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Aditivos a base de policarboxilato — Interagao e influéncia na hidratagao do
cimento Portland — Carolina Martinez R. POLI-USP- 2012

RESUMO

Foi estudada a interagao de dois aditivos a base de policarboxilato com diferentes
estruturas moleculares com um cimento CPV e a sua influéncia nas idades iniciais
da hidratagdo, quanto ao comportamento reolégico, cinética da reacdo e tipo e
quantidade de hidratos formados em pastas de cimento. Foram utilizados
policarboxilatos esterificados por um poliéter (PCE), sintetizados por esterificagao e
polimerizacdo de &cidos carboxilicos e polidis, cujas estruturas diferem apenas no
comprimento das cadeias laterais. Os aditivos foram caracterizados quanto ao
comprimento e densidade das cadeias laterais, nimero de grupos carboxilicos livres
e massa molecular, parametros fundamentais na analise comparativa dos resultados
obtidos.

A influéncia dos aditivos no seu comportamento reoldgico e viscoelastico foi
determinada em pastas de cimento com relagdo agua/cimento 0,34 e diferentes
dosagens dos aditivos, submetidas a ensaios de reometria rotacional e oscilatéria,
num redmetro de placas paralelas. Foram realizados ensaios de calor de hidratagao,
termogravimetria (TG), difracdo de raios X (DRX) e resisténcia a compressao de
corpos de prova de concreto, com a finalidade de se avaliar a influéncia do
policarboxilato e sua estrutura na hidratagdo do cimento. Foi observado que os dois
aditivos utilizados diminuem a tensao de escoamento e viscosidade de pastas de
cimento quando utilizados em dosagens de 0,3% a 1,5%, tanto mais quanto maior a
dosagem do aditivo. Dependendo da dosagem utilizada podem ser obtidas pastas
com comportamento reolégico diferente, sendo que, com teores inferiores a 0,5% o
comportamento é pseudoplastico, e em dosagens superiores, dilatante. Com relagao
a cinética de hidratagao foi observado um efeito retardador, com aumento do tempo
de indugéo e diminuicdo no teor de hidratos formados durante as primeiras horas,
porem, sem influéncia significativa no periodo de aceleragao nem na quantidade de
hidratos formados a partir de 24 horas de hidratagao.



Polycarboxylate based admixtures - Interaction and influence on Portland
cement hydration — Carolina Martinez R. POLI-USP- 2012

ABSTRACT

Interaction between two policarboxilates of different molecular structures and its
influence on early cement hydration was analyzed through the rheological behavior,

the reaction kinetics and the amount of hydrates formed in cement pastes.

Two polycarboxilate-ester (PCE), synthesized by esterification and polymerization of
carboxylic acid and polyols were used, their structures differing only in the length of
the lateral chain sizes. Admixtures characterization considered their side chain length
and density, free carboxylic groups number, and molecular weight, parameters which

are of major importance in the comparative analysis of the results.

Admixtures influence on rheological and viscoelastic behavior were determined in
cement pastes with water cement ratio of 0.34 and different dosages of admixture,
subjected to rotational and oscillatory rheometry in a parallel plate rheometer.
Hydration calorimetry, thermogravimetry (TG), X-Ray diffraction (XRD) and concrete
compressive strength were carried out to evaluate the influence of polycarboxylate
and its structure on cement hydration.

It was observed that the two admixtures used reduce the yield stress and viscosity of
cement pastes when used in dosages from 0.3% to 1.5%, which increase with the
increase in dosages; however, different rheological behavior can be obtained
depending on the dosage. The behavior is pseudoplastic if dosages are less than
0.5% and dilating if higher than 0.5%. In general, there is a retarding effect with an
increase in the dormant period and a reduction in hydration products formed during
the first hours, despite having no major influence on the acceleration period or on the
hydrate formation over 24 hours.
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1. INTRODUCAO

1.1. Justificativa

Em tecnologia de concreto, dependendo das especificidades de cada obra ou
projeto, espécies quimicas desenvolvidas com a finalidade de modificar uma ou mais
propriedades sao utilizadas na sua produgdo. Com essa finalidade, estio
disponiveis no mercado aditivos quimicos capazes de diminuir a quantidade de agua
requerida, acelerar ou retardar a pega e/ou o endurecimento da mistura, incorporar
ar, agir como inibidores de corrosdo, impermeabilizar, controlar a retragdo, entre
outros, permitindo a fabricagdo de concretos que atendam as exigéncias de

emprego em cada caso.

Os aditvos quimicos conhecidos na atualidade como plastificantes,
superplastificantes ou redutores de agua, sdo espécies quimicas que agem como
dispersantes das particulas de cimento com os quais é possivel garantir a
disponibilidade de &agua necessaria no sistema para um dado requisito de
consisténcia e, consequentemente, suas propriedades reoldgicas, melhorando
também a eficiéncia do cimento a partir das primeiras horas apés o contato do

cimento com a agua.

A utilizagdo de aditivos dispersantes é uma pratica comum no mundo moderno e os
mesmos tém se convertido numa matéria prima indispensavel nas usinas de
concreto. Os mais tradicionais séo fabricados a partir de sub-produtos de outras
industrias, como por exemplo, o lignossulfonato e o vinisol, sub-produtos da
industria da madeira e papel, respectivamente (AITCIN, 2000).

A partir da década de 60, no Japao, foram desenvolvidos, aditivos dispersantes a
partir de polimeros sintéticos produzidos especificamente para a industria do
concreto. Conhecidos como superplastificantes ou redutores de agua de alto
desempenho, possuem uma capacidade de dispersdo superior & dos aditivos
dispersantes tradicionais, sendo possivel, a partir da sua utilizagao, a fabricacao de
concretos com caracteristicas especiais que nao poderiam ser produzidos sem a
disponibilidade de um produto com poder plastificante adequado (AITCIN, 2000).
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Com o desenvolvimento dos aditivos superplastificantes tem sido possivel a
producédo de concretos de alto desempenho, formulados, dependendo das
exigéncias do projeto, para atingir maiores resisténcias mecanicas, pela diminuigdo
da quantidade de agua adicionada, obtendo-se a consisténcia requerida, melhores
caracteristicas de aplicagao e tempos de langamento, com diminuigdo dos e ganhos
em durabilidade. Por sua vez, a disponibilidade no mercado de concretos de alto
desempenho, tem viabilizado projetar estruturas com maiores possibilidades do
ponto de vista arquitetdnico e com melhor aproveitamento do espago devido a

possibilidade de empregar elementos estruturais de menores dimensoes.

Alem dos requisitos tecnoldgicos, os aditivos dispersantes, possuem um papel
fundamental desde o ponto de vista de sustentabilidade. A industria do cimento é
responsavel por 5% das emissbes globais de CO,. Desta quantidade 40% é
derivado do combustivel, 50% das matérias primas e 10% do consumo de energia e
transporte (WBCSD, 2005).

A diminuicao do consumo de clinquer é uma das estratégias mais eficazes visando a
reducdo de emissdes de CO, derivadas da induistria do cimento. Além da utilizagao
de cimentos com adi¢cdes, com os quais é possivel utilizar menos clinquer por metro
cubico de concreto, a utilizagdo de superplastificantes, viabiliza a produgdo de
concretos com menores consumos de cimento, que atendam aos requisitos de
resisténcia e durabilidade especificos de cada projeto.

Apesar da sua importancia, tanto tecnolégica, quanto em termos de
sustentabilidade, e da sua utilizagdo crescente, ainda existe uma lacuna de
conhecimento em termos do mecanismo de agdo dos diversos tipos de aditivos
dispersantes e dos fatores que determinam a sua compatibilidade ou
incompatibilidade com os diversos tipos de cimento disponiveis no mercado. As
decisbes relativas ao tipo e quantidade de aditivo a ser utilizado para uma dada
situagcdo, baseiam-se ainda num processo de tentativa e erro, sendo que
normalmente ndo se conhece a razao de um aditivo ter melhor desempenho do que
o outro para uma dada situagao. Adicionalmente, quando alguma das variaveis é
alterada como, por exemplo, a finura do cimento, sua composigdo quimica ou o teor

de sulfato de célcio adicionado (para o mesmo tipo de cimento), o aditivo
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inicialmente selecionado pode nao apresentar mais 0 mesmo desempenho inicial,
sendo necessario reiniciar o processo de tentativa e erro para encontrar uma nova
alternativa que atenda aos requisitos, seja alterando a dosagem do aditivo ou
partindo para uma nova formulagio.

De acordo com os produtores de concreto e os construtores, os problemas de
incompatibilidade cimento - aditivos quimicos tém aumentado a partir do uso dos
superplastificantes modernos de alto desempenho, devido a possibilidade de
reduzirem a relagao agua/cimento. Comumente, estes problemas siao solucionados
trocando-se o aditivo utilizado ou simplesmente eliminando o seu uso, no entanto,

raramente ¢ investigada a causa do problema (AITCIN, 2000).

Os superplastificantes atuais mais comuns sao a base de policarboxilato, fabricados
a partir de diferentes matérias primas e processos de sintese, obtendo-se produtos
com diversas estruturas moleculares e desempenho especifico.

O conhecimento da interagdao cimento — policarboxilato e a sua influéncia na
hidratagao inicial do cimento, levando em consideragdao a estrutura molecular do
aditivo, assim como as caracteristicas do cimento, é de fundamental importancia
para o entendimento do seu mecanismo de agao, dos seus efeitos colaterais e das
causas da compatibilidade ou incompatibilidade observada. Objetiva-se, a partir do
conhecimento do mecanismo de agdo e ndo de um processo de tentativa e erro, o
desenvolvimento de formulag6es que atendam ao desempenho requerido para o tipo
de cimento em questao.

1.2. Principais Pesquisas Relacionadas Ao Tema

A partir do desenvolvimento de aditivos dispersantes a base de policarboxilato,
diversas pesquisas tém sido realizadas em pastas de cimento, com a finalidade de
estudar o seu mecanismo de agédo, a sua interagdo com as fases mineraldgicas do
cimento, a sua influéncia na hidratagao do cimento e no comportamento reoldgico do
sistema cimento-agua-aditivo.
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Na pasta de cimento os fenébmenos de superficie sdo predominantes e a existéncia
de forgas de atragao entre as particulas propicia a formagao de aglomerados que

retém agua no seu interior.

O efeito fluidificante dos superplastificantes a base de policarboxilato se da como
consequéncia da dispersao das particulas de cimento, gerada pela estabilizagao
estérica ou eletroestérica promovida pelas moléculas adsorvidas na superficie das
particulas, o que permite a liberagao da agua aprisionada nos aglomerados de

cimento.

A adsorgao das moléculas do aditivo na superficie das particulas do cimento e sua
influéncia, nas forgas existentes entre as particulas do cimento e, como
consequéncia, no comportamento reoldgico do sistema, dependem das
caracteristicas mineralégicas do cimento assim como da estrutura molecular do
aditivo (ALONSO et al.,, 2007; CHEUNG; CHUN; MILLER, 2007; HANEHARA;
YAMADA, 1998; HOUST et al.,, 2008; PLANK et al., 2008; SUGIYAMA; OHTA;
UOMOTO, 2003; WINNEFELD et al., 2007a; YAMADA et al., 2000; YOSHIOKA et
al., 2002; ZINGG, 2008; ZINGG et al., 2009; ZINGG et al., 2008)

Alem dos efeitos positivos como, por exemplo, a redugdo de agua, alguns efeitos
secunddrios como o retardo da hidratagdo e endurecimento inicial de pastas de
cimento em combinagao com aditivos a base de policarboxilato tem sido verificado e
estudado por diversos autores (FARRINGTON, 2007; KOIZUMI; UMEMURA;
TSUYUKI, 2007; LOTHENBACH; WINNEFELD; FIGI, 2007; MACAR & CHAN, 2007;
POURCHET et al., 2007; ROBLER; MOSER; STARK, 2007; SAKAI et al., 2008;
ZINGG, 2008).

Adicionalmente, problemas de incompatibilidade, como perda da fluidez ou
aumentos acentuados no tempo de pega, entre um determinado aditivo a base de
policarboxilato e um determinado cimento tém sido verificados pelos produtores de
concreto e estudados por alguns autores (ROBLER; MOSER; STARK, 2007 e
CHEN; STRUBLE, 2007).
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1.3. Objetivo

Estudar a interacao entre dois aditivos a base de policarboxilato com diferentes
estruturas moleculares e um cimento Portland CPV e a sua influéncia nas idades
iniciais da hidratacao, quanto ao comportamento reoldgico, cinética da reagao e tipo

e quantidade de hidratos formados em pastas de cimento.

2. REVISAO DA LITERATURA -

2.1. Hidratagcao Do Cimento Portland

As propriedades do concreto tanto no estado fresco quanto no endurecido estdo
fortemente relacionadas as caracteristicas do material ligante utilizado na sua

fabricagao.

O cimento Portland comum, principal ligante utilizado na producao de concreto é um
material produzido a partir da moagem do clinquer com sulfato de célcio e, para
outros tipos, outros materiais substituintes do clinquer. O clinquer é obtido a partir da
moagem, homogeneizagdo e posterior calcinagao de matérias primas ricas em
célcio, silicio, aluminio e ferro, para formagao das principais fases do cimento
Portland: silicato tricalcico (C3S), silicato dicalcico (C2S), aluminato tricalcico (CsA) e
ferroaluminato tetracalcico (C4AF). O sulfato de célcio adicionado tem a finalidade de
retardar as reagdes de hidratagao do CsA, presente no clinquer em teores que
podem variar entre 5% a 10%. Durante a moagem do clinquer, e dependendo do tipo
de cimento a ser produzido, as adigbes minerais incorporadas podem ser, por

exemplo, escéria de alto forno, pozolana, filler calcario, dentre outras.

Além das quatro fases principais, outras podem estar presentes no cimento Portland,
formadas como consequéncia da presenga de MgO, élcalis, sulfatos, etc., nas

matérias primas e no combustivel utilizado durante o processo (TAYLOR, 1998).

Em contato com a dgua o cimento se hidrata, fendmeno que consiste na reagao de
um material anidro com agua formando novos compostos conhecidos como hidratos.
A hidratagdo do cimento estd relacionada com mudangas quimicas e fisico-
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mecanicas do sistema, como por exemplo, sua pega e endurecimento (ODLER,
1998).

A pega de uma pasta de cimento consiste na sua consolidagao, porém, sem
desenvolvimento de resisténcia mecanica; o endurecimento consiste no
desenvolvimento de resisténcia mecanica significativa. A pega se da algumas horas
ap0s o contato do cimento com a agua, ja o endurecimento é um processo mais
lento que se completa ao longo do tempo (TAYLOR, 1998).

O mecanismo de hidratacdo do cimento consiste, num primeiro momento, na
dissolugao das espécies quimicas constituintes e dissociagdo em ions para posterior
formagao de produtos hidratados que, devido & sua menor solubilidade se precipitam
a partir da solugao super-saturada (ODLER, 1998). Durante este processo, a
consisténcia da suspensido aumenta gradualmente até a consolidagdo e posterior

ganho de resisténcia da pasta de cimento endurecida.

