades no estado fresco, aumentam a
produtividade e melhoram algumas propriedades no estado endurecido.

Como este é o aditivo utilizado neste projeto de pesquisa, na sequencia sera
apresentada uma revisdo sobre sua acdo em agua, em presenca de cimento e na

argamassa.

4.4 Aditivos incorporadores de ar

Os incorporadores de ar sdo espécies quimicas que apresentam na mesma
molécula uma extremidade hidrofébica, ou apolar, € uma extremidade hidrofilica,
polar, sendo conhecidos como compostos anfifilicos [SALAGER, 1992; ROMANO,

2005]. Por isso, a forma mais comum de representacdo desses aditivos é ilustrada

na Figura 8.
Cabeca Cauda
polar apolar
@~ ~—
hidrofilica hidrof6bica

Figura 8. llustracao de uma molécula de incorporador de ar, onde a cauda apolar é
hidrofébica e a cabecga polar é hidrofilica.
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A extremidade apolar da molécula é, frequentemente, uma cadeia hidrocarbdnica
enquanto que a extremidade polar pode ser ibnica (catibnica ou anidnica), nao-

ibnica, ou anfétera.

Devido a essa peculiaridade, os incorporadores de ar mostram uma forte tendéncia
de migrar para interfaces, de forma a que o0 seu grupo polar se encontre em contato
com a fase liquida e o seu grupo apolar se encontre orientado para o ar, solvente
organico ou particula, conforme ilustrado na Figura 9 [SALAGER, 2002; ROMANO,
2005], originando propriedades fisicas e quimicas especiais com larga aplicacdo
pratica.

OLEO/ AR

Y ) )
\‘ 111A

‘\ ) )
ghitddd
“">@ PARTICULA .”

J
!

Figura 9. Representacéo das diferentes interfaces promovidas pela a¢ao dos incorporadores
de ar [ROMANO, 2005].

Do ponto de vista energético, pode-se dizer que a energia livre de uma molécula de
incorporador de ar na superficie (ou interface) é inferior a energia da molécula
solubilizada no interior da fase aquosa. Sendo assim, a transferéncia do interior do
meio liquido para a superficie (adsor¢cdo) € espontdnea, alterando o angulo de

contato da gota.

Tal adsorcao na superficie (liquido-ar) ou interface (liquido-liquido ou liquido-s6lido)
resulta na reducao da tensao superficial (ou interfacial), responsavel pela curvatura
das interfaces, formacao de gotas, instabilidade capilar e inUumeros fenémenos de
estabilizacdo de interfaces [SALAGER, 1992].

A forca motriz que a adsorcdo de incorporador de ar a uma determinada
superficie/interface resulta, afeta a atracdo entre solidos com cargas superficiais
distintas, o efeito hidrofébico, a formagéo de estruturas de baixa energia, etc..

Do ponto de vista comercial, os incorporadores de ar classificam-se segundo a sua
aplicagdo. No entanto, como um Unico aditivo pode ser utilizado para distintas
funcdes, é conveniente classifica-los de acordo com a estrutura de suas moléculas,
mais exatamente segundo a forma como se dissociam em &gua, conforme ilustrado

a seguir.
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4.4.1 Aditivos nao ionicos

Nos ultimos 40 anos, os incorporadores de ar de carater ndo ibnico vém ganhando
cada vez mais importancia, atingindo atualmente cerca de 35% do mercado mundial
[FERNANDEZ et al, 2004] principalmente devido a sua facilidade para

biodegradacéao.

Diferente dos demais, estes aditivos ndo produzem ions em solu¢cao aquosa e, por
isso, sao compativeis com os demais tipos de aditivos, podendo ser utilizados em
formulacbes complexas de agentes espumantes. Entretanto, mesmo nao gerando
ions, esses aditivos podem se tornar hidrofilicos devido a presenca de cadeia de
poliéter do tipo polidxido de etileno [SALAGER, 2002].

Esse tipo de aditivo é pouco sensivel a presenca de eletrélitos, principalmente
cations bivalentes, como é o caso do ion Ca?* de suspensdes de cimento, e na

maioria dos casos apresentam menor capacidade espumante que os demais.

Dentre os mais encontrados no mercado, destacam-se 0s que apresentam cadeia
de poliéxido de etileno fixada sobre um grupo hidroxila ou amida (compostos
organicos derivados de acido carboxilico resultante da substituicado do grupo OH™ por
um grupo NH,, NHR ou NR;) [HOLMBERG et al, 2002], sendo alguns exemplos

ilustrados na sequencia.

Algquil-fenois _etoxilados: estes aditivos sdo produzidos por duas rotas de

processamento, dependendo da matéria-prima a ser utilizada. A primeira consiste
em reagir cloroparafina com fenol em presenca de catalisador de Friedel-Craft?,
obtendo como produto um incorporador de ar alquil-fendlico com cadeia linear,
facilmente biodegradavel. A reacdo envolvida no processamento é apresentada na
Figura 10.

4 As reagbes de Friedel-Crafts sdo um conjunto de reacdes de substituicdo eletrdfila aromatica que
envolvem o uso do cloreto de aluminio (AICI;) como ativador eletrofilico. O produto (alquil fenol) é
formado a partir de uma reacao intermediaria (formacdo de carbocation) pela reagdo de um cloreto de
alquila com um &cido de Lewis (no caso dos incorporadores de ar — fenol).
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OH Cl O\<R1
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Fenol Cloroparafina Alquil-fenol

Figura 10. Reacao para obtencao de alquil-fenol

A segunda forma de obtencdo consiste na reacdo entre o fenol e uma olefina
(geralmente trimero ou tetramero de propileno ou dimero de isobutileno) resultando
em um alquil fenol altamente ramificado do tipo nonil, dodecil e octil,
sucessivamente. Na Figura 11 é apresentada a reagdo para obtencdo de um
incorporador de ar alquil-fenol etoxilado [FERNANDEZ et al, 2004].

HsC OH OH
Do (T — |, T
(H3C)s (HsC)s =

CHj

Dimero do isobutileno Fenol ter-octil fenol

Figura 11. Reagao para obtengéo do ter-octil fenol

Esteres de &cidos graxos: A esterificacdo de um acido graxo® por um grupo

hidrofilico contendo radical hidroxila produz uma classe de incorporador de ar nao
ibnico muito importante devido a baixa toxicidade e, por isso, pode ser utilizado em
industria alimenticia, farmacéutica ou de cosméticos. A obtencdo de acidos graxos
etoxilados (polietoxi-ester) se realiza em presenca de catalisador alcalino, para gerar
o ion carboxilato que em seguida é utilizado na policondensacao do 6xido de etileno,

conforme representado na Figura 12:

® Acidos monocarboxilicos de cadeia alifitica que apresentam o grupo carboxila (-COOH) ligado a
uma longa cadeia alquilica, saturada ou insaturada.
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Figura 12. Reacgao de alcoxilagao para obtencao de éxido de etileno policondensado

Amidas e alcanol-amidas: Quase todas as alcanol-amidas sao mono ou di-etanol

amidas de acidos graxos, produzidas industrialmente a partir da reacdo entre
amoniaco (solucao aquosa de amobnia) e 6xido de etileno conforme ilustrado na
Figura 13. Dependendo da condi¢do de temperatura e pressao, uma das trés formas
€ predominante e a destilagdo fracionada ocorre, respectivamente, em temperatura
de 170, 259 e 360°C.

> HZN\/\OH monoetanol-amida
O
NH; — + / \ > HN\<\/\OH)2 di-etanol-amida
amoniaco
- N\<\/\OH)3 tri-etanol-amida

Figura 13. Reagéao para obtengéo de alcandis-amidas

A partir da reacao entre uma alcanol-amida e um éster pode-se preparar uma alquil-
etanol amida tendo como subproduto o alcool etilico, conforme ilustrado na Figura
14. Tal produto apresenta solubilidade em agua dependente da relagdo etanol-
amida/acido. Por isso, como radicais R, sdo frequentemente utilizados derivados
lauricos, oleicos ou estearicos para a reacdo. Enquanto o lauril-dietanol amida é
muito soluvel em agua, a oleil-dietanol amida é dispersivel em agua e o monoetanol-
amida é insoluvel [SALAGER, 2002; FERNANDEZ et al, 2004].
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)

R~/< CHy | H,N R—</
o/ OH G __OH + CaftsOr
Ester Alquil-etanol amida Etanol

Figura 14. Reagéao entre uma alcanol-amida e um éster para obtengéo de alqui-etanol
amida.

As alquil-alcanol amidas apresentam boa capacidade de espumacdo, mas sao
frequentemente utilizadas em combinacdo com incorporadores de ar ibnicos para
aumentar a estabilidade das bolhas, pois aumentam a viscosidade de liquidos, e a
capacidade de detergéncia [FERNANDEZ et al, 2004].

4.4.2 Aditivos anfoteros

Os incorporadores de ar anféteros apresentam tanto ions positivos quanto negativos
na mesma molécula e, no geral, o tipo de dissociacao predominante depende do
valor do pH da solucéao:

e em pH basico, o carater aniénico predomina
e em pH &cido predomina o caréater catidnico;
e em torno do ponto isoelétrico, sdo aditivos realmente anféteros e apresentam

uma atividade superficial minima.

Tais incorporadores de ar sao utilizados em formulagbes de farmacos ou
cosméticos, pois apresentam grande compatibilidade com a maioria dos demais
aditivos. Apesar disso, e de apresentarem boa capacidade espumante, os
incorporadores de ar anféteros sdo os aditivos empregados na industria em menor

quantidade, principalmente devido ao seu elevado custo [SALAGER, 2004a e b].

Estudo com incorporador de ar anfétero a base de betaina esta, atualmente, sendo
desenvolvido como sequencia deste projeto de pesquisa tendo sido obtido

resultados interessantes para aplicacdo em materiais cimenticios.

Alguns aditivos anféteros sdo apresentados na sequencia.

Aminoéacidos propidnicos: Apresentam férmula geral

RN*H,-CH,CH,-COO
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onde R é um radical hidrocarbonico e NH,*, amino. Seu ponto isoelétrico estd em
torno de pH 4, apresentam étima solubilidade tanto em pH acido quanto basico e
sao facilmente adsorvidos na pele e nos cabelos (dai serem utilizados em
cosméticos) e em fibras téxteis. Sao utilizados também como inibidores de corroséao

em superficies metalicas.

Alquil-taurinas: Apresentam férmula geral

R*R”"CH-N"H2-CH>CH,-SO3’

Onde R* e R” podem ser grupos ésteres de acidos graxos, que diminuem a
toxicidade e o carater irritante de tais espécies quimicas. Sendo assim, o carater
anfétero é observado em uma ampla faixa de pH.

Imidoacidos propiénicos: Apresentam formula geral

HOOC-CH,-RN*H-CH,-COO

Seu ponto isoelétrico estd em torno de pH 2 e 3, apresentam melhor solubilidade em
agua que os anteriores, sendo utilizados com agentes suavizantes para tecidos. Os
compostos dicarboxilicos da imidazolina (ciclopentano com dois nitrogénios) sao

utilizados em formulacdes de cosméticos e sabonetes, pois nao irritam a pele.

N-alquil betaina: Apresentam formula geral semelhante a dos aminoacidos

propidnicos, porém somente com um grupo metileno entre os grupos amino e acido.
RN*(CHj3)2-CH.-COO

Sao incorporadores de ar anféteros em pH neutro e alcalino e comportam-se como
catibnicos em pH acido. Nunca apresentam propriedades exclusivamente aniénicas
devido a presenca de nitrogénio quaternario na molécula (quando o N é ligado a
radicais metilicos). Sao resistentes em solucbes com elevada quantidade de
eletrdlitos, principalmente metais divalentes. Por isso, tém boa capacidade
espumante mesmo em agua dura. Sdo utilizados como suavizadores para tecidos,
em formulacdées de shampus e como inibidores de corroséo, ja que sdo adsorvidos
em superficies negativas em qualquer faixa de pH.



21

Sulfobetainas: Apresentam formula geral

RN*(CHg)2-CH,-SOg

Sao incorporadores de ar com caracteristicas anfotéricas em toda faixa de pH
devido a quaternizacao dos radicais amino e solubilizacdo dos grupos sulfonatos. Se
existe mais de um grupo metil entre o nitrogénio e o grupo sulfonato sdo chamados
de sultaina. Em presenca de ion di-valente (Ca®** ou Mg*") podem atuar como
dispersantes nas formulacdes de sabonetes e detergentes.

4.4.3 Aditivos cationicos

Os incorporadores de ar catibnicos possuem um ou mais grupamentos funcionais
que, ao se ionizar em solucdo aquosa, fornece ions organicos carregados

positivamente. Os exemplos mais comuns sao os sais quaternarios de aménio.

Ao contrario do proprio ion aménio NHs" e dos céations de aminas primaria,
secundaria e terciaria, os cations quaternarios de amoénio ficam carregados

eletricamente de forma permanente, qualquer que seja o pH do meio.

No geral, ndo apresentam boa capacidade espumante, com exce¢ado dos 6xidos de
amina em sua forma quaternaria e em pH &cido, mas os aditivos catiénicos
representam a terceira categoria de maior consumo dos incorporadores de ar, com

aproximadamente 5% do total, depois dos aditivos aniénicos e nao idnicos.

Esses tipos de aditivos ndo podem ser utilizados em formulagées que apresentem
algum aditivo de carater anibénico, pois nao sdo compativeis, formando aglutinados
insoluveis, mas podem ser aplicados em associacdao com incorporadores de ar nao
ibnicos, no caso de necessidade de maior capacidade espumante. No entanto,
apresentam propriedades importantes e quase Unicas: podem adsorver-se em
substratos carregados negativamente e muitos deles apresentam propriedades
bactericidas [FERNANDEZ et al, 2004].

Resultam basicamente de interagdes entre aminas® e radicais alquilicos (alifaticos ou
ciclicos), sendo denominados aminas primarias, secundarias ou tercidrias, ou
amodnio quaternario, dependendo do numero de ligacbes do nitrogénio, conforme

esquema apresentado na Figura 15.

® Classe de compostos quimicos orgdnicos nitrogenados derivados do amoniaco (NHs) que resultam
da substituicdo parcial ou total dos hidrogénios da molécula por grupos hidrocarbénicos.
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amina primaria amina secundaria amina terciaria amonio quaternario

Figura 15. Representacdo das aminas primaria, secundaria e terciaria e aménio quaternario.

Varias rotas de processamento sdo encontradas em literatura para obtencdo dos
aditivos desta classe de incorporador de ar, porém a mais comum industrialmente

refere-se a utilizagdo de amida, nitrilo (R-C=N), ou aminas.

O &cido graxo reage em uma coluna a contra-corrente com 0 amoniaco gasoso,
removendo a agua formada com o refluxo do amoniaco (etapa I). A mistura liquida
de acido graxo, amida e nitrilo é vaporizada com amoniaco em presenca de

catalisador de alumina para converter-se completamente em R-C=N (etapa Il)

O nitrilo, entdo, se converte em amina secundaria por hidrogenagcdo com catalisador
niquel-Raney (catalisador sélido composto por graos muito finos de uma liga de

niquel-aluminio) a partir de reacdo em varias etapas (reacéo global ilustrada abaixo).
R-C=N + xH, - (RCH).NH

Essas aminas secundarias (ou primarias, dependendo da reacdo) sao utilizadas
para a obtencao dos alquil-aménio quaternarios a partir de metilagdo com cloreto de
metileno (CH3sCl) ou com algum metil ou etil sulfato (R-SO4), conforme ilustrado na
Figura 16. No segundo caso pode-se produzir aménios quaternarios com até trés
substituintes distintos [FERNANDEZ et al, 2004].

CHj (|;|-|3
Ri—NH—R; H30+CI — R1—l|\l+—R2 Cl 4 HCI
CHs CHs
amina secundaria  cloreto de etileno alquil-aménio quaternario
T
Ri—NH—R, 4 (CH3),S0, —= R1—ITI+—R2 4+ CH3S0°
CHsy
amina secundaria etil sulfato alquil-aménio quaternario

Figura 16. Metilagdo de amina secundaria para obtencao de alquil-aménio quaternario
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4.4.4 Aditivos anionicos

Incorporadores de ar de carater anibnico sao aqueles que se dissociam em um
anion anfifilico (polar) e um cation metalico ou de aménio. Os grupos polares mais
comuns sdo carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos [HOLMBERG et al, 2002] e
esta categoria de aditivos representa quase 60% da producao de agentes ativos de
superficie, como sabdes, detergentes liquidos e em pd [SALAGER, 2004a]. A razao
mais comum para a maior utilizagdo em detrimento aos demais é o seu baixo custo
para produgdo, sendo os contra-ions mais comuns utilizados nas formulacdes o
sodio, o potassio, o0 aménio e o célcio. Particularmente, os dois primeiros sdo mais
soluveis em agua que os demais, enquanto o célcio e o0 magnésio sdo mais soluveis

em oleo.

Os aditivos sulfonados e sulfatados representam aproximadamente a metade da
producéo de todos os incorporadores de ar (independente da classe de dissociagao)
e, com poucas excecoes de menor importancia, sdo fabricados por reacdes de
sulfonagdo ou sulfatacdo de alquil-benzenos, alfa-olefinas e alcodis com e sem o
grupo 6xido de etileno.

Na reacdo de sulfonacéao o trioxido de enxofre (SOs) € introduzido em um composto
organico através da formacdo de ligacdo carbono-enxofre e sua principal
caracteristica é a formacao de compostos estaveis de acidos alquil-sulfénicos. Por
outro lado, na reacdo de sulfatacdo, ha reacdo do SOz com alcodis, alifatico ou
aromatico, obtendo compostos instaveis, conhecidos como sulfatos acidos através
da formagéo de ligagdo enxofre-oxigénio. Tais diferengas sdo ilustradas na Figura
17.

f
GHg (HaC)15
(H2G)15
(Sulfonacao)
+ 5% = OH
S/
0% o

Alquil benzeno sulfonato

HgC—(CHy)1q—CH,—OH 4+ SO; ——= HSC—(CH2)10—CH2—O—ﬁ—OH (Sulfatacao)

Alquil sulfato
Figura 17. Reagéo de sulfonacao e sulfatagéo para obtencao de incorporador de ar aniénico
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Produtos sulfonados podem ser isolados, estocados e comercializados, mas os
compostos sulfatados somente sdo estdveis se neutralizados. Esta diferenga na
estabilidade dos produtos traz impacto na escolha do processo utilizado para
obtencdo de compostos. Em ambos os casos o SO; é o agente de sulfonacéo e
sulfatacao utilizado com qualquer composto orgéanico, alifatico ou ciclico, pois se
trata de um reagente eletréfilo’ agressivo e reage rapidamente com qualquer
composto organico que contenha um grupo eletrodoador. Sendo assim, as duas
rotas de processamento sdo complexas, pois as reacgdes ocorrem de forma rapida e
liberam muito calor, que é dificil de ser dissipado devido ao rapido aumento na
viscosidade do produto formado, em relacao ao reagente precursor.

Assim, para diminuir a reatividade do triéxido de enxofre, a solugéo é utiliza-lo na
forma diluida ou na forma de complexo organometélico (com amoénia - &cido
sulfamico, com acido cloridrico - acido cloro-sulfénico, com agua e/ou acido sulfurico

- 0leum e ar seco - O,/SOs3).

O controle da razdo molar entre SO3; e o composto organico € importante para
obtencdo da pureza desejada do produto sulfonado ou sulfatado, independente do
agente utilizado. O excesso de SO3; ou aumento da temperatura no meio reacional
contribuem para ocorréncia de reagdes paralelas indesejaveis e, por consequéncia,
a formacdo de subprodutos como sulfonas [Ri-S(=0)(=0)-Rs,] e compostos
oxidados. Por isso, & de extrema importancia a facilitacao da saida do calor gerado
durante a reagao.

Nesta classe de incorporador de ar encontram-se os aditivos utilizados neste projeto
de pesquisa, a base de lauril sulfato de sédio, obtidos a partir de reacdo de &cido
sulfarico com dodecanol (Ci2H2s0H), uma esterificagdo com acido inorganico (1),
seguida da neutralizagdo com hidréxido de sédio para originar o sal sédico (2). No
lugar de acido sulfurico, podem ser empregados outros agentes sulfonantes como
SO; e 0 4cido cloro-sulfénico.

7 Espécie que possui afinidade por elétrons e se liga as outras espécies que podem lhe fornecer. O
eletréfilo pode ser um cation ou uma molécula com deficiéncia eletrénica (com orbital vazio para
receber um par de elétrons). Quando se combina com um reagente organico (substrato) tem-se uma
reacdo eletrofilica e, de acordo com as definicbes de Lewis, o reagente eletrdfilo é um acido e o
substrato € uma base.
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CH3(CHg)1oCH2OH 4+ HpS804 ——  CHj3(CHy)1oCH2O(SO,)0H (o) + H20 (1)

CH3(CHz)19CH20(SO,)0H (5q) 4 NaOH , ——> CHjg(CHp)1oCH,0(SO,)0Na 1 H,O  (2)

aq

Figura 18. Representacao das reacdes para producao de lauril sulfato de sédio a partir da
reacao entre dodecanol e acido sulfdrico.

Além da funcdo de incorporacdo de ar nos materiais cimenticios o lauril sulfato de
sbédio é empregado na maioria dos produtos de limpeza, como desengraxante de
motores e em produtos para limpar carpetes, como reagente na técnica de
eletroforese em gel, etc., principalmente devido ao seu baixo custo aliado a boa
capacidade de espumacao.

Como cada tipo de incorporador de ar apresenta suas peculiaridades, na Tabela 2 é

ilustrado um resumo das principais caracteristicas desses aditivos.

Tabela 2. Principais caracteristicas dos AlA de acordo com o produto de dissolugdao em
solucéo.

Carater L. .
. L Principais caracteristicas
dissociativo

S&o o segundo tipo de AIA mais utilizado

Sao compativeis com outros AlA

Nio iénicos | Nao sdo compativeis com eletrolitos

Nao séo sensiveis a agua dura

As propriedades fisico-quimicas de compostos etoxilados séo muito sensiveis a
temperatura.

E a classe de AIA menos utilizada (particularmente devido ao elevado custo)

S&o compativeis com todas as outras classes de aditivos

Anfoteros Nao s&o sensiveis a agua dura

Sé&o estaveis em qualquer pH.

Muitos deles ndo causam irritacdo nos olhos e na pele, sendo utilizados em
shampoos e cosméticos.

Sao o terceiro tipo de AlA mais utilizado

Nao sdo compativeis com AlA anidnicos

Catiénicos Estaveis hidroliticamente.

Podem ser adsorvidos em inUmeras superficies e, por isso, podem ser utilizados
como agentes modificadores de superficies como: aco, minerais (flotagao),
pigmentos orgénicos, plasticos, fibras, fertilizantes etc.

E a classe de AIA mais utilizada

Nao sdo compativeis com os AlA catiénicos

(utilizado Sao geralmente sensiveis a agua dura. Sensibilidade decresce na ordem
carboxilato > fosfato > sulfato = sulfonato.

Os sulfatos sé@o rapidamente hidrolisados por acidos em processos autocataliticos.
trabalho) Os demais tipos sdo estaveis salvo em condi¢gdes extremas.

S&o os incorporadores de ar com maior capacidade espumante.

Anibnicos

neste
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4.4.5 Teoria HLB para caracterizacao dos aditivos

Como descrito anteriormente, os tensoativos sao adsorvidos nas superficies do
liquido, ou nas interfaces sélido-liquido, pois apresentam na mesma molécula uma
por¢cdo polar e outra apolar. Como consequéncia, tais moléculas formam uma
espécie de ponte na superficie tornando a transicdo menos brusca (reduzindo a

tenséo superficial).

Para isso, 0 balanco entre os grupos hidrofilicos e lipofilicos de suas moléculas deve
ser adequado para cada forma de utilizacao, pois se houver predominancia do grupo
hidrofilico o aditivo tera mais afinidade pela fase aquosa e ndo exercera adequada
interacdo com a parte apolar e, do contrario, se a porcao lipofilica for predominante,
o tensoativo tera mais afinidade pela regido apolar da superficie [GRIFFIN, 1949 e
1954; BECHER, 1967a, b e 1977; LYSSANT, 1978; ROSEN, 1978; SALAGER,
1998; ESQUENA e SOLANS, 2001].

Por isso, além das classificacées apresentadas anteriormente, nas quais os aditivos
sdo diferenciados pelo carater dissociativo, os tensoativos podem também ser
organizados a partir de um numero conhecido como Balangco Hidrofilico Lipofilico
(sigla inglesa HLB — Hydrophilic-lipophilic balance).

O objetivo de se determinar o HLB € economizar tempo na selecdo dos tensoativos
adequados para se atingir os efeitos desejados. Basicamente utiliza-se um
tensoativo de HLB préximo ou igual ao HLB requerido para estabilizar o sistema
escolhido. A escolha adequada permite utilizar uma concentragdo menor de

tensoativo e obter um sistema mais estavel.

A teoria, desenvolvida por Willian C. Griffin (1949), expressa uma relacao entre os
grupos polares e apolares da molécula do tensoativo. No entanto, trata-se de um
namero essencialmente empirico atribuido a partir das distintas contribuicées de

cada porcao da molécula.

O pesquisador notou que para certos tipos de tensoativos o valor de HLB esta
relacionado com a férmula quimica do aditivo e, para os ésteres de acidos graxos e
polidis propds a relacdo (equacao 3):

(E+P)

HLB =
5

eq. 3

onde E e P séo, respectivamente, as porcentagens em peso do 6xido de etileno e de

poliol (glicerol, sorbitol, etc.).
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Para os produtos obtidos a partir das reagdes de condensacao entre 6xido de etileno
e fenol ou alcool graxo, tal relacédo se simplifica a equacgao 4:

E
HLB = ¢ eq. 4

Tais relagdes conduzem a resultados relativamente precisos para os alquil-fendis e
alcodis lineares polietoxilados, possivelmente porque a teoria HLB tenha sido

desenvolvida a partir de moléculas semelhantes.

Na Tabela 3 é apresentada a escala inicialmente estabelecida por Griffin (1949),

relacionando a propriedade de cada tensoativo com seu HLB.

Tabela 3. Relagao entre a propriedade e 0 numero HLB.

Numero HLB Propriedade

<10 Soluvel em 6leo

>10 Soluvel em agua

4-8 Agente antiespumante

7—11 Emulsificante de agua em 6leo
12-16 Emulsificante de 6leo em agua
11-14 Agente de molhamento
12-15 Detergente
16 — 20 Estabilizante

Tal pratica € uma maneira de simplificar a escolha de aditivos para a aplicacdo em
uma determinada funcédo, mas o sistema nem sempre fornece uma resposta precisa,
pois ndo leva em consideracdo, por exemplo, os efeitos do aditivo nas propriedades
fisicas da fase continua, especialmente as caracteristicas reologicas, a estrutura do
substrato, as condigdes do meio, a temperatura, etc. [LYSSANT, 1978; SALAGER,
2004a e b; LIMA, 2006].

No entanto, estas regras nao se aplicam a tensoativos nao ibnicos que contém o6xido

de propileno, butileno e nitrogénio, nem a tensoativos idnicos.

Pode-se dizer que a relacédo entre o numero HLB e as propriedades dos aditivos sdo
cumpridas perfeitamente quando se comparam aditivos da mesma familia, variando
o comprimento da cadeia, porém nao sao satisfatoriamente adequadas quando se
pretende comparar aditivos de familias distintas, com grupos funcionais diferentes.

Sendo assim, numeros HLB acima de 20, para aditivos ibnicos ou anféteros servem
somente como base comparativa € ndo para avaliacdo da propriedade que pode ser
aplicado.
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Atualmente, a forma mais usada para se relacionar a estrutura do tensoativo com o
nuamero HLB foi proposta por Davies (1957) que chegou a correlagdo expressa na

equacgao 5:
HLB =7+ Z Grupo Hidrofilico — Z Grupo Lipofilico eq. 5

onde os valores das contribuicbes dos grupos polar e apolar sédo ilustrados na
Tabela 4.

Desta forma, de acordo com a teoria, para o caso do lauril sulfato de sddio, a
contribuicdo do grupo hidrofilico (SO4sNa) € de 38,7 e a contribuicao do grupo
lipofilico de 0,475 por atomo de carbono [DAVIES, 1957]. Sendo assim, como a
molécula apresenta 12 atomos de carbono, o HLB dos aditivos utilizados neste
trabalho € 40.

Tabela 4. Contribuicao de cada grupo para o calculo do niumero HLB

Grupo Propriedade
Hidrofilico
-SO,Na* 38,7
-COOK" 21,1
-COO'Na* 19,1
N terciario (amina) 9,4
Ester (ciclico) 6,8
Ester linear 2,4
-COOH 2,1
Hidroxila 1,9
-O- 1,3
Hidroxila (composto ciclico) 0,5
Lipofilico
-CH-
-CH,-
CH, 0,475
=CH-
-(CH,-CH,-0)- 0,33
-(CH,-CH,-CH,-O)- 0,15

A despeito de suas falhas e restricdes, o sistema HLB tem encontrado extenso uso
pratico e algumas aproximagdes teodricas tém sido desenvolvidas para explicar o

sucesso do uso do sistema.
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Talvez, a mais interessante entre elas seja a que se baseia na densidade de energia
coesiva®, considerando que materiais classificados como nio polares possuem baixa
densidade de energia coesiva, enquanto os polares possuem valores intermediarios
e 0s que apresentam interacdes por pontes de hidrogénio possuem altos valores de
densidade de energia coesiva [LYSSANT, 1978].

Podem se resumir as técnicas para escolher um emulsificante, dizendo que, em
geral, eles funcionam ou pelo mecanismo de repulsdo/atracao de cargas (que tende
a separar/agregar as moléculas) ou pelo mecanismo de formagao de filme (forcas de
adesao que tendem a reunir as superficies) ou ambos:

e As moléculas no estado liquido apresentam fortes forcas atrativas
intermoleculares, seja na superficie ou no interior do liquido. Quando estas
forcas sdo entre moléculas do mesmo tipo, sdo chamadas forgas coesivas.
Por exemplo, as moléculas de gota de dgua sdo mantidas juntas por forcas
coesivas, formando o menisco na interface agua-ar.

e (Quando as forcas atrativas sao entre espécies diferentes, sdo chamadas
forcas adesivas. Por exemplo, as forcas adesivas entre as moléculas de agua
e as paredes de um tubo de vidro sdo mais fortes que as forcas coesivas
resultando em uma forma céncava no menisco, que contribui para a agao

capilar.

No caso da adi¢do de um tensoativo no liquido, havera um desarranjo das moléculas
que ocupam a superficie agua-ar, alterando as forgcas coesivas e reduzindo a tensao
superficial, sendo essa alteracao dependente do tipo de aditivo.

Desta forma, a escolha do tipo de aditivo a ser usado é ditada pela finalidade
especifica desejada. Infelizmente isso ndo é tdo simples, pois é fato que alguns

agentes ativos de superficie formam micelas em solugdo [ROSEN, 1978].

Tem sido verificado que uma mistura de aditivos funciona melhor como agente
emulsificante do que um unico tipo, quando esses atuam na forma de micela e ndo
de monémero, pois a mistura fornece potencialmente uma variedade maior de
espécies de micelas que podem se adaptar as pequenas variagdes dos constituintes
da emulsao ou das condicdes as quais ela esta submetida.

® Quantidade de energia por unidade de volume de um liquido. Forga coesiva é aquela que tende a
atrair as moléculas.
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Quando uma mistura de aditivos i6bnico e nao iénico (alto e baixo HLB) é usada,
existe a possibilidade de que o filme superficial consista de moléculas alternando
umas com as outras. Consequentemente, as pontes de hidrogénio entre as cadeias
e cada uma das gotas através das moléculas de H,O irdo conferir mais rigidez e
estabilidade ao filme interfacial [LYSSANT, 1978; ROSEN, 1978].

4.4.6 PIT de Shinoda (Phase Inversion Temperature)

As propriedades das solugdes de tensoativos, em particular as que tém relacao com
a solubilizagdo, variam em funcdo da temperatura e da concentracao do aditivo
[SHINODA, 1967; ROSEN, 1978].

Para os aditivos ibnicos a concentragcao de ions solubilizados na agua, em equilibrio
com um precipitado, aumenta lentamente com a temperatura, até certo valor
denominado de temperatura Kraft, a partir da qual a solubilizacdo acontece na forma

de micelas, aumentando consideravelmente.

Este incremento na temperatura (T) tende a aumentar o carater hidrofilico dos
aditivos i6nicos. Os aditivos nao idnicos apresentam comportamento inverso, ja que
a solubilizacdo em agua ocorre pela solvatacdo dos grupos éxido de etileno e o
aumento da temperatura inibe as interagdes por pontes de hidrogénio diminuindo a

solvatacao. Consequentemente, o carater lipofilico aumenta com o aumento de T.

Quando se aquece uma solucdo com aditivo nao ibnico, chega-se a uma
temperatura conhecida como ponto de turbidez [SHINODA, 1967], na qual o sistema
torna-se turvo e difasico, com uma fase aquosa saturada de tensoativo e outra fase

de tensoativo saturado de agua.

Sendo assim, pode-se inferir que, com a variagao da temperatura, h4 mudanca no
HLB de um aditivo, passando de um valor que corresponda a uma emulsdo
agua/béleo para um valor que corresponda a uma emulsdo 6leo/dgua, conforme

escala proposta por Griffin (1949), exposta anteriormente na Tabela 3.

Tal observacao mostra que o niumero HLB nao é caracteristica do tensoativo e que
para entender a acdo dos aditivos é necessario avaliar, também, fatores externos ao

sistema, o que limita sua aplicacdo [SALAGER, 1998].

A temperatura de inversdo de fase é conhecida como PIT de Shinoda (Phase
Inversion Temperature) e corresponde a temperatura onde a afinidade do tensoativo
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€ a mesma tanto na porcao hidrofilica quanto na porcao lipofilica da superficie
[SHINODA, 1969].