Apéds os estégios iniciais da hidratagdo, onde o mecanismo de dissolugdo-
precipitacdo é dominante, a reagdo continua ainda nas primeiras idades por
mecanismo de difusdo. Ao longo do tempo e desde que haja contato do cimento
com a agua no estado liquido ou gasoso, a hidratagao e o crescimento dos produtos

de hidratagao prossegue por reagao topoquimica (reagao soélido-umidade ambiente).

Cada uma das fases constituintes do clinquer apresenta reatividade diferente,
influindo cada uma delas de forma diferente nas propriedades dos produtos 4 base
de cimento tanto no estado fresco, quanto no endurecido

Para melhor entendimento do mecanismo de hidratagiao do cimento s&o, geralmente,
discutidas em separado as reagdes que acontecem durante a hidratagdo de cada
uma das suas fases constituintes; € importante lembrar que a hidratagdo do cimento

consiste na ocorréncia de reagdes simultineas de cada uma delas com a 4gua
(TAYLOR, 1998).

Silicatos

O silicato tricalcico (C3S), principal constituinte do cimento Portland esta presente em

quantidades que podem variar de 50% a 70%, controla em grande parte a pega e
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endurecimento da pasta de cimento e é a fase mais importante para o
desenvolvimento das resisténcias mecénicas durante os primeiros 28 dias de idade.
O perfil da curva e o calor liberado é fungao da distribuigdo de tamanho de particulas
e relagao agua/solido, (TAYLOR, 1998).

Os produtos de hidratagao do C3S séo o hidréxido de calcio (Ca(OH),), a Portlandita,
e silicatos de célcio hidratados de férmula geral C-S-H com propriedades de um gel
rigido (Equagdo 1). Por meio de ensaios de difratometria de raios X (DRX) foi
verificado que aproximadamente 70% do Cs;S reage em 28 dias e que
aproximadamente 100% reage ap6s 1 ano (TAYLOR, 1998).

Ca,SiOs +3H,0 — 3Ca™ + H,8i0,” +40H " Equagio 1
3 4

O gel C-S-H consiste em silicatos de calcio hidratados amorfos com férmula geral
Ca0,.Si02.H-0, onde x e y podem variar dentro de uma ampla faixa de valores
(ODLER, 1998). A nomenclatura C-S-H é utilizada para se referir, de forma genérica,
a silicatos de célcio hidratados amorfos ou pouco cristalinos (TAYLOR, 1998).

Na hidratagdo do C3S sdo identificadas vérias etapas que podem ser visualizadas
numa curva de calor de hidratagao, técnica que permite acompanhar a cinética da
reagao.

Fluxo de calor (mW/q)

Tempo

Figura 1 — Curva de calor de hidratagdo do C3S
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Na primeira etapa, que acontece logo ap6s o contato do cimento com a agua, se
verifica um pico intenso de liberagcao de calor decorrente do molhamento das
particulas e dissolugao inicial do C3S nos defeitos cristalograficos da superficie. Os
ions liberados na hidratagao inicial do C3S fazem com que a concentragéo da fase
liquida aumente rapidamente até atingir a supersaturagdo da solugido; neste
momento, a taxa de dissolugdo diminui significativamente, dando inicio ao periodo
de indugdo, onde a liberagao de calor € baixa indicando que a reagao prossegue de
forma lenta (BULLARD et al., 2011; JULLIAND et al., 2010).

Em pesquisa mais recente foi observado que o estado de saturagéo da solugéo e os
defeitos cristalograficos controlam o mecanismo de reagao durante o periodo de pré-
indugédo e indugado. Os autores observaram por meio de microscopia eletrénica de
varredura, pontos preferenciais de dissolugdo nos defeitos cristalograficos,
denominados pelos autores como pites de lixiviagao, e uma superficie severamente
atacada apds 30 minutos, quando hidratado em 4gua deionizada. No entanto, em
agua saturada com cal, foi observada uma superficie lisa, com precipitagao de C-S-
H em pontos preferenciais. Adicionalmente, em ensaios de calor de hidratagao, foi
observada maior intensidade do primeiro pico de liberagdo de calor quando
hidratado em agua deionizada (JULLIAND et al., 2010).

No final do periodo de indugéo, o crescimento dos hidratos consome rapidamente os
ions presentes na solugdo, diminuindo a sua concentracdo e permitindo a
continuacao da dissolugao do C3S; neste estagio o crescimento dos hidratos é o

mecanismo que controla a taxa de reagao.

O fim do periodo de indugao da inicio ao periodo de aceleragao (estagio lll) onde a
taxa de reagdo aumenta novamente alcangando um maximo por volta de 5 a 10
horas apos o inicio da hidratagdo. A taxa de hidratagao nesta etapa € controlada
pela nucleagao e crescimento do gel C-S-H (Bullard et al, 2011). Durante este
periodo as concentragdes de Ca® e OH na solugdo aumentam constantemente e
quando a supersaturagdo é alcangada, se da a precipitagdo de Portlandita,

diminuindo novamente a concentragao dos ions na solugao (Taylor,1998).
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Finalmente, no estagio IV, a taxa da reagdo comecga a diminuir gradualmente,
iniciando-se o periodo de desaceleragdo onde a hidratagdo é controlada por
difusado. A falta de espago devido a precipitag@o prévia de hidratos na superficie do
CsS, assim como a falta de agua, podem ser as causas da diminuigdo da taxa de
reagdo nesta etapa (BULLARD et al., 2011). A reagdo é finalizada apos alguns
meses como consequéncia do consumo total do C3;S disponivel ou da falta de
espago disponivel para precipitagdo dos produtos de hidratagdo (ODLER, 1998).

Os graos de menor tamanho reagem completamente por dissolugio e precipitagéo
durante o periodo de aceleragdo. Ja os grdos de maior tamanho reagem ao longo do
tempo, onde o material anidro é substituido por gel de C-S-H por meio do
deslocamento da interface com o meio ambiente, de fora para dentro do gréo, por
reacao topoquimica (TAYLOR, 1998).

O GC,S, presente em quantidades de aproximadamente de 15% a 30% nos cimentos
Portland normais, reage lentamente com a agua e contribui muito pouco para o
desenvolvimento de resisténcias durante os primeiros 28 dias de idade, porém,

apresenta uma contribui¢do significativa em idades posteriores (TAYLOR, 1998).

Os produtos de hidratagao do C2S sao também gel C-S-H e Portlandita, porém, a
quantidade de Portlandita formada é significativamente menor do que a formada
durante a hidratagao do C3S (ODLER, 1998).

O mecanismo de hidratagéo do C,S é analogo ao apresentado pelo C3S, porém, a
sua reatividade é significativamente inferior. Sua reagdo é caracterizada por
apresentar um longo periodo de indugao no qual a taxa de hidratagdo é muito baixa,
seguido de um aumento gradual da taxa de hidratagio que atinge seu ponto maximo
apos varios dias ou semanas (ODLER, 1998). Segundo Taylor (1998), da ordem de
apenas 30% do C,S reage apds 28 dias de idade e 90% apds um ano.

Aluminatos

O GCsA, fase presente em quantidades que podem variar de 5% a 10%, reage

rapidamente em contato com a agua formando aluminato tricalcico hexahidratado ou
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aluminato tetracalcico hidratado, com liberagdo de grande quantidade de calor.
Como consequéncia da rapida formagao dos produtos de hidratagao do C3A a pasta
de cimento perde a fluidez imediatamente. Com a finalidade de viabilizar a utilizagao
de produtos a base de cimento, evitando a rapida formagdo dos produtos de
hidratacéo do CsA, é adicionado algum tipo de sulfato de calcio (gipsita ou anidrita)
durante a moagem do clinquer, que age como regulador de hidratagdo das fases
aluminato, evitando a perda de fluidez imediata da pasta de cimento ou pega

instantanea.

O produto de hidratagdo do Cs;A em combinagdo com o sulfato de calcio é o
trissulfoaluminato de calcio hidratado ou etringita, cuja precipitagdo contribui para o
enrijecimento, pega e desenvolvimento da resisténcia inicial da pasta de cimento e
constitui aproximadamente de 15% a 20% do se volume, quando endurecida. Uma
vez combinado todo o sulfato, com a evolugdo da dissolugdo do Cz;A ha
transformagao do trissulfoaluminato ao monossulfoaluminato de célcio hidratado, de
acordo com a Equagao 2.

C,AS3H, +2C,A+4H =3C,ASH, Equagéo 2

A hidratagéo do C3A em presenca de sulfato de célcio foi estudada em pesquisa
mais recente realizada por Minard et al (2007) por meio de microcalorimetria
isotérmica, para acompanhamento da taxa de reagdo, medigdo da condutividade
elétrica e determinagdo da composigao da fase liquida ao longo do tempo, assim

como difragao de raios X para estudo da composigdo da fase sélida.

Segundo o autor, na hidratagdo do C3A em presenga de sulfato de calcio e de cal,
simulando a hidratagdo no cimento, séo distinguidos dois periodos principais. No
comego do primeiro periodo verifica-se um primeiro pico de liberagdo de calor,
intenso e de curta duracdo. No primeiro minuto de hidratagédo, a concentragio de
hidréxido de célcio e de sulfato, assim como a condutividade da solugéo,
apresentam uma leve queda. Isto indica que o seu consumo, decorrente da
precipitagao de etringita ou monossulfoaluminto e da sua adsorgio na superficie do

CsA, é transitoriamente maior do que a taxa de dissolugao do sulfato, sendo o
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monossulfoaluminato o produto predominante na superficie do C3A apds 3 minutos
de hidratagao.

No prosseguimento, verifica-se um periodo onde a taxa de reagdo diminui
bruscamente e a concentragao de sulfato se mantém constante apesar de ser
permanentemente consumido na formagéo de etringita, indicando que todos os ions
consumidos sao substituidos pela constante dissolugao de sulfato de calcio sélido
ainda disponivel no sistema. Nesta etapa, que termina com o esgotamento do
sulfato sélido disponivel, € observado um segundo pico de liberagdo de calor
referente a nucleagao e crescimento da etringita. Na sequéncia, verifica-se um
periodo ainda de reagao lenta, onde o sulfato disponivel na solugdo continua sendo
consumido, porém, sem reposi¢ao, devido ao esgotamento prévio do sulfato sdélido.
Esta etapa, onde a concentragdo de sulfato diminui quase linearmente, termina
quando se reduz a zero. O tempo necessario para se esgotar todo o sulfato
disponivel depende da quantidade inicialmente adicionada, do tipo (cubico ou

ortorrdmbico) e granulometria do C3A envolvido na reagao.

Logo apés o esgotamento do sulfato, no final do primeiro periodo, verifica-se um
novo pico intenso e estreito de liberagdo de calor, atribuido a dissolugdo pura do
CsA, em auséncia de sulfato. Posteriormente é possivel se verificar um pequeno
pico, significativamente menos intenso, relativo a transformagdo da etringita em

monossulfoaluminato de calcio.

A diminuigdo da taxa de reagao do C3A em presenga de sulfato de célcio acontece
devido a adsorgao de ions calcio ou sulfato na superficie dos graos bloqueando os
pontos de dissolugao. Uma evidéncia deste fenémeno é o aumento acentuado na
taxa de dissolugao do CsA observado logo apés o esgotamento do sulfato (MINARD
et al., 2007).

Os produtos de hidratagao do C4;AF sao os mesmos obtidos na hidratagdo do C3A,
com substituigao parcial do Al pelo Fe dependendo da composigao da fase anidra,
com taxa de reagao diferente. A reatividade da fase ferrita pode variar bastante e
depende da relagédo Al/Fe, que, geralmente, diminui com o aumento do teor de Fe

substituinte. A taxa de reagao do C,AF é diminuida em presenca de sulfato de célcio
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e hidroxido de célcio e o seu principal produto de reagdo quando combinado com
sulfato de célcio é a etringita (ODLER, 1998).

Hidratagao do Cimento Portland

A hidratagao do cimento Portland consiste numa série de reagdes entre as fases do
clinquer, o sulfato de calcio e a agua, que acontecem simultinea e sucessivamente,
a diferentes velocidades e na qual cada uma influencia as outras. Durante as
primeiras etapas, a velocidade da hidratagao depende, principalmente, da taxa de
dissolugdo das fases do clinquer e do sulfato de calcio, e, 2 medida que a hidratagéo
avanga, passa a ser determinante a taxa de nucleagéo e crescimento dos cristais
dos hidratos formados. Nos estagios finais a velocidade de hidratagdo é regulada
pela taxa de difusao da agua e dos fons dissolvidos (ODLER, 1998).

Periodo de desaceleragdo

Periodo de pre-indugdo

Periodo de
aceleragdo

Taxa de liberagao de calor
(Wikg)

Periodo de Indugao Tempo (horas)

Figura 2 — Curva de calor de hidratagao de um cimento Portland.

Na Figura 2 é apresentada uma curva de calor de hidratagdo de um cimento
Portland, similar a apresentada pelo C3S, porem, com acréscimo de reagdes

caracteristicas da hidratagao do cimento.

O periodo de pré-indugdo acontece nos primeiros minutos apés o contato com a
agua, com dissolugao e dissociagdo dos sulfatos alcalinos presentes no cimento e

do sulfato de célcio, liberando ions K*, Na*, SO4* e Ca®*; o C3A se dissolve e reage
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com os fons Ca®* e SO4* presentes na solugdo, formando etringita que precipita na
superficie das particulas. O C3S se dissolve em pontos preferenciais a partir de pites
de lixiviagao, liberando ions Ca?*, H.SiO*, e OH’, contribuindo para o aumento da
saturagao da fase liquida e ha precipitagéo de C-S-H em alguns pontos da superficie
das particulas (ODLER, 1998; JULLIAND et al., 2010).

No periodo de indugao a hidratagdo de todas as fases avanga numa velocidade
muito lenta, com inicio de formagao dos nucleos de precipitagdo de C-S-H, etringita e
portlandita saturando gradativamente a solugdo. Durante este periodo ha
precipitagdo de portlandita e gel C-S-H, cujo crescimento retira ions da solugdo
dando inicio ao periodo de aceleragao, no qual a taxa de reagdo é controlada pela
nucleagao e crescimento do gel C-S-H ao redor das particulas (JULLIAND et al.,
2010; BULLARD et.al, 2011).

Durante o periodo de indugao a concentragdo de SO, se mantém constante ja que
a quantidade consumida na formagado de etringita é constantemente renovada pela
dissolugao do sulfato de calcio solido ainda presente. Atingida a saturagao em calcio
e em silicato, inicia-se o periodo de aceleragao com precipitagdo do C-S-H. Nesse
periodo a concentragdo de SO4* na fase liquida comega a diminuir gradativamente
devido ao esgotamento do sulfato de célcio sélido e consumo do sulfato disponivel
na solugdo por formagao de etringita e por adsorg¢ao nos cristais de C-S-H (ODLER,
1998; MINARD et al., 2007).

Em alguns cimentos é possivel se visualizar um ombro lateral apés o pico principal
de liberacao de calor, identificado como (a) na Figura 2. A precipitacdo de C-S-H
diminui, o sulfato adsorvido passa para a solugdo retomando a precipitacdo da
etringita (GALLUCCI et. al, 2010).