Atualmente, pode ser utilizado o termo “temperatura HLB” para a temperatura na
qual as tendéncias hidrofilicas e lipofilicas se equilibram, sendo uma forma de
equivaléncia entre os resultados de PIT de Shinoda e a teoria desenvolvida por
Griffin (1954). No entanto, tal equivaléncia ndao é perfeita, devido as restricbes da
teoria de HLB, que nado leva em consideracao as condi¢des ambientais [SHINODA,
1969; SALAGER, 1998].

4.5 Incorporacao de ar em agua

O fenbmeno de incorporacdo de ar ocorre em agua, mesmo sem a presenca de
tensoativos. Com a agitacdo, o ar que esta na superficie é trazido para dentro do
liquido e, devido a formacdo de uma pelicula entre a agua e o ar (em funcédo da

tensao superficial), ha formacao de bolhas no interior do liquido.

Enquanto ha agitacdo as bolhas permanecem em solugdo, mas quando esta é
cessada, as bolhas sdo rompidas rapidamente (colapsacédo), conforme esquema

ilustrativo apresentado na Figura 19, pois buscam um estado de menor energia.

A taxa de colapsacédo de bolhas ou de cremeacao® é dependente da viscosidade do
meio liquido sendo mais lenta quanto maior a viscosidade. Por isso, & dependente
da temperatura, da presenca de ions e da utilizacdo de aditivos como os
incorporadores de ar.

De qualquer forma, quando as bolhas de ar sdo geradas sem a utilizagdo de aditivo
para tal funcao, sdo instaveis e de colapsacao instantanea.

Por outro lado, quando os incorporadores de ar sdo adicionados na agua e
dissociados de acordo com o carater de cada um, os fendbmenos de hidrofilicidade e
hidrofobicidade acontecem.

Com isso, ha uma alteracdo na tensao superficial do liquido que, por sua vez, é
responsavel pela maior capacidade de molhamento e espumante gerada na solucéo.

? Do inglés creaming, € a flutuacdo das bolhas dispersas para a superficie do liquido.
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Formacéo de bolhas na
agua, sem incorporadorde ar

(durante a agitacdo mecanica)

R

r Ar

Cremeagao

Na superficie, as moléculas sao
atraidas para baixo e para os lados.
Assim, ha forga resultante para baixo,
gerando a tensao superficial, e criando
uma ‘membrana elastica’ (menisco) na
interface agua-ar.

(i) Drenagem de liquidos entre
as bolhas

(i) Aproximagao da bolhas de ar
(busca de um estado de menor
energia)

(iii) Rompimento do menisco e
coalescencia das bolhas

Figura 19. Geracao de ar em agua isenta de aditivo durante a agitacdo mecanica e posterior

colapsacao.

Conforme ilustrado na Figura 20, ha adsorcdo dos aditivos na superficie agua-ar,

reduzindo a tensao superficial e, com a agitacdo mecanica ha formacgao das bolhas

de ar mais estaveis que no meio liquido.

As etapas da vida da espuma sao exatamente as mesmas apresentadas para as

espumas instaveis formadas na solucdo sem aditivo (e serao discutidas com mais

detalhes mais adiante). Porém, como neste caso ha uma espécie quimica que

mantém a pelicula superficial estavel por mais tempo, a taxa de colapsacdo das

bolhas é mais lenta.
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Formacgao de bolhas na
Solugao em repouso agua, com incorporadorde ar
(Agitacao mecanica)

Ar

Yy o2y ) ) ) )
[ IR S S SN SR S S S S GO SR SR S S

o0 00 00 00 o°
| da Tensao superficial
daédgua

Aumento no tempo de
estabilidade das bolhas em
relagdo as geradas sem aditivo
(somente com a agitagdo do
liquido).

Figura 20. Geracao de ar em agua com incorporador de ar. llustracao da adsorcao do aditivo
na superficie agua-ar.

Tal estabilidade depende, além das variaveis citadas anteriormente, do tipo e
concentracdao do aditivo, pois essas variaveis tém efeito na tensao superficial do
meio liquido, conforme ilustrado na Figura 21.
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(i) (ii) (iii)

T
CMC Concentracao

Figura 21. Variagao da tens&o superficial da solu¢ao em fungéo da concentragéo de
incorporador de ar. CMC ¢é o ponto onde ¢ atingida a saturagéo do aditivo e é fungao do tipo
de aditivo.

No inicio, os aditivos se adsorvem na superficie agua-ar e a tensao superficial
decresce rapidamente (i). A partir de uma determinada concentracdao, dependente
do tipo de aditivo, cria-se uma camada monomolecular do incorporador de ar e a
tensdo superficial da agua decresce linearmente com o logaritmo da concentragao;
segundo a isoterma de Gibbs, isso indica que a concentracao superficial permanece
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constante (ii). Numa terceira etapa, ap6s a saturacao de AIA na solucido aquosa, a
tensao superficial permanece constante, independente da adicdo de mais aditivo (iii).

A partir da concentragdo micelar critica (CMC) ha saturagcdo de moléculas de
incorporador de ar na fase aquosa e se observa a transi¢ao da fase (ii) para a fase
(iii), onde a tensdo superficial permanece constante mesmo com o aumento da
concentracdo de aditivo. Nesta regido, qualquer molécula suplementar de AlA se
encontra acima de seu limite de saturacdo e a solubilizacdo gera as micelas
(agregados do tipo coloidal) [SALAGER, 1993].

Em meio aquoso as micelas podem agrupar varias dezenas ou centenas de
moléculas de incorporador de ar, dependendo a dimensdo e a geometria,

essencialmente da estrutura do aditivo e do ambiente fisico-quimico.

Seu interior € composto de ar, com a parte apolar das moléculas voltadas para o
interior e a parte polar voltada para a superficie do liquido, conforme ilustrado na
Figura 22, afetando, além da tensdo superficial, a capacidade espumante dos
aditivos.

Ar
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Figura 22. Formacao de micela apds atingir o ponto de saturacdo de moléculas de AlA. A
representacao ilustra o interior da micela com ar e a superficie com liquido.

Rosen (1978) e Becher (1967a) mostraram que a concentragdo micelar critica de um
incorporador de ar pode variar linearmente tanto com o nimero de grupos metilicos
da parte lipofilica ou com o nimero ou tipo de grupos da parte hidrofilica; essas
relagbes experimentais tém suporte fundamental com a termodindmica de
micelizacédo, de acordo com a equagao 6:

CMC = k.eC™/rD) eq. 6

onde, k é uma constante, n € o numero de grupos metilicos e AG é a energia livre de
transferéncia de um grupo CH. da solucdo até o interior da micela [SALAGER,
1998].
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A existéncia da CMC como um fenébmeno bem definido implica que existem
interacdes que podem favorecer ou se opor a micelizagcdo. Por exemplo, a
solubilizagcdo monomolecular do aditivo em agua, a elevada polaridade da porcao
hidrofilica do aditivo e a repulsao eletrostatica das partes hidrofilicas, sdo interacoes
que desfavorecem a formacao das micelas, sendo, portanto, maior a CMC. Isso
explica porque os incorporadores de ar ndo idnicos formam micelas mais facilmente
que os ibnicos: para um mesmo grupo lipofilico, a CMC de um aditivo iénico é
tipicamente de 100 a 1000 vezes maior [SALAGER, 1993].

Em meio aquoso a CMC diminui com o aumento do nimero de atomos de carbono
na porcao lipofilica do incorporador de ar, podendo ser representada tal relagéo
conforme a equagéo 7:

logCMC = A— BN eq. 7

onde N é o numero de atomos de carbono na porcao lipofilica linear, A € uma
constante que depende da porcao hidrofilica e B € um fator de proporcionalidade
cujo valor é da ordem de 0,5 para os aditivos nao iénicos e 0,3 para os aditivos
ibnicos.

No caso do lauril sulfato de sodio, incorporador de ar utilizado no trabalho, o valor de
Aé 15e B éde 0,3. Como a molécula & composta por 12 atomos de carbono, o

valor CMC é aproximadamente 0,01 mol/L.

A ramificacdo do grupo lipofilico também & um fator de extrema importancia, pois

resulta em aumento da CMC paralelamente ao aumento da solubilidade em agua.

O tipo de grupo hidrofilico e o contra-ion dissociado, sao fatores que afetam
diretamente a formagdo das micelas: em particular, os aditivos anibnicos com
cations bivalentes apresentam CMC consideravelmente mais baixa que os aditivos
catibnicos com anions monovalentes dissociados. Tais rela¢des ratificam que a CMC
esta diretamente relacionada com o numero HLB dos aditivos, mas a presenca de
eletrolitos, os alcodis e a temperatura podem modificar a capacidade de
solubilizacdo da agua e, portanto, apresentam influéncia sobre a CMC.

4.5.1 Efeito da presenca de eletrolitos

A formacao e a estabilidade das bolhas € dependente do tipo de incorporador de ar

(aniénico, nao ibnico ou anfétero), da presenca de ions provenientes do cimento e
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das interagbes entre os aditivos e os ions. Por exemplo, quando alguns
incorporadores de ar sdo misturados com agua dura, rica em carbonato de célcio, a
capacidade espumante é reduzida, devido & dissolucdo dos fons Ca?* na &agua
[PEPER, 1958; ZHANG et al, 2003 e 2004].

A adicéo de ions tende a diminuir a solubilidade de muitas espécies quimicas na
agua e, pode inclusive resultar na formacao de sais insoluveis (precipitados). A
adicao de eletrdlito reduz a solvatacao da porcao hidrofilica do aditivo e incorpora
maior concentracdo de ions na superficie das micelas reduzindo a repulsao
eletrostatica entre as partes hidrofilicas carregadas. Ambos os fendbmenos
favorecem a formacao de micelas e, por isso, em presenca de eletrdlitos a CMC é
mais baixa, sendo o efeito mais intenso para os ions bivalentes que para os
monovalentes [SALAGER, 1993 e 2002].

Tal diminuicao se deve a reducdo da espessura da dupla camada elétrica ao redor
das micelas, resultando na diminuicdo das forcas de repulsdo entre os grupos
hidrofilicos vizinhos, na reducéo da solubilidade do grupo hidrofilico e no aumento da
interacdo entre a porcao lipofilica e a fase aquosa, podendo produzir micelas com
formato nao esférico [SALAGER, 1993].

Na Figura 23 sdo apresentadas as ilustracbes da formagcdo de micelas em agua
deionizada (a) ou saturada de fons Ca®** (b). Abaixo estdo as fotos das gotas das
respectivas solucdes, salientando as diferencas no &angulo de contato e,

consequentemente, na tenséo superficial.
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Figura 23. llustragéo da formagao das micelas na dgua isenta de ions (a) ou na solugéo de
saturada de fons Ca?* provenientes do cimento (b). Abaixo sdo apresentadas as fotos das
gotas resultantes em cada solucao.
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4.5.2 Efeito da presenca de alcoois

A presenca de alcool em solugdo aquosa tende a diminuir a CMC, mas a sua
influéncia depende do tipo (massa molecular e ramificagdes da cadeia carbbnica) e
de sua concentracdo na agua. Shinoda (1969) mostrou que quanto mais lipofilico o
alcool, maior é a reducao da CMC. Este fenbmeno é explicado pela formacédo de
micelas mistas (tensoativo-alcool), que permitem reduzir as forcas repulsivas entre
os grupos hidrofilicos carregados das moléculas vizinhas do tensoativo [ZANA et al,
1981; YIV et al, 1981; ALMGREN e SWARUP, 1983; SALAGER, 1993].

4.5.3 Efeito da temperatura

Seja para aditivos ibnicos ou ndo idnicos, a CMC diminui e depois aumenta em
funcdo da temperatura. Este valor minimo se deve a dois efeitos opostos. O
aumento da temperatura resulta em i. reducao da hidratacao dos grupos hidrofilicos
(efeito que gera o ponto de turbidez) e ii. aumento da desorganizacao das moléculas
de agua que se encontram ao redor da porgao polar do aditivo.

Enquanto o primeiro resulta na diminuicdo da CMC, o segundo desfavorece a
formagao das micelas. Portanto, o valor minimo de CMC observado em fungao do
aumento de temperatura, equivale a uma competicao entre os dois fendbmenos: para
menores temperaturas prevalece a reducdo da hidratacdo dos grupos hidrofilicos
enquanto que para maiores temperaturas, a desorganizacdo das moléculas de agua

€ predominante.

No caso do lauril sulfato de sédio, a temperatura Kraft (a partir da qual a solubilidade
aumenta rapidamente) ocorre em torno de 10°C, conforme gréfico apresentado na
Figura 24. Sendo assim, no Brasil, onde a temperatura média esta sempre acima de

15°C, a solubilidade micelar é elevada e a utilizagcdo do aditivo é favorecida.
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Figura 24. Efeito da temperatura na solubilidade do lauril sulfato de s6dio na CMC.

4.6 Formacao / Estabilidade das bolhas de ar

De modo geral, as bolhas sdo geradas intencionalmente em uma solu¢do aquosa a
partir de dois métodos distintos: i. liberacdo de gas, redugcédo da pressao e aumento
de temperatura, ou ii. utilizando-se aditivos que alteram as propriedades superficiais
do liquido, facilitando a formacéao das bolhas de ar no interior das solucoes.

O primeiro método € amplamente empregado na obtencédo de géneros alimenticios e
na producao de espumas poliméricas. A fermentagdo nos paes, por exemplo, € um
fendmeno natural e espontaneo que se produz quando os levedos'® sdo misturados
a farinha e agua. A fermentacao dos levedos (também conhecida como reacédo de
Gay-Lussac) é uma combinagcao de duas reacdes responsaveis pela transformacao
da glicose (Ce¢H1206) em duas moléculas de didéxido de carbono e duas moléculas de
alcool etilico (CoHsOH) — gerando adenosina trifosfato — ATP, fonte de energia
[ROMANO, 2005].

No segundo caso, as bolhas sado introduzidas a partir da agitagdo mecéanica de uma
solugcdo com agua e incorporador de ar, o qual é responsavel pela formacao de uma

pelicula na superficie agua-ar, que mantém a bolha estavel por mais tempo.

Este € o principio utilizado na obtencdo de concretos celulares, argamassas de
revestimento industrializadas, ceramicas porosas para isolamento térmico ou filtros

para altas temperaturas.

0 Microrganismos de uma unica célula, que proliferam quando dispéem dos compostos especificos
como a maltose ou a glicose.
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No entanto, essa agitacdo depende do tipo de equipamento utilizado e da energia
fornecida ao sistema, e as bolhas geradas tém relagdo com o tipo de incorporador
de ar e com as peculiaridades do meio liquido.

Quando as espumas aquosas sao formadas a partir de meios mecénicos (agita¢ao),
as bolhas inicialmente apresentam um diametro d; e se deformam a medida que
ocorre o cisalhamento, formando um elipsoide de comprimento de. Com o
prolongamento do tempo de cisalhamento, ha tendéncia das bolhas se dividirem em
entidades menores (com didmetro d.) que os elipsoides iniciais, aumentando sua
pressao interna, o que as torna cada vez mais instaveis termodinamicamente,
conforme esquema ilustrativo apresentado na Figura 25.
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Figura 25. Esquema ilustrativo do efeito do cisalhamento intenso sobre as bolhas. Em (A)
estdo as bolhas no inicio da agitagao, (B) mostra a formagao dos elipsoides, em (C) inicia-se
o rompimento dos elipsoides e, em (D) a obtencéo de bolhas esféricas com diametros
menores que os iniciais (dz < dy).

Tais divisbes seguem ocorrendo enquanto houver cisalhamento e algumas

condicoes forem obedecidas:

e taxa de cisalhamento (y) ultrapassar um valor critico (y.);

e tempo de cisalhamento (t;) for suficiente para que y>7.;

e arazao entre d, e dfor superior a um valor critico (Ag).

Para melhor compreensao da relagdo entre a tensdo superficial (y) e a viscosidade

(caracteristicas da fase liquida que influenciam na y,) de um sistema agua-ar, pode-
se utilizar a equacgéao 8, descrita abaixo, a qual calcula o “nimero de Weber” (We).

o.d
We:? eq. 8
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Pela definicao, We é um parametro adimensional que expressa a relacao entre a

tensdo de cisalhamento (c) e a de tensdo superficial a partir da relacdo com a

pressao de Laplace - 4V/ d- (responsavel pela estabilizacao da bolha).

Sua importancia aparece no estudo de interfaces gas-liquido ou liquido-liquido,
quando estas estdo em contato com uma fronteira sélida [ROMANO, 2005]. Para
fluidos newtonianos, onde a razao entre a tensdo e a taxa de cisalhamento é
constante, a tensdo de cisalhamento pode ser definida como o produto entre a
viscosidade e a taxa de cisalhamento. Portanto, substituindo esses dados na

equacao 8, obtém-se a equacao 9.

W, .4y
Amax = 7;]/ eq. 9

Assim, pode-se prever que para certos valores de 7 e o, o diametro da bolha sera

inversamente proporcional a viscosidade (1) do sistema. No entanto, como as bolhas
nao se encontram em equilibrio quando obtidas a partir de meios mecanicos, ha

uma tendéncia de “buscarem” um estado de menor energia.

A coexisténcia de mais de uma fase implica na existéncia de um limite entre o gas e
o liquido, que provoca um aumento na energia livre do sistema (AG), a qual é

reduzida quando:

e ha reducdo na area de interface gas-liquido através da colapsacao das
bolhas; e

e diminui a tensdo superficial (as bolhas tendem a apresentar um estado de
menor energia e, desta forma, permanecem estaveis por um periodo maior de

tempo).

Os mecanismos para alteracao da tensao superficial foram descritos anteriormente.
Ja a colapsacéo das bolhas, é governada pelo mecanismo de drenagem de liquidos,
(escoamento do liquido em direcao as bordas de Plateau — interface entre as bolhas
de gas), conforme esquema ilustrativo apresentado na Figura 26.
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O liquido é drenado entre As bolhas de ar se aproximam Rompimento das peliculas entre
as bolhas (na diregdo das e ha afinamento da pelicula as bolhas menores e formagéo de
bordas de Plateau). que as envolvem. uma bolha com menor presséo
interna.
%\
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Figura 26. Esquema ilustrativo da colapsacéo das bolhas: A esquerda, as setas vermelhas
indicam o fluxo do liquido nas bordas de Plateau (mostrando as diferencas de pressao entre
o liquido e o interior da espuma); no centro ¢é ilustrado o fluxo do liquido para o interior das
bolhas e, a direita, a colapsacao resultando em uma bolha de ar com menor pressao interna.

A drenagem dos liquidos, representada pelas setas vermelhas, resulta na
aproximacao das bolhas e diminuicao da espessura e da resisténcia mecéanica dos

filmes na superficie agua-ar provocando a ruptura da bolha.

Na Figura 27 € apresentado um acompanhamento micrografico do movimento de
drenagem de liquidos entre as bolhas para melhor exemplificar tal fenémeno.

Como as bordas das bolhas de ar apresentam raio de curvatura negativo, uma
pressao é originada e tende a sugar o liquido da parede das células para o interior
das bolhas resultando na colapsacao, devido a tendéncia das bolhas menores,
instaveis, buscarem um estado de menor energia e, desta forma, aumentarem de
tamanho [SALAGER, 1993; ROMANO, 2005].

Sendo assim, o tempo de vida de uma bolha de ar pode ser mais ou menos lento,
dependendo dos mecanismos de segregacdo, drenagem gravitacional, succao

capilar e difusdo gasosa entre as bolhas.

Devido as forcas massicas, 0 mecanismo de segregacao gravitacional é mais
intensificado nas bolhas de ar maiores, as quais apresentam menor estabilidade.

O movimento de drenagem ocorre devido as forcas de succao capilar, diminuindo
rapidamente a proporcao de liquido presente na espuma e alterando a morfologia da
bolha, de esférica para poliédrica. A alteragcdo morfolégica das bolhas facilita a
difusdo gasosa, e o rompimento da pelicula que as envolve, resulta no fenbmeno de

coalescéncia.
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Figura 27. Acompanhamento micrografico do movimento de drenagem de liquidos na
direcao das bordas de Plateau
(http://acswebcontent.acs.org/prfar/2007/REPORTS/P8570.HTM)

Esse movimento é inversamente proporcional a viscosidade do meio aquoso e, por
isso, maior estabilidade das bolhas pode ser obtida a partir da utilizagdo de algum

aditivo que altere a viscosidade do meio.

4.7 Incorporacao de ar em materiais cimenticios

A incorporagdo de ar em materiais cimenticios tem sido pratica comum no setor de
construgao civil, ja que a presenca de bolhas melhora algumas propriedades, tanto
no estado fresco quanto no estado endurecido.

A incorporacao de vazios pode ser realizada de véarias formas, mas a mais utilizada
atualmente é a adicdo de incorporadores de ar nas composi¢cées. A presenca
desses aditivos aliada ao intenso cisalhamento da massa promove a geracao de
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bolhas de ar no material, devido as caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas das
moléculas do incorporador de ar.

Dentre os tipos de aditivos citados anteriormente, os mais utilizados sdo os de

carater aniénico, devido a melhor interagao sinérgica entre o aditivo e o cimento.

O conceito principal pressuposto neste trabalho é que as argamassas sao sistemas
cimenticios heterogéneos compostos por agregados imersos em uma pasta
cimenticia que, por sua vez & também heterogénea e formada por uma fase

continua e as bolhas de ar.

Como o ar é incorporado nesses sistemas na fase pasta, onde predominam as
forcas superficiais, em detrimento das forcas massicas, para a melhor compreensao
do efeito da presenca de incorporador de ar na argamassa deve-se, inicialmente,

entender a atuagao dos incorporadores de ar em presenca de particulas de cimento.

4.7.1 Incorporacao de ar na pasta cimenticia

De acordo com a literatura, as bolhas de ar sdo ancoradas na superficie das
particulas do cimento criando pontes entre as particulas [RAMACHANDRAN, 1984,
ANTUNES, 2006]. No entanto, apesar de tal hipétese ser muito utilizada para
descrever as interagdes entre as particulas sélidas e as bolhas, trata-se de uma

descricao muito simplista do que ocorre nas pastas.
Na realidade, os aditivos em suspensao podem:

e formar micelas que sédo ancoradas na superficie do cimento;

e formar micelas livres na pasta (sem ancoramento), as quais coalescem e
colapsam facilmente;

e estar livres sem a formacéo das micelas;

e estar ancorados na interface cimento-ar-agua;

e formar aglomerados micelares sem ancoramento no cimento; e

e formar aglomerados micelares ancorados nas particulas.

Na Figura 28 € apresentada uma ilustragdo mais completa dos fenémenos de

interface cimento-ar-agua.
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Figura 28. llustragao do efeito da presenca de incorporador de ar na pasta cimenticia.

A maior parte dos AlIA permanece ancorada na superficie do cimento na forma de
micelas, mas mesmo em pequenas quantidades livre na solugéo, é suficiente para

alterar a tensao superficial da 4gua de amassamento.

As micelas ndo ancoradas coalescem mais facilmente, apresentam maior mobilidade

entre as particulas e, por isso, colapsam mais rapidamente.

No caso das bolhas pequenas, com maior pressao interna, a busca por um estado
de menor energia € mais intenso que para as bolhas com maior raio. Sendo assim, a

tendéncia natural de coalescéncia é favorecida.

De acordo com Ramachandran (1984), se a molécula do incorporador de ar
apresentar carater iénico, as bolhas irdo adquirir carga na superficie, fazendo com
que, duas bolhas se mantenham afastadas (eletrostaticamente) durante a mistura,
evitando a coalescéncia e aumentando a estabilidade.

No entanto, o cimento apresenta diferentes cargas superficiais, pois € composto por
diversas fases mineralégicas. Sendo assim, um aditivo ibnico pode ser adsorvido na
superficie do solido (seja na forma de micela ou natural) ou permanecer isolado em

suspensao na forma de micela ou dissociado.

Neste segundo caso, as micelas podem se comportar como agregados
compressiveis e perturbar de forma indesejada o fluxo das particulas, assim como
os ions dissociados do aditivo podem afetar as propriedades superficiais do meio
liquido.

Independente disso, a camada de agua em volta da bolha pode estar cheia de

produtos de hidratacdo do cimento, servindo para separa-las e deflocular o
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sistema [RAMACHANDRAN, 1984: RIXON e MAILVAGANAN, 1999; WHITING,
1998].

Podem ainda, ser precipitados compostos de hidratacao do cimento, na superficie da
bolha, gerando um efeito estérico [RAMACHANDRAN, 1984], conforme ilustrado na
microscopia da Figura 29, apdés o endurecimento do cimento, micrografia obtida

durante este trabalho de doutorado.

Figura 29. llustracado dos poros gerados na microestrutura da pasta cimenticia apés o
endurecimento da suspensao com incorporador de ar.

No caso ilustrado, ha um exemplo claro de como ocorre a coalescéncia de bolhas
menores, com maior pressdo interna, em bolhas maiores, com menor pressao
interna, termodinamicamente favoravel, resultando, apds o endurecimento, em

aumento do diametro dos poros e criando interconectividade entre eles.

Alguns autores [RIXON e MAILVAGANAN, 1999; WHITING, 1998; ANTUNES, 2006]
citam que a presenca de incorporador de ar nas pastas € responsavel pela melhor
estruturacdo do sistema cimenticio, tornando-a mais viscosa. No entanto, essa
informacdo n&o pode ser tomada como regra para todos 0Ss casos, pois as
alteracdes nas propriedades de pastas com incorporador de ar dependem de muitas
variaveis, como o tipo de cimento, tipo e teor de aditivo, teor de agua, temperatura,
entre outros [ROMANO et al, 2011a].

O aumento da temperatura, por si sO, ja promove aumento tanto na tensdo de
escoamento quanto na viscosidade aparente das pastas de cimento,
independentemente da presenca, ou nao, de aditivos incorporadores de ar no
sistema. Por isso, quando um material € misturado em um dia quente, as

propriedades no estado fresco sao diferentes de quando esse mesmo material é
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misturado em um dia frio, ja que a temperatura ambiente e a da agua influenciam as

caracteristicas dos materiais no estado fresco.

Por outro lado, quando as caracteristicas das pastas sdo avaliadas nas mesmas
temperaturas, pode-se afirmar que as alteragdes reoldgicas dependem, também, de
outras variaveis, como por exemplo, dos tipos de cimento e incorporador de ar.

Equivocos como este sdo frequentes em pesquisas sobre incorporacdo de ar em
materiais cimenticios e, por isso, os problemas continuam ocorrendo, nao existindo
respostas com solugdes definitivas para este assunto ou, pelo menos, respostas

coerentes sobre os problemas.

4.7.2 Incorporacao de ar nas argamassas

A incorporacao de ar melhora a coesdo das argamassas de revestimento, reduz a
tendéncia a exsudacao, melhora a plasticidade e possibilita reduzir a quantidade de
agua necessaria para 0 amassamento, 0 que, possivelmente, diminui a retracao

plastica e por secagem [ALVES, 2002].

Uma ilustracdo do efeito provocado pela utilizacdo desse tipo de aditivo na
argamassa fresca é mostrada na Figura 30, onde em (a) é apresentada uma foto de
argamassa sem adicado de AlA e em (b) outra foto da mesma argamassa, aditivada
com incorporador de ar. As argamassas foram misturadas com a mesma quantidade
de agua, pelo mesmo tempo e utilizando o mesmo equipamento. Com isso, foi
possivel ilustrar as diferencas no volume gerado e na melhor coesdao do material

misturado.



47

Figura 30. Alteragao das caracteristicas das argamassas no estado fresco. Em (a) ilustra-se
a argamassa misturada sem AIA e em (b) com AlA (Fotos: Mario S. Takeashi).

Tais alteragbes sao observadas porque a presenca do aditivo altera as
caracteristicas superficiais do meio liquido, diminuem o atrito'" interno entre os gréos
e afastam os agregados, conforme ilustragéo apresentada na Figura 31.

O atrito somente ocorre quando dois corpos sélidos se tocam e suas superficies
deslizam uma sobre a outra. Assim, quanto maior a quantidade de particulas, maior
a probabilidade de ocorréncia de contato.

Caso nao haja energia suficiente para vencer a barreira de atrito estatico, nao
havera fluxo; do contrario, havera movimento e, devido a friccao entre os agregados,

parte da energia do sistema sera dissipada na forma de calor ANTUNES, 2005].

1 Componente tangencial de uma forca de contato exercida por um corpo sobre outro durante um
intervalo de tempo, proporcional ao peso deste corpo.
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Figura 31. Acima: Efeito da presenca das bolhas de ar nas argamassas, afastando os
agregados. Abaixo: foto do microscépio 6tico com o impacto na geracao de poros no estado
endurecido (Foto: Mario S. Takeashi).

Por isso, a introducgédo intencional de bolhas de ar nas argamassas permite aumentar
a distancia de separagao entre os agregados servindo como um tipo de lubrificante

dos graos, facilitando a mistura e o fluxo.

No estado endurecido, a incorporacdo de ar, apesar de melhorar algumas

propriedades elasticas, térmicas e acusticas, é responsavel pela reducdo da

resisténcia mecanica e aumento da permeabilidade.

Como as alteragdes provocadas no estado fresco se refletem nas propriedades das
argamassas apO0s o endurecimento, no cenario atual, a preparacdo dos
revestimentos tem se mostrado uma etapa critica no processo construtivo, pois as
argamassas industrializadas apresentam-se muito sensiveis ao processo de mistura,
variando de forma descontrolada o teor de ar incorporado [ROMANO et al, 2007b e
2009].

Uma causa provavel para tanta variabilidade durante o procedimento de mistura é
que pouco se conhece sobre a velocidade de incorporacdo de ar nos materiais
cimenticios e os trabalhos sobre esse tema, quase em sua totalidade, sdo focados
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na avaliagdo do desempenho dos materiais no estado endurecido, ilustrando os
EFEITOS da sensibilidade das argamassas na etapa de mistura e ndo as CAUSAS.

Considerando-se que 0 ar ndo € incorporado nos agregados, para se compreender a
velocidade de incorporagdo é preciso estudar como os aditivos atuam na pasta
cimenticia. Seguindo o mesmo raciocinio, no estudo da pasta é preciso primeiro
investigar como o ar é incorporado na fase aquosa. Somente apds entender a
incorporagdo de ar na fase aquosa e na pasta é possivel incorporar agregados para

avaliar sistemas complexos e heterogéneos como argamassas.

4.7.2.1 Efeito da presenca das bolhas na separacao entre as particulas

Quando misturados com agua e em presenca de incorporador de ar, os sistemas
multifasicos como as argamassas, formados por particulas com grande extensao
granulométrica e distintas propriedades fisico-quimicas, tornam-se ainda mais
complexos, pois as bolhas de ar sdo uma nova fase incorporada na pasta, que altera
o fluxo e o espalhamento devido ao aumento de volume e afastamento dos

agregados.

Nestas suspensdes, a agua adicionada inicialmente, recobre a superficie das
particulas para depois preencher os vazios deixados pelo empacotamento. Sendo
assim, quando o volume de liquido for suficiente para preencher todos os vazios, a
agua excedente comeca a afastar as particulas.

Quando se trata de particulas mais finas, com diametros menores que 100 um, o
afastamento pode ser quantificado a partir do calculo de IPS — Interparticle Size
Distance, considerando o efeito da distribuicdo granulométrica, conforme ilustrado
na equacao 10 [OLIVEIRA et al, 2000]:

IPS = —— x |2 ! 10
“vsa® |y, \1-p, 9

onde VSA é a area superficial volumétrica (produto entre a area especifica e a
densidade real do pd), Vs € a fracdo volumétrica de solidos e Py € a porosidade de

empacotamento das particulas.

O IPS pode ser definido como a distancia média entre particulas adjacentes
quaisquer na mistura admitindo-se que todas sao entidades separadas, ou seja, nao
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aglomeradas [OLIVEIRA et al, 2000], e influencia significativamente no
comportamento reolégico das pastas.

Quanto menor a porosidade do sistema, ajustada pela distribuicdo granulométrica,
maior o valor de IPS da pasta (considerando area e concentragao constantes), pois
maior quantidade de liquido fica livre para separar as particulas [CARDOSO, 2009].

A area superficial, por outro lado, atua de maneira contraria, sendo que quanto maior
a area, maior a necessidade de liquido para recobrimento e afastamento das

particulas, resultando em IPS menor.

As bolhas, por serem compressiveis e instaveis exercem uma influéncia nao muito
esclarecida sobre a pasta cimenticia, pois o ar ndo fica como fluido continuo
espalhado por todo volume como a agua; as bolhas de ar sdo encontradas em
regides descontinuas por toda pasta, sejam ancoradas nas particulas de cimento ou
livres, conforme ilustrado anteriormente na Figura 28. Atualmente, ndo ha um
consenso sobre o impacto das bolhas de ar na separagéao das particulas mais finas
da argamassa, ou seja, sdo encontrados trabalhos que afirmam que o IPS néao é
afetado, mas uma hip6tese sugerida neste trabalho, sem comprovacao
experimental, é que tal afirmacédo deve levar em consideracao a relagdo entre o

didmetro da particula e o diametro das bolhas de ar, ou seja:

e 0 cimento apresenta uma distribuicdo aberta de didmetro de particulas, que
usualmente varia de 1,0 a 70 um, dependendo do tipo de adicéo;

e as bolhas de ar incorporadas na pasta apresentam ampla faixa de diametros,
que pode variar com o tempo e estabilidade, pois ha tendéncia natural de

coalescéncia.

No caso das microbolhas de ar em contato com as particulas mais grossas de
cimento pode haver um pequeno aumento da distAncia de separacdo entre as
particulas, mas para que isso ocorra, estima-se que o didmetro da bolha deve ser
cerca de 10 vezes menor que o0 da particula de cimento para nao haver o efeito
parede'?.

"2 No empacotamento de particulas finas na superficie de particulas maiores, onde a relacdo entre os
didmetros efetivos das particulas seja tal que permita uma particula fina considerar a superficie de
contato com a particula grossa praticamente plana, a porosidade na regido proxima a superficie das
particulas grossas sera maior que no restante do volume.
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Por outro lado, quando as bolhas sdo maiores que os grdos de cimento, ndo ha
influéncia no IPS, mas estas podem afetar o fluxo e aumentar a distancia de

separagdo entre os agregados.

O conceito de IPS é particularmente aplicavel as suspensdes de particulas finas
onde as forcas de superficie sdo predominantes. No entanto, como as argamassas
sao materiais multifasicos onde as particulas grosseiras estdo sob a acao das forgcas
de origem massicas e gravitacionais e as particulas mais finas séao
predominantemente sujeitas a acao das forcas de superficie, o comportamento no

estado fresco € bastante relacionado com o efeito dos agregados.

Em uma argamassa, os agregados nao sao separados somente por um liquido e,
sim por uma pasta cimenticia que contém as bolhas de ar. Desta forma, a distancia
de separacao entre os agregados é representada pela maxima camada de pasta
entre eles (Maximum Paste Thickness — MPT), calculada a partir da equacao 11 e

ilustrada na Figura 32.

eq. 11

P 1 < 1 )
= xX|— —
VSAg " Vs, \1— Py,

VSA; é a area superficial volumétrica dos agregados, Vsg € a concentragdo
volumétrica dos agregados na argamassa, € Py € a porosidade dos agregados
[OLIVEIRA et al, 2000].

Bolhas
—
dear
V1 V2 > V1
Agregados em Afastamento
contato dos agregados
Il AUMENTO DO MPT >

Figura 32. llustracao do efeito da presenca das bolhas de ar no aumento do MPT e,
consequentemente, no volume da argamassa.

Como a presenca das bolhas de ar aumenta o MPT, as argamassas tendem a
tornar-se mais fluidas. Cardoso et al (2009) verificaram que para valores de MPT
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menores que 20 um as cargas compressivas aumentam intensamente, pois maior é
a interferéncia e o atrito entre os agregados. Acima deste valor, a carga compressiva
cai suavemente em funcado do aumento do MPT.

E claro que tal valor pode mudar de acordo com a ‘genética’ de cada argamassa
avaliada e podem ser obtidas argamassas com o mesmo MPT e fluidez diferente
devido, principalmente, as caracteristicas da pasta, a tendéncia a segregacao e a
presenca de aditivos responsaveis pela lubrificacdo dos agregados (ndo utilizados
neste trabalho).

4.7.3 Variaveis que interferem na incorporacao de ar nas

argamassas

A atuacao dos aditivos depende de muitas varidveis, sejam elas de processo,
ambientais, fisico-quimicas, etc.. Algumas dessas variaveis sdo discutidas na

sequencia.

4.7.3.1 Tipo e teor de cimento e adi¢coes inorganicas

Cada tipo de cimento, ou matéria-prima inorganica, apresenta uma composi¢cao
diferente, em relagcdo a distribuicdo granulométrica, area superficial especifica,
densidade, teor de alcalis, etc. e isso afeta diretamente na incorporagao de ar.

Pode-se dizer, ainda, que para o mesmo tipo de insumo, podem existir consideraveis

variacdes fisicas e quimicas, dependentes do processo de producao.

Quanto mais fino o material e maior a sua area superficial especifica, maior é a
necessidade de agua para o amassamento e maior a necessidade de AlA para se
obter o mesmo teor de ar [RIXON e MAILVAGANAN, 1999].

Além disso, o teor de materiais na composicao também interfere na incorporacao de
ar. O nivel maximo de ar incorporado é rapidamente alcancado em misturas com
baixo teor de materiais, e € progressivamente menor com o0 aumento do tempo de
mistura. No caso das misturas com alto teor de sélidos, sdo requeridos entre 5 e 10
minutos para se atingir o teor maximo de ar. Ap6s este tempo, os teores de ar
tendem a diminuir com a continuagcdo da mistura [RAMACHANDRAN, 1984;
BENINGFIELD, 1988; RIXON e MAILVAGANAN, 1999].
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4.7.3.2 Interacao do incorporador de ar com o cimento

A incorporacao de ar é afetada tanto pelo tipo de incorporador de ar quanto pela
presenca de ions provenientes do cimento. Este fato pode estar relacionado com as
diferentes interacées dos aditivos com os ions. Segundo Rixon e Mailvaganan
(1999), ndo existe um consenso sobre a influéncia da composicao quimica do
cimento na quantidade de ar incorporado. No entanto, cada cimento apresenta
caracteristicas peculiares, como finura e teor de alcalis na composicio e isso
interfere na dosagem e capacidade espumante dos aditivos e na estabilidade das
bolhas.

De acordo com Beningfield (1988) um importante parametro para a estabilizacao das
bolhas nas pastas cimenticias, € o desenvolvimento de cargas ibnicas na superficie
das mesmas, o que dificulta a coalescéncia, fator que esta diretamente relacionado
com o tipo de ion presente no cimento. Outro fator, descrito por Ramachandran
(1984), é que podem ser precipitados compostos na superficie das bolhas e esse
fenbmeno também altera a estabilidade. No entanto, isso pode ocorrer somente
quando é utilizado AIA nao iénicos na formulacdo, que nao apresenta polaridade na

molécula e com capacidade espumante menor que o AlA ibnico.

4.7.3.3 Teor de agua ou incorporador de ar

O volume de espuma sofre maior influéncia da quantidade de agua utilizada do que
do teor de incorporador de ar [SALAGER, 1992; ROMANO, 2005], como pode ser
notado na Figura 33.

Para a mesma quantidade de agua o volume de espuma gerado foi sempre o
mesmo, mas por outro lado, como a concentragcdo do incorporador de ar esta
aumentando, a estabilidade também tende a aumentar. No entanto, esse aumento
ocorre até certa concentracdo do aditivo, sendo que maiores concentracdes nao

promovem o aumento do tempo de estabilidade da espuma [ROMANO, 2005].
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Figura 33. Efeito da concentra¢do do incorporador de ar (Via/Vsgua) Na capacidade de
geracao de espuma e na estabilidade das bolhas [ROMANO, 2005]
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As observacgdes avaliando somente a fase aquosa se repetem na caracterizacao de

argamassas, Como no caso

ilustrado na Figura 34,

especulativos preliminares deste projeto de doutorado.

Neste caso,

referente a trabalhos

duas

argamassas foram formuladas com as mesmas matérias-primas, nas mesmas

proporcoes, sendo somente alterado o teor de incorporador de ar e/ou a quantidade

de agua de amassamento.
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Figura 34. llustracao do efeito da variacdo da massa de agua, do teor de incorporador de ar

(AIA) e do tempo de mistura na incorporacao de ar em argamassas.

Como pode ser notado, para os menores teores de agua de amassamento, o teor de

incorporador de ar foi irrelevante na geracao das bolhas, mas quando a quantidade

de agua foi maior, percebeu-se claramente o efeito da variacao do teor do aditivo.
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Isso ocorre porque a geracao das bolhas depende da presenca de agua livre na

suspensao.

Ademais, independente do teor de aditivo ou da quantidade de agua, as argamassas
mostraram-se sensiveis ao tempo de mistura, fato comumente reportado no setor de
construcao civil [FERRARIS, 2001; ROMANO et at, 2009].

4.7.3.4 Distribuicao granulométrica e area de superficie especifica

A distribuicdo granulométrica e a é&rea superficial especifica resultantes na
formulacédo influenciam na quantidade de agua necessaria para 0 amassamento
sendo que, quanto maior a quantidade de particulas mais finas, maior é a

necessidade de agua para a mistura adquirir a mesma consisténcia.

O que se tem notado também, nos trabalhos realizados neste projeto de pesquisa, é
gue quanto maior o volume de pasta entre os agregados em uma argamassa, maior
sera a possibilidade de incorporacdo de ar e mais sensivel sera a composicao as

variaveis de processamento.

4.7.3.5 Tempo de mistura

O efeito do tempo de mistura foi e tem sido estudado por varios autores
[RAMACHANDRAN, 1984; BENINGFIELD, 1988; RIXON e MAILVAGANAN, 1999,
ROMANO et al, 2009] e em todos os casos apontam para duas etapas principais da
incorporacao: i. o ar é gerado e atinge seu ponto maximo e, ii. com o passar do

tempo, mesmo com o cisalhamento da argamassa, o volume de ar tende a diminuir.

Essas observacbes podem estar relacionadas com a consolidagdo da pasta de
cimento e falta de estabilidade das bolhas que provocam a sua coalescéncia, mas
pode também estar relacionada com a natureza fisico-quimica das formulacées e

quimica dos aditivos.

Num primeiro momento, as bolhas de ar sdo geradas rapidamente, mas com a
reducdo do volume disponivel de pasta para a incorporagdo das bolhas, a
velocidade tende a diminuir durante a etapa de mistura. Finalmente, ap6s atingir um
volume “critico” de ar, a tendéncia € somente diminuir, visto que as bolhas geradas

nao sao estaveis fisicamente, pois a pressao interna do ar é maior que a pressao
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externa, tendendo a buscar um estado de menor energia, atingido a partir da

coalescéncia.

A grande maioria das argamassas encontradas no mercado brasileiro apresenta
consideravel sensibilidade ao tempo de mistura, sendo uma variavel critica no

desenvolvimento de argamassas com propriedades controladas.

4.7.3.6 Temperatura da agua e ambiente

A temperatura da agua ou do ambiente afeta diretamente a formacdo e a
estabilidade das bolhas, pois alteram a viscosidade da solugdo. Com isso, afeta o
movimento de drenagem de liquidos na direcdo das bordas de Plateau o que é
responsavel pela diminuicdo da espessura e da resisténcia mecéanica das peliculas
que envolvem as bolhas de ar, facilitando a coalescéncia [FORTES e CORGHLAN,
1994].

Bolhas de ar geradas em liquidos com baixa viscosidade apresentam menor
estabilidade que as bolhas geradas em liquidos com maior viscosidade. Desta
forma, para obtencdo de materiais cimenticios que podem ser processados e
aplicados tanto em climas quentes quanto em climas frios, deve-se utilizar aditivos

gue sejam mais estaveis em relacdo a variacao de temperatura.

4.7.3.7 Tipo de incorporador de ar

O tipo de incorporador de ar escolhido para a aplicagdo em construcao civil depende
do tipo de matéria-prima utilizada na formulacdo. Como as cargas na superficie das
particulas de cimento sdo predominantemente negativas no inicio da hidratacao,
mas com o passar do tempo a dissolucao e precipitacdo dos hidratos gera cargas
positivas no meio, o incorporador de ar aniénico € o mais indicado para esse tipo de
composicao, visto que estardo atuando no inicio da hidratacao, instante em que a

compatibilidade entre as cargas superficiais do cimento e do aditivo € maior.
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5 PROPOSTA DO TRABALHO

5.1 Plano de pesquisa

Com base no cenario atual do setor de construgcao civil, este trabalho teve como
diferencial dos trabalhos reportados em literatura, o estudo das diferentes fases de

uma argamassa, separadamente.

A avaliagao isolada da fase aquosa, da fase pasta e posterior comparagdo com a
argamassa como um todo, pode permitir a compreensao de boa parte das CAUSAS
dos fenGmenos patolégicos referentes aos problemas de sensibilidade ao
processamento e aos fatores climaticos [ROMANO et al, 2009].

Com isso, pretende-se mostrar que, mais importante do que saber que existe um
problema, fato que nao é novidade para o setor construtivo, é tentar soluciona-lo ou
pelo menos entendé-lo de forma correta, a partir de uma abordagem sistematica dos
fendbmenos que governam a incorporagdo de ar nos materiais a base de cimento.
Para tanto, é apresentado na sequencia (Figura 35) o fluxograma com as etapas
realizadas neste trabalho de doutorado.
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Figura 35. Fluxograma com o plano de trabalho simplificado proposto para o trabalho.
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Na primeira etapa foram selecionados aditivos com moléculas a base de lauril
sulfato de sédio, visto serem os mais utilizados em formulacdes de argamassa de
revestimento, e foi realizada a caracterizacdo do p6 seco e em agua deionizada ou

saturada de ions.

Os resultados obtidos foram utilizados como critério de selegcdo dos aditivos para
aplicagdo nas demais etapas do trabalho onde foi avaliado o efeito dos
incorporadores de ar na pasta cimenticia ou na argamassa, tanto no estado fresco

quanto endurecido.
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5.2 Métodos de ensaio

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas dos aditivos na fase aquosa, na
pasta e na argamassa como um todo e, por isso, em cada etapa foram utilizados
métodos distintos para o processamento das suspensodes. Sendo assim, antes da
apresentacdo dos métodos de ensaio, é importante descrever algumas etapas
utilizadas na preparacédo das amostras.

5.2.1 Obtencao da agua saturada de ions do cimento

Para obtencéo da solucdo saturada uma suspensao de cimento (10% em massa) foi
misturada por 2 minutos e deixada em repouso por 20 minutos para sedimentacao
das particulas. Apds este tempo, a agua saturada de ions Ca®** (e outros ions ndo
quantificados) foi separada do sedimentado, conforme ilustrado na Figura 36, e
caracterizada por fotometria de chama (conforme item 5.2.12), sendo constatada a
presenca de 659 ppm de ions Ca®* e 17 ppm de Na*.

H,O saturada

H,O CPIIF
Y —

e

.
— 20 min

—

Figura 36. llustracdo da preparacao da solugao saturada de ions provenientes do cimento.

A solugdo saturada foi mantida nas temperaturas de interesse para realizacao dos
ensaios a 10, 25 ou 40°C.

5.2.2 Processamento das pastas

As pastas cimenticias, com uma relacao agua/cimento de 0,4, foram obtidas apés a
mistura em uma argamassadeira Hobart. Todo o pd (cimento puro ou cimento +

aditivo) foi adicionado na cuba do equipamento e toda a agua foi adicionada ao p6.

Aguardou-se 1 minuto até que a agua fosse adsorvida a superficie do cimento e

iniciou-se, entdo, a agitacao na velocidade mais baixa do equipamento. Misturou-se
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as pastas por 1 minuto, parou-se a agitacdo para a limpeza das bordas e do fundo
da cuba e, em seguida, misturou-se por mais 1 minuto.

Como as pastas foram avaliadas a 10, 25 ou 40°C, o cimento e a agua foram

mantidos na temperatura de interesse até o inicio da agitagao.

5.2.3 Mistura e ciclo de cisalhamento das argamassas

As argamassas foram misturadas em um reémetro tipo planetario construido na
Escola Politécnica da Universidade de S&ao Paulo, ilustrado na Figura 37.

Figura 37. Rebmetro planetario, utilizado para avaliagcdo das propriedades reoldgicas das
argamassas (Foto: Mario S. Takeashi).

Para tanto, as matérias-primas foram dosadas e homogeneizadas manualmente,
colocadas na cuba do redmetro e a 4gua adicionada no p6 com vazao controlada de
459/s, conforme ilustrado na Figura 38.

Figura 38. Etapas para inicio do ensaio no redmetro. 1 — Mistura das matérias-primas, 2 —
Homogeneizacao do pé, 3 — Adicdo do pd na cuba e 4 — Adicao da agua no pd, com vazao
controlada (Fotos: Mario S. Takeashi).

No equipamento, € possivel efetuar o controle preciso da velocidade de rotagéo e
aquisicao do torque como resposta ao cisalhamento aplicado. Consequentemente,
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pode-se quantificar as propriedades das argamassas tanto durante a etapa de

mistura quanto avaliar o perfil reol6gico do material misturado.

No caso da avaliagdo do material ja misturado ou de composi¢des industrializadas ja
processadas, a argamassa € colocada na cuba e o ensaio é iniciado, com variacao

na velocidade de rotacéao.

As argamassas foram misturadas mantendo-se a velocidade de rotagdo constante
em 500 rpm por 3 minutos, procedimento descrito na Figura 39a.

Em seguida, foi aplicado um ciclo de cisalhamento variando-se a velocidade de
rotacdo de 50 rpm a 1250 rpm e retornando a 50 rpm (permanecendo 5 segundos
em cada patamar), conforme ilustrado na Figura 39b.

Entre a mistura e o ciclo de cisalhamento e apés o ciclo foi quantificado o teor de ar

a partir do método gravimétrico.
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Figura 39. Programa de mistura (a) e ciclo de cisalhamento (b) utilizados para a
caracterizacao reolégica das argamassas. Ao final da mistura e apés o ciclo foram
realizados os ensaios para determinagao do teor de ar incorporado.

Foi utilizada somente uma forma de processamento, visando eliminar possiveis
variagdes de mistura, pois apesar de apresentar aparente simplicidade operacional,
a etapa de mistura é uma fase critica na obtencdo das argamassas, por influenciar
diretamente nas caracteristicas dos materiais no estado fresco e no

desenvolvimento microestrutural do revestimento.

Todos os ensaios, seja no estado fresco ou endurecido, foram realizados na
temperatura ambiente do laboratério (em torno de 25°C), devido a dificuldade de
controle nas demais temperaturas. Por isso, a correlacdo dos resultados obtidos
nesta etapa somente sera feita com os resultados obtidos nas etapas anteriores a
25°C.
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5.2.4 Granulometria a laser

A distribuicao granulométrica das matérias-primas mais finas foi quantificada em um
granulémetro a laser da marca Malvern, modelo Mastersizer S long bed Ver 2.19,
com range de 0,05 a 555 um, conforme apresentado na Figura 40, com faixa de

deteccao de 0,05 a 555 um.

Figura 40. Granulémetro a laser, Malvern — Mastersizer S long bed Ver 2.19, utilizado para
caracterizacao da distribuicdo dos didametros de particulas.

Cerca de 5 g do pé seco foi adicionado em um copo de Becker com 20 mL de agua
deionizada, e a suspensdo foi homogeneizada. Esta suspensao foi adicionada ao
porta amostra do granulémetro, j& contendo dgua deionizada, até que a obscuragao
lida estivesse na faixa de 10 a 15 %. Com o auxilio de ultrassom as particulas foram
desaglomeradas por dois minutos.

Ap6s esse tempo, iniciou-se 0s ensaios a curva granulométrica dos finos foi uma
média de no minimo 40 avaliagdes leituras.

5.2.5 BET

A medida de area especifica, baseada na adsorgéo fisica e dessor¢cdo de gas na
superficie da amostra sélida (fisissor¢ao), foi realizada conforme o método de BET
(desenvolvido por Braunauer, Emmet e Teller), em um equipamento Gemini 2375,
Micromeritics (Figura 41), com pré-tratamento das amostras em temperatura de

60°C e pressao de 100 umHg por 24 horas.
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BET Surface Area Analyzer

Figura 41. Equipamento para medida da area de superficie especifica, Gemini 2375,
Micromeritics.

O equipamento permite a determinacdo da area especifica de pds secos, da
distribuicdo, do tamanho e do volume de microporos e a obtencao das isotermas de
adsorcao. Permite, também, a analise de adsorcdo de varios gases como hélio,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, didxido de carbono, monoxido de carbono, além de
misturas metano/nitrogénio. Neste trabalho, foi utilizado o gas nitrogénio.

5.2.6 Picnometria de gas He

A densidade real dos p6s foi determinada por picnometria de adsor¢do de gas He
em um equipamento Multipicnometer, da marca Quantachrome MVP 5DC, a partir
de uma média de 5 determinacées de cada matéria-prima. A técnica permite a
determinacao do volume verdadeiro do sé6lido, mesmo que poroso, por variacao da
pressao de gas numa camara de volume conhecido. Na Figura 42a é apresentado o
equipamento utilizado no trabalho e em (b) sdo ilustrados os porta-amostras
utilizados. Quanto maior o tamanho das particulas, maior € o porta-amostra
empregado na caracterizacao da densidade do sélido.
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Figura 42. Picndmetro de gas Hélio, Quantachrome MVP 5DC. Em (a) é apresentado o
equipamento e em (b) as op¢des de porta-amostras.
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O equipamento apresenta duas camaras de volumes conhecidos: a camara onde se
coloca a amostra e a de expansao (referéncia), ligadas por uma valvula (valvula de

expansao).

Uma amostra com massa conhecida € colocada na camara, inicialmente, sem
comunicacao com a de referéncia. O gas He é injetado na camara de referéncia, é
anotado o valor de pressédo atingido (p1) e, em seguida, o gas é transferido para a

camara onde se encontra a amostra, € a nova pressao (pz) é anotada.

Admitindo comportamento ideal do gas He, o volume do sélido pode ser calculado a
partir da equagao 12:

P1(Va—Vo) =p,(Va = Vs + 1) eq. 12
onde, V, = volume da cdmara da amostra, V. = volume da camara de expanséo e,

Vs = volume do sélido.

Como a massa é conhecida e o volume ocupado é calculado, a densidade real é
obtida a partir da relagdo massa/volume.

5.2.7 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica dos cimentos e aditivos foi realizada em uma
termobalanca Netzsch, modelo TASC 414/4 acoplado a uma termobalanca -
STA409EP. O equipamento utilizado no trabalho € ilustrado na Figura 43. Em (a) é

apresentada a foto da termobalanca e em (b) o porta-amostra.

Figura 43. Equipamento utilizado para realizagdo de analise térmica, Netzsch, modelo TASC
414/4 acoplado a uma termobalanca - STA409EP (a). Em (b) ilustra-se o porta-amostra
(Fotos: Mario S. Takeashi).
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Os ensaios foram realizados com taxa de aquecimento de 10°C por minuto até a
temperatura de 1000°C, com atmosfera de nitrogénio.

5.2.8 Infravermelho com transformada de Fourier

As analises para determinacdo da composicdo superficial foram realizadas por
absor¢cdo da radiacdo de infravermelho pelas moléculas da amostra em um
equipamento Nicolet (Thermo Scientific) — modelo Nexus 6700, ilustrado na Figura
44,

Figura 44. Equipamento de FTIR, Nicolet (Thermo Scientific) — modelo Nexus 6700

A técnica de infravermelho por transformada de Fourier € mais simples que a técnica
convencional, ja que nao necessita da variacao da frequéncia de luz infravermelha
monocromatica. Em vez disso a luz IV, com todos os comprimentos de onda da
faixa, é guiada através de um interferobmetro e, ap0s passar pela amostra, o sinal
medido é o interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal,
obtém-se um espectro idéntico ao da espectroscopia IV dispersiva. Esta técnica
trabalha quase que exclusivamente com ligacdes covalentes, sendo por isso
utilizada para caracterizagdo dos aditivos organicos.

5.2.9 Difratometria de raios X

A difracao de raios-X foi realizada em um equipamento Empyrean, Panalytical, com

|3D

detector PIXcel”~ conforme ilustrado na Figura 45.
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Figura 45. Difratdmetro de raios X Empyrean, Panalytical utilizado para caracterizacao
mineralégica do cimento e acompanhamento da formacao das fases hidratadas in situ.

A amostra de cimento foi avaliada a partir do método de DRX convencional (no pé
seco), preparada conforme ilustrado na Figura 46. O cimento seco foi adicionado no
porta-amostra, prensado manualmente e nivelado com o auxilio de uma lamina
metalica. O conjunto foi fixado em uma base metélica e a amostra estava pronta
para realizacdo do ensaio.

V!

Nivelamento da amostra Fixagdo do porta amostra Amostra pronta para o ensaio

Figura 46. Etapas para a prepara¢dao da amostra de cimento.
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Os ensaios foram realizados com radiacdo de cobre, utilizando uma fenda
automatica de 0,5° filtro de Niquel e frequencia de spinning de 2 segundos por
rotacdo. As medidas foram feitas com passo de 0,013°, permanecendo em cada

passo por 60 segundos, no intervalo de 5°< 26 < 70°.

Ja para o acompanhamento da formacao das fases in situ as amostras foram
misturadas, e preparadas conforme ilustrado na Figura 47. Inicialmente, misturou-se
a suspensao em um saquinho plastico comum por 1 minuto, adicionou-se 0 material
no porta-amostra, nivelou-se com o auxilio de uma placa plana de vidro, adicionou-
se uma pelicula de poli-imida (Kapton®) sobre a pasta e finalizou-se a preparagéo da
amostra fixando-se o Kapton® com um aro polimérico.

oy ?

Kit para preparo da amostra Adicao da agua no po seco Mistura da pasta (1 min)

&

o

Nivelamento da amostra Pasta no porta-amostra Colocacéao do Kapton

Fixag@o do Kapton Fixag@o do porta-amostra Amostra pronta para o ensaio

Figura 47. Etapas para preparacao das amostras para o acompanhamento da formagéo das
fases in situ.

Os ensaios foram realizados com radiacdo de cobre, utilizando uma fenda
automatica de 0,5° filtro de Niquel e frequencia de spinning de 2 segundos por
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rotagdo. As medidas foram feitas com passo de 0,026°, permanecendo em cada
passo por 100 segundos, no intervalo de 7°%< 26 < 53°, totalizando 12 minutos por

varredura.

As alteracdes na formacao das fases foram acompanhadas por 15 horas e os
ensaios foram realizados nas pastas com cimento e agua (Referéncia) e com o
cimento e o maior teor de incorporador de ar utilizado no trabalho (3,0 g/L). Todos os

ensaios foram realizados a 25°C e 38% de umidade relativa.

5.2.10 Concentracao micelar critica dos aditivos

A concentracdao micelar critica dos incorporadores de ar foi determinada a partir de
titulacdo potenciométrica com solucao dos incorporadores de ar em um equipamento
Matec - modelo ESA 9800 — Zeta Potential Analyser, ilustrado na Figura 48.

D

Figura 48. Zeta Meter, Matec - modelo ESA 9800, utilizado no trabalho

Para tanto, foram utilizadas solugbes dos aditivos, com concentragéo de 3,0 g/L. A
cada 30 segundos uma aliquota de 0,1 mL era adicionada na agua (deionizada ou
saturada de fons Ca®*), sob agitacdo constante e, apés a estabilizagdo por 10

segundos era mensurada a condutividade.

5.2.11 Velocidade de incorporacao de ar

A velocidade de incorporacao de ar e o volume final de espuma foram determinados
a partir de acompanhamento fotografico com o auxilio de uma camera Creative,
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modelo VF00070, conectada a um computador. O aparato utilizado no ensaio é
ilustrado na Figura 49, conforme desenvolvido por Takahashi et al (2009).

(a) (b)
Figura 49. Etapas para a determinacao da capacidade espumante dos incorporadores de ar.
Em (a) ilustra-se a preparagao da ‘amostra’, em (b) o inicio da agitagdo e em (c) o final da
agitacao, apds 5 minutos.

Inicialmente, 50 mL de &gua (deionizada ou saturada de ions provenientes do
cimento) e o incorporador de ar (nas concentragcdes de 0,2; 1,0; 2,0 ou 3,0 g/L)
foram adicionados na proveta, com o misturador desligado. Em seguida iniciou-se a
agitacdo mecéanica em um equipamento IKA, Labortechnik RW20, com uma rotagéo
de 1500 rpm e uma hélice tipo espiral. A cada 20 segundos foi capturada uma foto e
o ensaio foi acompanhado até 5 minutos de mistura.

5.2.12 Fotometria de chama

Os ensaios de fotometria de chama foram realizados para quantificagdo dos ions
Na* e Ca?* em um equipamento Micronal modelo B462, com copo do dreno com

mangueiras e valvula reguladora de gas, conforme ilustrado na Figura 50.

Figura 50. Fotémetro de chama utilizado para quantificacdo de ions Na*, K* e Ca* nas
solucgdes.
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A quantificagdo dos ions foi feita em solugdes de dgua deionizada ou saturada de
ions provenientes do cimento. Em ambos os casos, foram utilizadas solu¢des puras

e aditivadas com incorporador de ar.

5.2.13 Angulo de contato da gota séssil

O angulo de contato da gota séssil, com uma superficie lisa ndo absorvente foi
determinado em funcdo do tempo, em um Gonidbmetro Easy Drop, ilustrado na
Figura 51. Em (a) é ilustrado o equipamento e em (b) uma ampliacao na regidao da
gota.

Figura 51. llustragéo do gonidémetro utilizado para a determinacao do angulo da gota séssil
(a) e um zoom na gota (b) (Fotos: Mario S. Takeashi).

A gota foi depositada sobre a superficie por meio de uma micro-seringa, sempre
com o volume de 2uL e fotografada com ampliacdo em uma lente de baixo
aumento, conforme ilustrado na Figura 52. Como o angulo pode variar se houver
escorregamento da gota pela superficie, mesmo nao havendo absorgao, as medidas
foram realizadas em, fungcéo do tempo, até 5 minutos de repouso sobre a base.

onde:

6 = angulo de contato

r = raio da gota
h = altura da gota

Figura 52. llustragdo da gota séssil e equagao para o calculo do angulo de contato com a
superficie ndo absorvente.
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O valor do angulo de contato (8), medido entre a base e a tangente a superficie do
liguido no ponto de contato com a base, depende da energia de superficie da
amostra e da tensao superficial do liquido.

Se a gota se esparramar por toda superficie, seu angulo de contato sera de
aproximadamente zero, mas se o espalhamento for parcial o angulo de contato

variara de 0 a 1802

Quanto maior o angulo, menor a capacidade de molhamento, conforme apresentado

na Figura 53 e, teoricamente, menor a capacidade de geracao de espuma.

NZo molha Aumento do angulo de contato

Reducéao da capacidade de molhamento
e espumante

Superficie s6lida

Figura 53. Variacao do angulo de contato da gota com a superficie.

5.2.14 Densidade e ar incorporado

A avaliacao da densidade e do ar incorporado na pasta e na argamassa foi realizada
a partir do método gravimétrico, seguindo a norma técnica NBR 13278/05, com base
no teor de agua utilizado na mistura e na densidade real dos pés, obtidas por
picnometria de gas He. As pastas foram preparadas conforma descrito ateriormente,
no item 5.2.2.

5.2.15 Calorimetria de Conducao Isotérmica

A quantificacdo do fluxo de calor durante a reacdo de hidratacdo do cimento foi
realizada em um calorimetro de condugéo isotérmica TAMAIr, com controle preciso

de temperatura.

As amostras foram processadas misturando-se o pé com a agua em um cadinho de
porcelana, com o auxilio de uma espatula tipo pao duro, de silicone, durante 1

minuto e o inicio do ensaio se deu 3 minutos apds o inicio da mistura. Todas as
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avaliacoes foram realizadas com controle preciso da temperatura a 10, 25 ou 40°C,
durante 48 horas, no equipamento ilustrado na Figura 54.

Figura 54. Preparacao das amostras para realizagdo dos ensaios de calorimetria de
conducao isotérmica (Fotos: Mario S. Takeashi).

5.2.16 Reometria Rotacional da espuma aquosa

As espumas aquosas foram caracterizadas no redbmetro AR550, TA Instruments,
ilustrado mais adiante na Figura 56, utilizando-se geometria tipo cone-placa.

A espuma foi obtida a partir de agitacao por cinco minutos de uma solucao de agua
deionizada e incorporador de ar (3,0 g/L), conforme ilustrado na Figura 55a e
descrito anteriormente no item 5.2.11.

Em seguida, cerca de 1,5 mL foram adicionados no equipamento e o ensaio de fluxo
continuo foi aplicado. Foi utilizada uma geometria cénica de acrilico com 12 de
inclinacdo desde o meio até a parte externa, com 60 mm de didmetro, conforme
ilustrado na Figura 55b. A taxa de cisalhamento foi variada de 0 a 100s™ com retorno
a zero, ensaios realizados com controle de temperatura a 10, 25 ou 40°C.

Figura 55. Obtencao da espuma aquosa (a) para avaliagdo no redmetro AR550, com o
ensaio tipo cone-placa (b).
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5.2.17 Reometria Rotacional e Oscilatéria das pastas

Para avaliacdo do perfil reologico e da consolidagdo das pastas sob condigdo de
fluxo ou oscilagao, foi utilizado o equipamento ilustrado na Figura 56. As pastas

foram processadas conforme apresentado anteriormente no item 5.2.2

Figura 56. Red6metro AR550, TA Instruments, utilizado para realizagdo dos ensaios de fluxo
e oscilatorio das pastas e das espumas aquosas (Fotos: Mario S. Takeashi).

Aproximadamente 2 mL de pasta foi colocada no reémetro e submetida a um
esmagamento entre as placas paralelas até atingir o espacamento de 1 mm (gap).
Todos os ensaios reoldgicos tiveram inicio com tempo de 15 minutos ap6s o inicio
da mistura dos materiais secos com a agua. Inicialmente realizou-se um ensaio de
fluxo continuo, com a taxa de cisalhamento variando de 0 a 400s™ e retornando a 0
(Figura 57a) e, em seguida, o ensaio oscilatério com frequéncia de 1Hz e
deformacéo de 10 (Figura 57b) foi acompanhado por 2 horas. Estes parametros
foram utilizados no ensaio oscilatério para garantir avaliacdo da cinética de
consolidacao na regiao viscoelastica linear (RVL) da pasta e evitar o rompimento da
estrutura durante o ensaio [BETIOLI et al, 2010].

FLUXO CONTINUO OSCILACAO - varredura de tempo
. (2 horas)
400 n-> f(Y) G > f(t)

c > f(y) o

.y N g,

- S =
©
©

0 60 120 1Hz 1Hz 1Hz
Tempo (s) Frequencia

(a) (b)

Figura 57. llustracao dos ensaios de fluxo (a) e oscilatério (b).
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Na primeira etapa do ensaio pode-se ter informagdes sobre a viscosidade e a tensao
de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada, enquanto que na
segunda parte do ensaio, obtém-se o mdédulo de armazenamento elastico, ou
componente elastica (G’) e médulo de perda de viscosa, ou componente viscosa
(G”) das pastas em fungéao do tempo.

5.2.18 Squeeze flow

A compressao uniaxial das amostras de pasta ou argamassa foi realizada em uma
maquina universal de ensaios, Instron, modelo 5569, com controle de deslocamento
do atuador de 0,1 mm/s.

5.2.18.1 Pasta

No caso das pastas, os ensaios foram realizados em amostras de 10 mm de
espessura e 101 mm de diametro. A compressao uniaxial foi realizada com as
amostras confinadas, sem tirar o molde, mas devido a relacao entre o diametro do
confinamento (101 mm) e o didmetro do puncao (25,2 mm), ndo houve interferéncia

do efeito parede.

Na Figura 58 é apresentada a ilustragdo do ensaio realizado, no inicio (a) e no final
da avaliagao (b).