Durante o altimo estagio, a velocidade de hidratagao diminui gradualmente e passa
a ser controlada por mecanismo de difusdo. O C3S e C.S continuam a se hidratar
com formagdo de C-S-H, e em menores quantidades, a Portlandita. Em alguns
casos, ap0s 20 a 30 horas de hidratagao observa-se um novo pico de liberagdo de

calor (b), amplo e menos intenso, relativo a formagao de monossulfoaluminato de
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calcio hidratado (AFm) por reagao entre a etringita previamente formada e o C3A

ainda remanescente ap6s o esgotamento do sulfato (BULLARD et al., 2011).

Um gel de C-S-H, pouco cristalino, de estrutura similar a formada na hidratagéo do
C3S e do C,S é o principal produto da hidratagao do cimento Portland. Cristais
grandes de Portlandita, constituem o segundo produto mais abundante na pasta de
cimento hidratada. Quantidades variaveis, dependendo da quantidade das fases C3A
e C4AF presentes no cimento anidro e do grau de hidratagdo, de etringita e
monossulfoaluminato de calcio hidratado, alem de outros constituintes menores
como hidrogranada, hidrotalcita e brucita, também fazem parte da pasta de cimento
hidratada.

2.2. Comportamento Reoldgico De Pastas De Cimento
2.2.1. Fundamentos basicos de reologia

Sao resumidos em seguida os fundamentos basicos publicados por Oliveira et al.
(2000).

A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagao dos materiais quando
submetidos a uma determinada tensao ou solicitagdo mecanica externa através de
relagdes matematicas entre a tensédo aplicada (t = Tensdo de cisalhamento), a

deformacao decorrente da tenséo aplicada (y), a taxa de deformagao (7 = Taxa de

cisalhamento) e o tempo.

No caso dos fluidos, a deformagao decorrente da aplicagdo de uma tensdo nao
possui um valor absoluto jA que os mesmos se deformam constantemente, até
encontrarem uma barreira fisica que impeca o0 seu escoamento, por isso, na
caracterizagao reoldgica dos fluidos nao se determina uma deformagao absoluta e,

sim, a taxa de deformagdo com o tempo, denominada taxa de cisalhamento () a

qual indica a velocidade a qual o liquido se deforma, descrita a partir da Equagéo 3:

v

¥ = Equagdo 3
dx
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Existem diversos fluidos, conhecidos como fluidos Newtonianos, nos quais existe
uma relagao direta entre a taxa de cisalhamento e a tensao de cisalhamento,
denominada, viscosidade do fluido. A mesma representa a facilidade ou dificuldade
que possui um fluido para escoar sob a agdo de uma determinada tensdo de
cisalhamento, representada pela Equacgao 4:

T

n=- Equacgao 4
/4

Onde:

© = Tensao de cisalhamento [Pa]

#= Taxa de cisalhamento [s']

n = Viscosidade [Pa.s]

No caso dos fluidos Newtonianos a viscosidade é constante e corresponde a uma
propriedade intrinseca do material; porém, existem outros tipos de fluidos, entre os
quais se encontram as suspensdes cimenticias, nos quais ndo existe uma relacéo
linear entre a tensao e a taxa de cisalhamento. Neste tipo de fluidos a viscosidade
pode mudar em fungao tanto da taxa ou tensdo de cisalhamento aplicada, quanto
em fungéo do tempo e é denominada viscosidade aparente.

Os fluidos nos quais a viscosidade é dependente da taxa ou tensao de cisalhamento
podem apresentar dois tipos de comportamento: o pseudoplastico ou o dilatante. O
comportamento pseudoplastico se caracteriza pela diminuicdo da viscosidade
conforme a taxa ou tensdo de cisalhamento aumenta, enquanto que, no
comportamento dilatante, quanto maior a tensao ou a taxa de cisalhamento aplicada

maior é também a viscosidade.

No caso das suspensdes, o comportamento reoldgico depende de fatores como a
concentragdo volumétrica de solidos presentes na suspensio, as caracteristicas do
meio liquido, a temperatura, as caracteristicas fisicas das particulas e as interagdes
existentes. Por exemplo, suspensbes onde as particulas constituintes possuem area

superficial muito elevada podem apresentar comportamento pseudopléastico como
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consequéncia da formacgao de aglomerados relativamente fracos, pela atuagdo de
forgas atrativas entre as particulas. A medida que a taxa ou tensio de cisalhamento
aplicada aumenta, vao se destruindo, liberando a agua aprisionada no seu interior e
contribuindo assim para a diminuigdo da viscosidade da suspensao. Por outro lado,
suspensdes altamente concentradas, onde as particulas se encontram bem
empacotadas e muito proximas, tém uma forte tendéncia a apresentar
comportamento dilatante.

Os fluidos onde a viscosidade é dependente do tempo podem apresentar dois tipos
de comportamento. O primeiro é a tixotropia que consiste na diminuigdo da
viscosidade, em fungao do tempo, quando aplicadas taxas ou tensbes de
cisalhamento constante; o segundo é a reopexia, que consiste no comportamento
contrario, ou seja, no aumento da viscosidade em fungdo do tempo em taxas ou
tensdes de cisalhamento constantes. Estes comportamentos acontecem em
suspensdes que contém aglomerados fracos, onde a formagédo e destruicdo dos
-mesmos é relativamente lenta, sendo assim, dependentes do tempo de aplicacdo de

uma determinada taxa ou tensao de cisalhamento.

Finalmente, alguns fluidos exigem a aplicagio de uma tensdo minima de
cisalhamento, conhecida como tens@o de escoamento, para comegarem a escoar.
Sendo assim, quando esses fluidos se encontram submetidos a tensdes de

cisalhamento inferiores a tensdo de escoamento comportam-se como soélidos.

2.2.2. Parametros que influem no comportamento reolégico de pastas de
cimento

A pasta de cimento, por estar constituida por particulas de didmetro <100 pm e com

elevada éarea superficial, pode ser considerada como uma disperséo coloidal, onde

os fenébmenos de superficie sdo predominantes (OLIVEIRA et al., 2000), e onde

for¢as atrativas inerentes ao sistema podem causar a aglomeracéo das particulas

quando superiores as forgas de repulsao presentes.

Devido a aglomeragao das particulas, parte da agua fica aprisionada no interior dos
aglomerados formados, ficando menos agua disponivel para separar as particulas,

diminuindo a distancia de separagao entre elas, elevando com isso o nimero de
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colisdes e, como consequéncia, a viscosidade do sistema, assim como a tensao de
escoamento, sendo que quanto maior o nimero de aglomerados presentes, maior a
tens@o de escoamento do sistema (OLIVEIRA et al., 2000).

Além das forgas de superficie, outros fatores como a distribuigao granulométrica das
particulas e sua forma e concentragédo, também afetam o comportamento reoldgico
das pastas de cimento.

2.2.2.1 Fendomenos de Superficie em Suspensdes nio Reativas

Em suspensdes coloidais, onde as particulas possuem elevada area superficial, é
comum que as particulas se aglomerem permanecendo unidas por atragdes de
origem eletrostatica.

Como consequéncia do movimento Browniano presente, quando particulas muito
pequenas estdo em suspensao num meio liquido, acontecem colisbes entre elas. No
momento da colisédo, e dependendo do modo como as particulas interagem, ha
aglomeragdo como consequéncia das forgas de Van der Waals, originadas pela
interagdo entre dipolos elétricos permanentemente induzidos, presentes nas
particulas. A interacdo entre os dipolos individuais é fraca, porém, quando
considerada a somatéria atrativa de todos os dipolos elétricos das particulas, a

resultante € uma forga de atragao relativamente alta (OLIVEIRA et al.,2000).

As interagbes entre as particulas acontecem como consequéncia de flutuagées
locais na polarizagdo dentro de uma particula que, através da propagagao de ondas
eletromagnéticas, gera uma resposta na outra particula. Para duas particulas
constituidas do mesmo material isotrépico, esta interagdo é sempre atrativa e, no
caso de particulas de composigdo diferente ou entre diferentes lados de particulas

anisotrépicas, esta forga pode se converter numa forga de repulsao (FLATT, 1999).

A energia potencial de atragdo associada as forgas de Van der Waals (Ux) é
inversamente proporcional a distancia de separagéo entre as particulas e depende
da constante de Hamaker e, para particulas esféricas, do se diametro, conforme a
Equacgao 5.
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Equacédo 5

Onde:

A = Constante de Hamaker

r = Raio da patrticula

D = Distancia de separagao entre as superficies das particulas

A constante de Hamaker é um fator determinante da intensidade do potencial
atrativo entre as particulas e depende das caracteristicas especificas do seu material
constituinte. Quando as particulas se encontram imersas num meio liquido, é
considerada a constante de Hamaker efetiva que depende da interagéo particula -

particula, liquido —liquido e particula — liquido, no vacuo.

A medida que as particulas se aproximam, a energia potencial do sistema diminui
abruptamente, levando a aglomeragao do sistema; porém, para distancias de
separagao muito pequenas, a superposicdo das camadas elétricas dos atomos
superficiais comega a prevalecer e tende novamente a afastar as particulas,
proporcionando uma forga de repulsdo (Fr) que dificulta a sua aproximagao,
constituindo outra forma de interagdo (OLIVEIRA et al., 2000).

Estas forgas, de origem eletrostatica, sdo decorrentes do desequilibrio das cargas
elétricas na superficie das particulas devido a presenga de ligagdes insaturadas
(LYRA, 2010). Na superficie das particulas sélidas cristalinas, os planos
cristalogréaficos estao normalmente expostos e ha um grande nimero de ligagdes
atdmicas incompletas ou insaturadas, tanto nas superficies como nas arestas e
vértices das particulas cristalinas; em contato com a agua, grupos hidroxila se ligam
quimicamente & superficie, resultando em hidroxilagdo ou hidratagéao superficial
(OLIVEIRA et al., 2000).

O desenvolvimento de cargas na superficie das particulas e, como consequéncia, de
camadas elétricas responséaveis pela geragdo de forgas de repulsao entre elas, é o
resultado da reagao dos grupos hidroxila (OH’) superficiais com os ions hidroxénio
(HzO%): em valores béasicos de pH do meio aquoso, a reagdo da superficie com os

fons hidroxila predomina, de forma que a particula fica com carga superficial total
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negativa; para valores de pH écidos.do meio aquoso, predomina a reagdo com 0S
ions hidroxénio, ficando a particula carregada positivamente. Devido ao
aparecimento de cargas na superficie das particulas é gerado um potencial elétrico
superficial (yy), positivo ou negativo (OLIVEIRA et al., 2000). Para cada material
existe um valor de pH do meio no qual a superficie apresenta a mesma afinidade
pelos ions hidroxila e hidroxénio, o qual corresponde a condigdo de neutralidade da
particula. Nesse ponto, conhecido como “ponto de carga Zero” ou “ponto isoelétrico
da particula”, as forgas eletrostaticas sao insignificantes e as Unicas forgas presentes
sdo as forgas atrativas de Van der Waals, por isso, as particulas tendem a se

aglomerar.

O potencial elétrico superficial atrai outros ions presentes no meio, de carga
contrdria (contra-ions), o que acontece até que os contra-ions neutralizem a
superficie da particula, formando uma camada elétrica chamada “Dupla Camada
Elétrica”. Esta é formada por uma primeira camada de contra-ions fortemente
ligados & superficie da particula {(camada de Stern) que reduzem linearmente o
potencial elétrico da superficie de yp para o denominado potencial de Stern, y;5 de
mesmo sinal que yp Uma segunda camada é formada por contra-ions atraidos pelo
potencial de Stern e que se encontram ligados fracamente as particulas, devido ao
efeito repulsivo dos ions de mesma carga ja adsorvidos na camada de Stern e ao
movimento browniano. Esta camada de contra-ions que circunda a camada de
Stern, onde a concentragdo se reduz suavemente em fungdo da distancia, é
denominada camada difusa, cuja espessura representa a distancia entre duas
superficies dentro da qual o potencial de repulsdo é significativo (YANG;
NEUBAUER E JENNINGS ;1997). A queda gradual da concentragédo de contra-ions
nessa camada gera um suave decaimento do potencial elétrico nesta regidao até
alcangar a condicdo de neutralidade de meio liquido, onde a concentragao de cargas

positivas & igual a concentracao de cargas negativas (OLIVEIRA et al., 2000).

A magnitude do potencial elétrico na camada de Stern é um indicativo da forga de
repulséo ou aglomeragao existente entre as particulas, usualmente estimado por
técnicas experimentais como a eletrocinética, onde é medida a velocidade de

migragao das particulas suspensas em um meio submetido a um campo elétrico. Por
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meio deste tipo de técnicas é possivel se determinar o Potencial Zeta (y¢), que
representa o potencial elétrico no plano de cisalhamento, ou seja, no limite de
separagao entre os contra-ions da dupla camada que conseguem ou nao se manter
ao redor da particula durante a aplicagdo do campo elétrico. O plano de
cisalhamento se encontra bastante préximo ao plano de Stern, por isso, o Potencial
Zeta é normalmente considerado como um indicativo do Potencial de Stern da
particula e, no “ponto de carga Zero” ou “ponto isoelétrico da particula”, o potencial é
igual a 0.

A forga de repulsdo derivada da superposigao das camadas elétricas das particulas
varia em fun¢do da distancia de separagéo entre elas e, esta variagio é determinada
pela intensidade e perfil do potencial elétrico da dupla camada envolvida na
interagao, sendo que, quanto maior o decaimento do potencial elétrico na camada
difusa, menor ¢ a distancia de separagao que as particulas conseguem manter sem
que sejam submetidas aos efeitos repulsivos da superposigcdo das suas duplas
camadas elétricas. Em alguns casos, as particulas podem chegar a se aproximar
sem superposi¢do das duplas camadas, até distancias onde as forgas de Van der

Waals ja sao atuantes, resultando em aglomeragao (OLIVEIRA et al., 2000).

Devido ao exposto anteriormente, os fatores que influem na queda de potencial ao
longo da dupla camada elétrica, também influem na capacidade da barreira
energética em manter as particulas afastadas, o suficiente para que nao sejam
influenciadas pelas forgas de Van der Waals.

Dentre os fatores que influem na intensidade da queda de potencial no interior da
camada de Stern encontram-se o tamanho e valéncia dos ions fortemente ligados a
superficie das particulas, sendo que, quanto maior o seu tamanho e menor for a sua

valéncia, menor serd a queda de potencial ao longo da camada de Stern.

Em relagdo a camada difusa, a queda de potencial ao longo da distancia no seu
interior, é determinada pelo parametro de Debye (x), representado pela

Equacéao 6.
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Equacao 6
kT quag

1
o [eZZz?n,OT

Onde:

e = Carga do elétron (1,60 x107'°C)

nio= Concentragao volumétrica dos ions presentes no meio liquido

zi=Valénciado ioni

¢ = Constante dielétrica do meio

k = Constante de Boltzmann (1,38 x 102% J.K™)

T = Temperatura (K).

As principais variaveis que influenciam o parametro de Debye sao a valéncia (z), e a
concentragdo volumétrica (ni) dos ions presentes no meio liquido, as quais
compdem a somatéria »_ z’n, conhecida como forga idnica do meio liquido, cujo
aumento acentua a queda de potencial elétrico na camada difusa, ou seja, em
solugbes com elevada concentragao de contra-ions ou contendo ions de elevada

valéncia, a camada difusa se comprime (OLIVEIRA et al., 2000; YANG; NEUBAUER;
JENNINGS, 1997)

Segundo a “Teoria da Estabilidade de Colbdides Liofdbicos” DLVO, o estado de
dispersdao de um sistema de particulas carregadas eletricamente; em um meio
liquido é governado pela soma (Uy) das energias potenciais de atragdo e repulsao
envolvidas no sistema, conforme a Equacao 7.

U,=U,+U, Equagao 7

Onde:

U= rg% In[l + exp(—xD)] Equagéo 8

Como pode ser visto na Equagdo 8 a energia potencial de repulsdo depende

essencialmente do potencial de Stern e da forga ibnica do meio liquido, sendo que,
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quanto maior o potencial de Stern, e menor a forga iénica do meio liquido, maior sera

a componente Urda Equacgéo 7.

Mantendo-se o potencial zeta e o tamanho das particulas constante, enquanto se
varia a forga ibnica do meio liquido, sdo gerados trés tipos basicos de curvas de
potencial em funcao da distdncia de separagdo entre as particulas, conforme
ilustrado na Figura 3, a partir das quais podem ser definidos trés parametros: o
minimo primario (Ymin), © MiNIMo secundario (Ysec) € 0 MAXiMO primario (Wmax). A
probabilidade das particulas existirem fora do minimo priméario é uma medida da
estabilidade da dispersdo. A existéncia do maximo primario evita que as particulas
caiam no minimo primario, garantindo assim, a estabilidade da suspensao (YANG;
NEUBAUER E JENNINGS; 1997)

Na Figura 3, a curva A se da em valores de forga ibnica baixos, devido ao qual o
potencial repulsivo excede o potencial atrativo entre as particulas para todas as
distancias de separagado. Neste caso, o maximo primario é alto, as particulas se
repelem entre si e a suspensao se mantém estavel (quanto maior o maximo
priméario, maior estabilidade da suspensao). No caso da curva B, a forga idnica é
moderada e existe tanto um maximo primario, quanto um minimo secundério cada

um dos quais acontece em diferentes distancias de separagio das particulas.

Segundo dados de Yang; Neubauer e Jennings (1997), quando duas particulas se
encontram no minimo secundario, estao em equilibrio uma em relagéo a outra, ou
seja, encontram-se floculadas. Dependendo da magnitude do minimo secundario, as
particulas podem estar forte ou fracamente floculadas e o estado de floculagao pode
ser ou nao facilmente revertido. A curva C representa uma suspensao onde a forga
idbnica aumenta até um valor critico onde o maximo primario desaparece e as
particulas floculam réapida e irreversivelmente no minimo priméario e diz-se que a
suspensao encontra-se coagulada. Segundo os autores, a medida que a forga iGnica
do meio liquido supera o valor critico, a energia potencial de interagdo entre as
particulas e como consequéncia, o seu estado de floculagdo, deixa de depender da

concentragao idnica do meio.
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Figura 3 — llustragdo dos potenciais entre particulas: curva A, dispersdo estavel,
curva B, suspensao floculada; curva C, suspensao coagulada. Yang; Neubauer e
Jennings, (1997)

2.2.2.2 Fenémenos de Superficie em Pastas de Cimento

Em relacdo aos fendmenos de superficie em pastas de cimento sio relevantes os
trabalhos de Néagele (1985; 1986; 1987a; 1987b 1989) e outros autores citados,
cujos dados sdo resumidos em seguida.

A principal diferenga entre a dupla camada elétrica encontrada em suspensées de
materiais nao reativos e a dupla camada do cimento é a origem dos seus ions
constituintes. Em suspensdes nao reativas os ions se encontram presentes na fase
liquida e se adsorvem na superficie da particula formando a dupla camada elétrica.
No caso do cimento, quando a particula entra em contato com a agua comega a
reagir quimicamente, gerando tanto um potencial elétrico de superficie quanto
liberagdo de grande quantidade de ions na solugao. Num primeiro momento, esses
ions permanecem perto da superficie (carregada) formando a parte interna da dupla
camada. Devido tanto ao movimento térmico como a geragao de novos ions de igual
carga, os ions que inicialmente se encontravam perto da superficie, sdo deslocados

para pontos mais afastados da superficie formando-se, assim, uma dupla camada
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elétrica, analoga a encontrada em suspensdes nao reativas, porem, completamente
diferente na sua natureza e na sua estrutura interna. Como consequéncia da
constante liberagcao de ions, a dupla camada elétrica no cimento é mais extensa do
que a encontrada em suspensdes de minerais nido reativos e, com essa
caracteristica, o potencial zeta do cimento é geralmente menor comparado com

outros minerais.

Adicionalmente, nas duplas camadas elétricas formadas em suspensdes nao
reativas € alcancado um equilibrio entre a superficie da particula, a dupla camada e
a fase liquida; no cimento este equilibrio ndo é alcangado devido a continua
produgdo de ions na interface cimento-ndo-hidratado/produtos-de-hidratagéao.
Quando o cimento se encontra no periodo de inducdo, é possivel se verificar um
potencial zeta bem definido e a dupla camada elétrica nesta condigio é equivalente
a encontrada em suspensdes nao reativas, porem, neste caso, o potencial zeta
representa a dupla camada entre a fase liquida e os produtos iniciais de hidratacao.

Durante a hidratagdo do cimento sao gerados como produtos, ions mdveis, que
podem ficar acumulados na dupla camada elétrica ou penetrar através da mesma
até alcangar a fase liquida, e fases sélidas que, por terem tamanho muito menor do
que as particulas de cimento recobrem parcialmente sua superficie durante as

primeiras horas de hidratagao.

Com o avango das reag0les, a estrutura interna da dupla camada elétrica sofre
mudangas e podem ser observadas variagdes no potencial zeta da suspenséo ao
longo do tempo, como indicado na Figura 4, para duas suspensées de cimento com
diferentes concentragdes. Estas mudangas sdo consequéncia da acumulagao de
ions gerados em reagdes intensas, produzidos a uma taxa maior do que a sua taxa
de permeabilidade através da dupla camada elétrica. Os ions gerados em reagdes
relativamente lentas ndo geram este tipo de mudangas pois permeiam através da
dupla camada elétrica até alcangar a fase liquida, porem, aumentam a forga idnica
do meio liquido, comprimindo a dupla camada elétrica (NAGELE, 1989).
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Figura 4 — Potencial zeta do cimento Portland em suspenséo aquosa em fungéao do

tempo para dois teores de cimento diferentes. Nagele (1989)
No comportamento do potencial zeta ao longo do tempo, podem ser distinguidas 4
etapas. Na primeira, que acontece logo ap6s o contato do cimento com a agua, a
reacao é muito intensa e todos os ions gerados passam rapidamente através do
plano de cisalhamento, ndo sendo possivel falar na existéncia de uma dupla camada
elétrica. Em seguida, a taxa de reagdo diminui e se estabelece uma dupla camada
elétrica; porem, nesta etapa, a taxa de reagao € ainda elevada e os ions gerados se
acumulam no seu interior resultando uma acentuada variagdo do potencial zeta ao
longo do tempo que, posteriormente, passa a diminuir a medida que a taxa de
reagao do cimento também diminui. Na Gltima etapa o fenémeno predominante é o
fluxo dos ions através da dupla camada elétrica até o meio liquido, e a lenta
diminuigado do potencial zeta ao longo do tempo, devido a compressao sofrida pela
dupla camada elétrica, como consequéncia do aumento da forga idnica do meio
(NAGELE, 1989; 1987)

Tanto a magnitude quanto o sinal do potencial zeta encontrado em suspensdes

cimenticias variam ao longo do tempo, dependendo de fatores como a concentragao
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e tipo de cimento, as caracteristicas do meio liquido como o seu pH, concentragao
de ions e presenga de certo tipo de ions que se adsorvem com muita facilidade na
dupla camada elétrica, passando a determinar a magnitude do potencial zeta. Este
tipo de ions, entre os quais o Ca®" Na*, K* e OH", sdo conhecidos como ions
determinantes do potencial zeta (ZDI) (NAGELE, 1986, 1987, 1989; PLANK;
HIRSCH, 2007).

Na literatura sé@o reportados valores de potencial zeta levemente positivos assim
como levemente negativos, obtidos a partir da realizagdo de ensaios em solugdo
diluida (FLATT, 1999). Segundo o autor isto representa o fato de que as suspensbes
de cimento se encontram muito perto do seu ponto isoelétrico e, por isso, as
particulas apresentam carga superficial muito baixa apesar de se encontrarem numa
suspensao altamente alcalina, onde, normalmente, as particulas apresentariam

cargas fortemente negativas.

Em relagao as suas fases, é assumido de forma geral que as fases silicato assim
como os seus produtos de hidratagdo (CsS, C:S, C-S-H e CH) possuem carga de
superficie negativa, enquanto que as fases aluminato e os seus produtos de
hidratagao (CsA, etringita, monossulfoaluminato) possuem carga de superficie
positiva; porém, dependendo da composigao quimica da solugiao onde se encontram
as particulas, pode acontecer, ou ndo, inversao de carga na camada de Stern. As
fases silicato apresentam inversao de carga em suspensdes com composigao igual a
solugdo dos poros do cimento, devido & presenga de fons Ca®*, K* e Na*, os quais
se adsorvem na superficie das particulas, podendo apresentar valores de potencial
zeta positivos. As fases aluminato tendem a apresentar inversdo de carga em
suspensdes com elevada forga ibnica, pH e concentragdes de SO4* sendo que
nestas condi¢des podem apresentar valores de potencial zeta negativos (ZINGG,
2008; NACHBAUR et al., 1998; TERRISSE; NONAT; PETIT, 2001).

Conforme verificado por Flatt (1999) e Zingg (2008) os valores de potencial zeta do
cimento e suas fases, reportados na literatura, apresentam grande variabilidade,
tanto na sua magnitude, quanto no seu sinal. Mesmo assim, de forma geral, sdo
reportados valores baixos nos quais as particulas tendem a se aglomerar.
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Em sistemas cimenticios onde diferentes fases minerais estdo presentes, as
particulas podem adquirir cargas elétricas de diferente magnitude e sinal. Quando
imersas num meio liquido, as particulas vizinhas com cargas de superficie opostas
vao ficar submetidas a forgas de atragao levando a aglomeracgéo do sistema. Mesmo
que todas as particulas possuam cargas de igual sinal, devido aos baixos valores
(em valor absoluto) de potencial zeta presentes em suspensées de cimento diluidas,
a for¢a de repulsao gerada pelas duplas camadas elétricas das particulas sera muito
fraca, levando também, a aglomeragao do sistema. (NACHBAUR et al., 1998).
Adicionalmente, o aumento da forga i6nica gerada pelos ions liberados durante a
hidratacao do cimento, contribui para a diminuigdo da componente repulsiva no

sistema.

Em resumo, pode-se concluir que numa pasta de cimento, devido aos baixos valores
de potencial zeta apresentados, e a elevada forga ibnica do meio liquido,
constantemente crescente, a energia potencial de atragao é superior a de repulséo,
tendo como resultado a aglomeragao do sistema.

Com a finalidade de se garantir a adequada dispersio das particulas em sistemas
cimenticios, utilizam-se aditivos dispersantes, os quais podem ser de efeito estérico,
eletrostatico ou eletrostérico. Os primeiros consistem em polimeros neutros com
cadeia molecular longa, a qual, quando o polimero é adsorvido pela superficie da
particula, impede fisicamente que as particulas se aproximem da regido de atuacgao
das forgas de Van der Waals. No segundo caso, sdo utilizados polimeros que
possuem grupos ionizaveis que sofrem dissociagao na fase liquida. Dependendo do
carater da ionizagado, as moléculas adquirem carga elétrica positiva ou negativa,
gerando assim, uma forga de repulsao de carater eletrostatico. No dltimo caso, sdo
utilizados polimeros que combinam os dois efeitos anteriores (OLIVEIRA et al.,
2000).

2.3. Aditivos Superplastificantes A Base De Policarboxilato

Os aditivos dispersantes a base de policarboxilato sdo polimeros de estrutura
combinada, constituidos por uma cadeia principal que se adsorve as particulas de

cimento e cadeias laterais neutras que estabilizam o sistema por impedimento
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estérico, devido a resisténcia a interagdo que existe, sob determinadas
circunstancias, entre as cadeias dos polimeros adsorvidos em duas particulas
diferentes. (FLATT et al., 2009).

Vérios autores afirmam que uma evidéncia do efeito estérico dos aditivos a base de
policarboxilato é o fato de serem encontrados baixos valores de potencial zeta em
pastas de cimento estabilizadas, as quais apresentam uma estrutura dispersa,
apesar de apresentarem valores de potencial zeta que, teoricamente levariam a
floculagdo do sistema (ZINGG, 2008; SAKAI; YAMADA; OHTA, 2003; UCHIKAWA,;
HANEHARA; SAWAKI , 1997).

O sucesso da estabilizagao estérica depende: a) da capacidade do polimero para se
adsorver nas particulas sem sofrer dessorgao; b) da espessura da camada formada
ao redor da particula, a qual deve ser maior do que a distancia de atuagdo das
forcas de Van der Waals; c) da conformagao do polimero adsorvido, a qual depende
da energia de interacdo entre o sélido e o polimero; d) da afinidade entre o polimero
e o meio liquido. Quando o polimero possui elevada afinidade pelo meio liquido, as
moléculas poliméricas adquirem conformagao estendida, otimizando o efeito estérico
devido a presenga de uma camada mais espessa de polimero. Quando a energia de
interagdo entre a particula e o polimero é maior, as moléculas adquirem uma
conformacéo plana junto as particulas, tendo como consequéncia uma camada de
polimero de menor espessura (OLIVEIRA et al., 2000).

Nos aditivos dispersantes macromoleculares a base de policarboxilato, o mondmero
ativo contém o grupo carboxila como cadeia principal, e cuja cadeia lateral é um
copolimero formado a partir do monGmero ativo e de grupos funcionais da cadeia
principal. A cadeia principal é constituida por copolimeros acrilicos ou metacrilicos,
carregada negativamente com grupos carboxilicos, e cadeias laterais ligadas,
compostas principalmente por unidades de 6xido de polietileno, as quais apresentam
grande afinidade pela solugdo presente nos sistemas cimenticios. Adsorvem-se
pelos grupos carboxilicos na superficie dos graos de cimento, ou dos seus produtos
de hidratagdo, sendo esta uma interagdo de origem eletrostatica. A disperséo entre

as particulas é gerada como consequéncia da repulsdo estérica associada aos
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grupos éster da cadeia lateral. (GRIESSER, 2002; HUI et al., 2007; ALONSO et al.,
2007; PLANK; SACHSENHAUSER, 2009)

Podem ser produzidos a partir de diferentes matérias primas, utilizando diversos
processos de sintese e possuir diversas estruturas moleculares dependendo dos
mondmeros utilizados na sua sintese, da posi¢ao dos grupos funcionais, da sua

massa molecular e da distribuigcao das massas moleculares.

A densidade de carga anidnica da macromolécula, que corresponde a quantidade de
grupos carregados negativamente, é proporcional a quantidade de grupos
carboxilicos livres por massa de polimero e determina a sua interagao eletrostatica
com o cimento, fator que rege a capacidade do aditivo para se adsorver na
superficie das particulas, e como consequéncia, seu desempenho. Desta forma,
aditivos com maior densidade de carga anidnica, a qual € maior quanto menor a
densidade de cadeias laterais € 0 seu comprimento, irdo se adsorver em maior
quantidade na superficie das particulas de cimento antes de atingir o ponto de
saturacao (WINNEFELD.F et al, 2007a; PLANK & SACHSENHAUSER, 2009;
PLANK et al., 2008).