Figura 58. Ensaio de squeeze flow realizado nas pastas cimenticias, utilizando-se puncao de
1 polegada e confinamento da amostra. Em (a) ilustra-se o inicio do ensaio e em (b) o final.

Nesta fase do trabalho, além do tipo e do teor de aditivo, as amostras foram também
caracterizadas em funcao da temperatura a 10, 25 ou 40°C. Por isso, as amostras
moldadas foram mantidas na condicao climatica desejada até inicio do ensaio.
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5.2.18.2 Argamassa

Nas argamassas 0 ensaio de squeeze flow também foi realizado em amostras com
10 mm de espessura € 101 mm de didmetro. No entanto, neste caso, o molde
utilizado para a preparag¢ao da amostra foi retirado e o puncao apresentou 0 mesmo
didmetro da amostra. As etapas para a preparacdo da amostra sao ilustradas na
Figura 59, desde a adicdo da argamassa no molde até a amostra pronta.

S

Figura 59. Etapas da preparacao da amostra de argamassa para ensaio de squeeze flow. 1
— adi¢cdo da argamassa no molde, 2 — nivelamento da amostra, 3 e 4 — retirada do gabarito,
5 — retirada do molde e 6 — amostra pronta para o ensaio (Fotos: Mario S. Takeashi).

O material é colocado na maquina de ensaios universal, e o teste é realizado
conforme ilustrado na Figura 60, quantificando-se a carga em funcao do
deslocamento.

Em (a) é apresentada a ilustragdo do inicio do teste e em (b) apds a aplicacéo da
carga compressiva. Diferente dos testes realizados para as pastas, a caracterizacéo
das argamassas foi realizada somente a temperatura ambiente.

Figura 60. llustracdo do ensaio de squeeze flow em argamassas. Em (a) € apresentado o
inicio do ensaio e em (b) a situacdo da amostra apds a aplicacdo da carga compressiva.
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5.2.19 Porosidade — método de imersao de Arquimedes

A porosidade dos materiais cimenticios curados por 7 dias foi avaliada a partir da
imersao da amostra em agua, segundo o ensaio de Arquimedes. Inicialmente as
massas das amostras secas (mg) foram anotadas, e 0s corpos-de-prova imersos em
agua e submetidos a vacuo por cerca de 2 horas para forgar sua intrusdo nos poros.
Em seguida, as amostras foram pesadas imersas (m;) e Umidas (m,) e as
porosidades calculadas a partir das equacdes 13 e 14:

my — my
PA (%) =mx 100% eq. 13

u S

PT (%) = (1 — pgg) X 100% eq. 14

onde PA é a porosidade aparente, PT é a porosidade total e preL € a densidade

relativa do cimento (ou resultante dos pés que compdem as argamassas).

5.2.20 Resisténcia a tracao na Compressao Diametral

A resisténcia a tragdo na compressao diametral de pastas e argamassas foi
determinada em uma maquina de ensaio universal, Instron, modelo 5569. O ensaio

foi realizado seguindo a norma técnica NBR 7222/94.

Os corpos-de-prova das pastas apresentaram uma relagdao diametro/altura de 5:1 e
das argamassas de 5:2. Foi colocado papel (tipo cartolina) entre o corpo-de-prova e
o prato metalico para evitar o contato direto.

O teste foi realizado com controle de carregamento continuo com uma carga de

0,05 = 0,02 MPa/s, evitando o impacto sobre a material avaliado.

Um esquema ilustrativo do ensaio & apresentado na Figura 61 e na equacdo 13 é
apresentado o célculo realizado para a determinagédo da resisténcia mecénica (ccp,

tracao na compressao diametral).
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Figura 61. llustracdo do ensaio de compressao diametral para determinacao da resisténcia a
tracéo.

2.P
Ocp = —an eq. 13

onde P é a carga na ruptura (N), d € o didmetro da amostra (m) e h € a altura (m).

5.2.21 Porosimetria de intrusao de Hg

A distribuicdo dos poros nas amostras de pasta curadas por 7 dias foi quantificada
em um porosimetro de mercurio Micromeritics, AutoPore Ill, modelo 9410, com
intervalo de tamanho de poros de 0.006 a 360 um, range de pressédo de 0 a 4081

Bar e resolucao de intrusdo < 0.1 plL/g, ilustrado na Figura 62.

Figura 62. llustragéo do porosimetro de intrusédo de mercurio, Micromeritics, Autopore |ll,
modelo 9410.
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5.2.22 Modulo de Elasticidade Dinamico

A medida foi realizada de acordo com a norma técnica brasileira NBR 15630 —
Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Determinacéo
do modulo de elasticidade dinamico através da propagacao da onda ultra-sénica.

Para tanto, foi utilizado um equipamento denominado ‘pulso-eco’ (Pundit), com
transdutores de freqiéncia 200 kHz e seccéao transversal circular com diametro de
20 mm (acoplados com gel na superficie dos corpos-de-prova), conforme ilustrado
na Figura 63.

Circuito gerador-receptor

Circuito medidor

de tempo Barra de
referéncia
Cabo
coaxial
Transduto r_,.g i ; Transdutor (emissor)

(receptor)

Figura 63. Equipamento de ultrassom utilizado para determinagao do médulo de elasticidade
dindmico (Fotos: Mario S. Takeashi).

Um pulso elétrico de baixa frequencia ultrassénica é emitido pelo gerador e
transformado em onda de choque numa faixa entre 54 kHz e 1 MHz no transdutor
(emissor). O sinal, ap6s ‘passar pelo material a ser avaliado, € recebido no
transdutor (receptor) e o tempo decorrido em tal percurso € quantificado.

O contato entre os transdutores e o corpo-de-prova € feito com o uso de um gel
apropriado para transmissao ultrassénica, normalmente utilizado em exames de

diagndsticos médicos e ultrassom.

Os corpos-de-prova avaliados apresentavam diametro de 50 mm e 20 mm
espessura, diferente do que é estabelecido pela norma técnica, e foram curados por
7 dias nas temperaturas de 10, 25 e 40°C.
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5.2.23 Resisténcia de Aderéncia a tracao

Os ensaios foram realizados utilizando um dinamémetro digital, Imada, modelo ATX-
500 DPU e célula de carga de 5 kN, Dynatest, com precisdo de 1,0 N. O conjunto foi
acoplado a um suporte com tripé, conforme ilustrado na Figura 64.

Os corpos-de-prova foram moldados diferente da forma convencional, na qual segue
normalizacao técnica. Tal metodologia foi desenvolvida para evitar a etapa de corte
e provavel geracao de tensdes durante a preparacao da amostra.

Inicialmente, o substrato padréo foi lavado e seco por 48 horas, pois havia muito
material pulverulento sobre a superficie. Moldes com 50 mm de didmetro e 20 mm
de espessura foram colocados sobre o substrato (8 em cada placa), conforme
ilustrado na Figura 65a e as argamassas adicionadas em duas etapas: metade do
molde foi preenchido e foram dados 20 golpes para compactac¢ao, com auxilio de um
pistilo metalico. Em seguida, o restante do molde foi completado, compactado com
mais 20 penetragdes do pistilo e a superficie nivelada com o auxilio de uma espétula

metalica.

Figura 64. Dinamémetro utilizado para ensaio de arrancamento.

Como, em estudo prévio, foi observado que havia muita variacao dos resultados em
funcdo do substrato padrdo, na mesma placa foram moldadas argamassas com
diferentes composicdes para reduzir o efeito da variabilidade.

As amostras foram curadas por 7 dias em ambiente com 98% de umidade relativa e
25 + 2°C. Apo6s a desmoldagem as pastilhas de aluminio foram coladas nos corpos-
de-prova, utilizando-se massa plastica, conforme ilustrado em (b), aguardando-se
cerca de 3 horas para a completa secagem e inicio da realizacao dos ensaios.
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(@) (b)

Figura 65. llustragédo das etapas de moldagem utilizadas para preparagéao dos corpos-de-
prova para ensaio de arrancamento. Em (a) esta o substrato padrao com os moldes de
50 mm de didmetro e 20 mm de espessura e em (b) as amostras moldadas com as pastilhas
de aluminio coladas.

5.2.24 Permeabilidade das pastas

A permeabilidade ao ar das pastas foi estimada a partir da técnica desenvolvida por
Innocentini et al. (2009) ajustada pela equacao de Forchheimer (equacédo 14), que
representa uma relacao parabdlica entre o gradiente de pressao (AP), e a velocidade
de percolacao do ar (vs) em cada meio poroso, no equipamento ilustrado na Figura
66a.

AP _ u p
—_— _vs + —
kq ko

L vZ eq. 14

L é a espessura da amostra, u € a viscosidade do fluido e p é a densidade do fluido.

O termo uvg/K; ilustra os efeitos viscosos da interagao fluido-sélido, enquanto que o

termo pvs?/ko representa os efeitos inerciais.

Para fluidos compressiveis (gases e vapor) a diferenca de pressao foi calculada a

partira da equacéao 15:

P2 p?
2P

AP = eq. 15

onde P, e Ps sdo, respectivamente a pressao absoluta do fluido na entrada e na

saida da membrana.

A permeabilidade das pastas foi expressa em valores de k; (m?) — constante de
permeabilidade Darciana, e de k. (m) — constante de permeabilidade ndo-Darciana,

que representa as interacdes do ar com meio poroso.
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A pasta endurecida, com a lateral vedada com cola de silicone, foi colocada em um
porta-amostra (Figura 66b), o qual foi cuidadosamente fechado para evitar a geracao
de fissuras na amostra, visando forcar a passagem do ar somente pelo interior da
mesma. Antes do inicio das leituras, o ar foi percolado pelo corpo-de-prova por 5
minutos sob baixa pressao (dependente da permeabilidade de cada amostra).

As amostras foram preparadas conforme descrito no item 5.2.2 e curadas por 7 dias
nas temperaturas desejadas (10, 25 ou 40°C) com ambiente saturado de umidade.
Em todos os casos, os cilindros apresentavam diametro de 50 mm e espessura de
10 mm. Apés a cura Umida, as amostras foram secas em estufa a 60°C por 1 dia.

Amostra
-

Figura 66. Permeametro utilizado para os ensaios na pasta endurecida (a). Em (b) ilustra-se
o porta-amostra utilizado na avaliacdo das pastas e argamassas.

5.2.25 Permeabilidade das argamassas — vacuum-decay

A permeabilidade ao ar das argamassas foi estimada a partir da técnica de vacuum-
decay [TORRENT, 1992 e 1995], num equipamento (Figura 67) desenvolvido
Innocentini (projeto CNPq numero 474155/2004-8), inicialmente para medida de
permeabilidade em materiais ceramicos. No entanto, uma réplica foi
desenvolvida/adaptada com a finalidade de avaliar, também revestimentos de

argamassa.
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(b)

Figura 67. Equipamento para avaliacao da permeabilidade de superficie, vacuum-decay (a)
e ilustragdo da amostra sendo ensaiada (b).

O equipamento consiste basicamente em uma bomba de vacuo ligada a uma
camara de sucgao de nylon que fica em contato com uma superficie da argamassa,

onde é formada, inicialmente, uma regido de pressao negativa.

Quando a bomba de vacuo é ligada, um transdutor registra as variacoes de pressao
ao longo do tempo de ensaio e os dados s&o coletados em uma placa aquisitora
ligada ao computador.

Uma valvula solendide restringe o fluxo do ar somente no sentido da argamassa a
bomba de vacuo, para permitir que a recuperacao de pressao na camara aconteca
apenas de uma face a outra do corpo-de-prova.

Para realizagdo dos ensaios a ventosa, ilustrada na Figura 67b, foi fixada ao corpo-
de-prova com massa de calafetar, visando evitar a entrada de ar durante o teste
Acionou-se, entdo, a bomba de vacuo, até a estabilizacdo da pressao negativa, na
qual foi mantida por cerca de 1 minuto. Ap6s esse tempo, a bomba de vacuo foi
desligada e tempo de decaimento da pressao quantificado.

Os resultados de ki foram obtidos a partir da equacao de Forchheimer (equacao 14)
considerando, para efeito de simplificacdo, duas hipoéteses: compressibilidade
desprezivel do gas e utilizacdo apenas do termo linear.
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5.2.26 Observacao e analise da microestrutura

As analises micrograficas das pastas endurecidas foram realizadas em um
microscoépio eletrbnico de varredura (MEV), Philips, modelo XL30 com feixe de
elétrons de 20 KeV equipado com o microanalisador EDAX modelo DX-4.

As fotos da microestrutura das argamassas foram tiradas em um microscépio 6tico
Hirox, modelo KH7700, com aumentos de 50 e 400 vezes.
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5.3 Materiais utilizados

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram fornecidas por fabricantes de
argamassas das regides sul e sudeste do Brasil, sendo, portanto comumente
empregadas em formulagdes de argamassas industrializadas.

5.3.1 Cimento

Foi utilizado o cimento CPIIF-32, marca Cimpor, com distribuicdo granulométrica
conforme ilustrado na Figura 68, e algumas propriedades fisicas apresentadas na

tabela abaixo.
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Diametro (um)
Propriedade CPIIF
Densidade real (g/cm?) 3,00£0,10
; Area especifica (m2/g) 1,75
Area superficial volumétrica (m%/g) 5,25
Porosidade de empacotamento (%) 18,9
dio (um) 2,2
dso (um) 11,2
dgo (um) 30,3
Amedio (M) 14,1

Figura 68. Distribuicdo granulométrica do cimento utilizado no trabalho. Na tabela séo
apresentadas algumas caracteristicas fisicas medidas (densidade real e area especifica) ou
estimada (area superficial volumétrica)

Este tipo de cimento foi escolhido porque no inicio das atividades, na regido sudeste
do Brasil as argamassas eram formuladas, predominantemente, com o cimento com
adicdo de filer. No entanto, o que se tem notado, a partir de depoimentos dos
fabricantes é que a escolha tem dependido da disponibilidade do insumo sendo, no

caso da falta do cimento com filer, utilizado o cimento composto com escéria.
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Na Tabela 5 é apresentada a composicao fisico-mecénica do cimento obtida a partir
de ensaios normalizados realizados na Associagao Brasileira de Cimento Portland —
ABCP, para controle de qualidade do insumo coletado na empresa fabricante, sendo
constatado que todos os requisitos avaliados estavam dentro das conformidades

normativas.

Tabela 5. Caracterizagéao fisica do cimento CPIIF-32 de acordo com as referidas normas
técnicas e resisténcia mecéanica apés 3, 7 e 28 dias de cura.

. Métodos de | Resultado Limites da
Ensaios ensaio s NBR 11578/91
Finura — residuo na peneira 75um (%) NBR 11579/91 0,1 <12%
Agua da pasta de consisténcia normal (%) | NBR NM 43/03 28,4
Inicio de pega (h:min) NBR NM 65/03 4:45 =1 hora
Fim de pega (h:min) NBR NM 65/03 6:15 <10 horas
Expansibilidade de Le Chatelier — a NBR 11582/91 0.5 <5 mm
quente (mm)
Resisténcia a compressao (MPa) — NBR 7215/96
1 . Limites da
Idade (dias) Media Desvio | \BR 11578/91
3 17,4 1,7 > 10 MPa
7 24,3 2,1 > 20 MPa
28 38,3 3,7 > 32 MPa

Na Tabela 6, & apresentada a analise quimica do cimento com os limites
11578/91.
empregados meétodos classicos, conforme indicacdo da referida norma, ou seja,

estabelecidos pela NBR Para execugdo de tais ensaios foram

gravimétricos, titrimétricos e gasométricos [QUARCIONI, 2008].

Tabela 6. Composigao quimica do cimento CPIIF-32

. ) . Resultados Limites da
Ensaios Métodos de ensaio % em massa | NBR 11578/91

Perda ao fogo — PF NBR NM 18/04 8,83 <6,5%
Dioxido de silicio total — SiO» PO-GT-5034 rev05 16,35
Oxido de aluminio — Al,O3 PO-GT-5034 rev05 3,50

Oxido de Ferro — Fe;0O3 PO-GT-5034 rev05 4,25

Oxido de calcio total — CaO PO-GT-5034 rev05 55,60
Oxido de magnésio — MgO NBR NM 11-2/04 5,98 <6,5%
Anidrido sulfarico — SO; NBR NM 16/04 2,26 <4,0%
Oxido de sodio — Na,O PO-GT-5034 rev05 0,08
Oxido de potassio — K,0O PO-GT-5034 rev05 0,24
Anidrido carbbnico — CO, NBR NM 20/04 8,66 <5,0%
Residuo insoluvel — Rl NBR NM 15/04 2,32 <2,5%
Oxido de calcio livre — CaO (livre) NBR NM 13/04 1,58
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Foi constatada a predominancia de 6xidos de célcio (55,6%) e de silicio (16,3%). A
perda ao fogo (8,8%) e a quantidade de anidrido carbdnico (8,7%) nédo estdo em
conformidade com os limites estabelecidos pela NBR 11578/91. No entanto, tais

anomalias foram informadas ao fabricante, para alteracdo no processo produtivo.

Na Figura 69 é apresentada a analise termogravimétrica (ATG) do cimento utilizado

no trabalho.
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Figura 69. Analise termogravimétrica do cimento anidro

A perda de massa até 220°C equivale a decomposicdo da gipsita (0,8%). Entre 400
e 500°C a perda de massa é referente a decomposicao da portlandita (4,6%) e entre

650 e 900°C ha perda de massa referente & decomposicdo dos carbonatos de calcio

e de magnésio (11,6%).

5.3.2 Areias

Para a formulacdo das argamassas foram utilizadas areias provenientes de rocha
calcaria britada proveniente de ltau de Minas — MG, com as distribuicoes
granulométricas apresentadas na Figura 70. Somente a titulo ilustrativo, ao fundo &

apresentada a distribuicdo granulométrica do cimento.

Ambas as areias apresentam densidade real 2,79 g/cm3, quantificada por
picnometria de gas He. A areia fina apresenta area superficial especifica 0,32 m2/g e

a média 0,19 m?/g, quantificadas pelo método BET.
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Figura 70. Distribuicao granulométrica das areias utilizadas na formulagédo das argamassas.
Somente a titulo ilustrativo, € apresentada a distribuicdo granulométrica do cimento.

Na Figura 71 sdo apresentadas as fotos das areias fina (a) e média (b) com aumento
de 20 vezes, para exemplificar a morfologia angulosa das mesmas, gerada apés a
britagem. Tais morfologias sao consideradas ruins para a formulacdo de
argamassas, pois afetam o fluxo de maneira indesejada. Quanto maior a

esfericidade menor o impacto no fluxo.

(a)

Figura 71. llustragdo da morfologia das areias fina (a) e média (b)

5.3.3 Incorporador de ar

Os incorporadores de ar utilizados apresentam carater anidénico e tem como principio
ativo moléculas a base de Lauril Sulfato de Sédio (ou Dodecil Sulfato de Sodio, ou

ainda, Alquil Sulfato de Sédio), comumente empregados em composicoes de
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argamassas industrializadas e em outros setores da industria. A ilustracdo da
molécula base do incorporador de ar € apresentada na Figura 72.

He He He He He He \/
/\/\/\/\/\/\/\
H2 H2 H2 H2 H2

Na+

Figura 72. Representacdo da molécula de lauril sulfato de sddio.

A molécula apresenta uma cadeia principal com 12 atomos de carbono, ligados a um
grupo sulfato, resultando em carater anfipatico (uma regiao hidrofilica — soltvel em
meio aquoso, € uma regido hidrofébica — insoluvel em &agua, porém solavel em

lipidios e solventes organicos), requerido para a funcao de espumacao.

Visto que apresentam moléculas com a mesma base, neste trabalho os aditivos
foram referenciados como TX e ES, em referéncia aos nomes comerciais dos

produtos, Texapon e Esapon, respectivamente.

A partir da analise termogravimétrica apresentada na Figura 73, foi possivel definir
duas familias de incorporadores de ar:

e TX: apresenta decomposicao somente até 300°C, ilustrando a presenca de
100% de material organico na molécula; e

e ES: além da perda de massa caracteristica de materiais organicos, apresenta
decomposicoes na faixa de 600 a 800°C, mostrando a presenca de carga

mineral na composigao.

Tal carga mineral no aditivo ES é calcita (CaCOs) e representa cerca de /3 da
massa total do incorporador de ar. Portanto, neste caso, somente 67% do aditivo

serd ativo durante a espumacao.
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Figura 73. Analise termogravimétrica dos incorporadores de ar. Em (a) é ilustrada a perda

de massa em fungao da temperatura e em (b) a derivada — DTG.

Na Figura 74 sado apresentados os resultados do ensaio de infravermelho,

juntamente com as principais regides de frequéncias de vibracdes das moléculas

(Tabela 7). Os aditivos foram diferenciados pelas frequéncias de vibracdes

quantificadas entre 850 e 900 cm™ (deformagdo angular COz) e 1300 e 1500 cm™

(Estiramento assimétrico C-O), em destaque na tabela.

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Figura 74. Espectro de infravermelho dos incorporadores de ar.
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Tabela 7. Regides de frequéncias de vibragdes das moléculas

Regiéo (cm™)

Atribuicao

850 - 900
960 — 1100
1160 — 1300
1170 — 1320
1200 — 1250
1300 — 1500
1440 - 1485
1550 — 1700
2800 — 3000
3000 — 3500

Deformacao angular CO;
Estiramento simétrico SO5
Deformacao angular assimétrica OSO3’
Estiramento assimétrico OSO3;
S-O (sulfato)
Estiramento assimétrico C-O
Deformacéao angular CH,
Deformacao angular H-O-H
Estiramento axial C-H (cadeia alifatica)
Estiramento axial O-H

91
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados e discussodes foi dividida em trés etapas:

i. Caracterizacao dos incorporadores de ar na fase aquosa;
ii. Avaliacdo das propriedades de pastas cimenticias aditivadas com incorporador
de ar; e

iii. Avaliacao das propriedades de argamassas com ar incorporado.

Na primeira etapa sdo apontadas as diferencas entre os aditivos, principalmente na
capacidade de geracao de espuma em fungédo da variacao do teor do incorporador

de ar e da qualidade da agua.

As pastas cimenticias foram avaliadas na etapa ii a partir da variacao do teor dos
incorporadores de ar, mantendo-se a quantidade de &gua de amassamento
constante, visando correlacionar os resultados com aqueles obtidos na avaliagdo da

fase aquosa.

Na fase argamassa, etapa iii, as propriedades foram avaliadas em funcado da
variacao do tipo e teor de incorporador de ar e das diferengas granulométricas dos
agregados. Nestes casos, os resultados obtidos foram correlacionados com as

caracteristicas das fases aquosa e pasta.
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6.1 Avaliacao dos aditivos na Fase Aquosa

O dificil controle do teor de ar, em condigcdes normais de aplicacdo, € um fator de
complexidade que tem, muitas vezes, desaconselhado a utilizacdo dessa técnica
nos sistemas construtivos. Em muitos casos a falta de controle ocorre durante a
etapa de processamento, particularmente durante a mistura, transporte e aplicacéo
[ALVES, 2002; CHIA e ZHANG, 2007; DU e FOLLIARD, 2005; DODSON, 1990;
ROMANO et al, 2009] e, em consequéncia disso, as propriedades dos materiais
cimenticios com AIA tendem a apresentar maior variabilidade em comparac¢ao com a

dos mesmos produtos sem ar incorporado.

Desta forma, muitas pesquisas tém sido realizadas para avaliar os efeitos da
incorporacdo descontrolada de ar [ALVES, 2002; CHIA e ZHANG, 2007; DU e
FOLLIARD, 2005; ROMANO et al, 2009] em composi¢cdées cimenticias, mas ainda
ndo ha consenso sobre as causas da variabilidade, uma vez que na grande maioria
dos trabalhos o foco é dado para o EFEITO gerado e ndao para a CAUSA do
problema.

Como os incorporadores de ar apresentam na mesma molécula uma porcao
hidrofébica (apolar) e outra hidrofilica (polar) [DU e FOLLIARD, 2005; ROMANO,
2005], tendem a se distribuir na interface particula-ar, modificando a tenséo
superficial do meio liquido que, por sua vez, é responsavel pela maior capacidade de
molhamento e espumante gerada na solugédo [ALVES, 2002; SALAGER, 1992].

E nesta etapa que se localiza a grande CAUSA dos problemas encontrados no setor
construtivo, ja que a tensao superficial de uma solugédo de agua-AlA varia em funcao
da concentracao e do tipo de aditivo [SALAGER, 2002].

Segundo essa hip6tese, pode-se inferir que a incorporacdo de ar nos materiais
cimenticios tem sua velocidade primeiramente atrelada a interacdo dos aditivos com
a agua e, portanto, para a correta compreensdo dos fenémenos envolvidos na
geracdao de ar nesses materiais de construcdo é necessario o entendimento da
atuacao dos aditivos na fase aquosa.

Assim, o objetivo desta primeira etapa do trabalho foi avaliar as caracteristicas de
incorporadores de ar em agua deionizada ou saturada de ions provenientes da
dissolucao do cimento Portland — CPIIF.
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6.1.1 Materiais utilizados na fase aquosa

Nesta etapa do trabalho foram utilizados dois aditivos incorporadores de ar aniénicos
(referenciados como TX e ES) nos teores de 0,2, 1,0, 2,0 e 3,0 g/L, com moléculas a
base de lauril sulfato de sédio.

Os ensaios foram realizados em meio aquoso:

i. isento de ions (agua deionizada — DI); e

ii. saturado de ions provenientes da dissolucao do cimento Portland (SAT).

6.1.2 Concentracao Micelar Critica— CMC

Concentracao micelar critica € a menor concentracao onde ocorre a formagao das
micelas de um aditivo e 0 aumento da concentracdo do aditivo apds este ponto tem
pouco efeito na tensédo superficial e na geracdo de bolhas de ar, pois encontra-se

acima do limite de saturacéo e de solubilizacdo molecular.

Neste trabalho, a forma utilizada para determinar a CMC foi a quantificacdo da
condutividade elétrica das solugdes, conforme ja reportado em diversos trabalhos
encontrados em literatura [SALAGER, 1993; MARTINEZ et al, 2000; JACQUIER e
DESBENE, 1995; LIN et al, 1999; TESAROVA et al, 2001; MANIASSO, 2001;
EISING et al, 2008; MORAES e REZENDE, 2004], e os resultados sao apresentados
na Figura 75. Em (a) estdo os resultados dos testes nas solugdes com agua
deionizada e em (b) com a solucéo saturada de fons Ca?".

Devido as peculiaridades das moléculas, os incorporadores de ar associam-se
espontaneamente em solucdo aquosa a partir de uma determinada concentracao
[SALAGER, 1993], que depende da estrutura do aditivo (tamanho da cadeia
hidrocarbbnica) e das condicbes do meio (concentracdo ibnica, contra-ions,
temperatura etc.) [MARTINEZ et al, 2000; JACQUIER e DESBENE, 1995; LIN et al,
1999].

Neste ponto, ha uma descontinuidade da curva de condutividade pois,

e as micelas sao espécies pouco ionizadas; e
e as micelas que se formam sao grandes (em relacao aos monémeros) sendo sua

mobilidade ibnica menor que a do mondémero.
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Figura 75. CMC determinada a partir do ensaio de condutividade. Os indices da CMC
indicam 1 primaria e 2 secundaria. Em (a) estao os resultados dos testes nas solugbes com
agua deionizada e em (b) com a solugao saturada de ions Ca**.

A partir da interseccao das tangentes tragadas antes e depois da inflexdo da curva é
encontrado o teor de aditivo na CMC. Acima dessa concentracao, as moléculas do
aditivo formam ‘agregados moleculares’ de dimensdes coloidais (micelas) e, abaixo
da CMC, o incorporador de ar estd predominantemente na forma de ‘monémeros’
[TESAROVA et al, 2001].

Como pode ser visto em (a), a condutividade da agua deionizada no inicio do ensaio
era zero e passou a subir a partir do instante em que se iniciou a adicdo do

incorporador de ar, devido ao aumento da quantidade de eletrdlitos na solugao.

O aumento da condutividade elétrica passou a ocorrer de forma mais acentuada a
partir do teor de 1,2 g/L do aditivo ES ou 1,4 g/L do aditivo TX, devido ao aumento
da quantidade de agregados moleculares em solucéo.

De acordo com a literatura, incrementos dos aditivos acima desses teores pouco

afetam a incorporagé@o de ar, mas interferem de forma crescente na condutividade
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ou na formac&o de espécies quimicas insoltveis [SALAGER, 1993; MARTINEZ et al,
2000; TESAROVA et al, 2001; EISING et al, 2008].

Por outro lado, a presenca dos eletrélitos provenientes do cimento alterou
completamente a concentragao micelar critica dos aditivos e foram observados dois

pontos de inflexdo nas curvas, onde:

e 0 primeiro sugere as interagdes intramoleculares, onde a nova CMC obtida
indica a presenca dos ions na solucao (CMC primaria): as micelas que se
formam sao grandes (em relacdo aos monOémeros) e assim sua mobilidade
ibnica é menor que a do monémero.

e 0 segundo estd associado as interagdes intermoleculares [MANIASSO, 2001],
devido a inclusdo na micela de ions de carga oposta (contra-ions) que ficam
ligados eletrostaticamente em alguns ‘monémeros’ (CMC secundaria).

No caso do primeiro ponto de inflexdo, as CMCs primarias ocorreram para teor de
0,4 g/L do AIA ES e para 0,5 g/L do incorporador de ar TX.

Confirmando dados reportados em literatura, a presenca dos ions favoreceu a
micelizacdo, e permitiu a formagdo de micelas maiores com uma concentracao
menor do aditivo [EISING et al, 2008]. Por isso, apdés os pontos de inflexdo, a
condutividade das solugdes passou a diminuir, devido a reducao da mobilidade das
micelas em relacdo aos mondémeros, fato ndo observado na analise das solugdes

com agua deionizada.

Em concentracbes menores que a CMC primaria, os mondémeros se comportam
como eletrdlitos fortes e a variacao da condutividade ocorre em fungao da adicao de
moléculas do incorporador de ar a solucdo. Apds a micelizacdo primaria, 0s
monOémeros comportam-se como eletrélitos fracos e a variagdo da condutividade

deve-se ao aumento da quantidade de micelas no meio [MANIASSO, 2001].

A presenca dos eletrélitos na solucao causa uma blindagem das forcas de repulsao
eletrostatica entre os grupos carregados na camada de Stern', o que resulta na
formagéo de precipitados e em um novo aumento da condutividade, até um novo
ponto de inflexdo, onde se da a CMC secundaria. Neste caso, a concentragdo para o
AlA TX foi de 1,5 g/L e do ES foide 1,4 g/L.

'3 O potencial elétrico originado na superficie das particulas sélidas atrai uma grande quantidade de
jons de carga contraria da solugdo ao seu redor. Como a dimensdo das particulas é finita, somente
um numero limitado de contra-ions pode ser adsorvido nesta superficie, ficando rigidamente ligados,
formando a camada de Stern ao seu redor.
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A diferenca do teor dos incorporadores de ar na CMC deve ser creditada as
diferengas moleculares dos aditivos com grau de hidrofobicidade distintos,

independente da presencga ou nao de eletrdlitos na solugao aquosa.

Sabe-se que a escolha do tipo ou teor de aditivo adequados para aplicacdo em
materiais cimenticios tem de levar em consideracdo outros fatores, mas que a
otimizacdo dessas variaveis € de extrema importdncia no processo de
desenvolvimento das formulacdes, pois afeta, além dos custos, as propriedades no

estado fresco, no estado endurecido e o desempenho durante o uso.

Como em agua deionizada as CMCs dos aditivos estavam em 1,2 e 1,4 g/L, € em
agua saturada de ions, foram observadas CMCs primaria e secundaria com valores
distintos, os teores de aditivo adotados foram: 0,2 g/L (abaixo da CMC' em &gua
saturada), 1,0 e 2,0 g/L (valores entre as CMCs em agua deionizada e as CMCs
secundarias) e 3,0g/L (quantidade excessiva do aditivo), conforme ilustrado no

esquema apresentado na Figura 76.
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Figura 76. Concentragdes micelares criticas dos aditivos em agua deionizada e saturada de
. 2+
ion Ca~".

6.1.3 Concentracao de lauril sulfato (R-SO,’) nas solucoes

Apl6s a determinacdo da concentracdo micelar critica dos aditivos, a concentracao
de lauril sulfato dissociado da molécula do incorporador de ar foi estimada em

funcéo do teor de aditivo e da qualidade da agua.

Por se tratar de agentes ativos de superficie e, nesta etapa do trabalho ndo havia
particulas em suspensao, foi possivel quantificar a dissolucdo das moléculas dos
incorporadores de ar em cation Na® e anion lauril sulfato, representado neste
trabalho por R-SO,".

Como a estequiometria das moléculas do aditivo é de 1:1 (cation : &nion), pode-se
dizer que a concentracdo de Na*, quantificada por fotometria de chama, é
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equivalente a concentragdo de anion lauril sulfato dissociado (por¢do do aditivo
responsavel pela espumacao).

No entanto, uma ressalva que deve ser feita € que existem diferencas entre as
moléculas dos aditivos, sendo o ES composto somente por 67% de material
organico. Desta forma, apesar da quantidade em pd6 do referido aditivo ter sido a
mesma do TX (em gramas por litro de agua), a quantidade de moléculas organicas é
menor e a estimativa da concentracéo ativa de anions lauril sulfato (R-SOy) foi feita

conforme indicado abaixo:

e para o aditivo TX: 1 Na" : 1 R-SO,
e para o aditivo ES: 1 Na* : 0,67 R-SO,4

Desta forma, na Figura 77 é apresentada a relacao entre a concentracdo de R-SO4
em solucado e o teor de incorporador de ar adicionado. As linhas continuas indicam
os resultados obtidos nas solugdes com agua deionizada (DI) e as linhas tracejadas
com a solugdo saturada de ions (SAT).
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Figura 77. Concentracao de anions R-SO,4 na agua deionizada (linha continua) e na solugao
saturada de ions (linha tracejada) em fungao do teor de aditivo.

O aumento do teor de aditivo resultou em aumento na concentragcdo de R-SO4 em
solucdo, sendo tal relacdo linear, mais acentuada no incorporador de ar TX e
independente do tipo de agua utilizada no estudo (deionizada ou saturada de ions
Ca?).

Sendo assim, pode-se inferir que:
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... a quantidade ' de incorporador de ar da qualidade da

agua.

No entanto, na agua saturada de ions foi observado formagcdo de compostos
insoliveis, conforme ja apontado na etapa de avaliacdo da concentracdo micelar
critica, resultado da interagdo entre o anion R-SO4 e os cations Ca?* liberados do
cimento Portland sendo, a quantidade maior quanto maior o teor de aditivo.

Assim, pode-se dizer que apesar da quantidade ativa do incorporador de ar
apresentar relacdo somente com o teor do referido aditivo, possivelmente, nem todo
material estard sendo usado de forma efetiva para incorporacdo de ar, no caso da

alteracao da qualidade da agua.

Na Figura 78 é apresentada a relacdo entre a concentracdo do cation Ca®,

consumido na formagéao do precipitado, e dos anions R-SO,".
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Figura 78. Relagéo entre a concentragdo de anions R-SO,4 e cations Ca®* na solugao
saturada de ions.

Se ndo houvesse consumo de Ca®', a concentracdo do cation deveria permanecer
constante (659 ppm), mesmo com o aumento da concentracao de R-SQOy’, indicando
que nao ha interacao entre os ions. No entanto, com o aumento do teor de aditivo foi
observada reducdo da concentragdo de Ca?*, ilustrando maior consumo do cétion

bivalente, sendo independente do tipo de aditivo.

"“Por quantidade ATIVA de incorporador de ar deve-se entender a quantidade de anion lauril sulfato
liberado em solugdo, sem interagdo com os cations ca’ provenientes do cimento.
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Desta forma, pode-se afirmar que quanto maior a quantidade de R-SO,4 em solugéo,
maior foi o consumo de Ca*" e, consequentemente, maior a quantidade do sal

insolUvel formado.

Como ha interagao entre os ions, somente a quantidade remanescente de R-SO,4 é
efetiva para a geragdo de bolhas de ar na solugcdo saturada. Sendo assim, a
quantidade efetiva de incorporador de ar nas solugdes com fons Ca?* é melhor
visualizada partir da razdo entre as concentracdes de R-SO, e Ca?* conforme

ilustrado na Figura 79.
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Figura 79. Razao entre a concentracédo Ca** e R-SO,, ilustrando o consumo do cétion
bivalente em funcao da interacdo com o anion organico do incorporador de ar.

Como esperado, a quantidade efetiva de ES é menor que para o TX, visto que o
consumo do cation é independente do tipo de aditivo, mas a concentracao ativa de

ES & menor.

Sendo assim, pode-se dizer que:

... a quantidade EFETIVA" de incorporador de ar para geracao de bolhas
DEPENDE da qualidade da agua.

Essas observacdes podem justificar a alteragédo na tensao superficial das solugoes,

na velocidade de incorporagédo de ar e volume final de ar incorporado e, € provavel

"®Quantidade de anion lauril sulfato liberado em solucdo, remanescentes apds interagdo com os
cations Ca”* provenientes do cimento.
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que ajude a explicar as diferengas de comportamento reoldégico de materiais

cimenticios com diferentes aditivos e igual volume de bolhas.

6.1.4 Velocidade de incorporacao de ar

De acordo com Myers (1992), a capacidade espumante dos incorporadores de ar
depende primariamente da reducédo efetiva da tensdo superficial da solucédo, das
caracteristicas de difusao das bolhas, da resisténcia da pelicula que as envolve e de

suas propriedades elasticas.

Adicionalmente, Du e Folliard (2005) afirmam que as adigdes nas composicdes
cimenticias e os produtos gerados durante a hidratacdo do cimento afetam a
formacao e a estabilidade das bolhas de ar ja que a variacdo da concentracao dos
ions calcio na fase liquida afeta diretamente as propriedades dos incorporadores de
ar. Por isso, a avaliagdo da velocidade de incorporacao de ar (em solugcées com e
sem eletrélitos), € um teste que apesar de simples pode fornecer informacdes sobre
a ‘genética’ de cada aditivo, visto que permite estudar o tempo para acédo e a
capacidade espumante do incorporador de ar.

Na Figura 80 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios em 10, 25 e 40°C,
para as solucbes de aditivo e dgua deionizada. Em (a) estdo os resultados dos

ensaios com o incorporador de ar TX e em (b) ES.



102

80
1 ——02g/L 1 ——02g/L
[ -=-10g/L 1 -=-10g/L
=60 A =*=2,09/L ==2,0g/L
S --3,0g/L —-3,0¢9/L
5 50
(O]
S 40
£
Ea0
=20
10
0
80
70 =1 Sft - =1 Sft
60 ] =20 gl 1 2,0 g/L
&7 --3,0g/L --3,0g/L
5 50
S
S 40
g 4
=2 30 ]
=20
10
.
80
70 1 :?’g Sft | :?’g Sft
60 | =20 gl ] 420 g/
& ] --3,0g/L --3,0g/L
550
g0 ]
S 40
[0]
€30
K
=20
10
0 r—
0:00 1:00 2:00 3:00 00 2:00 3:00 4:00 5:00

Tempo de mistura (min:s)

(@)

Tempo de mistura (min:s)

(b)

Figura 80. Acompanhamento da velocidade de incorporacéo de ar nas solugdes de aditivo e
agua deionizada em 10, 25 e 40°C. Em (a) estao os resultados do incorporador de ar TX e
em (b) do ES.

Os resultados dos ensaios com a dgua saturada de ions sao apresentados na Figura
81. Da mesma forma que para a agua deionizada, em (a) estdo os resultados dos
ensaios com o incorporador de ar TX e em (b) ES.
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Figura 81. Evolugao da incorporagao de ar em funcao do tipo e teor de aditivo, para as
solucdes com agua saturada de ions Ca®*. Em (a) estdo os resultados do incorporador de ar
TX e em (b) do ES.

E nitido que a capacidade espumante depende do teor de aditivo visto que o volume
de espuma gerado na agua deionizada apds agitacao por 5 minutos foi maior nas
solucdes com maior concentragdo do incorporador de ar.

No entanto, o volume de espuma gerado nas solu¢des com agua saturada de ions
foi muito menor que para a 4gua deionizada, ilustrando que a qualidade da agua
afeta, também, a espumacao.

Devido a menor concentracao efetiva de moléculas para geracdo de bolhas, o
aditivo ES foi menos eficiente que o TX, independente da temperatura ou da
qualidade da agua, principalmente nos menores teores. Porém, essa diferenca néao

foi proporcional a concentragao efetiva de R-SO4 nos incorporadores de ar.
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Para ambos os incorporadores de ar houve formacdo de compostos insollveis na
solucdo saturada, em funcdo da interacdo entre os cations Ca®** provenientes do
cimento e os anions lauril sulfato provenientes da dissociacdo das moléculas dos

incorporadores de ar, afetando a sua eficiéncia.

Um questionamento que surgiu a partir da analise da velocidade de incorporacao de
ar foi que além da presenca dos ions, o pH da solu¢ao saturada também foi alterado
(passou de 6,5 para a agua deionizada para 12,7), podendo modificar a
caracteristica espumante dos aditivos.

Para tirar essa duvida, foi feito um ensaio para avaliacao da capacidade espumante
dos aditivos em solugdo de pH 12,5, sem presenca de ions Ca?*. Para tanto, o pH da
solucéo foi modificado com NaOH, tornando-a rica em ion Na*, mesma dissociagdo
ocorrida com o incorporador de ar. Os incorporadores de ar foram utilizados na
concentracao de 3,0 g/L e a agua a 25°C.

Os resultados sao ilustrados na Figura 82, onde ficou constatado que o pH néo
interferiu na capacidade de geracdo de espuma, ndo foi observada formacao de
compostos insollveis e o efeito observado na velocidade de incorporagao de ar teve
influéncia somente da presenca dos eletrélitos.
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Figura 82. Volume de espuma gerado na agua deionizada, solugdo saturada de ions Ca** e
solucéo de pH 12,5 (isenta de ions célcio), utilizando-se 3,0 g/L dos aditivos e agua a 25°C.

Para melhor visualizacdo da capacidade espumante dos aditivos sdo apresentadas
na Figura 83 as relagdes entre o volume total de espuma e o teor de incorporador de
ar. Em (a) estdo os resultados para as solugdes com agua deionizada e em (b) para
as solucdes saturadas.
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Figura 83. Variagdo da porcentagem de espuma gerada apos 5 minutos em fungéo do teor
de aditivo. Em (a) ilustra-se o resultado para a solugao de agua deionizada e em (b) para a
solugao saturada.

Segundo Peper (1958) e Zhang et al. (2003 e 2004), quando incorporadores de ar
sdo misturados com a agua dura, rica em carbonato de calcio, a capacidade

espumante é reduzida, devido & dissolugcdo dos ions Ca?* na agua.

A presencga desses ions afeta a estabilidade das bolhas, pois sdo adsorvidos na
parte polar das moléculas do incorporador de ar, reduzindo a espessura da pelicula

qgue as envolve.

Como a pressao interna da bolha sempre € maior que a externa, ha tendéncia
natural de colapsacdo sendo, portanto, este efeito mais rapido nas solucdes
saturadas de ions.

Os niveis de ar incorporado foram distintos, dependentes do tipo e teor de aditivo e
da qualidade da agua. No entanto, ndo foi observada uma clara tendéncia para as
solucdes com ES em funcao da temperatura.

Em &gua deionizada, foram observadas boas correlagbes entre o teor de ar e o teor
de aditivo, fato distinto do observado para a solucao saturada de ions.
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ES, como esperado, foi muito menos efetivo que TX nas menores concentracoes,
porém, com adicdo de 3,0 g/L atingiu niveis de ar préximo do atingido pelo TX no

mesmo teor.

As tendéncias foram tracadas para os resultados globais, independente da
temperatura da agua, sem levar em consideracao os desvios das medidas, visando
a obtencdo de uma equacao global empirica para correlagcdo com os resultados

posteriores.

Foi observado que o TX é mais efetivo que o ES desde o menor teor e a variagdo do
volume de ar foi menor em relagdo ao aumento da concentragdo do aditivo na
solucdo. Sendo assim, o coeficiente angular da reta € menor que o observado para o
ES.

A partir da equacao das retas de tendéncia (y = ax + b) ha previsdao de que para
mistura da agua deionizada sem aditivo haveria geragao de espuma, pois o valor de
b € maior que zero. Porém, sabe-se que nesta condicdo nao foi quantificado volume
de ar incorporado, pois as bolhas de ar sao instantaneamente colapsadas depois de
cessada a agitagdo. Como ndo foram mensurados volume de ar para os teores de
aditivo menores que 0,2 g/L, ndo se sabe o perfil da curva entre 0 e 0,2 g/L. Sendo
assim, uma linha tracejada foi apontada no grafico de TX como forma de ilustracao
da reducao do volume de ar na agua em funcéao do teor de AlA.

Com as solucdes saturadas, por outro lado, apesar do aditivo TX tem resultado em
maior quantidade de espuma, nao foi observada uma boa correlacdo com o teor de

aditivo (R2 menor que 15%,).

Nas solugbes com agua deionizada, foi notado que mesmo apds exceder a
concentracdo micelar critica dos incorporadores de ar, houve aumento na geracao
de bolhas, fato divergente do que é encontrado em literatura, onde é citado que para
concentragdes maiores que a CMC, o volume de espuma gerado independe do teor
de aditivo. No entanto, esse fato ndo foi observado na solugdo com agua saturada,
ilustrando que para realizacdo de tal afirmacdo, deve-se levar em consideracao
outros fatores, ndo somente a concentracdo do aditivo.

A escolha do aditivo adequado para utilizacdo em argamassas deve levar em
consideracao diversos critérios, dentre 0os quais podem ser citados:

e maior capacidade espumante;

e rapida velocidade de incorporacao de ar,
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e menor sensibilidade a variagdo da concentracao,

e estabilidade a variagdes climaticas, etc.

No entanto, tem-se notado que a escolha dos incorporadores de ar e o teor
adicionado nas formulacdes de argamassas tém sido baseada, predominantemente,
em critérios econdmicos (custo) em detrimento aos beneficios técnicos dos aditivos,

pois seu emprego €, muitas vezes, baseado no empirismo.
Dos casos estudados:

e 0 aditivo TX apresentou-se mais eficiente desde as menores concentracoes e
gerando maiores volumes de ar, e ndo apresentando consideraveis
diferengas entre os teores utilizados. No entanto, sua velocidade de
dissolucéo e incorporacao de ar foi mais lenta nos primeiros dois minutos.

e o aditivo ES apresentou rapida velocidade de incorporagdo de ar, mas
mostrou-se ineficiente nas mais baixas concentracdes. Possivelmente, serdo

necessarios maiores teores nas formulacoées de argamassas.

6.1.5 Angulo de contato da gota.

As medidas de angulo de contato da gota, baseadas na técnica de gota séssil, foram
determinadas conforme descrito anteriormente no item 5.2.13 e o0s resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 84 em funcéo do teor de incorporador de ar. Em
(a) estao os dados para as solugdes com o aditivo em agua deionizada e em (b) com
os aditivos em &gua saturada de fons Ca?*. Em todos os casos sdo apresentados os
resultados nas trés temperaturas. Uma observacdo que merece destaque é que nao
foram feitas repeticbes para todas as avaliagdes: as solugbes com os aditivos foram
avaliadas previamente em duplicata, independente do controle da temperatura,
visando-se definir um setup de ensaio, e constatou-se que os desvios eram menores
que 2%. Por isso, adotou-se como rotina a realizacdo somente de um teste para
cada sistema, com preciso controle da temperatura e dosagem dos aditivos.

A isencado de ions ou particulas na solucdo evidencia melhor o efeito dos aditivos,
visto que nao ha interferéncia de nenhuma outra variavel no sistema e a alteragéao
das propriedades superficiais depende Unica e exclusivamente da atuacdo do

tensoativo.
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Em todos os casos o0 aumento do teor do incorporador de ar resultou em diminuicao

do angulo da gota e ambos os aditivos foram sensiveis a variagao da temperatura.

Independente do tipo de incorporador de ar foi observado que a qualidade da agua
teve interferéncia no dngulo da gota, porém, neste caso nao foi observada nenhuma

relacdo com a variacao da temperatura.
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Figura 84. Variacao do angulo de contato da gota com a superficie ndo absorvente em
funcéo do teor de incorporador de ar. Em (a) estédo os dados para as solu¢gdes com o aditivo
em 4gua deionizada e em (b) com os aditivos em &gua saturada de ions Ca*".

Tal alteracdo é aceitavel e converge com os resultados de literatura, pois a pelicula
que envolve a gota fica mais resistente na solucao saturada do que na solucao de
agua deionizada, devido & interacdo dos fons Ca®* do cimento com o aditivo,

conforme ilustrado anteriormente na Figura 23.

Com a presenca dos eletrélitos ha neutralizagdo das cargas na superficie das
micelas, diminuindo a atmosfera ibnica ao redor da cabeca polar do aditivo e a
repulsdo eletrostatica entre eles [MANIASSO, 2001], gerando uma camada mais
coesa na superficie agua-ar. Possivelmente, houve alteracdo das forcas de
adsorcao, a forca ibnica e aumentou a espessura da dupla camada elétrica, entre
outros fatores [SALAGER, 1988].
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Para ilustrar tal observacdo é apresentado na Figura 85 uma comparagao entre
gotas da solugdo de agua deionizada (a) e agua saturada de ions (b) ficando nitido
que a pelicula existente na interface agua-ar na gota com solugdo saturada foi

‘deformada’ devido a atuacao dos eletrdlitos.

0,2 ES-DI

(a)

-

0,2 TX - SAT

Figura 85. llustracéo do efeito da presenca de eletrdlitos na alteracdo do angulo de contato

da gota, no inicio do ensaio e ap6s 5 minutos de repouso sobre uma placa nao absorvente.

Acima sao apresentadas as fotos das gotas com agua deionizada e abaixo com a solugéao
saturada de ions.

Na Figura 86, é apresentada a relagdo entre o angulo da gota e volume de espuma
gerado na agua nas trés temperaturas. Os simbolos preenchidos referem-se aos
resultados dos ensaios realizados nas solucées com agua deionizada e os simbolos
sem preenchimento com as solugdes saturadas de ions Ca?*.

Os resultados obtidos convergem com os dados apresentados por Myers (1999) e
Du e Folliand (2005), e a adicao de incorporador de ar reduziu significantemente a
tensdo superficial da agua (que tem relacdo direta com o angulo da gota). Além
disso, quanto menor o angulo de contato, maior é a capacidade de molhamento dos

pds e maior é a facilidade de incorporacao de bolhas de ar no meio liquido.
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Figura 86. Relacao entre o volume de espuma gerado e o angulo da gota para as trés
temperaturas de ensaio. Os simbolos preenchidos indicam os resultados dos ensaios
realizados nas solugdes com agua deionizada e os simbolos sem preenchimento com as
solugdes saturadas de ions Ca?".

Apesar desta confirmacéo, deve ser salientado que como os incorporadores de ar
sao agentes ativos de superficie e, no caso das solucbes avaliadas ndo havia
particulas sélidas para o ancoramento das moléculas do aditivo, ocorreu
preferencialmente a formacao de precipitados de sais calcicos. Possivelmente, em
presenca de particulas de cimento, cal ou filer havera competicao entre a adsorcao
das moléculas do aditivo na superficie dessas particulas e a formacao de
precipitados com os fons Ca**, afetando a quantidade de aditivo livre na solucéo e,

consequentemente a geragao de ar.

6.1.5.1 Reometria de espumas aquosas

Espumas aquosas podem ser consideradas como sistemas polidispersos e
isotrépicos que se comportam como sélidos quando submetidos a baixas tensdes ou
fluem como liquidos quando é ultrapassado o valor da tensdo de escoamento
[PRINCEN, 2000; WEAIRE, 2008].

Na Figura 87 sao apresentados os graficos de viscosidade (a) e tensdo de
cisalhamento (b) em funcédo da variacdo da taxa de cisalhamento, para as solu¢des
de incorporador de ar e agua deionizada. Foram utilizadas somente as
concentracdes de 3,0 g/L dos aditivos, nao sendo avaliados os sistemas com agua
saturada, devido ao pequeno volume de espuma gerado.
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Figura 87. Variacao da viscosidade (a) e da tensdo de cisalhamento (b) das “bolhas de ar”
em fungao da alteracao da taxa de cisalhamento. De cima para baixo sdo apresentados os
resultados dos ensaios realizados em 10, 25 ou 40°C.

O mecanismo de estabilizacao destas bolhas no sistema é atrelado a fatores fisicos,
principalmente a viscosidade do meio liquido [SALAGER, 1993]. Considerando que
a viscosidade da agua apresenta relagéo inversa com a temperatura, quanto menor
a viscosidade, menor a estabilidade das bolhas de ar, acelerando a coalescéncia e a

destruicdo das mesmas.

Neste caso, a quantidade de liquido presente na interface ar/liquido da bolha diminui
rapidamente (devido ao movimento de drenagem na dire¢do das bordas de Plateau)
e, de acordo com a lei de Laplace, sdo gerados gradientes de pressao que facilitam
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o rompimento da pelicula que as envolve, devido a sucgéo capilar [SALAGER,
1993].

Com o aumento da temperatura, outras caracteristicas da agua de amassamento ou
dos aditivos também podem ser afetadas. Por exemplo, a reducéo da solvatacao
dos grupos hidrofilicos dos aditivos, a reducdo da tensao superficial da agua e o
aumento do movimento browniano, sao fatores que desfavorecem a formacéo das
bolhas [SALAGER, 1993; FORTES e CORGHLAN, 1994].

Quando avaliadas sob solicitacdo de fluxo continuo, a tensdo de cisalhamento é
dependente da taxa aplicada e, apesar de serem encontrados em literatura poucos
trabalhos sobre o tema, frequentemente os parametros reolégicos sdo descritos a
partir do modelamento proposto por Herschel-Bulkley [PRINCEN, 2000; WEAIRE,
2008; HUTZLER e WEAIRE, 2010]. Entretanto ndo é consenso que esta é a melhor
forma para comparacao das propriedades das espumas, visto que sdo consideradas
complexas e que durante o fluxo muitos efeitos fisicos podem ocorrer
simultaneamente [WEAIRE, 2008].

Adicionalmente, foi constatado em trabalhos paralelos a este projeto de doutorado
(avaliando pastas formuladas com diferentes tipos de cimento Portland, cimento
branco, gesso, alumina e cal, puras ou aditivadas com incorporador de ar, EVA,
MHEC, policarboxilato de sédio, etc.), que os modelamentos reolégicos de Herschel-
Bulkley, Bingham e Casson ndo foram efetivos para a correta caracterizacdo das
amostras avaliadas. Assim, as propriedades reoldgicas das espumas aquosas foram
comparadas neste trabalho a partir da viscosidade aparente (quantificada em 100s™)
e da tensdo de escoamento (quantificada em 3 s™' no periodo de desaceleragéo). Na
Figura 88 sao apresentadas essas variagdes em funcdo da temperatura de ensaio.
Em (a) é ilustrada a variacdo da viscosidade aparente e em (b) da tensdao de

escoamento.

Nota-se que a viscosidade e a tensdo de escoamento da agua (linha tracejada)
apresentaram pequena variagdo com o aumento da temperatura, com uma

tendéncia inversamente proporcional, conforme esperado.

A variagédo de temperatura ndo afeta o didmetro final das bolhas geradas [BALS e
KOLOZIK, 2003], mas altera a viscosidade e a tensado superficial do meio liquido
(fase continua da espuma), variaveis que influenciam a geracao de bolhas, sendo o

volume de espuma gerado inversamente proporcional a ambos os parametros.
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Figura 88. Variacao da viscosidade aparente (a) e de tensdo de escoamento (b) das
espumas aquosas em fungéo da temperatura de ensaio. A linha tracejada representa a
alteracao dos parametros reolégicos da agua deionizada, para fim comparativo.

Bals e Kolozik (2003) cita que em baixas temperaturas menor quantidade de ar pode
permanecer na bolha reduzindo a pressao interna, mas misturas realizadas a 5°C
resultam em maior capacidade espumante do que as realizadas a 20°C, devido a

maior viscosidade da fase continua na menor temperatura.

Com a presenca das bolhas de ar, tanto a viscosidade quanto a tensao de
escoamento foram maiores que na agua deionizada, mas seguiram a mesma

tendéncia de reducdo com o aumento da temperatura.
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6.2 Avaliacao da Fase Pasta

Ao mesmo tempo em que a incorporagao de ar pode tornar os materiais cimenticios
mais trabalhaveis, mais coesos e, principalmente mais sustentaveis, pode torna-los
mais sensiveis ao processamento e aos fatores climaticos [ROMANO et al, 2009;
ALVES, 2002; CHIA e ZHANG, 2007; DU e FOLLIARD, 2005; POWERS, 1949;
TAYLOR, 1990; DODSON,1990].

Dentre as varidveis que afetam a qualidade desses materiais podem ser citados o
tipo de cimento, a relacdo agua/cimento, o tipo e o teor de aditivo etc. Por exemplo,
a alteracao do tipo ou do teor de incorporador de ar promove consideraveis
mudancas no volume de espuma gerado [TAKAHASHI, 2009] o que interfere
diretamente no teor de ar incorporado na pasta cimenticia no estado fresco e,
consequentemente, na resisténcia mecanica, moddulo de elasticidade e
permeabilidade no estado endurecido [ROMANO et al, 2007a e b e 2009].

Muitas vezes, quando as argamassas apresentam projeto granulométrico adequado,
as caracteristicas observadas nas pastas, tanto no estado fresco quanto endurecido,
podem ser refletidas nas propriedades das argamassas [CARBONE et al, 2009].

Em prosseguimento a abordagem deste projeto de doutorado, embasado na
avaliagdo das fases constituintes de uma argamassa, separadamente, o objetivo
desta etapa do trabalho foi avaliar as propriedades das pastas cimenticias, no
estado fresco e endurecido, buscando correlacionar com os resultados obtidos na
fase aquosa a fim de tentar prever as propriedades a serem obtidas na argamassa

endurecida e aplicada.

6.2.1 Materiais utilizados na fase pasta

Os materiais utilizados nesta etapa do trabalho consistiram em cimento CPIIF-32,
comumente empregado em formulagbes de argamassas de revestimento
industrializadas, fabricadas na regido sudeste do Brasil, e os dois incorporadores de

ar, previamente caracterizados na fase aquosa.

Todos os ensaios foram realizados a 10, 25 e 40°C e, para a mistura e moldagem
dos corpos-de-prova, todas as matérias-primas e a agua foram acondicionadas
previamente nessas temperaturas. Todas as pastas foram processadas com relacao
agua/cimento 0,40.
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6.2.2 Estado Fresco

6.2.2.1 Fluxo de calor durante a reacao quimica

Diferentes mecanismos sdo propostos para descrever as reacdes de hidratagdo do
cimento, mas o senso comum € que as reacOes sao continuas e exotérmicas,
podendo ser divididas em alguns estagios de acordo com o fluxo de calor, conforme
ilustrado na Figura 89 [LYRA, 2010; ROMANO et al, 2011b]. Em (a) é apresentada
uma curva completa de hidratacdo, acompanhada durante dias, enquanto que em
(b) € mostrada uma curva representativa do fluxo de calor até o periodo de
desaceleracao das reacobes, diferenciando os tempos de inicio e final de cada

estagio e a taxa de aceleracao das reacoes (0).

Estagio I = minutos
v £

Estagio II = de minutos a horas

Estagio I11 = horas
Estdgio IV = dias

=
Fluxo de calor

\ Tempo

[ — 1 — 1

c
1 \

to= im'ci:) das reagdes de hidratagdo
) t, = pico de dissolugdo / precipitacdo

t, = inicio do perfodo de indugio

t, - to= final do periodo de dissolug@o / precipitagdo de compostos hidratados

t3 -t, = periodo de indugdo
t; =final do periodo de indugdo;

0 = coeficiente angular (na reacdo rapida de hidratacdo)

\L \l/ ¢, = calor maximo liberado durante a dissolucéo / precipitacdo

to t; t, t;

Figura 89. Perfil tipico de fluxo de calor durante as reag¢des de hidratagdo de um cimento
Portland comum. Em (a) é ilustrada uma curva completa, com a reagdo acompanhada por
dias e em (b) um zoom na regido até o periodo de desaceleragao das reagdes quimicas
[ROMANO et al, 2011b].

No estagio |, que ocorre em minutos, ha a rapida liberacao de calor apds o primeiro
contato da agua com o cimento, devido a dissolu¢cdo dos sulfatos alcalinos e do
sulfato de calcio, liberando fons K*, Na*, SO, Ca?*, para a solucdo, saturando-a
[TAYLOR, 1990; ODLER, 1998].
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No segundo estagio, conhecido como periodo de indugao, as reagbes de hidratacao
ocorrem lentamente, devido a formacdo de uma camada de gel ao redor das
particulas de cimento. Quando a camada de gel é rompida, a difusdo ibnica é
facilitada e a velocidade de reacao aumenta, iniciando o terceiro estagio da reagéao.
Devido a saturacdo i6nica da fase aquosa, ocorre a rapida formacdo do C-S-H
(Silicato de Célcio Hidratado) e C-H (Hidréxido de Calcio), resultando em reducgéo

gradual da concentracdo de fons Ca?".

Finalmente, no estagio IV a formagéao de C-S-H e C-H continua, mas de forma mais
lenta, reduzindo a velocidade da reacao global [TAYLOR, 1990; ODLER, 1998;
ROMANO et al, 2011b].

No caso das pastas avaliadas, cujos resultados sdo apresentados na Figura 90
(fluxo de calor) e Figura 91 (calor acumulado), foi constatado que a presenca dos
incorporadores de ar ndo afetou a cinética de reacao do cimento, nem devido ao tipo

de aditivo nem ao teor utilizado.

Em ambas as figuras, em (a) sao ilustrados os resultados para as pastas formuladas
com o aditivo TX em (b) com o aditivo ES. De cima para baixo estdo os resultados
dos ensaios em 10, 25 ou 40°C, respectivamente. Essa forma de apresentacido dos
resultados foi adotada porque a uUnica variavel que afetou as reacdes de hidratacdo

do cimento foi a temperatura.
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Figura 90. Fluxo de calor liberado durante a hidratagdo do cimento nas pastas formuladas
com os incorporadores de ar TX (a) ou ES (b). Cada grafico ilustra os resultados obtidos em
uma temperatura de ensaio.
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Figura 91. Calor acumulado durante a hidratagao do cimento nas pastas formuladas com os
incorporadores de ar TX (a) ou ES (b). Cada grafico ilustra os resultados obtidos em uma
temperatura de ensaio.

Para a mesma temperatura de ensaio, os perfis das curvas foram semelhantes e

independentes do teor ou do tipo de incorporador de ar.

O calor acumulado apés 48h de hidratagéo do cimento foi diretamente proporcional
ao aumento da temperatura, porém a diferenca entre o calor acumulado nas reacdes

em 10 e 25°C foi maior que a diferenca entre 25 e 40°C.

A partir dos graficos da Figura 90 e, utilizando-se o procedimento apresentado na
Figura 89, foram estimados os parametros do ensaio de calorimetria de conducgéo

isotérmica conforme apresentado na Tabela 8.
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Como nao foram observadas diferencas em funcao do teor de aditivo, os resultados
referem-se as médias de cada sistema, por exemplo; no caso das pastas formuladas
com o aditivo TX, ensaiadas a 10°C, a média e os desvios apresentados foram

calculados para as composi¢cées com 0,2, 1,0, 2,0 e 3,0 g/L do incorporador de ar.

Com essa avaliagao pretendeu-se quantificar o tempo (ou calor acumulado) em cada
estagio da hidratacdo e mostrar que os incorporadores de ar utilizados neste projeto
de doutorado, ndo interferiram na cinética de reacédo, diferente do que algumas
vezes € apontado em literatura, em trabalhos com aditivos utilizados para o0 mesmo

fim.

No entanto, apesar de ndo terem sido observadas diferencas na cinética de reacgao,
pela acdo dos incorporadores de ar, consideraveis alteragées foram observadas na
incorporagao de ar, em funcdo do tipo e teor de aditivo, conforme apresentado na

sequencia.
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Tabela 8. Parametros obtidos a partir do acompanhamento da reacéo de hidratacdo do cimento em diferentes temperaturas, nas pastas aditivadas
com os incorporadores de ar

Maximo calor

liberado Calor Inicio do periodo de Coeficiente angular
durante a acumulado Pico de inducao (Final do periodo Final do Tempo no — inclinacao da
Temperatura | Aditivo dissolucio / apos 48 dissolucao / de dissolucao / periodo de Periodo de linha referente a
olucao horas de precipitacao precipitacao dos inducao inducao reacao rapida de
precipitacao = ) . ~
e reacao compostos hidratados) hidratacao
iniciais
(C) Cy ty | tz. 13. ts — .tz .
(W/g) (J/9) (h:min) (h:min) (h:min) (h:min) (x10™)
. X 0,0031 £0,0002 | 127,7 £3,2 | 00:09 x 00:02 00:56 + 00:05 05:39 £ 00:05 04:43 £ 00:04 0,06 £ 0,010
ES 0,0031 £0,0002 | 127,6 £+2,4 | 00:10 + 00:02 00:56 + 00:05 05:40 £ 00:05 04:42 + 00:04 0,06 x 0,006
o X 0,0052 + 0,0002 | 206,2+1,9 | 00:06 + 00:02 00:33 £ 00:02 03:00 £ 00:02 02:28 + 00:04 2,23 + 0,181
ES 0,0064 * 0,0001 206,9 £ 1,7 | 00:05 £ 00:01 00:27 + 00:04 02:50 + 00:05 02:23 + 00:04 2,23 + 0,365
o X 0,0051 £0,0005 | 216,9 £ 2,1 00:04 £ 00:01 00:20 £ 00:01 02:19 £ 00:10 01:59 £ 00:10 2,59 + 0,453
ES 0,0054 +0,0004 | 217,1 £1,4 | 00:04 £ 00:01 00:20 + 00:01 02:23 + 00:10 02:03 £ 00:08 2,60 £ 0,310
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6.2.2.2 Acompanhamento da formacao das fases mineraldgicas in situ

As pastas de cimento, com e sem aditivo incorporador de ar foram moldadas e
acopladas no equipamento para acompanhamento da evolugdo das fases
mineraldgicas por difracao de raios X in situ.

Como a partir dos ensaios de calorimetria de conducdo isotérmica nao foram
detectadas alteragdes na cinética de reagéo, a DRX in situ foi acompanhada por 12
horas somente com a pasta de referéncia (cimento + agua deionizada) e nas pastas
com 3,0g/L de TX e 3,0¢g/L de ES, e as varreduras foram realizadas somente em
25°C (pois ndo € possivel o controle da temperatura no equipamento).

Na Figura 92 sao apresentados os difratogramas obtidos ap6s 30 minutos, 4, 8 e 12
horas de hidratacdo, para as trés pastas e, conforme notado, ndo sdo observadas
diferencas na formacao dos compostos hidratados devido a presenca dos aditivos.

Ref 30 min Ref 4h
—TX — X
—ES —ES
=
]
(@]
]
c
o
O
Ref 8h
—TX
—ES
=
()
()]
]
c
@)
o

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Angulo (26) Angulo (26)

Figura 92. Acompanhamento da formagao das fases mineraldgicas in situ.

Nota-se que nao existem diferencas entre as curvas obtidas para a pasta de
referéncia e as das pastas com os incorporadores de ar, quando a comparacao é
feita para o mesmo tempo de hidratacdo. No entanto, é nitido o0 aumento do pico
entre 18 e 192 referente a evolucdo da formacéao de portlandita, Ca(OH).
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6.2.2.3 Ar incorporado

Na Figura 93, sdo apresentados os resultados da incorporacdo de ar nas pastas em
funcao da variagao do teor de incorporador de ar, para cada temperatura estudada.
Em (a) estdo os resultados para as pastas formuladas com o aditivo TX e em (b)
com o ES. Deve ser salientado que o volume de ar apresentado representa a
porcentagem em funcédo do volume total de pasta.