Alem da sua capacidade de adsorgao na superficie das particulas, o tamanho das
cadeias laterais é também um fator determinante do desempenho deste tipo de
aditivos, por estar diretamente relacionado com a espessura da camada de polimero
em volta dos graos, fator que determina o tipo de interagao que ird acontecer entre
as cadeias dos polimeros adsorvidos em duas particulas diferentes. Quando a
distancia entre as particulas é maior do que a espessura da camada do polimero,
porém, menor do que duas vezes este valor, as cadeias adsorvidas em particulas
diferentes/vizinhas, interpenetram-se. Quando o liquido € um bom solvente para o
polimero, envolve as cadeias, ndo sendo possivel a interpenetragdo, propiciando o
afastamento das particulas.

Por outro lado, se o liquido ndo for um bom solvente, é expulso, e as cadeias do
polimero interagem, tendo como consequéncia, a aglomeragao do sistema. Quando

a distancia de separagao entre as particulas € menor do que a espessura da

camada de polimero, no momento da colisdo entre duas particulas, as cadeias do
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polimero sofrem compressao elastica resultando numa forte repulsdo entre elas
(OLIVEIRA et al)-

Neste trabalho serao utilizados policarboxilatos esterificados por um poliéter,
denominados policarboxilatos-ester (PCE), os quais sao o resultado da esterificagao
e polimerizagdo de &cidos carboxilicos (por exemplo, &cido acrilico ou o acido
metacrilico) e polidis (por exemplo, metoxi polietileno glicol). Estes polimeros
possuem uma estrutura combinada com uma cadeia principal que contém grupos
carboxilicos, carregados negativamente, e cadeias laterais de 6xido de polietileno
(PEO), ligadas a cadeia principal através de uma ligagdao éster; estas cadeias
contém um grupo funcional éter cujos atomos de oxigénio formam pontes de
hidrogénio com as moléculas da agua presente no sistema. Em consequéncia, as
cadeias laterais adquirem uma conformacgao estendida, o que otimiza o efeito
dispersante do aditivo (SAKAI; YAMADA; OHTA, 2003).

Na Figura 5 sao apresentadas as estruturas do acido acrilico e metacrilico e na
Figura 6 a estrutura do metoxi-polietileno glicol.

H R1
C ==
H C—2O0
OH

Figura 5 — Acido acrilico para R1 = H e acido metacrilico para R1 = CH3.

HO — ( CH, CH, 0) — CH,

Figura 6— Metoxi polietileno glicol (MPEG).

De forma esquematica ¢ apresentada na Figura 7 a preparagao do policarboxilato
éster a partir da reagdo de um mondémero acrilico em excesso. A relagédo entre o

namero de unidades X e Y determina a densidade de cadeias laterais, a qual é
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menor quanto maior a quantidade de grupos X para cada grupo Y; a sua somatéria é
igual ao comprimento da cadeia principal, e o nimero de grupos X por massa de
polimero, é proporcional a sua densidade de carga anidnica e, finalmente, o nimero
de unidades n, determina o tamanho da cadeia lateral. A massa molecular do
polimero é igual a somatéria das massas moleculares das unidades X e Y
multiplicadas cada uma, pelo numero de vezes que se repetem na estrutura do

polimero.
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Figura 7 — Sintese do Policarboxilato-éster (PCE).
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Na Figura 8 € apresentada a estrutura molecular dos policarboxilatos éster (PCE)
assim como a fungao de cada uma das suas partes constituintes no mecanismo de

agdo como dispersantes quando utilizados como dispersantes em sistemas

cimenticios.
H R1 / |I'| R1
| | | I [ CADEIA PRINCIPAL
-¢C—C —|—|-¢C — C —}—|—
| | |
| —
H | c= 0‘ = | ESTER
| | H C— O H—}—Provaniente da | 1gagdo
enlre o mondmero
OH | Erlllcoe o pollol
™ 0

| GRUPO CARBOXILICO CH, ETER
— CH ul -

Responsdvel pela Responsavel pela

| afinidade com a dgua

de cimento

adsorcgda 4 particule 0

CADEIA LATERAL

Responsdvel pelo
impedimento estérico

Figura 8 — Policarboxilato éster e suas propriedades

Na Figura 9 e na Figura 10 é apresentado, de forma esquematica, 0 mecanismo de
agao do PCE em sistemas cimenticios.

.
CADEIA LATERAL ¢ — \/
. LATERAL .
LIGACAO ETER \/

L1 GACAO
CADEIA PRINCIPALxCADEIA LATERAL

POR MEIO DA LIGACAO ESTER

CARBOXILA
L1 GACAD CIMENTOxADITIVO

Figura 9 — Interag&o polimero - cimento
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Figura 10 — Repulséo estérica gerada pelo polimero adsorvido nas particulas do
cimento

Os policarboxilatos podem ser sintetizados de forma a obter-se diversas estruturas
moleculares; dependendo do desempenho desejado, podem ser produzidos
polimeros com maior ou menor densidade de carga anidnica ou com diferentes
tamanhos de cadeia lateral, obtendo-se, em cada caso, um aditivo com um
desempenho especifico. Devido a versatilidade em termos da sua estrutura o
entendimento da sua influéncia no mecanismo de agdo dos aditivos & base de

policarboxilatos é de fundamental importancia.
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2.4. Interagio Cimento - Aditivos A Base De Policarboxilato

Os aditivos a base de policarboxilato podem estar presentes no sistema em trés
formas diferentes: adsorvidos na superficie das particulas ou dos produtos de
hidratagao, intercalados por co-precipitagao com os primeiros produtos de hidratagcao
ou podem permanecer dispersos na fase liquida (ZINGG, 2008; PLANK; HIRSCH,
2007; FLATT; HOUST, 2001; PLANK et al., 2010)

As moléculas de aditivo que irdo contribuir para a estabilizagiao do sistema sao as
gue conseguem se adsorver na superficie do cimento anidro ou dos seus produtos
de hidratagao. Sendo assim, a porgao que fica intercalada por co-precipitacao € uma
forma de perda do aditivo. O aditivo em excesso (quantidades superiores ao teor
6timo do aditivo) ndo consegue se intercalar nem se adsorver, e permanece disperso
na fase liquida nao apresentando contribui¢cao para a dispersao do sistema (ZINGG,
2008; FLATT; HOUST, 2001; PLANK et al., 2010; FLATT, 1999).

O mecanismo pelo qual o aditivo se adsorve nas particulas do cimento anidro e nos
seus produtos de hidratagao tem sido estudado por diferentes autores (MOLLAH
et.al, 2000; NAGELE, 1985; ZINGG, 2008; PLANK; HIRSCH, 2007 ).

Segundo alguns autores, a superficie do cimento apresenta, de forma geral,
potencial zeta positivo devido & adsor¢do de ions Ca®* presentes na solugdo
provenientes da hidratagao inicial do cimento, os quais constituem a parte interna da
dupla camada elétrica formada em volta dos graos. Assim, os grupos carboxilicos,
por apresentarem carga negativa, adsorvem-se na superficie das particulas de
cimento, estabilizando o sistema devido ao seu efeito estérico, e mudando o
potencial zeta das particulas de valores positivos para negativos (MOLLAH et.al,
2000; NAGELE, 1985).

Outros autores indicam que em sistemas cimenticios, os aditivos apresentam
adsorcao preferencial nas fases aluminato e seus produtos de hidratagdo, como a
etringita e o monossulfoaluminato, por apresentarem carga de superficie positiva
(PLANK; HIRSCH, 2007; GRIESSER, 2002). Plank e Hirsch (2007) afirmam nao ter

verificado adsorgao significativa do aditivo em suspensdes de Portlandita sintetizada
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em laboratério; a adsorgao somente é possivel quando a carga da particula é
positiva ou quando o aditivo consegue retirar um anion previamente adsorvido (OH

ou SO4%) e que a adsorgdo se encontra concentrada em pontos onde a etringita
cristaliza.

Segundo Zingg (2008) os aditivos a base de policarboxilato se adsorvem tanto nas
fases silicato, quanto nas fases aluminato, porém, a quantidade de aditivo adsorvido
na etringita é muito maior. Segundo o autor, o mecanismo pelo qual o aditivo se
adsorve em cada uma das fases é diferente, assim como também é diferente a sua

influéncia no potencial zeta de cada uma delas.

Quando hidratadas em suspensdes com a mesma composigio da solugao dos poros
de uma pasta de cimento, as fases silicato apresentam superficies negativas com
inversdo de carga para positiva, devido & adsorgdo de ions Ca®*. A composicdo
ibnica da sua dupla camada elétrica é dominada por ions Ca®* e as moléculas do
policarboxilato se adsorvem no seu plano de cisalhamento. Por isso, as moléculas
do aditivo ndo sao detectaveis nas determinagdes de potencial zeta, ndo sendo

verificadas inversdes de carga devido a presenga do mesmo. (ZINGG, 2008)

As fases aluminato apresentam superficies positivas com inversio de carga devido a
elevada concentragdo de ions SO, porém, o policarboxilato tende a se adsorver
diretamente na superficie da particula, precisando para isso concorrer com os ions
sulfato. Quando adicionado policarboxilato, as suas moléculas sdo as espécies
dominantes presentes entre a superficie da particula e o plano de cisalhamento,
deslocando-o, para dentro da solugio devido ao grande tamanho das moléculas do
policarboxilato. Neste caso, ensaios de potencial zeta continuam indicando valores
negativos, porém, de menor magnitude, devido as baixas densidades de carga

anidnica do policarboxilato em comparagao com os ions sulfato. (ZINGG, 2008).

Os aditivos apresentam maior tendéncia a intercalagdo com o monossulfoaluminato
e o gel C-S-H, e pouca probabilidade de intercalagao com a etringita. Em sistemas
onde isto acontece, a quantidade de aditivo necessaria para estabilizagao é maior
(FLATT & HOUST, 2001; PLANK et al., 2010).
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O momento de adigéao do aditivo influencia o seu consumo por intercalagdo. Quando
o aditivo é adicionado em conjunto com a agua de amassamento, é formada uma
primeira camada de monosulfoaluminato altamente intercalada, juntamente com a
efringita, em quantidades que dependem da quantidade relativa de moléculas de
aditivo e ions sulfato disponivel. Somente apds a formagao desta camada, o aditivo
adicionado fica disponivel para se adsorver na superficie das particulas e gerar a
sua dispersao. Quando o aditivo é adicionado apds o primeiro contato do cimento
com a agua, a maior parte das fases aluminato sdo consumidas na formagéo de
etringita, onde o aditivo consegue se adsorver no momento da sua adi¢do (FLATT &
HOUST, 2001)

Segundo Plank et al. (2010), os aditivos a base de policarboxilato, somente
apresentam intercalagao entre as placas de monossulfoaluminato, em auséncia, ou
na presenca de teor de sulfato muito baixo, insuficiente para a formagdo do
trissulfoaluminato. No teor 6timo de sulfato, devido a sua elevada densidade de
carga anionica, ha maior tendéncia dos seus ions ocuparem o espagco interlamelar
do monossulfoaluminato formado inicialmente, formando-se, como produtos de
hidratagao, etringita e monossulfoaluminato, em cuja superficie as moléculas do
policarboxilato irao se adsorver.

Mesmo que acontega a formagéo da fase organomineral, se o tamanho das cadeias
laterais for suficientemente grande, estas conseguem se estender para fora,
garantindo a estabilidade do sistema, independente do momento de colocagdo do
aditivo. Neste caso, a fator determinante é o tamanho das cadeias laterais e néao a
espessura da fase organomineral (FLATT & HOUST, 2001).

Segundo Flatt e Houst (2001), devido & presenga das cadeias laterais, os aditivos a
base de policarboxilato sdo menos sensiveis ao avango da hidratagido do que com
outros tipos de aditivos. No caso do policarboxilato, as cadeias laterais mantém a
trabalhabilidade até o momento em que as camadas dos produtos hidratados
formados a partir da superficie das particulas, as incorporam na sua estrutura,
conforme ilustrado na Figura 11. Sendo assim, é de se esperar, que, quanto maior
for o tamanho das cadeias laterais do policarboxilato, maior sera o tempo durante o
qual manterao o sistema disperso.
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Figura 11 — Trabalhabilidade ao longo do tempo induzida por aditivos de estrutura
combinada. Flatt e Houst (2001).

Em relagéo a fragao do aditivo remanescente na solugao dos poros, nao intercalado
nem adsorvido pela supetficie das particulas, diz-se que podem alterar a nucleagédo
e crescimento dos produtos de hidratagdo, apresentar complexagdo com os ions
Ca®, e que as partes idnicas do aditivo podem agir como “sementes” para formacgao
de pequenos cristais de hidratos, influenciando o crescimento e a morfologia dos
produtos de hidratagao (ZINGG, 2008)

241. Influéncia das Caracteristicas Fisicas e Composi¢cdo Quimica do
Cimento na Interagao Cimento - Policarboxilato

A composigao mineralégica do cimento influi diretamente na quantidade de aditivo
que consegue se adsorver nas particulas do cimento. A quantidade de aditivo
adsorvida pelas fases do cimento é determinada por técnicas experimentais
aplicadas a pastas preparadas com o aditivo em estudo. De forma geral, os ensaios
consistem na quantificagdo de aditivo remanescente na fase liquida apés um
determinado tempo de mistura. Para isto, é necessario submeter a pasta a filtragao
e, em seguida, determinar a quantidade de aditivo presente na &agua filtrada
utilizando técnicas como a espectrofotometria UV-visivel ou por meio da
determinacdo do conteido total de material organico (TOC). O teor de aditivo
adsorvido é igual a quantidade adicionada menos a quantidade remanescente na
fase liquida.

Tem sido verificado que, de forma geral, o C3A e o C,AF adsorvem uma quantidade
maior de policarboxilato do que o C3S e o C,S; assim, a quantidade maxima de
aditivo adsorvida por um determinado cimento depende da proporcdo relativa
dessas fases (CHANDRA; BENSTED; BARNES, 2002; YOSHIOKA et al., 2002).
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Winnefeld et al. (2007b) estudaram a adsorgdo de aditivos a base de policarboxilato
éster (PCE) com as estruturas moleculares indicadas na Tabela 1, em cimentos com
trés teores diferentes de CszA, concluindo que: a) a adsorgédo do aditivo & maior nos
cimentos com maior teor de C3A, comportamento mais acentuado nos aditivos com
menor densidade de carga anidnica; b) para um mesmo teor de aditivo, quanto maior
o teor de C3A, menor a diminuigao porcentual da tensdo de escoamento em relagao
a pastas sem aditivo (ensaios realizados a 20°C e taxas de cisalhamento entre 100 e
0,1 s™); esse comportamento é mais acentuado quanto menor a dosagem de aditivo;
c) porem, para um mesmo tipo de cimento, quanto maior a quantidade de aditivo

adsorvida, maior a fluidez resultante.

Tabela 1 — Estrutura molecular dos aditivos utilizados por Winnefeld et al.