16
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-
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Figura 93. Ar incorporado em funcao da variagéo do teor de incorporador de ar. Em (a)
estdo os resultados para as pastas formuladas com o aditivo TX e em (b) com o ES.

Independente do incorporador de ar avaliado, o volume de ar nas pastas aditivadas
foi maior do que nas n&o-aditivadas, que esteve em torno de 5,5%, sendo
proporcional ao aumento do teor de aditivo.

Apesar da temperatura ter afetado a incorporacdo de ar nas pastas com TX,
resultando em menor volume de bolhas de ar em 25 e 40°C, no aditivo ES nao foi
observada nenhuma interferéncia.
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Essa pode ser uma importante observacdo que qualifica tal aditivo para utilizacéo
em formulagdo de argamassas de revestimento, visto que se tem observado que as
condicoes climaticas podem afetar de forma consideravel a incorporacdo de ar
durante a execucdo da obra e, consequentemente, as propriedades finais do

revestimento aplicado.

No caso do aditivo TX, a sensibilidade a condicao climatica foi observada a partir da
concentracao de 1,0 g/L. Esse fato € normal visto que, quanto maior a quantidade do
aditivo, maior é a quantidade de moléculas livres em solucao efetivas para a geracao
de ar, o que resulta em maior capacidade espumante, conforme ilustrado na etapa

anterior.

Pode-se entdo dizer que o incorporador de ar TX apresentou-se mais efetivo que o
ES, gerando maior volume de ar em menores concentracdes e que as diferencas

foram mais nitidas para as temperaturas mais altas.

A sensibilidade aos fatores climaticos ndo descredencia os aditivos para utilizacao
em formulacbes de argamassas de revestimento; somente indica que as
composig¢des formuladas com TX deverdo receber maior atengdo durante a etapa de
processamento para evitar aleatoriedade nas propriedades reolégicas e no estado
endurecido, devido as alteracdes na etapa de mistura [ROMANO et al, 2009].

Do mesmo modo, salienta-se que os distintos niveis de ar incorporado em relacéo a
condicdo climatica sdo perfeitamente aceitaveis, apesar de que com o aumento da

temperatura havera:

e queda na viscosidade do meio liquido e as bolhas geradas pelo cisalhamento
serdo colapsadas mais rapidamente: a quantidade de liquido presente na
interface da espuma diminui de forma mais rapida (devido ao movimento de
drenagem na direcdo das bordas de Plateau) fenbmeno responsavel pela
transformacao das bolhas esféricas em poliédricas. Assim, de acordo com a lei
de Laplace, devido a succao capilar serao gerados gradientes de pressao que
facilitardo a coalescéncia das bolhas. Consequentemente, o teor de ar sera
reduzido [SALAGER, 1988; ROMANO et al, 2011b];

e reducao da hidratagdo dos grupos hidrofilicos (polares) dos aditivos, redugédo da
tensdo superficial da agua, aumento do movimento browniano e das colisbes
entre as particulas de cimento [SALAGER, 1993; ROMANO et al, 2011b]. Assim,
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podera gerar desorganizacdo das moléculas de agua ao redor do grupo polar do
aditivo e, em consequéncia, o desajuste agua-grupo apolar decrescera,
desfavorecendo a formacéo das micelas; e

e impacto direto na capacidade espumante do aditivo e na estabilidade das
bolhas, devido a diminuicdo da espessura e da resisténcia das peliculas que

envolvem as bolhas de ar, provocando mais facilmente a coalescéncia.

Quando se relacionam os volumes de ar na pasta e na fase agquosa com os teores
de incorporador de ar, nota-se que a superficie de resposta segue a tendéncia
ilustrada na Figura 94.

O aumento no teor do aditivo resulta em aumento no volume de espuma na fase
aquosa e, consequentemente, o volume de ar incorporado nas pastas segue a

mesma tendéncia.
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Figura 94. llustragéo grafica da relacao entre o volume de ar na fase aquosa e na pasta
cimenticia em funcao da variacao do teor de aditivo.

A partir dos resultados obtidos na etapa anterior do trabalho associados com os
resultados obtidos nesta etapa foi desenvolvida uma equacao empirica para estimar
o volume de ar na pasta em funcédo do volume de ar quantificado na fase aquosa.
Para tanto, utilizou-se as tendéncias globais (independente da temperatura) obtidas
na incorporacao de ar na agua e as tendéncias globais da pasta, conforme ilustrado
na Tabela 8. Deve ser salientado que tal equacdo somente foi aplicada nos
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resultados deste trabalho e como as tendéncias obtidas na solucéo saturada de ions
Ca** nao foram boas, nao foram aplicadas nesta etapa.

Tabela 9. Obtencao de equacgao global (empirica) para estimar o volume de ar na pasta a
partir do volume de ar na fase aquosa.

Aditivo TX ES
Fase aquosa Vigua = 482.x + 34,17 Ysgua = 13,63.x + 1,63
Pasta Ypasta = 1,60.x + 8,27 Ypasta = 1,22.x + 8,02
Relagéo (Fase _ Varigua = 3417 _ Var;gua — 1,63
aquosa-pasta) | V7% = 1,60.( 52 + 827 | yps =122 — 33— 563 + 8,02

< v -V
Equacao v 5 [ VARsgua T "ARsgua e
Global ARpasta = % 0

Nestes casos,

Var,aseq € © VOlume de ar estimado para a pasta

o é o teor de material organico na molécula de incorporador de ar

Vur. € 0 volume de ar incorporado na agua
agua
VY . é o volume minimo de ar na fase aquosa definido pela equagao da reta.
ARagua

0 é o coeficiente angular; e

k € uma constante empirica que depende de o, da temperatura, da solubilidade do
aditivo, e do volume minimo de ar na pasta isenta de aditivo.

A equacdao global apresentada na Tabela 8 foi utilizada para estimar o volume de ar
incorporado na pasta a partir do teor de ar obtido na fase aquosa e os valores foram
correlacionados com os resultados reais, mensurados a partir do método

gravimétrico, conforme mostrado na Figura 95.

A linha tracejada indica o resultado ideal, onde a equacao da correlacédo é y=x e a
area em destaque representa uma variacao de 10% entre o teor de ar estimado a

partir da equacéao global e o medido na pasta.

Com esta andlise, pretende-se mostrar que, para os sistemas utilizados neste

trabalho, foi possivel obter uma correlacdo elevada a partir da equacédo empirica
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proposta, independente da temperatura ou das caracteristicas fisico-quimicas dos

incorporadores de ar.

20

*10°C
N 25°C (a)
@40°C Jad

15
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Volume de ar MEDIDO (%)
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Volume de ar MEDIDO (%)

PASTA
0 5 10 15 20
Volume de ar ESTIMADO (%)

Figura 95. Aplicagao da equagao empirica para estimar o volume de ar na pasta a partir do
volume de ar obtido na fase aquosa. Em (a) estéo estimativas para as pastas com o aditivo
TX e em (b) com o ES.

Somente o sistema com o aditivo ES avaliado em 25°C apresentou variagdo maior
que o desvio estipulado. Como na equacdo empirica o valor da constante k foi
atribuido arbitrariamente, pode ser que para o caso deste sistema, deveria ser
distinto dos demais, visto que tal constante é dependente da temperatura,
solubilidade, interacdo cimento-aditivo, etc.. Independente disso, a equacao

proposta ilustrou com boa precisdo o volume de ar na pasta.

6.2.2.4 Squeeze flow

A reometria por squeeze flow consiste na compressao uniaxial de uma amostra

cilindrica entre duas placas paralelas. O método € simples e versatil, sendo capaz
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de avaliar com precisdo materiais em ampla faixa de consisténcia e em velocidades
ou grau de deformacdo varidveis. Como resultado, a carga compressiva €
quantificada em funcédo do deslocamento. Assim, é possivel avaliar o espalhamento
dos materiais cimenticios sobre um substrato que, no caso deste trabalho, foi
escolhida uma base metalica ndo absorvente, eliminando a variavel absorcao das

andlises.

Os ensaios foram realizados 15 e 120 minutos apds a mistura, buscando estudar o
efeito do incorporador de ar tanto no espalhamento da pasta quanto no
enrijecimento, estando os resultados apresentados na Figura 96 (pastas com aditivo
TX) e Figura 97 (pastas com ES). Em ambos os casos, em (a) sdo apresentados os

resultados dos ensaios realizados 15 minutos apds a mistura e em (b) 120 minutos.
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Figura 96. Resultados da compressao uniaxial das pastas formuladas com incorporador de
ar TX, 15 minutos (a) ou 120 minutos (b) ap6s mistura. De cima para baixo ilustram-se os
resultados das pastas avaliadas a 10, 25 ou 40°C, respectivamente.
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E nitido que a presenca das bolhas facilitou o espalhamento das pastas, visto que
no geral, em comparacao com as referéncias, foram atingidas as mesmas cargas

com maiores deslocamentos.

De acordo com Antunes (2006), a adicdo de AlA gera porosidade na fase pasta e
esse mecanismo permite formar um filme de sais de calcio ao redor das bolhas que
as torna mais estaveis. E por isso que a utilizagdo de incorporador de ar reduz

bastante a carga maxima atingida na compressao uniaxial da argamassa.

No ensaio squeeze flow, um grafico de carga x deslocamento, pode ilustrar trés
estagios distintos dos materiais no estado fluido, sendo que, no primeiro o fluido é
caracterizado por um comportamento elastico linear (baixa tensao), no segundo o
fluido se deforma plasticamente devido ao aumento na for¢a aplicada (fluxo viscoso)
e, num terceiro estagio, geralmente associado a grandes deformacdes, a forca
requerida para comprimir 0 material aumenta bastante e, essa etapa é conhecida
como strain hardening [CARDOSO et al, 2005].

Os resultados dos ensaios realizados em 15 minutos ilustraram uma pequena
diferenca no espalhamento, provocado pela alteracdo da temperatura sendo que,
independente da presenca das bolhas (ou do tipo de incorporador de ar), as pastas
avaliadas a 10°C entraram na regido de strain hardening antes das demais,
avaliadas a 25 ou 40°C (as quais foram semelhantes entre si), confirmando a
diferenca na viscosidade, ja observada na avaliagdo da fase aquosa e na reometria

rotacional.

Neste tempo o espalhamento das pastas esta sendo governado pelas caracteristicas
da fase liquida, pelas propriedades superficiais do cimento e pela presenca das
bolhas de ar. Por isso, houve maior resisténcia ao deslocamento aplicado nas
pastas processadas a 10°C, devido ao fato da fase liquida estar mais viscosa.

Por outro lado, apdés 120 minutos, 0 aumento da area superficial especifica das
particulas, provocado pela formacdo dos compostos hidratados do cimento, e a
maior aglomeracéo, dificultaram o espalhamento da pasta, o qual foi inversamente
proporcional a temperatura. Esse fato era esperado porque, conforme apresentado
anteriormente, a Unica variavel que afetou as reacbGes de hidratacdo foi a
temperatura, reduzindo consideravelmente o tempo para formacédo dos compostos

hidratados do cimento.



129

100

80

60

Carga (N)

40

20

100

80

60

40

Carga (N)

20

25°C

100 0.0

—— () 2
—— 1 ()
—t—2 0
—_——3 (0

i

80

60

40

Carga (N)

20

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Deslocamento (mm) Deslocamento (mm)

(@) (b)

Figura 97. Resultados da compressao uniaxial das pastas formuladas com incorporador de
ar ES, 15 minutos (a) ou 120 minutos (b) ap6s mistura. De cima para baixo ilustram-se os
resultados das pastas avaliadas a 10, 25 ou 40°C, respectivamente.

Em todas as pastas avaliadas com 15 minutos as reacdes quimicas ainda estavam
no periodo de pré-inducao e, assim, as diferencas nao foram tao nitidas quanto as
observadas nos ensaios realizados em 120 minutos. Neste segundo caso, cada
pasta se encontrava em distinto estagio no periodo de inducao, dependendo da
temperatura de ensaio, e nas avaliagdes realizadas a 40°C ja estava se iniciando a
transicdo para o periodo de aceleragao das reacdes. Talvez por isso, as curvas de
squeeze flow tenham atingido a regiao de strain hardening antes de o deslocamento

atingir 1 mm.

Na Figura 98 é apresentada a relacao entre o deslocamento atingido no momento

em que a carga compressiva estava em 100 N, carga adotada somente como critério
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comparativo, e o teor de ar incorporado. Somente foi considerado o ensaio com 15

minutos porque o ar incorporado néo foi mensurado apor 120 minutos.

Deslocamento comcarga de
100N (mm)
(@) ]

4 *10°C
3 - Referéncias A25°C
7 @40°C
2 T T T T T T T T .
4 6 8 10 12 14

Arincorporado (%)

Figura 98. Deslocamento quando a carga compressiva atingiu 100N, em funcéo do teor de
ar incorporado. Relagdo obtida nos ensaios em 15 minutos.

Apesar do coeficiente de correlagdo ser baixo (R?=0,35), percebe-se uma
tendéncia de aumentar o deslocamento com o aumento do teor de ar, independente

da temperatura.

Um aumento absoluto de 6,5% no teor de ar incorporado (comparando-se os valores
minimo e maximo) foi responsavel por um aumento de cerca de 25% no

espalhamento, mostrando a sensibilidade do material cimenticio ao teor de ar.

6.2.2.5 Reometria Rotacional

As suspensdes cimenticias com diferentes teores de ar podem apresentar
densidades distintas, afetando os aspectos inerciais e os mecanismos de dissipacao

de energia durante o fluxo.

No entanto, para discutir o efeito da inércia no comportamento reolégico de sistemas
com ar incorporado € necessario primeiro considerar as caracteristicas especificas
da técnica de ensaio utilizada, como quantidade de amostra, tipo de solicitacéo, tipo

de geometria de ensaio, etc..

No presente trabalho, os estudos reoldgicos foram realizados segundo a técnica de
reometria rotacional com placas paralelas [MALKIN, 1994; SCHARAMM, 2006].
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Neste caso, um volume fixo de pasta foi submetido ao cisalhamento entre duas
placas paralelas com raio (R) e distancia (h) constantes, conforme esquematizado
na Figura 99. A tensdo de cisalhamento (o), a viscosidade (n) e a taxa de

cisalhamento (y) sdo calculadas a partir das equacdes em destaque.

' = 2T n = I'2h 'Y _ QR
] TR QR h
PIac.a R
rotativa |
| ] I' = torque de cisalhamento
AM O R A h Q = velocidade angular
/1111111171111

Placa plana estatica

Figura 99. Sistema para ensaio reol6gico com geometria de placas paralelas. As equacgdes
sdo utilizadas para o calculo da tensao de cisalhamento (), da viscosidade (n) e da taxa de
cisalhamento (y).

Como a inércia é a resisténcia que os materiais impéem a modificacdo de seu
movimento, ou auséncia dele, quanto maior a massa de um corpo, menor o efeito

provocado por uma mesma forca atuando sobre ele.

Ao mesmo tempo, a viscosidade é um parametro de dissipagao de energia e o efeito
inercial dos ensaios reol6gicos € uma variavel que deve ser isolada das analises
reométricas, ja que afeta significativamente as medicées [SCHARAMM, 2006],
podendo haver alteragdes inesperadas na viscosidade [SANTOS et al, 2009],
conforme apresentado na Figura 100. Em ensaios realizados com taxas de
cisalhamento elevadas surgem escoamentos secundarios (vortices de Taylor)
derivados de instabilidades inerciais (Figura 100a), que alteram os resultados
obtidos de forma significativa (Figura 100b). Esse problema ocorre quando os efeitos
das forcas de inércia se sobrepdem aos efeitos das forcas que atuam alterando a
viscosidade [SANTOS et al, 2009].
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Figura 100. Efeito da inércia nas avaliagdes reoldgicas com geometria de placas paralelas.
Em (a) é ilustrada a geracao de vortices durante o ensaio e em (b) o impacto na medida.

Considerando o volume fixo entre as placas paralelas, as alteragdes no teor de ar
afetam diretamente a densidade e, por consequéncia, ha distinto acumulo de
energia antes de iniciar ou cessar o fluxo [BONASSA, 1987], visto que a massa de

material submetida ao cisalhamento € diferente, conforme ilustrado na Figura 101.

Cimento ... .

............
.
.

.
0
oS

=volume=
# massa #

Amostrasem AlA Amostracom AIA
(1 fase continua) ({ fase continua)

(a) (b)

Figura 101. llustracéo do efeito da presencga de bolhas de ar na estrutura da pasta durante o
ensaio de reometria rotacional. Em (a) ilustra-se a maior quantidade de fase continua na
pasta sem AIA e em (b) a menor quantidade de fase continua devido a presenga das bolhas
de ar.

Como a quantidade de energia armazenada, no caso das pastas com ar
incorporado, equivale a inércia da fase continua (cimento + agua) que é
incompressivel, somada a inércia das bolhas de ar, compressiveis [BONASSA,
1987], neste trabalho a comparacao de parametros reolégicos de suspensdes com

diferentes teores de ar foi realizada através da andlise da viscosidade cinematica
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(m2/s), razado entre a viscosidade aparente, ou dinamica (N.s/m? ou Pa.s) obtida no

ensaio e a densidade do material (g/cm3). Desta forma, a componente inercial do

ensaio pode ser eliminada, ou pelo menos reduzida.

O ensaio de fluxo continuo adotado no trabalho consistiu em duas etapas: i.

aceleracéo, e ii. desaceleracdo da taxa de cisalhamento (y), sendo quantificado:

I a viscosidade cinematica aparente - Ncin ap;

ii. a tensao de escoamento - 6p; €

iii. a area de histerese — AH.

Os resultados sao ilustrados na Tabela 10 juntamente com o teor de ar incorporado

em cada composicao.

Tabela 10. Parametros reoldgicos quantificados a partir dos ensaios de fluxo continuo.

Viscosidade = A
Ar : P Tensao de Area de
e incorporado c;rl\)zr?ear:;za escoamento Histerese
(°C) (g/L) (%) (m?/s) (Pa) (x103 Pa/s)

- 0,0 5,9 0,33 49,7 114.5

0,2 71 0,40 63,9 38,3

TX 1,0 8,2 0,39 53,7 29,7
2,0 10,5 0,11 18,5 113,56
10 3,0 12,5 0,13 41,3 174,4
0,2 7,0 0,52 59,5 21,3

ES 1,0 7,6 0,20 30,5 30,6

2,0 8,3 0,30 46,5 26,0

3,0 9,9 0,25 46,2 26,2

- 0,0 5,4 0,31 48,2 72,3

0,2 7,3 0,21 30,9 52,2

TX 1,0 8,0 0,45 62,5 59,7

2,0 9,9 0,39 61,9 9,3

25 3,0 12,0 0,33 64,1 7,6
0,2 6,7 0,27 45,8 87,6

ES 1,0 7,6 0,37 53,9 54,9

2,0 8,5 0,34 51,7 48,6

3,0 10,2 0,43 61,3 23,6

- 0,0 5,6 0,60 94,7 92,3

0,2 6,9 0,39 87,6 74,8

X 1,0 7,2 0,44 117,0 45,1

2,0 7,9 0,43 112,1 35,7

40 3,0 9,1 0,33 65,4 7,2
0,2 6,6 0,63 156,3 42,0

ES 1,0 7,0 0,44 93,2 42,2

2,0 7,9 0,66 1411 98,6
3,0 9,7 0,48 68,3 133,3
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 10 foi plotado o grafico ilustrado na
Figura 102, com a relacdo entre o teor de ar incorporado e viscosidade cinematica
aparente e a tensao de escoamento. O gréfico foi plotado somente para ilustrar as
tendéncias com os resultados reais obtidos nos ensaios, ndo sendo utilizada

nenhuma forma de modelamento.
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Figura 102. Relacao entre o teor de ar incorporado a tensédo de escoamento e a viscosidade
cinematica das pastas cimenticias.

O aumento no volume de ar incorporado, provocado pelo aumento do teor de aditivo,
resultou na diminuicdo tanto da viscosidade cinematica quanto da tensdo de

escoamento das pastas, convergindo com resultados obtidos por Banfill (2005).

Em todos os casos avaliados a AH foi positiva, ilustrando o perfil de tixotropia das
pastas, resultado distinto do que ja havia sido obtido em outro trabalho referente a
este projeto de pesquisa [ROMANO et al, 2011b], utilizando o mesmo cimento e o

incorporador de ar TX.

Entretanto, o procedimento de mistura adotado no referido trabalho foi diferente,
sendo que o aditivo teve seu efeito potencializado apds ter sido adicionado na pasta
dispersa sob alta energia de cisalhamento. Portanto, pode-se inferir que o perfil de

tixotropia depende, também, da qualidade da mistura.

Na Figura 103 é apresentado um grafico ilustrando a relagdo entre os parametros
reolégicos obtidos na fase aquosa (dgua deionizada) e os obtidos nas pastas. Em
(a) estdo as relacoes entre as viscosidades aparentes e em (b) tensbes de
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escoamento. Os ensaios de reometria de espumas foram realizados somente na

maior concentragéo de aditivo, 3,0 g/L.
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Figura 103. Relacao entre a viscosidade aparente (a) ou tensdo de escoamento (b) das
bolhas na fase aquosa e das pastas.

Em ambos os casos existem claras tendéncias entre os resultados quantificados na
pasta e na fase aquosa. No entanto, o coeficiente de correlacdo obtido para a
viscosidade aparente nao foi tdo significativo quanto o obtido para a tensdo de
escoamento, ilustrando que as alteracdes na viscosidade sdo mais dependentes das
interacdes aditivo/cimento estando as alteragbes na tensdo de escoamento
diretamente relacionadas com as caracteristicas das bolhas de ar na fase aquosa.

Conforme reportado por Powers (1968), a tensdo de escoamento € a variavel que
mais interfere na fuga das pequenas bolhas de ar da suspensao, para as quais a
forca de empuxo nao é suficiente para romper a pelicula que as envolve no interior
da pasta. Ja& a viscosidade do sistema e o diametro das bolhas determinam a

rapidez de movimentacao das mesmas para a superficie.
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De acordo com a lei de Stokes, viscosidades elevadas podem promover um efeito
‘almofada’, absorvendo choques e disturbios durante o fluxo [DU e FOLLIARD,
2005].

6.2.2.6 Reometria Oscilatoria

A partir do instante em que as particulas de cimento entram em contato com a agua
€ gerada uma suspensao fluida que consolida com o tempo, devido aos fendbmenos

quimicos de dissolucéo e precipitacao, e fisicos de coagulacao e floculacéo.

Por isso, a variagdo das propriedades viscoelasticas e da cinética com que o
material consolida pode ser determinada a partir de ensaios oscilatérios, os quais
podem ser divididos em trés grupos de acordo com o tipo de varredura: de

deformacao, de frequéncia e de tempo.

No ensaio de varredura de deformacdo, a frequéncia € mantida constante e a
deformacéo é alterada a fim de se obter a deformacéo critica do material, isto é,
maxima deformagcdo em que a estrutura gerada pela hidratacdo ndao é rompida

durante o ensaio.

O ensaio de varredura de frequéncia é realizado com deformacédo constante, abaixo

da deformacao critica, e alteracao da frequéncia de oscilagao.

Ambos os ensaios sao realizados a fim de se obter os pardmetros para o ensaio de
varredura de tempo, pois os valores escolhidos ndo devem exceder o limite de
escoamento das pastas, onde as particulas permanecem unidas e sao capazes de

recuperar elasticamente as deformacgdes que lhes sdo impostas.

Neste trabalho foram adotados valores de frequéncia de 1 Hz, deformacéo de 10 e

acompanhamento dos ensaios por 2 horas.

Na Figura 104 sado apresentados os resultados da cinética de aglomeracao das
pastas, quantificada como G’ (mddulo de armazenamento elastico, ou componente
elastica) em funcado do tempo. Em (a) estdo os resultados das pastas formuladas
com TX e em (b) com ES. De cima para baixo sao ilustrados os resultado dos
ensaios realizados nas temperaturas de 10, 25 e 40°C.
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Figura 104. Consolidacao das pastas em funcao do tempo. Em (a) sédo apresentados os
resultados das pastas com o incorporador de ar TX e em (b) ES. De cima para baixo sao
ilustrados os resultado dos ensaios realizados nas temperaturas de 10, 25 e 40°C.

O cimento apresenta tendéncia natural de aglomerar-se quando em contato com a
agua devido as interacbes de van der Waals e as forcas eletrostaticas de atracao,

visto que € composto por varias fases com cargas superficiais contrarias.

As forcas de aglomeragdo podem aumentar a medida que a hidratacao do cimento
prossegue devido, predominantemente, ao aumento da forca i6nica e a formacao
dos produtos hidratados. Assim, essas forcas estao diretamente relacionadas com a
temperatura, visto que a dissolucdo e formacdo dos compostos hidratados, o
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movimento browniano das particulas em suspensao, a taxa de colisdes entre elas e

a velocidade da reacao de hidratagdo do cimento sdo aumentados.

Por isso, pode-se dizer que com 0 aumento da temperatura houve intensificagcdo do
armazenamento de energia elastica, a qual foi independente do tipo ou teor de
aditivo incorporador de ar, mostrando que as pastas curadas a 40°C apresentam
menor tempo de trabalhabilidade em comparagdo com as pastas avaliadas a 10 e
25°C.

Enquanto a temperatura depende do ambiente, e exemplifica o cenario problematico
do setor de construcdo civil, o teor de incorporador de ar pode ser controlado nas

centrais dosadoras, ndo devendo ser um problema operacional.

O tipo de ensaio oscilatério utilizado permitiu avaliar o perfil de armazenamento
elastico em funcdo do tempo, fenbmeno fisico que caracteriza a cinética de

consolidacdo do material cimenticio.

Por outro lado, os resultados de calorimetria apresentados anteriormente permitiram
avaliar a cinética da formacdao dos hidratos do cimento, fenbmeno quimico do
processo de consolidacao e endurecimento.

Como ambos os fendbmenos ocorrem simultaneamente, € apresentada na Figura 105
a relacao entre as contribuicdes quimica e fisica do processo de enrijecimento das
pastas. Neste caso foram apresentados os resultados em fungdo da temperatura de
ensaio dado que esta foi a varidvel de maior impacto tanto no calor liberado durante
a reagao quanto na consolidagao.
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Figura 105. Relacao entre a aglomeracao (fenémeno fisico) e o calor acumulado na reagao
de hidratagéao (fenémeno quimico), em fungdo da temperatura de ensaio.
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Os resultados apontaram que nas pastas avaliadas a 40°C o efeito fisico teve maior
impacto no enrijecimento do que o desenvolvimento da reacado quimica. O aumento
da temperatura provoca aumento exponencial da consolidagdo, mas o calor liberado

durante as reagdes quimicas tém aumento linear.

Nestes casos, 0 desempenho dos materiais durante o uso pode ser reduzido, pois
as reacOes de hidratacdo do cimento estdo ocorrendo com as particulas
aglomeradas o que pode gerar defeitos na microestrutura formada. Ademais, a
imposicdo de uma tensdo que exceda o limite de escoamento da pasta poderia
romper a estrutura em formacéao e gerar defeitos durante o enrijecimento do material
cimenticio [ROMANO et al., 2011c].

No caso das pastas avaliadas a 10 ou 25°C, ndao foram observadas diferencas
consideraveis e tanto os valores de G’ quanto o calor acumulado até 2 horas de
ensaio apresentaram niveis semelhantes. As reagdes quimicas podem estar
ocorrendo antes da aglomeracgéo e, por isso, as propriedades finais desejadas para

esse tipo de insumo possivelmente serdo potencializadas.

6.2.3 Estado Endurecido
6.2.3.1 Porosidade e Distribuicao de poros

Uma questédo importante que envolve a avaliacdo de sistemas cimenticios aditivados
com incorporador de ar € se todas as bolhas de ar incorporadas no estado fresco

sao responsaveis pela geracao dos poros apds o endurecimento.

Se as bolhas de ar sdo estaveis, provavelmente maior quantidade gerara os poros,
mas se as bolhas forem instaveis, possivelmente colapsardo antes do

endurecimento, reduzindo a porosidade total potencial.

A partir da relacdo entre a porosidade total medida pelo ensaio de Arquimedes € o
volume de ar + agua de amassamento em cada pasta, pode-se estimar se houve
perda de ar durante o endurecimento, conforme resultados apresentados na Figura
106.

No caso da manutencao das bolhas na estrutura, o volume total de poros deveria ser
igual ao volume de ar incorporado na pasta + a quantidade de agua utilizada no

amassamento, resultando em uma tendéncia sobre a linha tracejada.
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Figura 106. Avaliacdo da estabilidade do ar durante o endurecimento. A porosidade foi
medida apos 7 dias de cura.

Nas pastas avaliadas neste trabalho, a quantidade de poros gerados apés o
endurecimento foi inferior a quantidade potencial prevista a partir da soma volume
de ar + agua, indicando que as bolhas de ar obtidas nesta etapa eram instaveis e
colapsaram rapidamente. Tal relacédo foi independente da temperatura e, portanto,
divergente do que fora observado por Vidra e colaboradores (2007), avaliando,

também, pastas cimenticias com outros tipos de aditivo.

Apesar de ndo afetar a porosidade total, as curas em distintas temperaturas
resultaram em diferentes distribuicdes de tamanho de poros na estrutura, como pode
ser observado na Figura 107.

Em (a) estao os resultados para as pastas formuladas com o incorporador de ar TX
e em (b) ES. De cima para baixo sdo apresentados os resultados dos ensaios em
10, 25 e 40°C, respectivamente.

Tal avaliacdo é importante porque a distribuicdo dos poros na estrutura afeta
diretamente a absorcao por capilaridade e o transporte de umidade, fendbmenos
relacionados com a resisténcia mecanica, modulo de elasticidade, permeabilidade e,
consequentemente, com a durabilidade, degradacdo e tempo de vida das
edificacées [HOFF, 1972].

Entretanto, antes de apresentar os resultados, € necessario salientar que se deve ter
muito cuidado com o uso da técnica de Porosimetria de Intrusdo de Mercurio porque:
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I o método frequentemente subestima o diametro real dos poros em
sistemas onde ha presenca de vazios nao conectados, e

ii. a preparacao da amostra pode afetar a quantificacdo da distribuicdo de
poros [SELLEVOLD, 1974].

Apesar destas restricoes, o método foi utilizado porque o material foi preparado
seguindo sempre 0 mesmo procedimento, nas mesmas condi¢des ambientais e o

objetivo foi fazer uma analise comparativa das amostras.
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Figura 107. Distribuicdo de poros nos materiais cimenticios Em (a) estao os resultados para
as pastas formuladas com o incorporador de ar TX e em (b) ES. De cima para baixo sao
apresentados os resultados dos ensaios em 10, 25 e 40°C, respectivamente. As
concentragoes dos aditivos apresentadas na legenda s&o em g/L.
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De acordo com Kumar e Bhattacharjee (2003), a distribuicAo de poros dos
compostos a base de cimento é dividida em 4 tipos, dependentes do diametro:

i. Poros de gel (microporos com diametros variando de 0,5 nm a 10 nm);

ii. Poros capilares (mesoporos com didmetros médios entre 10 nm e 10 um);
iii. Macroporos gerados pela incorporacao de ar; e

iv. Macroporos gerados devido a inadequada compactacao.

Nos sistemas avaliados neste trabalho, duas classes de poros foram observadas,
independente da temperatura de cura:

I até 1 um, representando os poros capilares, e
i. entre 5um e 50 um, ilustrando o efeito da presenca das bolhas de ar
[CEBECI, 1981].

Nao foram observados poros de gel, mas isso nao quer dizer que nao exista nano-
porosidade na estrutura gerada, somente se deve a restricdo da faixa de deteccao
do equipamento utilizado.

A quantidade de poros gerados pela acao dos aditivos foi maior nas pastas curadas
a 10°C, enquanto que a quantidade de poros capilares foi maior nas amostras

curadas na temperatura mais alta.

Fica claro, entdo, que o aumento da temperatura provocou aceleracao da reacgéao,
menor tempo de trabalhabilidade, maior taxa de aglomeracao e, consequentemente,
menor taxa de colapsacdo de bolhas [VYDRA et al, 2007], resultando em uma
microestrutura onde os poros mais finos foram predominantes em detrimento a

microestrutura gerada nas pastas curadas em 10°C.

Portanto, pode-se afirmar que o ar incorporado introduziu somente 0s poros maiores
na estrutura, aqueles que podem ser observados a olho nu, conforme ja citado por
Cebeci (1981).

Pode ser que esses poros ndo tenham sido detectados nas pastas curadas a 40°C
por estarem isolados no interior da estrutura, sem conectividade com a superficie,
onde o mercurio ndo pode ser intrudido, mas independente disso, diferente do que
havia sido constatado por Vydra et al (2007) ou Diamond et al apud Sellevold (1974),
nas amostras avaliadas neste trabalho foram observadas diferengas consideraveis

na estrutura porosa em funcao da temperatura de cura.
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Pode-se concluir que a incorporagao de ar no estado fresco afeta tanto a porosidade
total gerada nas amostras quanto a distribuicdo dos poros ap6s o endurecimento,

que sao dependentes da temperatura.

Essa é uma observacao que apesar de importante € muito ruim, porque mesmo com
controle preciso da aditivagdo nas centrais dosadoras, as condi¢oes climaticas (que
nao podem ser controladas nas obras) tém influéncia direta no desenvolvimento da

estrutura e, consequentemente, no desempenho dos materiais cimenticios em uso.

6.2.3.2 Resisténcia Mecanica

De acordo com Neville (1982), a resisténcia real de uma pasta cimenticia hidratada
normalmente é menor que a resisténcia tedrica calculada tomando-se como base as
forcas que influenciam a atracdo molecular, fato explicado pela lei das falhas de
Griffith: “eventuais falhas preexistentes na microestrutura conduzem a tensées muito

altas em pequenos volumes do material quando ha carregamento’.

Partindo-se do pressuposto de que a resisténcia mecanica de uma argamassa pode
estar atrelada a resisténcia de sua matriz, foram realizados 0s ensaios para
determinacao da tracdo na compressao diametral das amostras curadas a 10, 25 e

40°C, conforme apresentado na Figura 108.

Segundo Mehta e Monteiro (1994), a relagdo entre a tensdo de ruptura e a

porosidade dos materiais é inversa e pode ser expressa a partir da equagao abaixo:
S= Sy.e7kr

sendo,

S = resisténcia do material com uma dada porosidade,

So = resisténcia intrinseca com porosidade zero, e

k = constante que depende do tipo de material.

Sendo assim, pode-se dizer que apesar de representar uma dependéncia entre
muitos tipos de materiais essa relacdo € genérica e, no caso dos materiais
cimenticios devem ser consideradas outras variaveis, como a influéncia das fases
constituintes, morfologia dos poros, teor de ligante, etc., fatores que dificultam a

aplicacao exata desta equacao.
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Figura 108. Tragdo na Compressao Diametral (CD) em fungao da porosidade total das
amostras de pastas cimenticias. Em (a) estao os resultados para as composigoes
formuladas com TX e em (b) com ES.

Nas amostras curadas a 10°C observou-se que uma variagao de 5% na quantidade
de poros foi responsavel por uma alteracdo de mais de 35% na resisténcia a tracao
na compressdao diametral. A 25°C essa variagdo foi de 13% de aumento na
porosidade com deterioracdo da resisténcia mecanica de mais de 31% e para as
amostras curadas a 40°C um aumento de 9% na quantidade de poros impactou em
reducao de 33% no valor da tensao de ruptura média.

Em resumo, independente da temperatura de cura, um aumento de menos de 10%
na porosidade total do corpo-de-prova reduziu em mais de 30% a resisténcia do
material cimenticio, reforcando a ideia de que o desempenho dos materiais
cimenticios esta relacionado com a suas propriedades estruturais e estas, por sua
vez, estdo diretamente ligadas as caracteristicas das pastas no estado fresco e com
as condicdes de cura.
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6.2.3.3 Modulo de Elasticidade dinamico

Uma argamassa de revestimento deve ter capacidade de deformar-se sob a acéao de
tensdes provenientes de carregamento, de variacées térmicas ou da retracao e,
quando ha o impedimento da deformacdo no material endurecido aderido a uma
base, surgem tensdes de tracdo no revestimento, que podem levar a fissuragao e

posterior desplacamento.

A deformabilidade do material € avaliada a partir do médulo de elasticidade, o qual
esta inversamente relacionado com a porosidade, visto que 0s poros concentram
tensdes e reduzem a area de secdo reta através da qual uma carga é aplicada
[CALLISTER, 1991; ROMANO et al, 2009].

Da mesma forma que para a resisténcia mecanica, o médulo de elasticidade foi
avaliado em funcéo da porosidade total gerada na pasta endurecida e os resultados
sao apresentados na Figura 109. Em (a) estao os resultados para as composicdes
formuladas com TX e em (b) com ES.

Aqui percebe-se uma clara tendéncia de redugcao do mddulo de elasticidade em
fungdo da diminuicdo da temperatura de cura, com elevados coeficientes de
correlacdo com a porosidade total da amostra.

Da mesma forma que para a resisténcia mecanica, pequenas variagées percentuais
na porosidade impactaram em elevadas alteragées no médulo de elasticidade: nos
materiais curados a 10°C, uma variagao de 5% na quantidade de poros representou
reducédo de quase 24% no mddulo de deformacao. A 25°C uma variacéo de 13% na
porosidade resultou em alteracdo de cerca de 20% no médulo de elasticidade e,
para as amostras curadas a 40°C um aumento de 9% na quantidade de poros
impactou em reducao de 30%.

Para aplicagcdo como revestimento, um cenario ideal € o de que o material cimenticio

apresente elevada resisténcia mecéanica aliada a baixo médulo de elasticidade.
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Figura 109. Médulo de elasticidade em funcdo da porosidade das amostras de pastas
cimenticias. Em (a) estdo os resultados para as composi¢oes formuladas com TX e em (b)
com ES

Entretanto, conforme observado na Figura 110, as duas propriedades apresentam

relacao direta entre si e em funcédo da temperatura de cura.

Considerando que as argamassas sao sistemas multifasicos heterogéneos,
compostos por agregados imersos em uma pasta cimenticia e que esta é formada
por agua, ligante e aditivos, € de se esperar que as propriedades mecanicas,
elasticas e estruturais da argamassa estejam diretamente ligadas as propriedades
mecanicas observadas nas pastas [CARBONE et al, 2009].
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Figura 110. Relagéo entre a resisténcia mecéanica e o médulo de elasticidade das amostras
de pastas cimenticias curadas em diferentes temperaturas

6.2.3.4 Permeabilidade ao ar

A permeabilidade é uma medida macroscopica que determina a facilidade com que
um fluido, submetido a um gradiente de pressao, percola 0os vazios em um meio
poroso. Como é uma medida que depende da estrutura do material, além de ter
relacdo direta com a porosidade, a permeabilidade € influenciada pela distribuicao,
morfologia e conectividade dos poros [SALVINI et al, 2000; INNOCENTINI et al,
2009].

Usualmente, a permeabilidade é referida como parametros ki (constante Darciana,
m?2) e ko (constante ndo-Darciana, m), pois supostamente independem do fluido
permeante ou das condicdes de escoamento, podendo variar com a temperatura,
devido as alteracées nos poros causadas por dilatacdo da estrutura. Mesmo que o
aumento na fracdo volumétrica de poros reduza a velocidade que o ar percola a
estrutura e aumente as constantes de permeabilidade, apenas a porosidade aberta e
interconectada pode contribuir para o escoamento [SALVINI et al, 2000;
INNOCENTINI et al, 2009].

Sendo assim, na Figura 111 sdo apresentados os resultados da permeabilidade ao
ar das amostras curadas a 10, 25 e 40°C, em funcao da porosidade aparente. Para
todos os pontos foram realizadas avaliagdes em trés amostras e os resultados séo a
média das trés medidas.
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Figura 111. Permeabilidade Darciana (k;) das amostras de pastas cimenticias curadas a 10,
25 ou 40°C em fungéo da porosidade aparente.

Conforme pode ser observado ha uma faixa de variacdo da permeabilidade entre
10 "*m2 a 10"° m2 que, neste trabalho, foi independente da temperatura de cura.

Esperava-se que as amostras curadas a 40°C apresentassem menores valores de K
ja que a estrutura porosa apresentou menor quantidade de poros com diametros
entre 5um e 30 um e maior quantidade de poros capilares. No entanto, essa
tendéncia foi seguida somente nas pastas com ES e, com TX houve maior dispersao
dos resultados.

Independente disso, diferente da porosidade total utilizada para correlacionar os
resultados de resisténcia mecénica e modulo de elasticidade, a variagcdo da
porosidade aberta apresentou uma variagdo de pouco mais de 50%, comparando-se
os aditivos e as temperaturas de cura, e resultou em uma alteragdo de mais de 80%
no valor de permeabilidade ao ar.
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Pode-se dizer, entdo, que as alterac6es microestruturais ocasionadas pela variacao
do teor e tipo de aditivo e pela condicdo de cura resultaram em maior impacto na

permeabilidade, em comparacao com as propriedades mecénicas e elasticas.

Os dados disponiveis na literatura indicam que as constantes de permeabilidade ki e
ko ndo sao independentes entre si, e estdo correlacionadas por uma tendéncia Unica
e clara, ndao importando o tipo de meio poroso (granular, celular ou fibroso)
[INNOCENTINI et al, 2009].

Embora ndo haja uma explicacao fisica satisfatéria para essa tendéncia até o
momento, ela € util quando valores experimentais de k. ndo estao disponiveis. No
caso deste trabalho, esses valores foram determinados, e apresentaram a relacao

com ky mostrada na Figura 112.

A relacao foi plotada juntamente com um levantamento realizado por /nnocentini et
al (2009) sobre a permeabilidade de materiais cerdmicos, somente como critério
comparativo, para definir-se a faixa de permeabilidade obtida para os materiais
cimenticios estudados.

Pode-se dizer que se trata de uma faixa de baixa permeabilidade, possivelmente
devido a pequena quantidade de poros interconectados e com distribuicdo de

didmetros reduzidos.
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Figura 112. Relacao entre a permeabilidade Darciana (k) € a ndo-Darciana (ko). Para
carater comparativo sao apresentados dados de literatura [INNOCENTINI et al, 2009] com
as faixas de permeabilidade desejadas para cada tipo de aplicagao.
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6.2.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 113 sdo apresentadas as micrografias das pastas, com ou sem o0s
incorporadores de ar. Todas as pastas foram avaliadas apds 7 dias de cura a 25°C
em ambiente com 98% de umidade relativa.

Figura 113. Micrografias das amostras de pastas (pura ou aditivada) curadas por 7 dias a
25°C. Acima esté a ilustragédo da pasta isenta de aditivo, no meio esta a micrografia da
amostra com o aditivo TX e abaixo com o aditivo ES.
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Nao é novidade que a incorporacao de ar no estado fresco resulta em geragédo de
poros no estado endurecido, mas o importante a salientar € que o efeito provocado

na microestrutura dos materiais € dependente do tipo de aditivo utilizado.

Na microestrutura da pasta n&o-aditivada, sdo observados alguns poros fechados e
a estrutura é distinta das pastas aditivadas, as quais, por outro lado, apresentam
poros conectados e com maior quantidade de cristais formados ao redor ou

crescendo para o interior dos poros.

No caso do aditivo TX, os poros sdo colmatados parcialmente pela formagdo das
agulhas no interior das bolhas, tendéncia que é seguida na microestrutura gerada

pela acdo do ES, porém, em uma menor quantidade.

Talvez por isso, as alteracbes na permeabilidade ao ar tenham sofrido maior
influéncia das alteragcbes microestruturais do que as mudancas observadas na

resisténcia mecanica ou no médulo de elasticidade.
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6.3 Avaliacao da Argamassa

A utilizagdo de incorporadores de ar em argamassas de revestimento altera as
propriedades nos estados fresco e endurecido, podendo gerar significativos
beneficios econdmicos e praticos para o setor construtivo [SURYAVANSHY, 2002].

Por apresentar na mesma molécula uma extremidade polar (hidrofilica) e outra
apolar (hidrofdbica), podem se localizar na interface ar-agua, formando pequenas
bolhas de ar esféricas e deformaveis que se repelem mantendo-se no meio liquido,
melhorando a trabalhabilidade das argamassas [ROMANO et al, 2009;
COLLEPARDI, 1980].

Segundo Collepardi (1980), a introducdo das microbolhas é acompanhada de um
aumento no volume de pasta em relacdo ao volume de agregados, e a superficie
especifica menor do inerte requer menor quantidade de &gua para atingir uma

mesma trabalhabilidade.

Tal alteracao reflete-se diretamente na facilidade de aplicagdo do revestimento, com
maior rendimento do trabalho e aumento da area revestida por quilo de material

utilizado.

Assim, a demanda por materiais como cimento e cal é reduzida, tornando a
alternativa de incorporacdo de ar ambientalmente favoravel e possibilitando a
reducéo do custo final da obra.

Entretanto, apesar do dominio da quimica dos aditivos, a utilizagdo dos
incorporadores de ar em composicdes cimenticias tem sido de certa forma empirica,
e tem gerado grande variabilidade nas caracteristicas das argamassas, fato que

muitas vezes tem desaconselhado a utilizagdo desta técnica no setor construtivo.

A alteracdo no comportamento reoldgico pode estar relacionada com a redugédo na
tendéncia a exsudagao, aumento da coesao e alteracao da viscosidade [STRUBLE e
JIANG, 2004; JONSSON et al, 2004]. Os poros gerados nesses materiais reduzem a
sua densidade e, apds o endurecimento, além de reduzir a carga inoperante no

sistema construtivo, reduz o mdédulo de elasticidade.

Em regides de clima frio, o elevado teor de vazios pode evitar a fissuracdo do
revestimento em funcao do congelamento da agua dos poros e também aumentar o
conforto térmico dos edificios [DU, 2005].
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Varios fatores podem interferir nas propriedades de argamassas com AIA, como
tempo e energia de mistura e teor dos aditivos. Segundo Casali et al (2001 e 2003)
uma mistura em betoneira, por cerca de 20 minutos, consegue atingir um teor de ar
equivalente ao de uma mistura de 4 minutos em uma argamassadeira de laboratério.
Além disso, segundo Nakakura (2003), uma argamassa sem incorporador de ar
pode ter seu volume total aumentado em cerca de 3% a 4% somente devido a
mistura, mas com a adicdo de incorporador de ar, esses valores podem aumentar
significativamente, podendo atingir teores que variam de 25% a 75% do volume total
da argamassa [VALORE, 1954]. Romano et at (2009) constataram que argamassas
industrializadas podem ter o volume absoluto de ar aumentado em mais de 10%
quando se altera o tempo de mistura de 2 a 6 minutos ou o tipo de equipamento
utilizado.

Assim, nesta etapa do projeto de pesquisa, a presencga dos incorporadores de ar nas
argamassas foi avaliada mantendo-se a temperatura, o tempo e a energia de
mistura constantes, variando-se somente o teor, o tipo de incorporador de ar e a

distribuicdo granulométrica dos agregados.

6.3.1 Materiais

Nesta etapa do trabalho foram utilizados cimento (CPIIF, mesmo lote utilizado nas
etapas anteriores), areias calcarias britadas com duas fracées granulométricas,

denominadas fina e média e incorporadores de ar.

As argamassas foram formuladas mantendo-se a proporcédo cimento/agregado fixa
(1:3 em massa) e variando-se a distribuicdo granulométrica das areias, conforme
apresentado na Tabela 11. Tais composi¢cées foram denominadas no trabalho por
C1,C2,C3 e C4.

Como as densidades das areias sdo as mesmas, a proporcao das matérias-primas,
em volume, foi igual em todas as composicdes, independente da proporcdo dos
agregados.

Em todas as argamassas foi utilizada a mesma quantidade de agua para o

amassamento, 15% em massa, para eliminar a variavel das analises.
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Na composicado C1 foi utilizado somente areia média e cimento; em C2, areia fina e

cimento e nas composicoes C3 e C4, diferentes proporcdes das areias.

Tabela 11. Proporgdes (%) das matérias-primas utilizadas na formulagédo das argamassas.

Matéria-prima C1 C2 C3 C4
Cimento 25 25 25 25
Areia Fina - 75 37,5 50
Areia Média 75 - 37,5 25
Agua 15%

O consumo de cimento nas composicoes foi elevado, em relacdo ao das

composigdes de argamassas de

revestimento

industrializadas, comumente

encontradas no Brasil. No entanto, este teor foi adotado por dois motivos:

i. Como o incorporador de ar apresenta caracteristicas que dependem do tipo

de matéria-prima, a utilizacdo de mais de um tipo de material (como por

exemplo, filer calcario ou cal) poderia acrescentar mais variaveis ao estudo; e

ii. O ar é incorporado na fase pasta das argamassas e, quanto maior o volume

de pasta, maior a suscetibilidade de entrada de ar. Assim, a sensibilidade das

argamassas ao processo pode ser potencializada.

6.3.2 Caracteristicas das composicoes

As distribuicées granulométricas propostas para esta etapa do trabalho, a densidade

dos pés, a distdncia de separacao entre as particulas (inter particle separation

distance — IPS), a maxima camada de pasta entre os agregados (maximum paste

thickness — MPT, calculada sem levar em consideracdo as bolhas de ar), a area

especifica dos po6s secos (AE) e a area superficial volumétrica (ASV) séao

apresentadas na Figura 114.

A maior diferengca granulométrica entre os finos e os agregados foi obtida na

argamassa C1, visto ser formulada somente com areia média e cimento. Por isso, a

porosidade de empacotamento estimada pelo modelo de Westman & Hugill

[OLIVEIRA et al, 2000], foi maior que nos demais casos.
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Figura 114. Distribuigcbes granulométricas, porosidade de empacotamento tedrica, distancia

de separacgao interparticular (IPS), espessura tedrica da camada que separa os agregados

(MPT) e areas de superficie especifica (AE) e volumétrica (ASV) das argamassas avaliadas
no trabalho.

Teoricamente, se o teor de fluido for inferior ou igual & porosidade de
empacotamento o sistema ndo devera fluir, pois as particulas se encontram em
contato mutuo, mas quando o teor de agua for suficiente para exceder a porosidade
e recobrir a superficie das particulas, pode-se esperar que o sistema flua [OLIVEIRA
et al, 2000].

Sendo assim, a distancia de separagado entre as particulas mais finas e a maxima
espessura de pasta entre os agregados, podem influenciar diretamente nas

caracteristicas reologicas das argamassas.

A area superficial, seja especifica ou volumétrica, também afeta as propriedades
reolégicas, visto que alteram a quantidade de agua necessaria para o0 amassamento
da argamassa: composicdées com maiores areas especificas sdo mais susceptiveis
aos fenbmenos de superficie que podem ocasionar maior aglomeragao das
particulas ou representar maior necessidade de aditivo, visto serem agentes ativos

de superficie.
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Outra variavel que interfere no fluxo é a presenca das bolhas de ar, porém num
primeiro momento a incorporagdo intencional de mais uma fase, compressivel, na
argamassa nao foi levada em consideracao, neste primeiro instante, para o calculo

do MPT. Essa avaliagdo sera realizada mais adiante.

Como pode ser notado, muitas variaveis podem afetar as propriedades das
argamassas e, talvez por isso, apesar de muitos trabalhos serem realizados no tema
incorporacdo de ar, principalmente voltados para os EFEITOS da presenga do
aditivo nas propriedades ap6s o endurecimento, devem ser realizadas avaliagdes
mais criteriosas para entender corretamente as CAUSAS das alteragdes nas
caracteristicas nos estados fresco e endurecido.

6.3.3 Estado Fresco

6.3.3.1 Teor de ar incorporado

Na Figura 115 sédo apresentados os resultados da incorporacdo de ar nas
argamassas em funcao do teor de aditivo para cada composi¢do. Em (a) estdo as
avaliacbes com o aditivo TX e, em (b), com o aditivo ES. Somente como critério
ilustrativo sera indicada a concentracao micelar critica de cada aditivo, determinada
na fase aquosa, na solu¢cdao com agua deionizada.

Pela teoria, teores de aditivo maiores que a CMC ndo deveriam influenciar na
incorporacao de ar, pois a tenséo superficial do meio liquido ndo deveria ser afetada.
Porém, conforme discutido anteriormente na fase aquosa e confirmado na fase
pasta, tal afirmacao nao é totalmente correta, sendo, a tensao de superficie afetada
mesmo apds a concentracdo do incorporador de ar exceder a CMC.

O teor de ar apresentado nos graficos € o valor absoluto incorporado e equivale a
média entre o ar incorporado apdés a mistura da argamassa e apds o ciclo de
cisalhamento. Essa forma de avaliacédo foi adotada porque se pretendeu determinar
a sensibilidade do ar ao processamento, devido a imposicido de maior energia de

mistura apds o ciclo.
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Figura 115. Teor de ar incorporado nas argamassas. Em (a) sao ilustrados os resultados
das avaliagées com o aditivo TX e, em (b), com o aditivo ES. Os pontos e os desvios
ilustram, respectivamente, as médias e as variagdes do teor de ar medido apds a mistura e
o ciclo de cisalhamento.

Mesmo nas argamassas isentas de aditivo foram observados volumes de ar que
variaram de 5 a 10%, pois as bolhas de ar, instaveis, foram geradas pelo
cisalhamento durante a etapa de mistura, fato que ja havia sido observado na etapa
de caracterizagao das pastas. Porém, como nao ha aditivo, a colapsacao é rapida.

Nas composicoes formuladas com o mesmo tipo de aditivo, as tendéncias
observadas foram as mesmas, variando-se somente o volume de ar incorporado,

embora sem nenhuma tendéncia clara devido a distribuicdo granulométrica dos
agregados.

Por isso, a teoria de que o ar incorporado é dependente somente do teor de aditivo
nao pode ser tomada como regra, pois a incorporacdo de ar depende de outros

fatores, como eficiéncia do aditivo, propriedades fisicas das particulas,
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caracteristicas fisico-quimicas dos incorporadores de ar, capacidade espumante,

volume de pasta, concentracao micelar critica, etc..

A capacidade espumante do incorporador de ar depende principalmente da
quantidade de aditivo livre na fase liquida da pasta, mas tem influéncia, também, a
quantidade adsorvida no cimento. Para dosagens excessivas ocorre o fendmeno de
formacao micelar, que representa o limite da reducao da tensao superficial e essas
micelas podem ser vistas estruturalmente, de uma forma simplista, como cristais
s6lidos ou hidratos cristalinos [DU e FOLLIARD, 2005].

Nas argamassas formuladas com TX, o teor maximo de ar foi atingido utilizando-se
somente 0,2 g/L do incorporador de ar, diferente do que foi observado para as
argamassas formuladas com ES, onde somente a partir de 1,0 g/L ndo houve

variagao no teor de ar.

De acordo com a literatura, apds exceder a concentracdao micelar critica o teor de ar
nao deveria ser alterado, porém essa afirmacao somente foi seguida para o aditivo
ES. Para o TX, o volume de ar apresentou pouca variagdo a partir de teores quase
10 vezes menores que a CMC.

A partir da avaliacdo da variacdo absoluta do ar, em relacdo ao teor de ar
incorporado na argamassa isenta de aditivo, fica claro que o aditivo TX é menos
sensivel a alteracéo do teor adicionado do que o ES. No caso do primeiro, o teor de
ar incorporado nas argamassas variou de 10 a 15% enquanto para o ES a variacao
ocorreu na faixa de 5 a 20%. Esse fato também era esperado, pois na avaliagdo da
fase aquosa, o referido aditivo apresentou menor sensibilidade as variacoes do teor,
seja no angulo de contato da gota, ou na capacidade de geracédo de espuma.

Cabe salientar que neste trabalho ndo esta sendo alterada a quantidade de agua de
amassamento e a energia de mistura para o processamento da argamassa foi
avaliada somente a partir da aplicacdo de ciclo de cisalhamento, variaveis que
afetam a incorporacgéo de ar.

Somente como critério demonstrativo, a composicao C3 foi utilizada para avaliagao
do efeito da velocidade de rotacdo (energia de mistura) e do teor de agua na
incorporacao de ar, e os resultados sdo apresentados na Figura 116. Foi adotado o
teor de 2,0 g/L dos aditivos e as argamassas foram misturadas por 2 minutos.



159

I
o

N W W
o O©o o
1 1 1

—_
(6}
1

—_
o
I

Incorporacao de Ar (%)
N
o

o
I

o

0 250 500 750 1000
Rotagédo (RPM)

Figura 116. Efeito da velocidade de rotagéo, do teor de agua e do tipo de aditivo na
incorporagao de ar da argamassa C3.

Fica nitido que nas composicoes isentas de aditivo, nem a quantidade de agua, nem
a velocidade de rotagao, interferiram na geracao de ar. Porém, com a presenca de
incorporador de ar ha claras tendéncias em funcao do tipo de aditivo, da energia de
mistura e do teor de umidade:

e Em todos os casos, o aditivo TX foi mais efetivo para geracéo de bolhas de ar
que o ES, conforme esperado;

e Todas as composi¢coes misturadas com 16% de agua apresentaram menor
incorporacdo de ar que as argamassas com 15%, fruto da ineficiéncia na
dispersao das particulas; e

e Com o aumento da energia de mistura, foi incorporado maior volume de ar.

Sendo assim, pode-se confirmar que, mesmo com preciso controle da composicao, a
energia de mistura e o teor de dgua sao variaveis criticas para o processamento das
argamassas. No entanto, sdo variaveis controladas com pouca frequencia nos

canteiros de obras.

Em suma, a grande sensibilidade das argamassas industrializadas ao processo de

mistura é reflexo:

e da excessiva dosagem de incorporador de ar na formulacéo,
e das diferentes caracteristicas dos aditivos e das composicoes;
e daimprecisdo na dosagem das composicoes e da agua nos canteiros;

e da variacdo do tempo e energia de mistura;
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e var aviagdo das condi¢des climaticas.

6.3.3.2 Reometria de Mistura

A mistura de agua a particulas com diferenciados diametros e propriedades fisico-
quimicas, visa tornar o conjunto homogéneo e continuo, resultando em um material

que flua sem ser separada qualquer fase individualizada desse conjunto.

Por isso, a principal funcdo da etapa de mistura das argamassas é romper 0s
aglomerados de particulas gerados, para facilitar a homogeneizagdo do sistema e
melhorar as propriedades reoldgicas, que afetam as caracteristicas finais dos

produtos.

Segundo Yang e Jennings (1995), o material cimenticio em que os aglomerados nao
séo rompidos durante a mistura pode permanecer ndo hidratado por um longo tempo
tornando-se fonte em potencial de defeitos microestruturais pelo fato de nao estarem
cobertas com o produto de hidratagao.

Para avaliacdo da reometria de mistura deve-se ter em mente que os fendmenos
gue ocorrem nesta etapa estao diretamente relacionados com a taxa de adicao de
agua, com a energia e tempo de mistura, com a quantidade de umidade, etc.,
[ROMANO et al, 2010] variaveis que foram isoladas neste trabalho.

As curvas de mistura das argamassas sao apresentadas na Figura 117. Acima séo
ilustrados os resultados do perfil de mistura das argamassas nao aditivadas, abaixo,
a esquerda, aditivadas com TX e a direita com ES. De cima para baixo estdo os
resultados das argamassas aditivadas com 0,2, 1,0 e 2,0 g/L, respectivamente. Em
todos os casos a velocidade de rotagcdo foi mantida em 500 rpm, a agua foi
adicionada com controle de 45 g/s e a mistura realizada por 150 segundos.

As particulas mais finas, sujeitas predominantemente a agao de forcas superficiais,
tendem a se aglomerar em contato com a agua, devido as forcas capilares, e
manterem-se unidas devido as interagdes de van der Waals. Por isso, com a
imposigdo do cisalhamento, os aglomerados sdo rompidos, individualizando as
particulas, afastando-as e, assim, facilitando a homogeneizacdo do sistema. Esse

rompimento é, também, auxiliado pela presenca dos agregados, que promovem o
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chamado ‘efeito do moinho de bolas’ proposto por Willians et al (1999), relacionado

com as interagdes friccionais entre os agregados e a matriz [SANTOS et al, 2011].
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Figura 117. Curvas de mistura das argamassas formuladas com o incorporador de ar TX
(esquerda) ou ES (direita). Acima s@o apresentados os perfis de mistura das argamassas
isentas de aditivo e, de cima para baixo estdo os resultados das argamassas aditivadas com

0,2,1,0e 2,0 g/L.
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Com o inicio da adicdo da agua, os niveis de torque aumentam rapidamente, devido
a aglomeracao das particulas e parte da agua que deveria ser utilizada para a

mistura fica presa no interior dos aglomerados.

Com o passar do tempo, o cisalhamento imposto é responsavel pelo rompimento
dos aglomerados, e liberacdo de agua que estava em seu interior, facilitando o fluxo
e, consequentemente, diminuindo as forcas capilares e reduzindo o torque de

cisalhamento.

Avaliando-se somente as argamassas isentas de incorporador de ar, percebe-se o
efeito da distribuicdo granulométrica dos agregados durante a mistura, onde:

e (Os menores torques de mistura foram obtidos na argamassa C1, que
apresentou a menor ASE de todas e a maior diferenga entre os didmetros de
particulas finas e os agregados, ja que foi formulada somente com a areia
média e cimento. Talvez por isso, tenha sido notado nestes sistemas,
exsudacao de agua na superficie, mostrando que se poderia reduzir o teor
utilizado para o amassamento;

e A argamassa C2, formulada somente com a areia fina e cimento, foi mais
dificil de ser misturada, pois apresenta menor gap sized (descontinuidade
granulométrica), distribuicdo granulométrica dos agregados mais estreita,
maior ASE e menor IPS em comparacdo com as demais, fatores de que
impactam de forma deletéria nas caracteristicas das argamassas sob fluxo;

e As formulacdes C3 e C4 (formuladas com cimento e diferentes proporgdes de
areia fina e média) seguiram a tendéncia esperada, visto que apresentam
IPS, porosidade de empacotamento e area superficial intermediarias entre C1
e C2. Nestes casos especificos, a variacao da distribuicdo granulométrica dos
agregados ndo interferiu de forma consideravel na reometria de mistura,
mostrando menor sensibilidade ao processamento que as argamassas

formuladas somente com uma das areias.

Com a utilizagao de incorporador de ar, por outro lado, as diferencas consideraveis
observadas nas argamassas isentas de aditivo foram minimizadas, devido a

incorporacao de uma nova fase no sistema, responsavel por facilitar o fluxo.

No entanto, a geracdo de bolhas ocorre simultaneamente com a desaglomeragao
das particulas e homogeneizacdo da argamassa. Assim, no caso de misturas por
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pequenos tempos o aditivo ndo € utilizado com sua total eficiéncia, haja vista que
para uma efetiva incorporacdo de ar é necessario que maior quantidade de agua

esteja livre no sistema.

Outro aspecto que deve ser mencionado é que o incorporador de ar, por ser agente
ativo de superficie, tem sua acdo atrelada a area superficial total da argamassa:
quanto maior a ASE, maior a necessidade de agua para a mistura ou de aditivo para

o recobrimento de toda superficie da particula.

A area destacada no grafico aponta para um aumento do torque durante a mistura,
entre 40 e 60 segundos nas composicées C2, C3 e C4 aditivadas com 2,0 g/L de TX
e na composicdo C2 com 2,0 g/L de ES. Este resultado esta relacionado com a
excessiva dosagem de aditivo e com a maior quantidade de particulas mais finas na
composicao, que sao possiveis locais de ancoragem para o aditivo. Em menor
intensidade, foi observado também na composicdo C2 com 1,0 g/L de TX.

De acordo com Du e Folliard (2005), acima de um determinado teor de incorporador
de ar, apesar da concentracdo dos aditivos permanecer constante e nao influenciar
na tensdo superficial do sistema, os monémeros se organizam para formar maior
quantidade de micelas, e as argamassas com excesso de dosagem, mesmo nao
apresentando aumento no teor de ar incorporado, podem apresentar variacées na
reologia de mistura [SALAGER, 1988; MANIASSO, 2001].

A partir da proporg¢ao volumétrica das matérias-primas, volume de 4gua e teor de ar
incorporado, foram estimadas as proporcdes das fases na argamassa (Figura 118) a
fim de se estimar a maxima camada de pasta que separa os agregados — MPT
(maximum paste thickness), levando-se em consideragdo o volume de ar na

COmposigao.
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Figura 118. Propor¢des volumétricas das fases das argamassas apos a mistura

A partir dos graficos apresentados na Figura 117 foram estimadas as energias
necessarias para o processamento das argamassas (area abaixo das curvas de
torque vs tempo, N.m/s) e, com base nas proporcoes volumétricas apresentadas na
Figura 118, foram estimados os valores de MPT, sendo a correlagcdo entre essas
variaveis apresentada na Figura 119. A equacao ao lado ilustra como foi realizado o
calculo do MPT [POWERS, 1968].

Tal correlagdo energia de mistura vs MPT é elevada e inversamente proporcional.
As menores energias de mistura foram observadas nas formulagbes C1 e
independentes do tipo de incorporador de ar. As formulacées C3 e C4 apresentaram
as tendéncias esperadas, intermediarias entre C1 e C2.

Os resultados convergem com os dados apresentados por Bonadia et al (1999), que
ilustraram que quanto maior a distancia de separacao entre as particulas, maior a
fluidez resultante.
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Pode-se dizer, entédo, que a utilizacao dos incorporadores de ar foi responsavel pela

reducdo da energia de mistura, mas que a distribuicAo granulométrica dos

agregados foi a variavel mais impactante nas caracteristicas das argamassas.
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Figura 119. Relagao entre a energia de mistura e a maxima camada de pasta entre os
agregados — MPT. A equagéo ao lado ilustra como foi realizado o calculo de MPT.

6.3.3.3 Perfil de cisalhamento

Apoés a mistura, o perfil de cisalhamento das argamassas foi quantificado variando-

se a velocidade de rotacdo de 50 rpm até 1250 rpm e retornando a 50 rpm (ciclo de

cisalhamento).

Os resultados sao apresentados na Figura 120, com os perfis de fluxo das

argamassas nao aditivadas acima, abaixo (a esquerda) aditivadas com TX e, a

direita, com ES. Cada grafico representa um teor de aditivo e nesta etapa nao foram

realizados os ensaios com teor de 1,0 g/L dos aditivos. Neste caso, como o teor

intermediario de incorporador de ar nao foi utilizado para a avaliacdo do estado

endurecido, o ciclo de cisalhamento ndo foi realizado.
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Figura 120. Perfil de cisalhamento das argamassas. Acima sdo ilustrados os resultados do
perfil de fluxo das argamassas nao aditivadas, abaixo (a esquerda) aditivadas com TX e &
direita com ES.

Fica claro o efeito da distribuicdo granulométrica no perfil de fluxo das argamassas.

Comparando-se somente as formulacbes sem aditivo, apesar dos perfis serem

semelhantes, percebe-se que a C1, com areia média e cimento (maior gap sized) flui

mais facilmente que as demais, formuladas com areia fina ou misturas das areias.

A argamassa C2 teve sua fluidez dificultada, possivelmente devido a maior

transferéncia de energia entre as particulas durante o fluxo. As argamassas C3 e

C4, como ja observado anteriormente, apresentaram comportamento intermediario e

similar entre si.
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Com a adicdo do incorporador de ar, as diferencas que eram nitidas nas
argamassas nao-aditivadas, passaram a ser menores, mostrando que o
incorporador de ar é reduziu o impacto das variagdes na formulacao, tornando as
caracteristicas das argamassas sob condi¢do de fluxo, mais semelhantes entre si.
Independente disso foi observado em todos os casos perfil de tixotropia positiva e
comportamento de fluidos pseudoplasticos com tensdo de escoamento.