- B (2007b)
Namero de Densidade de cadeias | Massa molecular
Aditivo repeticoes do laterais —Mw

grupo éter (p) (cadeia lateral: grupos carboxilicos) (g/mol)
PC23-1:2 23 1:2 25600
PC 23 — 14 23 1:4 20200
PC 23 —-16 23 1:6 18900
PC 102 —1:2 102 1:2 78000
PC 102 — 1:4 102 1:4 71000
PC102-1:6 102 1:6 67000

Algumas pesquisas tém também evidenciado que a adsor¢do dos policarboxilatos
pode ser prejudicada em sistemas com elevada concentragédo de ions sulfato, ja que
existe uma concorréncia entre o sulfato e o aditivo pelo CsA, cuja reagdo mais
favoravel é com o sulfato de cdlcio para formagao de etringita (YAMADA; OGAWA,;
HANEHARA, 2001).

Yoshioka et al. (2002) verificaram que, de fato, a adsorgao de aditivos a base de
policarboxilato é diminuida na presenga de sulfatos, por meio da determinagao da
quantidade de aditivo adsorvida em solugdes de C3;A e C4AF com e sem adigao de

gipsita (CaS04.2H;0). A influéncia da menor adsorcdo dos aditivos nas fases
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aluminato sobre o comportamento reolégico de pastas de cimento nao foi verificado

nesta pesquisa.

Por outro lado, um mesmo aditivo & base de policarboxilato pode apresentar
desempenho diferente dependendo do teor de C;A e da relagao CsA/sulfato do
cimento. Quanto maior o teor de C3;A e a relagdo CzA/sulfato, menor serd o poder
fluidificante do aditivo, como consequéncia da intercalagdo das suas moléculas no
CsA ainda disponivel, apdés o esgotamento do sulfato, ficando menos aditivo
disponivel na fase liquida para se adsorver no C3S e C,S e impedir a sua
aglomeracdo. Se existe suficiente sulfato disponivel para reagir com o CsA, a
quantidade de aditivo intercalado sera menor, e ficard mais aditivo disponivel para
estabilizar o sistema (ALONSO et al., 2007) .

Este fendmeno foi verificado por Alonso et al. (2007) por ensaios reoldgicos em
pastas de cimento submetidas a um ciclo de pré-cisalhamento durante um minuto,
numa taxa de 100s™, num ciclo de aceleragdo de 10s” a 100s™ em 2,5 minutos, e
posterior desaceleragédo até 10s™, no mesmo intervalo de tempo. No estudo foram
utilizados oito cimentos sem adicdo e dois aditivos a base de policarboxilato e
poliéteres, cujas caracteristicas fisicas e quimicas podem ser observadas na Tabela
2, utilizados numa dosagem de 0,3% em relagdo a massa de cimento. Os autores
verificaram que, no caso das menores relagées C3;A/Sulfato (a qual sera menor,
guanto menor for o teor de C3A e/ou quanto maior for o teor de sulfato) a diminuigao
da tensao de escoamento gerada pelos dois aditivos estudados foi de quase 100%,
enquanto que, no caso da maior relacdo CsA/Sulfato, o aditivo SP1 gerou uma

diminuigao de somente 10% e o SP2 de 40%.

Nesse estudo nao foram realizados ensaios com a finalidade de se determinar a
quantidade de aditivo adsorvido em cada um dos cimentos em estudo, ou seja, ndo
foi verificada a relagao entre o teor de C3A e a quantidade de aditivo adsorvida na
superficie das particulas, nao sendo possivel se avaliar se 0 menor desempenho dos
aditivos, quando utilizados nos cimentos com maior relagdo CsA/sulfato, também
esta relacionada ou nao com a quantidade de aditivo adsorvida por cada um dos
cimentos.
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Tabela 2 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos aditivos SP1 e SP2

PROPRIEDADE SP1 SpP2
Teor de sélidos (%) 40,68 39,94
Viscosidade rotacional (mPa.s) 126,2 432,86
Porcentager_n de grupos carboxilatos 32,8 16,7
Porcentagem de grupos polieteres 50 69,4

Relagao grupos carboxilato / grupos polieteres 0,656 0,240

Alonso et al. (2007)

Segundo outros autores, dependendo do tipo e quantidade de sulfato presente no
cimento, podem acontecer problemas de incompatibilidade com o policarboxilato.
Segundo RoBLer; Moser; Stark (2007), os aditivos & base de policarboxilato podem
se adsorver nas particulas do sulfato de calcio diminuindo a sua solubilidade e, como
consequéncia, a sua capacidade para reagir com o C3;A. Se a quantidade de sulfato
disponivel para regular a hidratagcdo do C3A nao for suficiente ou, se o sulfato
utilizado apresentar baixa solubilidade, na presenga de aditivos a base de
policarboxilato pode acontecer uma rapida hidratagédo do C3A e, como consequéncia,

perda de fluidez acentuada nos sistemas com estas caracteristicas.

Em resumo, existe uma adsorgao preferencial no C3A, tanto maior quanto maior o
seu teor. Por outro lado, a relagdao entre a quantidade de aditivo adsorvida e o
estado de dispersao alcangado, nao é direta ja que quanto maior o teor CzA, maior é
a quantidade de aditivo necessaria para se atingir uma fluidez requerida.
Adicionalmente, o desempenho destes aditivos depende da relagdo CzA/sulfato do
cimento.

2.4.2. Influéncia da Estrutura molecular dos Aditivos a Base de Policarboxilato
na Interagao Cimento - Policarboxilato

Em pesquisas realizadas por Sugiyama; Ohta e Uomoto (2003); Winnefeld et.al
(2007a); Winnefeld et al. (2007b}); Alonso et al. (2007) e Zingg (2008) foi verificado
que o poder fluidificante dos aditivos a base de policarboxilato esta fortemente

relacionado com a sua capacidade de ser adsorvido na superficie das particulas de
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cimento a qual € maior quanto menor a densidade de cadeias laterais, menor o

comprimento das mesmas, e maior a massa molecular-do polimero.

Alonso et al. (2007), realizaram ensaios reoldégicos onde pastas de cimento
preparadas com quatro tipos de aditivos a base de policarboxilato e oito cimentos
com composigbes mineralégicas diferentes, foram submetidas a um ciclo de pré-
cisalhamento durante um minuto numa taxa de 100s™, um ciclo de aceleragao de
10s™ a 100s™ em 2,5 minutos, e posterior desaceleragdo até 10s™”, no mesmo
intervalo de tempo, verificando que, sem se considerar o tipo de cimento, o aditivo
com menor teor de grupos carboxilicos gera uma redugao de apenas 20% na tensao
de escoamento, enquanto que, com os aditivos com maior densidade de carga
anidnica é possivel se obter reducdes de 70% a 96%.

A partir dos resultados obtidos por Winnefeld et al. (2007b) pode-se verificar que
para um mesmo tipo de cimento, quanto menor a densidade de cadeias laterais do
aditivo, maior a sua capacidade para se adsorver nas particulas de cimento e o seu
efeito na fluidez do sistema. Conforme pode ser observado no Grafico 1" para um
cimento de baixo teor de C3A (1%) e no Gréfico 2 para um cimento de elevado teor
(10%), os aditivos com maior densidade de cadeias laterais (relagao 1:2 — cadeia
lateral: carboxila) apresentam as menores adsorgdes e influéncia na fluidez das
pastas, sem se considerar o comprimento de suas cadeias laterais. Quando
comparados aditivos com igual densidade de cadeias laterais, porém, de diferentes
tamanhos, nao é possivel evidenciar uma influéncia significativa do comprimento das

mesmas no seu desempenho.

' Na nomenclatura dos aditivos, o primeiro nimero depois das letras PC indica o comprimento da
cadeia lateral e o segundo conjunto de nimeros indica a relagéo entre o nimero de cadeias laterais e
o nimero de grupos carboxilicos. Assim PG 23 1:2 consiste num aditivo com comprimento de cadeia
lateral igual a 23 e contendo dois grupos carboxilicos para cada cadeia lateral. A estrutura molecular

de cada um dos aditivos utilizados na pesquisa realizada por Winnefeld et al. (2007b) podem ser
verificados na Tabela 1
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Grafico 1—- Adsorgao e diminuigdo porcentual da tensdo de escoamento dependendo
da estrutura molecular do aditivo para cimentos com baixo teor de C3A e dosagem

de 0,15%. (Adaptado de Winnefeld et al., 2007b)
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Gréfico 2 - Adsorgao e diminuigao porcentual da tensao de escoamento dependendo
da estrutura molecular do aditivo para cimentos com baixo teor de C3A e dosagem

de 0,15%. (Adapatado de Winnefeld et al., 2007b)
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Cheung; Chun; Miller (2007) realizaram ensaios de adsorgéo utilizando suspensées
de MgO preparadas com aditivos a base de policarboxilato com diferentes estruturas
moleculares. O MgO foi utilizado na realizagdo dos ensaios por se tratar de um
material com a mesma carga superficial e natureza quimica do cimento, porém, que
nao reage em contato com a agua evitando-se, assim, a interferéncia da evolugio
da hidratagao, na avaliagdo da adsorgao do aditivo, conforme sugerido por Flatt et
al. (1997). Foi verificado que, quanto menor a densidade de cadeias laterais (maior
relagdo grupos carboxilicos/cadeias laterais) e menor comprimento das cadeias,

maior a adsorgao do aditivo na superficie das particulas de MgO.

Apesar das cadeias laterais serem as responsaveis pela repulsao estérica entre as
particulas de cimento, o comprimento das mesmas possui menor influéncia no
desempenho do aditivo do que os parametros que definem a sua capacidade de se
adsorver nas particulas do cimento (WINNEFELD et al.,, 2007a; ZINGG, 2008;
ALONSO et al., 2007).

De tato, Zingg (2008), comprovou que, para relagoes cadeia principal/cadeia lateral
acima de 4 cadeias principais para 1 cadeia lateral, o comprimento das cadeias
laterais comega a ter menor influéncia no poder fluidificante do aditivo.

Alonso et al. (2007) observaram que, quanto maior o comprimento das cadeias
laterais, maior o efeito fluidificante do aditivo, porém, quando por algum motivo a
adsor¢do do aditivo sobre as particulas de cimento é pequena, mesmo
apresentando cadeias laterais longas, o aditivo ndo apresentara o melhor
desempenho quando comparado com outros aditivos de cadeia lateral menor,

porém, com melhor capacidade de se adsorver sobre as particulas do cimento.

Este comportamento foi verificado por Winnefeld et al. (2007a) por meio de ensaios
reolégicos onde foi determinada a diminuigao percentual da tensdo de escoamento e
da viscosidade plastica de pastas de cimento preparadas com igual guantidade em

massa de nove aditivos a base de policarboxilato, cujas estruturas moleculares estao



59

apresentadas na Tabela 3, em relagao a pastas preparadas sem aditivo, todas com

o mesmo tipo de cimento?.

Os aditivos com maior densidade de cadeias laterais (PCE 9 — 1:2, PCE 23 — 1:2,
PCE 45 - 1:2) geraram as menores diminuigdes porcentuais na tensao e na
viscosidade plastica das pastas sem se levar em conta o comprimento das suas
cadeias laterais. Por exemplo, o aditivo PCE 45 — 1:2, apesar de possuir cadeias
laterais longas gerou menor diminuigdo nestes dois parametros do que o aditivo PCE
9 — 1:4, com cadeias laterais significativamente menores, porém, menor densidade
de cadeias laterais. Foi verificado também que, quando a estrutura molecular dos
aditivos combina cadeias laterais longas com elevada densidade, o poder
fluidificante do aditivo é ainda menor

Segundo Winnefeld et al. (2007a) o tamanho das cadeias laterais ndo é o parametro
de maior importancia no que diz respeito ao poder fluidificante em aditivos com
densidades de cadeias laterais pequenas. Nos resultados obtidos pelo autor
observou-se que quando utilizados aditivos com relagdo cadeia lateral:grupos
carboxilicos = 1:4, sem se considerar o tamanho da cadeia lateral, a diminui¢ao da
tensdo de escoamento foi de 100% e da viscosidade plastica variou entre 72% e
78%.

? Na nomenclatura dos aditivos, o primeiro niimero depois das letras PC indica o comprimento da
cadeia lateral e o segundo conjunto de nimeros indica a relagdo entre o nimero de cadeias laterais e
o0 nimero de grupos carboxilicos. Assim PC 9 1:2 consiste num aditivo com comprimento de cadeia
lateral igual a 9 e contendo dois grupos carboxilicos para cada cadeia lateral.
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Tabela 3 — Estrutura molecular dos aditivos utilizados por Winnefeld et al. (2007a)

Numero de Densidade de cadeias laterais
Aditivo repeticoes do (Relaggio Cadeia Lateral: Grupos
grupo éter carboxilicos)
PCE9-1:2 9 1:2
PCE 23 —1:2 23 12
PCE 45 —-1:2 45 1:2
PCE9-1:3 9 1:3
PCE23-1:3 23 1:3
PCE 45-1:3 45 1:3
PCE 9— 1:4 9 4
PCE23-1:4 23 1:4
PCE 45— 1:4 45 14

Winnefeld et al. (2007a)

Por outro lado, quando comparado o efeito dispersante de aditivos com igual
densidade de carga, porém, variando os comprimentos das cadeias laterais, é
possivel verificar que aditivos com cadeias laterais maiores possuem um maior
poder fluidificante (Zingg, 2008).

Contrariamente ao verificado por Winnefeld et al. (2007a), Winnefeld et al. (2007b) e
Alonso et al. (2007), numa pesquisa realizada por Yamada et al. (2000), foi
verificado que, de forma geral, quanto maior o comprimento das cadeias laterais de
aditivos a base de policarboxilato, maior ser4d o poder fluidificante do mesmo,

independentemente de outros fatores.

Em resumo, pode-se concluir que, em relagdo a estrutura molecular do aditivo, a
densidade de carga anidnica possui um papel fundamental no seu desempenho pois
determina a sua capacidade para se adsorver nas particulas. Se o aditivo néao
conseguir se adsorver com facilidade, também nao conseguira recobrir as particulas,
nem garantir a estabilidade do sistema. Os resultados de alguns autores sugerem
que o tamanho das cadeias laterais é um fator de menor importancia, porém, deve
ser levado em consideragc&o que a sua influéncia no desempenho do aditivo, pode

nao ser perceptivel quando utilizados aditivos com densidades de carga anibnica
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extremamente elevadas ou exitremamente baixas. Deve-se lembrar que do
comprimento das cadeias laterais depende a espessura da camada de polimero
adsorvida na superficie das particulas, assim como a sua capacidade para nao ficar
intercalado.

2.5. Influéncia dos Aditivos 4 Base de Policarboxilato na Hidratacdo do
Cimento

A influéncia de aditivos dispersantes a base de policarboxilato na hidratagdo do
cimento tem sido estudada por diferentes autores, verificando-se, de forma geral, um
efeito retardador. Esse efeito acontece como consequéncia da formagdo de uma
camada que envolve os graos de cimento, composta pelas moléculas do aditivo
adsorvidas na sua superficie e que impede o contato das particulas com a agua e a
sua dissolugao (UCHIKAWA; SAWAKI; HANEHARA, 1995; PUERTAS & VAZQUEZ,
2001; LOTHENBACH; WINNEFELD; FIGI, 2007).