O aumento no teor de incorporador de ar foi responsavel pelo aumento da area de
histerese na formulacdo C2, independente do tipo de aditivo. Essa observacgao
confirma o fato observado na etapa de mistura, onde o excesso de aditivo aumentou
a aglomeracao e estes aglomerados, por sua vez, foram rompidos durante o fluxo
pela imposicdo de maior energia de cisalhamento. Esse fato foi, também, observado
na argamassa C3 formulada com aditivo TX.

Da mesma forma que fora observado na etapa anterior com relacdo a energia de
mistura, a viscosidade aparente*'® das argamassas (quantificada na maior
velocidade de rotacdo imposta no ensaio), e o torque de escoamento (quantificado
na minima velocidade de rotagcao), apresentaram relagéo inversamente proporcional
com a maxima camada de pasta entre os agregados, conforme ilustrado na Figura
121. Em (a) é ilustrado o resultado da viscosidade aparente* e em (b) do torque de

escoamento.

A unidade apresentada (N.m/rpm) ndo equivale ao sistema internacional, pois trata-
se de uma estimativa da viscosidade calculada a partir da razdo entre o torque de
cisalhamento (N.m) e a velocidade de rotagao (rpm).

A incorporagéo intencional de ar facilita o processamento, diminui a tensdo para o
inicio do fluxo (tensdo de escoamento) e a resisténcia ao fluxo (quantificado a partir
da viscosidade), porém a distribuicao granulométrica dos agregados foi a variavel de
maior impacto, pois afeta diretamente a espessura da camada de pasta que os

envolve.

'® A viscosidade aparente quantificada no ensaio é a razdo entre o torque de cisalhamento e a
velocidade de rotagédo (1250 rpm) sendo, portanto, a unidade diferente do sistema internacional de
medidas (N.m/rpm). Por isso, foi definida no trabalho como viscosidade aparente *.
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Figura 121. Relacado entre a viscosidade aparente* das argamassas e a espessura de
camada de pasta entre os agregados — MPT.

Teoricamente, se a distribuicdo granulométrica da argamassa for adequada, as
caracteristicas reoldgicas observadas na fase pasta podem ser refletidas nas
caracteristicas da argamassa como um todo [CARBONE et al.,, 2009]. No caso
desse trabalho a presenca das bolhas de ar na pasta foi responsavel pelo aumento
tanto na viscosidade quanto na tensdo de escoamento, mas na argamassa diminuiu

a resisténcia ao fluxo e a tensdo minima necessaria para o inicio do fluxo.
Deve ser atentado para algumas restricdes para esta comparacao:

e As geometrias utilizadas para realizacdo dos ensaios reolégicos sao distintas.
Enquanto para a pasta foi utilizada geometria de placas paralelas, no caso da
argamassa foi utilizada uma hélice de pinos radiais. No primeiro caso,
dificilmente h& incorporagédo de ar durante a avaliagdo, mas na caracterizagéo
da argamassa pode haver incorporagcédo de ar durante o teste; e
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e A presenca das bolhas de ar serviu de lubrificante para os agregados,
diminuindo o atrito entre eles, facilitando o fluxo.

6.3.3.4 Squeeze flow

O método squeeze flow é uma técnica de caracterizacao reoldgica recentemente
adaptada para o setor de construcdo civil que consiste na compressdao de uma

amostra cilindrica entre duas placas paralelas.

O conceito da reometria compressiva nao é recente, e o método tem sido aplicado
com sucesso para caracterizagcao de alimentos, cosméticos, materiais ceramicos e
poliméricos. Isso se deve ao fato de que a técnica ndo apresenta alguns problemas
mais comuns frequentemente encontrados nos ensaios reoldgicos, como perda de
contato entre o material e o elemento cisalhante, entrelacamento de fibras na
geometria de ensaio, entupimento de capilares ou limitagao do torque [CARDOSO,
2009].

Capaz de avaliar materiais com distintos niveis de consisténcia, o método de
squeeze flow é muito importante para a caracterizacdo das argamassas, visto que
as mudancas geométricas proporcionadas durante o ensaio podem simular as

condi¢cdes de espalhamento, nivelamento e acabamento.

Apesar de apresentar elevada sensibilidade e repetibilidade, as possiveis variacoes
do método estdo relacionadas as falhas no procedimento experimental, como

mistura ineficiente da argamassa e moldagem da amostra.

Por isso, neste trabalho, as variaveis que poderiam proporcionar erros de medida
nao foram alteradas: a mistura das argamassas foi realizada seguindo 0 mesmo
procedimento (em redmetro tipo planetario) com adicdo de agua com vazao

controlada, e moldagem padronizada.

Assim, as alteracdes sofridas pelas argamassas e os resultados obtidos no ensaio
sdo consequéncia das alteracbes do tipo e teor de incorporador de ar e das
propriedades fisicas das composicoes.

Na Figura 122 sao apresentados os resultados dos ensaios nas argamassas
formuladas com o aditivo TX (esquerda) e ES (direita). Acima sao ilustrados os
resultados obtidos nas composicdes isentas de aditivo.
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Figura 122. Caracteristicas das argamassas sob solicitacdo de compressao. Acima sao
ilustrados os resultados do perfil de fluxo das argamassas nao aditivadas, abaixo (a
esquerda) aditivadas com TX e a direita com ES.

Em todos os casos, a argamassa C2 apresentou menor deslocamento que as
demais: a menor distancia de separacao entre as particulas mais finas e a menor
camada de pasta separando os agregados dificultou o fluxo devido a maior
transferéncia de energia durante o aperto.

Comparando-se somente as argamassas aditivadas com TX, o maior deslocamento
atingido nas composicoes formuladas com 0,2 g/L pode ser explicado pela maior
incorporagdo de ar em comparacao com as argamassas aditivadas com 2,0 g/L.
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No caso das argamassas aditivadas com ES, o aumento no teor do aditivo

representou aumento no teor de ar e, consequentemente, maior facilidade de
espalhamento.

A partir dos graficos da Figura 122 foi plotado o grafico apresentado na Figura 123,
com a relacao entre a carga com 10% de deslocamento compressivo da argamassa
e a espessura da camada de pasta entre os agregados — MPT. Os simbolos

preenchidos representam as argamassas misturadas com o aditivo TX e os simbolos

sem preenchimento representam as argamassas com o incorporador de ar ES.
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Figura 123. Relagéo entre a carga com 10% de deslocamento compressivo da amostra e a
maxima camada de pasta entre os agregados.

Conforme ja apontado em outros trabalhos [CARDOSO, 2009], e confirmado a partir
dos resultados obtidos, ha uma tendéncia de aumento no espalhamento da
argamassa em funcdo do aumento da espessura da camada de pasta entre os
agregados, que neste trabalho foi alterada somente em funcdo da distribuicao

granulométrica dos agregados e da utilizacdo dos incorporadores de ar.

A diminuicdo da distancia de separacao entre os agregados induz maior atrito entre
0s graos, o que dificulta a fluidez da argamassa.
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6.3.4 Estado Endurecido
6.3.4.1 Porosidade

Na Figura 124 sdo apresentados os resultados da porosidade total das amostras,
obtida a partir do ensaio de imersao de Arquimedes, em funcdo do teor de ar
incorporado no estado fresco. Apesar de a porosidade ser proporcional ao ar
incorporado, pretendeu-se ilustrar que nao houve consideravel perda de ar durante o

endurecimento.
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Figura 124. Relacao entre o ar incorporado no estado fresco e a porosidade total resultante
no estado endurecido. Em (a) estao os resultados das argamassas formuladas com o aditivo
TX e em (b) com o aditivo ES.

O ar incorporado durante as etapas de mistura e ciclo de cisalhamento e parte da
agua de mistura foram convertidos em poros apds o endurecimento que, a0 mesmo
tempo em que sdo considerados benéficos para reducdo do médulo de elasticidade
ou aumento da resisténcia a ciclos de gelo-degelo, podem representar defeitos que

reduzem a resisténcia mecanica e aumentam a permeabilidade ao ar.
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Care e Derkx (2011) propuseram uma equacao empirica para estimar a porosidade
total obtida na argamassa a partir da porosidade medida na pasta cimenticia
(PTpasta). Tal equagéo (16) leva em consideragdo, também, a concentragéo

volumeétrica de agregados na argamassa (8ag).

PTarg = PTpasta x (1= 6,) eq. 16

Conforme resultados apresentados na Figura 125, apesar do coeficiente de
correlacdo ser o maximo possivel, a porosidade estimada é mais de 4 vezes menor

que a porosidade medida.

Esta discrepancia dos resultados estimados e medidos se deve ao fato dos autores
nao levarem em consideracao o volume de pasta e a porosidade de empacotamento

resultante da distribuicdo granulométrica das particulas.

Um aperfeicoamento da equacéo proposta por Care e Derkx (2011) é proposto,
entdo, neste trabalho, levando em consideracao, também, a proporcao volumétrica
de finos (Bsnos) € @ porosidade de empacotamento do p6 (PE), estimada pelo modelo

de Westman & Hugill, conforme apresentado na equagéo 17.

PTarg = PTpasta x [1 = (849 % 0,01. PE x 8 1ns )| eq. 17

Os resultados deste novo modelamento séo ilustrados, também, na Figura 125, para
comparacao dos valores estimados pelas duas equacdes propostas. A aproximacao

desejada é indicada pela linha tracejada que ilustra a equacao y=x.

Nota-se que a partir da equacao estabelecida neste trabalho ha possibilidade de
previsdo da porosidade total da argamassa a partir dos resultados medidos na pasta
cimenticia, com desvio dos valores menor que 10% sendo, portanto, uma étima

opcao para estimativa da porosidade.
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Figura 125. Estimativa da porosidade da argamassa a partir dos resultados de porosidade
obtida na pasta. Sao ilustradas as correlagbes obtidas a partir de equagéo proposta por
Care e Derkx (2011) e as correlagdes obtidas neste trabalho.

Deve ser salientado que os resultados foram estimados somente em 25°C, pois as
argamassas foram misturadas somente nesta condicdo de temperatura, mas é

possivel que tal relacdo possa ser utilizada também em diferentes temperaturas.

6.3.4.2 Resisténcia Mecanica — Tracao na Compressao Diametral

As propriedades das argamassas no estado endurecido s&o as que, certamente,

definem o desempenho dos materiais cimenticios em uso.

Argamassas de revestimento, como as estudadas neste trabalho, ndo apresentam
funcdo estrutural e, por isso, a resisténcia a tracao na compressao diametral pode

ser considerada um parametro secundario na avaliagdo do desempenho.

Entretanto, sua estimativa pode ser util para previsdo da maxima resisténcia de
aderéncia a tracao, ou seja: a resisténcia a tracao da argamassa é o valor maximo
de aderéncia que pode ser atingido, pois os macro-defeitos na interface substrato-
argamassa podem ser responsaveis pelos menores valores obtidos durante o
arrancamento [ANTUNES, 2006; CARDOSO, 2009].

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 126, em funcado da porosidade
total da argamassa, independente do tipo de aditivo. O circulo tracejado indica os
resultados obtidos para as amostras isentas de incorporador de ar.
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Figura 126. Resisténcia a tracao na compressao diametral em funcao da porosidade total da
argamassa.

Conforme ja esperado, o aumento da porosidade resultou na reducao da resisténcia
mecanica e, por isso, as amostras isentas de aditivo apresentaram valores maiores

que para as amostras aditivadas.

No entanto, os valores obtidos sdo extremamente elevados em comparagdo com as
argamassas industrializadas encontradas no mercado brasileiro e algumas

européias, conforme apresentado por Cardoso et al (2009).

No caso das argamassas estudadas neste trabalho, a quantidade de cimento foi
muito alta (25% em peso), pelos motivos descritos anteriormente. Por outro lado,
mesmo com a redugdo do teor de cimento, possivelmente a resisténcia mecanica
seria maior do que os produtos encontrados no mercado, visto que a porosidade
total das argamassas avaliadas neste trabalho, foi cerca de 10% menor que a obtida

para as argamassas de revestimento industrializadas.

A resisténcia mecanica de materiais frageis, como o caso das argamassas, depende
do tamanho e da geometria do defeito critico da estrutura, ponto de inicio da
propagacao das trincas.

Além disso, as argamassas como materiais heterogéneos compostos por uma matriz
e agregados, apresentam a resisténcia mecanica global com grande influéncia da
resisténcia da matriz, a qual é fortemente afetada pelo teor de ligante, pela
distribuicdo granulométrica, pela composicdo quimica, pelo teor de ar incorporado

(porosidade), etc..
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Como neste trabalho a quantidade e o tipo de material fino foram mantidos
constantes na matriz, as alteracdes na tragdo na compressao diametral ocorreram

em funcado da variacao no teor de ar incorporado.

6.3.4.3 Mdédulo de elasticidade dinamico (E)

O médulo de elasticidade indica a capacidade de deformacdo do revestimento e é
muito importante para seu desempenho, pois deve ser adequado para acompanhar
a heterogeneidade dimensional gerada nas edificacdes, devido a utilizacdo de

materiais de distintas naturezas.

No caso dos revestimentos de argamassa, deseja-se que o modulo de elasticidade
seja baixo, para reduzir, ou evitar, a geracao de fissuras, falhas na interface, etc.,
fatores que possam comprometer a estanqueidade ou a aderéncia ao substrato
[CARDOSO, 2009].

Visto que, teoricamente, o mddulo de elasticidade esta diretamente ligado com a
porosidade do material, na Figura 127 é apresentada a relagdo com a porosidade
total da argamassa. O circulo tracejado indica os resultados obtidos para as

amostras isentas de incorporador de ar
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Figura 127. Médulo de elasticidade das argamassas em funcao da porosidade total.

A mesma observacao feita para o caso da resisténcia mecanica vale para o moédulo
de elasticidade: a grande quantidade de cimento na composicao resultou em valores
extremamente elevados de E. Aliado a isso, comparando-se com as argamassas de
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mercado, a menor porosidade total também foi responsavel pelo aumento desses

valores.

Independente disso, o que deve ser salientado aqui € que a correlacdo entre o
médulo de elasticidade e a porosidade total foi excelente o que implica na
possibilidade de projetar o médulo de elasticidade do revestimento baseado no teor
de cimento (ou materiais finos) e no teor de ar incorporado na argamassa no estado

fresco.

6.3.4.4 Resisténcia de Aderéncia a tracao

Dentre as propriedades no estado endurecido necessarias para uma argamassa de
revestimento, a resisténcia de aderéncia a tracdo pode ser considerada uma das

principais.

No entanto, apesar de sua reconhecida importancia, a incidéncia de problemas
relacionados com a perda ou a falta de aderéncia de argamassas tem se acentuado,
tornando-se hoje uma grande preocupagdo para as empresas construtoras e
aumentando o passivo ambiental da construcdo civil, em funcdo da diminuicdo da
vida util dos revestimentos [KAZMIERCZAK et al, 2007].

Quando a argamassa entra em contato com o substrato, parte da agua de
amassamento que contém em dissolucdo os componentes do ligante penetra nos
poros e cavidades da base, onde ocorre a precipitagdo dos géis de silicatos do

cimento.

O material precipitado, com o passar do tempo, ird propiciar a ancoragem da
argamassa a base. A intensidade desse fenbmeno, decorrente da succao capilar, ira
depender das caracteristicas e propriedades da base, tais como a matéria-prima, a
porosidade, a capacidade de absorcao de dgua e a rugosidade superficial.

Entretanto, foi observado que mesmo os substratos normalizados para ensaio de
aderéncia apresentavam alguma heterogeneidade superficial e encontravam-se
sujos com cal. Por isso, antes da realizagcado das moldagens tiveram que ser limpos e

Secos.

Outro aspecto que merece mengdo € que a forma de moldagem utilizada neste

trabalho ndo seguiu a descricdo da norma técnica. Neste caso, moldes com 20 mm
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de espessura e 50 mm de diametro (igual ao didmetro da pastilha utilizada no
arrancamento) foram dispostos aleatoriamente em diferentes substratos e os corpos-
de-prova moldados com a medida final para o arrancamento, visando eliminar a

etapa de corte com serra-copo (a qual pode gerar tensdes durante o corte).

Na Figura 128 € apresentado o resultado obtido para as argamassas deste trabalho
em funcgéo da porosidade total. O circulo tracejado indica os resultados obtidos para

as amostras isentas de incorporador de ar
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Figura 128. Resisténcia de aderéncia a tragdo em fungéo da porosidade total da argamassa.

As argamassas isentas de aditivo apresentaram maiores valores de resisténcia de
aderéncia a tracdo, e os resultados apontam para reducdo do moédulo de
elasticidade em funcao do aumento da porosidade.

Os valores obtidos sdo muito maiores que os estabelecidos por norma técnica para
argamassas revestimentos (0,3 MPa) porém, conforme ja citado anteriormente, a

quantidade de ligante utilizada na formulagao foi elevada.

A resisténcia de aderéncia a tracdo € funcdo da ancoragem mecanica da argamassa
nas reentrancias e saliéncias macroscopicas do substrato, porém, nao foram
observadas relacbes com as caracteristicas granulométricas das composicdes e,
mesmo tomando-se todo o cuidado com as etapas de mistura e moldagem das
argamassas e com realizagdo dos testes, os desvios dos resultados foram elevados
em comparacdo com os desvios observados nos ensaios anteriores no estado

endurecido atingindo coeficiente de variagdo de até 27%.
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6.3.4.5 Permeabilidade ao ar

A permeabilidade ao ar é um dos principais parametros para avaliacdo da
durabilidade e vida util dos materiais cimenticios, pois esta relacionada com as
condicbes estruturais dos vazios capilares de meios porosos, podendo indicar as
condicbes da estrutura porosa das argamassas no instante do ensaio [CARE e
DERKX, 2011; SENTONE, 2011].

O fenémeno se refere a capacidade com que um fluido, no caso o ar, percola o meio
poroso, impulsionado por um gradiente de pressdao entre o material e 0 meio

externo, podendo conduzir ao interior da argamassa, agentes de degradacao.

Pode-se associar as diferencas nos parametros de permeabilidade, no caso deste
trabalho indicados somente por ki (m2), a descontinuidades, fissuras, saturacao,
deterioragcdes, poros, ou qualquer tipo de transformacgao na estrutura [INNOCENTINI
et al, 2002; CARE e DERKX, 2011].

Na Figura 129a € apresentada a relacdo entre a permeabilidade ao ar (ki) € a
porosidade aparente das argamassas e em (b) é ilustrada a relacdo com a
espessura da camada de pasta entre os agregados. Da mesma forma que para a
fase pasta cimenticia, a permeabilidade foi correlacionada com os poros abertos, por
onde ha percolacao do fluido.
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Figura 129. Relacao entre a permeabilidade e a porosidade das argamassas (a) e com a
espessura da camada de pasta entre os agregados (b).

Percebe-se que a distribuicao granulométrica dos agregados exerce influéncia sobre
a permeabilidade ao ar das argamassas: na composicdo C2, formulada com areia
fina e cimento, com melhor empacotamento das particulas, o ar teve maior

dificuldade para percolar a microestrutura gerada, enquanto que na composicao C1,
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a permeabilidade foi maior devido a maior distdncia de separacdo entre as
particulas, maior gap sized, e possivelmente pela criagdo de maior quantidade de

canais interconectados, mesmo com porosidades similares as demais argamassas.

De acordo com Innocentini et al (2002), a porosidade de empacotamento, a
distribuicdo granulométrica e o tipo do agregado, a relagcdo agua/cimento, etc., tém

influéncia direta na formacéao da estrutura capilar e no meio poroso.

Na Figura 130 sao ilustradas as diferengas na estrutura das argamassas C1 (a) e C2
(b), isentas de aditivo (acima) ou aditivadas com incorporador de ar (abaixo). Tais
fotos foram tiradas com aumento de 50x.

Figura 130. Microscopias das argamassas C1 (a) e C2 (b) para ilustrar as diferencas
estruturais geradas devido as diferencas granulométricas dos agregados. Acima estao
apresentadas as argamassas moldadas sem incorporador de ar e abaixo com aditivo.
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Comparando-se somente as argamassas isentas de aditivo, fica nitida a diferenca
granulométrica entre elas, com maior quantidade das particulas mais grossas e

maior distancia de separagao entre os agregados em C1.

A mesma observacao pode ser feita para as argamassas aditivadas, porém, com
maior MPT em relacao as anteriores, devido a presenca das bolhas de ar na pasta.
Em uma mesma é&rea foram quantificados menos agregados e maior volume de
pasta.

Na Figura 131 sdo apresentadas as fotos com aumento de 400x o tamanho original,

ficando mais nitida a presenca das bolhas de ar nas argamassas aditivadas, seja
gerando porosidade aberta (C1 + AIA) ou fechada (C2 + AlA).

Figura 131. Microscopias das argamassas C1 (a) e C2 (b) com aumento da 400x o tamanho
original. Acima estdo apresentadas as argamassas moldadas sem incorporador de ar e
abaixo com aditivo.
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Pereira et al (2009), estudando concretos densos, concluiram que as formulacoes
compostas por agregados miudos diminuem a absorgcdo por vacuo e por
capilaridade e, consequentemente, a permeabilidade ao ar, quando comparados
com os concretos formulados com agregados mais grossos. Os autores concluiram
que os agregados graudos induzem o aumento do tamanho dos poros capilares, a
sua interconectividade e o aumento da quantidade de poros na zona de interface

matriz-agregado.

Em outro trabalho, Innocentini et al. (2001) concluiram que a percolacdo do ar em
concretos refratarios densos pela interface matriz-agregado € mais facil do que pelo

interior da matriz.

Care e Derkx (2011) avaliando argamassas com diferentes relacées agua/cimento
concluiram que a permeabilidade depende da porosidade, do tamanho e
conectividade dos poros, da extensdo da zona de interface matriz-agregado e da
quantidade de pasta na argamassa. Neste trabalho, realizado sem a utilizagdo de
incorporador de ar e, portanto, com argamassas com baixa porosidade, foi proposta
uma equagao para correlacionar a permeabilidade mensurada na pasta (Kipasta) COM
a medida na argamassa (Kiarg), conforme ilustrado na equagéo 18.

2
klarg = klpasta X (1 - 9619) X 2+ ea

eq. 18
g

onde 0,4 € 0 teor de agregados na argamassa.

Para o referido trabalho a estimativa da permeabilidade da argamassa a partir da
permeabilidade da pasta foi muito boa. No entanto, por se tratarem de argamassas
com baixa porosidade da matriz, a percolagdo do ar ocorreu preferencialmente na
interface matriz-agregado. Por isso, a correlacdo com a extensdo da zona de
interface matriz-agregado foi elevada [CARE e DERKX, 2011].

Aplicando-se a equacao 18 nos resultados obtidos nas argamassas deste trabalho,
nao foi possivel obter correlagcdo entre as permeabilidades obtidas na pasta e na
argamassa, conforme ilustrado na Figura 132.

Nestes casos, nao foi possivel aplicar satisfatoriamente a equacéao proposta, pois a
introducdo de bolhas de ar no interior das argamassas modifica o ‘sistema’ de
percolacdo do ar pela estrutura porosa:
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e o fluido, no caso o ar, que em sistemas densos percola a estrutura
preferencialmente pela interface matriz agregado (mais porosa e permeavel
que a matriz), em sistemas porosos percola a estrutura através da matriz

(mais porosa e permeavel que a interface).
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Figura 132. Aplicacao da equacéo proposta por Care e Derkx (2011) para estimativa da
permeabilidade da argamassa a partir da permeabilidade da pasta.

Por isso, a equacgao proposta por Care e Derkx (2011) ndo pode ser aplicada em
sistemas porosos como os avaliados neste trabalho. Com certeza, as condigdes de
contorno utilizadas pelos autores foram distintas das aplicadas neste trabalho.

Para exemplificar o que ocorre em argamassas misturadas com incorporador de ar,
com maior volume de poros na estrutura, € apresentado na Figura 133, um esquema
de percolagdo do ar pela argamassa, comprovado mais adiante a partir das
microscopias de analise petrografica (Figura 134). A esquerda é apresentado um
exemplo de argamassa formulada com areia média e cimento (C1) e a direita é
apresentado um exemplo de argamassa formulada com areia fina e cimento (C2).
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TMPT
1 Absorgao por vacuo
1 Absorgao capilar
1 Permeabilidade na matriz

1 PERMEABILIDADEAOAR

Entrada do Ar, p4

Saida do Ar, pam

I MPT
| Absorgéo por vacuo
| Absorgao capilar
| Permeabilidade na matriz

| PERMEABILIDADEAOAR

Entrada do Ar, p4

Figura 133. Esquema ilustrativo da percolacao do fluido (ar) pela estrutura das argamassas.
Acima esta representada a percolagao pela estrutura da argamassa com agregados mais
grossos (C1) e abaixo com agregados finos (C2).
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Figura 134. Andlise petrogréafica das argamassas C1 (esquerda) e C2 (direita), salientando a
microporosidade da fase pasta (azul).

No caso da C1, a maior espessura da camada que separa os agregados — MPT,
resulta em menor ‘tortuosidade’ no caminho para a passagem do ar, enquanto que
na argamassa C2 (com menor MPT) ha maior ‘tortuosidade’ e, consequentemente
maior resisténcia ao fluxo de ar permeante.

Por isso, foi observada boa correlacdo entre a camada de pasta entre os agregados
e a permeabilidade ao ar nas argamassas avaliadas, conforme ilustrado
anteriormente na Figura 129. Pode-se, entao, dizer que a distribuigdo granulométrica
dos agregados foi a variavel de maior impacto na quantificagdo da permeabilidade

ao ar das argamassas.

Quando se avaliou a permeabilidade ao ar da pasta cimenticia, observou-se que o
valor de k; estava entre 10"® e 10"°mz2. No entanto, em todas as argamassas esta
faixa de permeabilidade aumentou para valores de 107® a 1072 mz2,

Como a permeabilidade da pasta € menor que na argamassa, pode-se inferir que a
porosidade gerada na matriz cimenticia da argamassa € distinta da porosidade
resultante na estrutura da pasta misturada sem a utilizagao das areias. Sendo assim,
qualquer estimativa da permeabilidade da argamassa a partir da permeabilidade da
pasta seria inadequada.
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7 SINTESE DOS PRINCIPAIS RESULTADOS

7.1 Fase Aquosa

Cada aditivo apresentou uma concentracao micelar critica em agua deionizada, que
foi reduzida em funcéo da presenca dos ions dissociados do cimento anidro. Neste
segundo caso, foram observados dois pontos de inflexdo nas curvas, indicando a
CMC primaria (interagdes intramoleculares) e CMC secundaria (interagdes
intermoleculares). Os valores de CMC? na solugdo com &gua saturada coincidiram
com os valores de CMC' da solugdo com &gua deionizada.

A partir dos resultados de CMC foi possivel escolher os teores de aditivo a serem
utiizados no trabalho, sendo dois teores abaixo e dois acima dos valores
determinados. No entanto, diferente do que é encontrado em literatura, a
incorporacao de ar continuou ocorrendo mesmo apos excedido o valor da CMC dos
aditivos.

O aumento da concentracao de lauril sulfato nas solugdes é proporcional ao teor de
aditivo utilizado e independente da presenca dos ions dissociados do cimento
Portland, ou seja, a qualidade da agua nao afeta a concentracéo de incorporador de

ar ativo nas solucoes.

Nas solucdes saturadas a interacdo entre os cations Ca®* do cimento e os anions
lauril sulfato resultaram na formacao de sais insolUveis e a quantidade de precipitado
gerado foi proporcional a concentragéo de incorporador de ar. Essa interagéo reduz
a quantidade de lauril sulfato efetivo para a geracao de espuma, ou seja, a qualidade

da agua afeta a quantidade efetiva de aditivo para a espumacao.

A variacao no teor de incorporador de ar gera alteragdes na tensdo superficial das
solugdes, no angulo de contato da gota e, consequentemente, na velocidade de

incorporacao de ar e no volume de espuma gerado.

A técnica desenvolvida por Takahashi et al (2009) para avaliagdo da velocidade de
incorporacdo de ar mostrou-se eficiente e adequada como forma de comparacao
quantitativa dos aditivos e trata-se de um ensaio simples e rapido que pode ser
empregado para controle de qualidade de incorporadores de ar.

O volume final de espuma gerado na solu¢cdo com agua deionizada aumentou com o

aumento do teor de aditivo, mas na agua saturada o volume de ar incorporado foi
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menor e independente do teor de AlA. Tais alteragdes foram, também, influenciadas

pela temperatura.

Os aditivos apresentaram comportamentos distintos, com o TX gerando maior
volume de ar em comparacdo com o ES, em agua deionizada. Esse fato era
esperado porque o aditivo apresenta maior quantidade de material efetivo para
espumacao. Por outro lado, pode-se dizer que os aditivos avaliados apresentam
credenciamento para aplicacdo em formulacdo de argamassas e a escolha depende
da demanda dos fabricantes.

Reologicamente, as bolhas provocam maior perturbacao ao fluxo nas temperaturas

mais baixas que nas mais altas.

A compreensao da relagao entre o volume de bolhas gerado na fase aquosa e o teor
de ar incorporado nas composicoes cimenticias € de grande importancia para o
desenvolvimento de formulagbes de argamassas com menor sensibilidade ao
procedimento de mistura e, consequentemente, as caracteristicas do estado fresco,

endurecido e no desempenho em uso.

Assim, pode-se dizer que o primeiro passo para o controle das propriedades finais
desses produtos cimenticios € o0 bom entendimento da atuacao dos aditivos desde a
sua esséncia, quando sao adicionados na agua.

7.2 Pasta cimenticia

Os incorporadores de ar utilizados no trabalho ndo afetaram a cinética de reagao
guimica do cimento, e a Unica variavel que influenciou a reagéo de hidratagédo foi a
temperatura, independente do tipo ou teor do aditivo.

Para o aditivo TX o aumento da temperatura proporcionou reducdo no teor de ar
incorporado, sendo este efeito mais acentuado nas maiores concentragées dos

aditivos. O incorporador de ar ES mostrou-se estavel a variacao da temperatura.

Houve boa relacdo entre o teor de ar incorporado na fase aquosa e o que foi
incorporado na pasta, sendo apresentada uma equacao empirica para a estimativa
do ar na pasta a partir do valor quantificado na agua.

A presenca das bolhas facilitou o espalhamento das pastas visto que em

comparacado com as referéncias, foram atingidas as mesmas cargas com maiores
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deslocamentos. Entretanto, a variavel de maior impacto no espalhamento foi a

temperatura, principalmente apds 120 minutos de repouso da pasta.

Além de auxiliar no espalhamento, a presencga das bolhas alterou o fluxo, sendo a
viscosidade aparente e a tensdo de escoamento menores quanto maior o teor de ar

nas pastas.

Foi observada relacdo entre a tensdo de escoamento mensurada na fase aquosa
com a tensao de escoamento medida na pasta, porém, no caso da viscosidade nao
foi observada boa correlagao, sendo este parametro reoldgico dependente do tipo de
aditivo.

A presenca das bolhas aumentou a coeséo dos sistemas, que foi intensificada pelo

aumento da temperatura, apresentando relagdo direta com a consolidacao.

A porosidade total no estado endurecido apresentou elevada correlacdo com o ar
incorporado no estado fresco, porém a quantidade de poros abertos nao seguiu

tendéncia clara e houve consideravel perda de ar durante o endurecimento.

Na menor temperatura de cura, houve maior coalescéncia das bolhas durante o
endurecimento resultando em estruturas com maiores didmetros de poros na faixa
de 5 um a 30 um. Quanto maior a temperatura de cura, menor a quantidade dos

poros com esta faixa de diametros e maior a quantidade dos poros capilares.

Uma pequena variagdo na quantidade de poros afetou de forma consideravel tanto a
resisténcia a tracdo na compressao diametral quanto o médulo de elasticidade,
propriedades que sofreram maior impacto da temperatura de cura. Porém, tal
alteracao foi, no maximo, de 35% de reducdao em ambas as propriedades.

A permeabilidade ao ar, por outro lado, foi muito mais sensivel as alteracdes
microestruturais, atingindo até 80% de aumento em funcdo do aumento da

porosidade gerada intencionalmente na pasta.

7.3 Argamassa

O processamento das argamassas sofreu influéncia do tipo e teor de aditivo e da
distribuicdo granulométrica, variavel de maior impacto nos resultados, ao se manter

a porcentagem de agua de amassamento constante.
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A utilizacao dos incorporadores de ar facilitou o processamento das argamassas,
sendo que a consisténcia final, quantificada a partir do torque de mistura, foi menor

em func&o do aumento do teor de aditivo.

Nas argamassas isentas de incorporador de ar tanto a viscosidade aparente quanto
o torque de escoamento foram menores em C1, intermediarios e proximos entre si
em C3 e C4, e maiores em C2. Esse fato é explicado pela variacdo da distribuicao
granulométrica dos agregados, com maior gap sized em C1 e menor em C2.

Entretanto, nas argamassas aditivadas, quanto maior o teor de ar incorporado menor
foi o impacto da distribuicdo granulométrica nas propriedades reoldgicas, sendo esta

pratica, utilizada para tornar as argamassas mais ‘robustas’.

A presencga das bolhas de ar afetou o espalhamento da argamassa. Porém, néo
foram observadas diferencas em funcao do tipo de aditivo.

Em todos os casos as composicdes C2 apresentaram menor deslocamento em
relacdo as demais, devido a maior transferéncia de energia entre as particulas e
maior atrito interno entre os graos causados pela menor descontinuidade

granulométrica.
A correlagéo entre a porosidade total na argamassa e o ar incorporado foi elevada.

A porosidade total afetou de forma esperada a resisténcia a tracdo na compressao
diametral e o modulo de elasticidade, mas a elevada dispersao dos resultados nao
permitiu fazer a mesma observacao para os resultados da resisténcia de aderéncia a
tracao.

A permeabilidade ao ar apresentou relacdo com a distribuicdo granulométrica dos
agregados, sendo a composicao com melhor empacotamento de particulas menos
permeavel. Este tipo de ensaio pode fornecer informacdes sobre a durabilidade do
revestimento: quanto maior a permeabilidade maior a facilidade para percolagao dos
agentes de degradacao ao interior do revestimento.
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