O retardo foi primeiramente atribuido a formagado de composto complexo entre as
moléculas do policarboxilato e o ion calcio da solugdo da pasta de cimento
(UCHIKAWA; SAWAKI; HANEHARA, 1995; PUERTAS & VAZQUEZ, 2001). Em
pesquisa mais recente nao foi verificada nenhuma alteragdo na concentragao do ion
célcio da agua do poro das pastas, confirmando que o retardo é, de fato,
consequente a adsorgao do aditivo na superficie das particulas e, o efeito
fluidificante, por dispersao estérica ou eletroestérica gerada pela densidade de
cargas na molécula do aditivo (LOTHENBACH; WINNEFELD; FIGI, 2007).

Numa pesquisa realizada por Sakai et al. (2006) foi verificada a influéncia dos
aditivos quimicos na hidratagdo de cimento por meio da medicdo da taxa de
liberagdo de calor e a determinagdo do tempo (1) em que se da a maior taxa de
liberacéo de calor (k) em pastas de cimento na qual foram utilizados diversos tipos e
dosagens de aditivos. Foi verificado que os aditivos quimicos a base de
policarboxilato aumentam o valor de t e diminuem o valor de k em relagao aos
valores obtidos para pastas de cimento preparadas sem estes aditivos. Neste
trabalho foi verificado também, o grau de hidratagdo de pastas de cimento

preparadas com e sem aditivos a base de policarboxilato, pela determinagdo da
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perda ao fogo a 950° C apds 1, 3, 28 e 91 dias de hidratagao. Foi verificado que nas
idades de 1 e 3 dias, o aditivo diminui a porcentagem de perda ao fogo nas pastas
de cimento comparadas as pastas sem aditivo, resultante da taxa de reagao mais
baixa.

Na andlise da cinética de hidratagdo, determinada por calorimetria isotérmica, nas
curvas de liberagdo do calor de reagdo, de modo geral, observa-se aumento no
tempo de indugao, alteragdo no pico principal de aceleragao e desaceleragao, com
consequente aumento nos tempos de inicio e fim de pega (SAKAI et al., 2006;
LOTHENBACH; WINNEFELD; FIGI, 2007; PUERTAS & VAZQUEZ, 2001; JANSEN
et al, 2011; SCHMIDT et al, 2011., MORATTI; MAGAROTTO; MANTELLATO,
2011).

A analise por difracao de raios X in-situ indica que o inicio da dissolugdo do C3S, do
CsA, da gipsita e da anidrita, assim como a precipitagao da etringita, comeg¢am muito
mais tarde do que numa pasta preparada sem o aditivo, confirmando o retardo
(JANSEN et al., 2011). A analise indicou também que, apesar do aditivo retardar o
inicio da dissolugao do C3;A e do C3S, uma vez iniciado o periodo de aceleragio, a
hidratagao prossegue mais rapidamente do que numa pasta de cimento sem aditivo.
Pourchet et al. (2007) verificaram, através de ensaios de condutividade realizados
em suspensdes diluidas de C3S, que a sua taxa de solubilidade diminui quando
utilizados aditivos a base de policarboxilato gerando, como consequéncia, retardo da

sua hidratagao.

Apesar dos aditivos a base de policarboxilato apresentarem uma afinidade maior
pelo C3A, alguns autores tém verificado, a partir de técnicas que permitem identificar
os produtos hidratados formados ao longo do tempo e a taxa de dissolugao das
fases do cimento, que os mesmos retardam principalmente a hidratagdo do C3S, ou
seja, a formagdo da Portlandita e do gel de C-S-H. Lothenbach; Winnefeld; Figi
(2007) realizaram ensaios de difratometria de raios X em pastas de cimento
preparadas com e sem aditivo e verifcaram que durante o primeiro dia de
hidratacao, nas pastas preparadas com aditivo, a quantidade de C3S dissolvido foi
menor do que nas pastas preparadas sem aditivo. Adicionalmente, foi verificado um

retardo na formagao da Portlandita nas pastas onde foi utilizado o aditivo.
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Puertas; Vazquez (2001) caracterizaram mineralogicamente pastas de cimento
preparadas com diferentes dosagens de um aditivo a base de policarboxilato (0,3%,
0,5%, 0,7% e 1,0% em relagao a massa de cimento) por difratometria de raios X
ap6s 3h30 e 46 horas de hidratagao. Foi possivel identificar a presenca de etringita
nas pastas preparadas com 0,3% e 0,5% de policarboxilato, em menor quantidade
com 0,7%, e nado identificada com 1,0%. Em nenhuma das pastas foi identificada a
presenca de Portlandita ap6s 3h30, evidenciando o efeito retardador na hidratagao
do Cs3S, independente da sua dosagem. Adicionalmente, os espectros obtidos com
as pastas hidratadas durante 46 horas indicaram a presenga de Portlandita
independente da dosagem de aditivo utilizada.

A andlise comparativa por termogravimetria apés 4 e 18 horas de hidratagao,
demonstraram que nas pastas de cimento sem aditivo, a formagao da Portlandita
comecga apos 4 horas de hidratagao, enquanto que, em pastas de cimento com
aditivos forma-se ap6s 18 horas. Por outro lado, ndo foi verificado retardo
significativo na formagao da etringita (Winnefeld et.al, 2007b)

Por ensaios de termogravimetria, para diferentes tempos de hidratagéo, Lothenbach;
Winnefeld; Figi (2007) verificaram que o efeito de 0,4% de um aditivo & base de
policarboxilato, é de retardo na formagao da Portlandita, comprovando o retardo na
hidratagao C3S: durante as primeiras 6 horas a sua formagdo nao é identificada e,
apos 30 horas, a quantidade presente ¢ menor do que numa pasta pura. Foi
verificado que também existe um efeito retardador no C3A, porém, menos acentuado
do que no C3S. Segundo os autores, apds 6 horas de hidratagdo ha retardo na
formacao de etringita, porém identificada com o mesmo teor apdés 16 horas, nas

pastas com e sem aditivo.

O efeito retardador do aditivo é significativo apenas nas primeiras horas de
hidratagao ja que apds alguns dias, os tipos e teores de hidratos formados em
pastas preparadas com policarboxilato, sdo iguais aos encontrados em pastas de
cimento preparadas sem o aditivo (WINNEFELD et al., 2007; LOTHENBACH;
WINNEFELD; FIGI, 2007., MORATTI; MAGAROTTO; MANTELLATO, 2011).
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Alguns autores tém verificado que o grau no qual os aditivos a base de
policarboxilato retardam a pega e endurecimento dos produtos & base de cimento
depende também da estrutura molecular do aditivo utilizado e da composigédo
mineraldgica do cimento sendo que, de forma geral, quanto maior a densidade de
carga anidnica do aditivo utilizado (comprimento e densidade de cadeias laterais
pequenas) maior serd o retardo gerado (WINNEFELD et.al., 2007b; POURCHET et
al., 2007; ZINGG et al., 2009; ZINGG, 2008; SCHMIDT et al., 2011; MORATTI;
MAGAROTTO & MANTELLATO, 2011.

Na pesquisa realizada por Pourchet et al. (2007), na qual foram realizados ensaios
de condutividade elétrica para acompanhamento da evolugdo da hidratagdao, em
solucdes de C;S preparadas com aditivos a base de policarboxilato com estrutura
molecular diferenté, foi verificado que quanto menor for a relagédo de esterificagao,
ou seja, quanto menor a densidade de cadeias laterais dos aditivos utilizados, o
retardo gerado é maior dado que, segundo o autor, aditivos com baixas relagées de

esterificagao impedem a dissolugao do C3S durante um longo periodo de tempo.

Winnefeld et al. (2007); Zingg et al. (2009) e Zingg (2008) verificaram também que,
quanto maior a quantidade de CzA do cimento, menor sera o efeito retardador do
aditivo. Segundo Winnefeld et al. (2007b) este comportamento pode ser devido a
que em cimentos com maiores teores de C3;A a quantidade adsorvida por esta fase é
maior, ficando menos aditivo disponivel para interagir com o C3S e os seus produtos
de hidratagdo. Desse modo, a estrutura molecular do policarboxilato-base do aditivo,
e o teor de C3A do cimento devem ser considerados numa andlise comparativa de
resultados, por participarem dos efeitos fisico e quimico observados na hidratagao
do cimento.
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3. METODOLOGIA E RESULTADOS
3.1. Planejamento da Pesquisa

Conforme estudado na revisdo bibliografica, a interagdo cimento/policarboxilato,
assim como a sua influéncia na hidratagdo do cimento dependem da estrutura
molecular do polimero. Por um lado, a densidade de carga anibnica presente no
sistema determina a capacidade de adsorgao do polimero na superficie do cimento e
o grau no qual as reacfes de hidratagdo serdo alteradas e, por outro lado, o
tamanho das cadeias laterais determina a espessura da camada polimérica e como
consequéncia, a intensidade da componente estérica e a capacidade do
policarboxilato para manter o sistema disperso. Assim, para atender ao objetivo
desta pesquisa, foi implementado um programa experimental em pasta, visando
monitorar a interacdo de dois aditivos a base de policarboxilato, com estruturas
moleculares diferentes e um cimento Portland CPV. A alteragao das reagdes durante
as primeiras horas de hidratacao também foi evidenciada, assim, o programa
experimental envolve a realizagao de ensaio com o intuito de estudar a influéncia do
policarboxilato na taxa da reagdo assim como a sua influéncia na dissolugio e

formagao das diferentes fases e produtos de hidratagao.

No programa experimental foi dada énfase a influéncia no estado fresco. Os ensaios
abrangeram a caracterizagao dos materiais utilizados, e visando analisar a interagao
cimento — aditivo, os ensaios foram determinados em pasta: tempos de inicio e de
fim de pega, calor de hidratagdo, termogravimetria, propriedades reoldgicas.
Complementam esses ensaios a determinagao no estado endurecido da resisténcia
a compressao de concretos.

Em relagéo as variaveis intervenientes, os ensaios foram realizados partindo das

premissas abaixo:

e Um cimento CPV produzido industrialmente
e Uma Gnica relagao agua/cimento.

» Dois tipos de aditivo a base de policarboxilato, utilizados em diferentes dosagens

dependendo do ensaio realizado.
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Nas Figura 12 e Figura 13 é apresentado um resumo do programa experimental

utilizado no presente trabalho.
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3.2. Caracterizagao dos Materiais
3.2.1. Caracterizagao do cimento
3.2.1.1. Composic¢ao do material

Andlise Quimica - ABNT-NBR 5733

A caracterizagao quimica do cimento utilizado esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Analise quimica do cimento (NBR 5733)

DETERMINACOES RESULTADOS EM %
Perda ao fogo (PF) 2,90
Anidrido silicico (SiO5) 19,6
Oxido de calcio (CaO) 63,9
Oxido de magnésio (MgO) 0,73
Oxido férrico (Fe20s) 2,99
Oxido de aluminio (Al;O3) 5,34
Anidrido sulfarico (SO;) 3,44
Oxido de sédio (Na;O) total 0,09
Oxido de potassio (K20) total 0,83
Residuo insoltvel (RI) 0,52
Sulfeto (S?) 0,07
Total 100,40
Equivalente alcalino (em NazO) total " 0,63
Oxido de sédio (NaO) solavel em agua 0,07
Oxido de potéassio (K,0) soltivel em agua 0,51
Oxido de calcio livre (CaO) 2,35
Anidrido carbdnico (COy) 1,95

Nota: Equivalente alcalino (em Na-O) = %Na,O + 0,658 x % KO

Analise Termogravimétrica

Técnica utilizada com a finalidade de se obter informagao complementar relativa a
composigao do cimento como, por exemplo, a quantidade de agua relativa ao sulfato

de calcio presente no cimento, a quantidade de material carbonético e a presenga de
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qualquer produto de hidratagdo por meio da determinagdo da perda de massa da
amostra quando submetida a uma programagéo controlada de temperatura.

No Grafico 3 é apresentada a andlise termogravimétrica do cimento anidro, onde
podem ser verificadas {rés perdas de massa. A primeira referente & decomposigéo
do sulfato de célcio hidratado, como devido a gipsita e hemidrato (vide Apéndice A);
a segunda indica a presengca de uma pequena quantidade de portlandita, por
hidratagdo da cal livre e, a terceira, referente a liberagao de CO,. A perda de massa
total & de 2,79% coerente com a perda ao fogo da analise quimica igual a 2,90%. O
teor de CO. corresponde a 4,52% de CaCOs; admitindo que, segundo a norma
brasileira, o teor minimo do calcério deve ser de 85%, o teor de filer do cimento é de
5,31%°.

100 0,0E+00
- -5,0E-02
99 - 418,9°C
Perda de massa = 0,32%
. g Polandis ndande
f‘ Perda de massa = 0,48% enc?)mrava levemente 9
0] Relativa ao sulfato de calcio . &
= (Provavelmente hemidrato) hidratado no momento da 3
- -1,5E-01 2
98
844,1°C
Perda de massa =1,99%
Referente 2 volatilizagao de CO, - -2,0E-01
indicando a presenga de a material
carbonatico
97 T : - . . - T T T -2,5E-01
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (C)

| —1G —DTG |
Gréfico 3 — Andlise termogravimétrica do cimento anidro

3 CaC0O3 = C0O2x2,27 = 1,99% x 2,27 = 4,52%



L N A

N

71

Rietveld

No Grafico 4 séo apresentados os resultados obtidos a partir da analise por difragéo
de raios-X com refinamento pelo método Rietveld para quantificagio das fases.

Counts

1000 —{Cimanto anidra

C3S5 - Alita, Miehi et al 69.7 %

C2S - bata - Balta (Mummae) 7.3 %
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 7.2 %

_AC3A - Na-Aluminate ortho, NIST 3.9 %
Calcium sulfate dihydrate - Gypsum 1.7 %
Calcium suate hemifydrate - Bassanite 5,1 %
Calcium oxida - Lime 0.1 %

I Calcitss 5.0 %a

500

Position [*2Thata] {Copper (Cu))

TYVHCA T BRI 0FF TF AAT W ST For AR T T VST D 1 R R W B e Sy R oI e i o

Grafico 4 — Analise por difragao de raios-X com refinamento pelo método Rietveld
para quantificagio das fases.
A Tabela 5 apresenta a composigdo provavel do cimento CP V. A partir da analise
quimica foram obtidos os teores de O6xido de magnésio e residuo insolivel e
calculados os teores de sulfato de sédio e sulfato de potassio (vide Apéndice B). O
teor de portlandita e cal livre foram deduzidos da analise termogravimétrica e da
analise quimica *.

O teores de C3S, CsS, C3A, C4AF, hemidrato, gipsita e CaCQOs, foram obtidos a partir
da andlise por difragdo de raios-X com refinamento pelo método Rietveld para
quantificagao das fases. Os valores obtidos foram corrigidos dividindo-os pelo fator
1,057 com a finalidade de levar em consideragdo outros compostos deduzidos da
analise quimica, porem, nédo identificados na difragdo (ver apéndice C).

* Teor de portlandita (CH) = 0,32% x 4,11 =1,32%
Cal livre = CaO livre ansiise quimica- CaOcyr=2,35% - 0,99% = 1,36%
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Tabela 5 — Composigao provavel do cimento CPV

Composto  Teor (%)

CsS 65,9
C.S 6,9
CsA 3,7
C.AF 6,8
Hemidrato 4,8
Gipsita 1,6
CaCOg 4,7

Na>SO4 0,21
K2SO4 1,54
CaOyvre 1,36
Portlandita 1,32

MgO 0,73
RI 0,52
Total 100,19

3.2.1.2. Caracterizagao fisico-mecéanica

Massa Especifica - Picnometria de gas He

Técnica utilizada para determinagdo da densidade real do cimento a qual é obtida
por meio da variagao de pressdo de gas numa camara de volume conhecido. Foi
utilizado um picndmetro de gas Helio de marca Quantachrome MVP 5DC o qual
possui duas cdmaras de volume conhecido, uma, onde a amostra é colocada e
outra, de referéncia, denominada camara de expansao. As duas camaras estdo

ligadas por uma valvula denominada valvula de expansao.

Para realizagdo do ensaio, uma amostra de massa conhecida (m) é colocada na
primeira cAmara, sem comunicagdo com a camara de referéncia. Posteriormente é

injetado gas Helio na camara de referéncia, registrando-se a pressao (p1) atingida e
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em seguida, o gas é transferido para a camara onde se encontra a amostra,
registrando-se a nova pressao (p2).

O volume da amostra pode ser calculado utilizando-se a Equagao 9:

pIx(Va—-Vs) = p2x(Va —Vs + Ve) Equacao 9

Onde Va é o volume da camara da amostra, Ve é o volume da cdmara de expansao
e Vs é o volume do sdélido.

A densidade real da amostra é calculada utilizando-se a
Equagéao 10

p= = Equacéo 10
Vs
Para determinagdo da densidade real do cimento foram feitas trés repeticdes do

ensaio e calculada a média.

Pl

Area especifica BET

Método utilizado para determinagédo da area especifica do cimento, que consiste na
adsorgdo de gas nitrogénio na superficie das particulas em varias pressoes
conhecidas e indica a area acessivel da superficie do sélido por unidade de massa
do material. A area especifica das particulas é obtida utilizando-se o modelo
matematico BET.

Distribuicao granulométrica a laser

Técnica utilizada com a finalidade de se conhecer a distribuicido do diametro de
particulas do cimento empregado que se baseia na forma como as particulas,
dependendo do seu tamanho, espalham a luz, sendo que, particulas pequenas
espalham a luz em angulos grandes, enquanto que, particulas grandes espalham a

luz em &ngulos pequenos. Sendo assim, se um conjunto de particulas suspensas
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num meio (liquido ou n&o) é atravessado por um feixe laser, cada uma das particulas
dispersaré a luz num &ngulo inversamente proporcional ao seu tamanho.

Para realizagdo do ensaio foi utilizado um granuldmetro a laser marca Malvern,
modelo Mastersizer S long bed, com intervalo de 0,05 a 555 um e foi realizado em
meio liquido. D10, D50 e D90 representam os didmetros em que, respectivamente,
10%, 50% e 90% do total das particulas sdo menores do que os valores indicados.

A caracterizagao fisico-mecénica do cimento se encontra na Tabela 6, e no Grafico 5
é apresentado o seu perfil de distribuigao de didmetros.

Tabela 6 — Caracterizacao fisico-mecénica do cimento utilizado no estudo

CARACTERISTICA RESULTADO METODO UTILIZADO
Densidade real (g/cm®) 3,061 Picnometria de gas He
Area especifica (m%/g) 1,3071 BET
D10 (um), % 2,08

Distribuigao
D50 (um), % 15,48
granulométrica a laser
D90 (um),% 46,66
Agua de consisténcia normal (g) 173 ABNT NBR NM-43
Inicio de Pega (h:min) 3:20 NBR NM 65
Fim de Pega (h:min) 4:30 NBR NM 65
1 dia 21
Resisténcia a compressao 3 dias 33
i ABNT NBR NM-65
(MPa) 7 dias 40
28 dias 44
g
E
& 3
g
3 2

0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametro das particulas {(um)

Gréfico 5 — Distribuigdo granulométrica do cimento CPV
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3.2.2. Caracterizacdo dos Aditivos a base de Policarboxilato

3.2.2.1. Caracterizacao Fisica

Foi determinado o teor de sélidos, utilizando um analisador alégeno de umidade,
marca Mettler Toledo, modelo HB 43-S, a viscosidade com um viscosimetro marca
proRheo, modelo Rheomat R180 e a sua densidade pelo picnédmetro.

Os resultados da caracterizacao fisica dos aditivos encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracterizacao fisica dos aditivos

ENSAIO PCE-1 PCE-3
Teor de sélidos — NBR 10908 (%) 39,8% 39,6%

Viscosidade — Método do fabricante (mPa.s) 110 134
Densidade — NBR 10908 (ml/g) 1,078 1,073

3.2.2.2,Caracterizagao Quimica

Para a caracterizagdo quimica dos aditivos, foi determinado o seu pH utilizando um
pHmetro Sensoglass, modelo SP990M e o seu valor acido, o qual € um indicativo da
quantidade de grupos carboxilicos disponiveis, com titulador marca Mettler Toledo,
modelo DL50 Graphix.

Os dados de massa molecular do polimero (Mw), massa molecular das cadeias
laterais, indice de poli-dispersao (PDI), a relagao grupos carboxila: cadeias laterais
(n:m) e o tamanho das cadeias laterais (p) foram disponibilizados pelo fabricante dos
polimeros e estdo apresentados com os valores de pH e valor acido, na Tabela 8. A

estrutura molecular dos aditivos esta apresentada de forma esquematica na Figura
14.
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Tabela 8 — Caracterizagao quimica e estrutura molecular dos aditivos

PROPRIEDADE PCE-1 PCE-3
Valor acido — Método do fabricante (ml/g) 9,2 13,06
pH — NBR 10908 - 4,55 430
Massa molecular Mw* (g/mol) 23000 13500
indice de polidispersao* (PDI) ~2,0 ~2,0
Cadeias laterais: grupos carboxila* (n:m) 1:2 1:2
‘Massa molecular das cadeias laterais* (g/mol) 1000 500
“Comprimento das cadeias laterais* (p) 2211

(*) Dados fornecidos pelo fabricante

1x

'
x/ZII

Figura 14 — Representacao esquematica da estrutura molecular dos polimeros PCE—
1 e PCE-3

Foi feita andlise por espectrofotometria no infravermelho num espectrofotdmetro no
infravermelho com transformada de Fourier (Nicolet iS10) marca Thermo Fisher

Scientific; modelo Nicolet iS10.

A andlise dos materiais, secos a 105°C, revelou a presencga preponderante de éster

de acidos carboxilicos e alcoxilado.

Na
Tabela 9 sao apresentadas as principais ligagbes quimicas encontradas no
espectrograma dos aditivos PCE1 e PCES3. Os espectrogramas dos aditivos sao

apresentados no Anexo A.
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Tabela 9 — Principais liga¢gdes quimicas

N° de comprimento de L .
Ligagbes quimicas

onda (cm™)
2870 C-H
1730 C=0 (éster)
1100 C-O (alcoxilado e do éster)

3.3. Ensaios em Pasta
3.3.1. Reometria
3.3.1.1.Ensaios de Fluxo

O ensaio de fluxo foi realizado com a finalidade de se estudar o comportamento
reolégico de pastas de cimento preparadas com diferentes teores dos aditivos em
estudo, por meio da andlise das curvas de fluxo e de parametros obtidos a partir
delas, como por exemplo, a tensdo de escoamento, viscosidade aparente e area de
histerese.

Descricdo do Método

A partir dos ensaios de fluxo analisa-se o comportamento reoldgico das pastas de
cimento, relacionando-se a tensdo e a deformagao da pasta, com a determinagéo de
parametros fundamentais que descrevem as propriedades no estado fresco como a
tensdo de escoamento, viscosidade, e tipo de comportamento reoldgico

(Newtoniano, dilatante, pseudoplastico, binhgamiano etc).

Os ensaios de fluxo consistem na aplicagdo de uma deformacdo (taxa de
cisalhamento) para medigé@o da respectiva tensé@o (ou vice-versa). Com variagao da
taxa ou tens@o de cisalhamento aplicada, sdo tragadas as curvas de fluxo, que
caracterizam o tipo de comportamento reolégico da pasta aditivada. A partir destes
ensaios, determina-se também a viscosidade aparente do material, para uma dada
taxa de cisalhamento, a qual é expressa pela relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento.
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Procedimento Experimental

Foi utilizado um reometro para pastas AR 550 marca TA Instruments e uma
geometria de placas paralelas de 40 mm de didmetro onde foi variada a taxa de
cisalhamento e foi medida a tensdo de cisalhamento para cada uma das taxas
aplicadas. Os ensaios foram realizados numa temperatura de 23°C, controlada por
uma placa Peltier e um sistema de circulagao de agua.

Foram preparadas pastas de cimento com relagdo agua/cimento 0,34 e teores de
aditivo de 0%, 0,05%, 0,15%, 0,30%, 0,40%, 0,50%, 0,70%, 0,80%, 1,00%, 1,50% e
2,00% utilizando-se um misturador marca IKA modelo RW20 Digital e uma hélice
para mistura de alta energia de cisalhamento. As pastas foram misturadas durante 2
minutos numa velocidade de 1000 rpm e, em seguida, numa velocidade de 2000
rpom durante mais dois minutos. No preparo das pastas aditivadas foi adicionado
primeiramente o aditivo na dgua e, em seguida o cimento, durante os primeiros dois
minutos de mistura. O inicio do ensaio para todas as pastas aconteceu
aproximadamente 7 minutos depois de a agua ter entrado em contato com o
cimento.

Logo apds a mistura, uma pequena quantidade da pasta preparada foi colocada no
rebmetro e submetida a compressdo entre as placas paralelas até atingir o
espagamento de 1 mm. Em seguida, foram submetidas a um ensaio de rampa com
aceleragdo de 0 a 150 s em 1 minuto e, imediatamente depois, uma desaceleragao
até 0, em mais 1 minuto. Imediatamente depois foi realizado mais um ciclo de

aceleracgdo e desaceleragao sendo estes resultados utilizados para analise.

Este procedimento foi realizado com a finalidade de minimizar a influéncia de
possiveis aglomerados ainda presentes na pasta no primeiro ciclo de aceleragéo e
desacelerag@o, garantindo também, o mesmo estado de dispersao das particulas no
momento de inicio do segundo ciclo de aceleragao e desaceleragdo. Todos os
ensaios tiveram inicio aproximadamente 7 minutos apds o contato do cimento com a
agua.
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Resultados Obtidos

Como pode ser observado no Grafico 6 e no Gréfico 7, os aditivos PCE-1 e PCE-3
promovem a dispersdo das particulas de cimento, diminuindo a viscosidade aparente
determinada na maxima taxa de cisalhamento, e a tensdo de escoamento, isto &, a
tensdo de cisalhamento na taxa minima de cisalhamento.

Comparada a pasta sem aditivo, a dosagem mais baixa de 0,05%, dos dois aditivos,
diminuiu tanto a viscosidade aparente quanto a tensdo de escoamento, sendo mais
significativa para o PCE 1. Aumentando-se a dosagem para 0,15% os valores de
tensdo de escoamento e viscosidade plastica aumentaram, mais acentuadamente
para o aditivo PCE 3, sendo estes valores, superiores aos obtidos na pasta
preparada sem aditivo.

A medida que é aumentada a dosagem do aditivo, a partir de dosagens de 0,3% em
relagido a massa do cimento, sdo obtidos menores valores de viscosidade aparente e
de tensdo de escoamento. Em dosagens inferiores se verifica um comportamento

erratico.
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Gréfico 6 — Tensao de escoamento em fungdo da dosagem dos aditivos PCE 1 e
PCES.
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Grafico 7 — Viscosidade aparente na maxima taxa de cisalhamento em fungéo da
dosagem dos aditivos PCE 1e PCES3.

No Grafico 6 e no Grafico 7 é comparada a tensdo de escoamento e a viscosidade
obtida com os dois aditivos, em fungdo da dosagem utilizada, porem, com a
finalidade de se observar a influéncia do tamanho das cadeias laterais de forma mais
clara, foram elaborados graficos em fungdo do nimero de moléculas de aditivo / m?
de cimento (Gréfico 8 e Gréfico 9), valor diretamente proporcional ao nimero de
grupos carboxilicos livres/m* de cimento. Nestes graficos pode-se observar a
influéncia do tamanho das cadeias laterais quando presentes igual nimero de
moléculas dos aditivos PCE1 e PCES3.
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Grafico 8 — Tensdo de escoamento em fungao do niimero de moléculas por metro
quadrado de cimento, para os aditivos PCE 1 e PCE3.
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Gréfico 9 — Viscosidade aparente em fungao do nimero de moléculas por metro
quadrado de cimento, para os aditivos PCE 1 e PCES.
Observa-se que de forma geral, para dosagens iguais, quando utilizado o PCE1 séo
obtidos menores valores de viscosidade aparente e tensdo de escoamento. O
mesmo comportamento é observado quando comparados os valores obtidos para
igual nimero de moléculas por metro quadrado de cimento.

Na Tabela 10 é apresentada a diminuigdo porcentual da viscosidade e da tensao de
escoamento das pastas preparadas com diferentes dosagens dos aditivos PCE 1 e
PCE 3 em relagdo a pasta de cimento preparada sem aditivo, assim como as 4reas
de histerese obtidas no segundo ciclo de aceleragido e desaceleragdao. Conforme
pode ser observado, os dois aditivos tém uma influéncia maior na tensdo de
escoamento do que na viscosidade aparente da pasta de cimento, sendo que, para
todas as dosagens, foi obtida uma diminuigado maior da tensdo de escoamento do
que da viscosidade.

No Grafico 6 e observa-se que quando utilizadas dosagens acima de 0,7% dos dois
aditivos nao ha mais diminuigao significativa da tensdo de escoamento, por outro
lado, no Gréfico 7, é observado que até dosagens de 1,0% a viscosidade aparente
diminui a a medida que o teor de aditivo aumenta; valores acima de 1,0% néo
apresentam mais influéncia significativa neste parametro. Conclui-se que o teor

6timo dos aditivos em estudo, quando avaliado o comportamento do sistema em
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estado estacionério, € de 0,7%, porem, quando avaliado o comportamento do
sistema em movimento, é de 1,0%.

Tabela 10 — Diminuigao porcentual da tensao de escoamento e da viscosidade
aparente na maxima taxa de cisalhamento para pastas de cimento preparadas
com diferentes dosagens dos aditivos PCE 1 e PCE 3

Diminuigdo
p orcentugla da Area de histerese
Dosagem 5:_::::::?:3 tensdo da (Pals)
Aditivo aditivo P tonagio do viscosidade Sequndo cido d
(%) aparente na egundo ciclo de
escoamento . aceleragao e
maxima taxa de =
. desaceleragio
cisalhamento
Sem aditivo 0,00% 3092
0,05% 40% 40% 2952
0,15% 4% 13% 1647
0,30% 69% 11% 1465
0,40% 78% 16% 755
0,50% 9% 40% 1654
PCE-1 0,60% 96% 56% 1377
0,70% 99% 59% 957
0,80% 99% 70% 516
1,00% 100% 81% 415
1,50% 100% 83% 202
2,00% 100% 79% 21
0,05% 11% 9% 4300
0,15% -37% -67% 7931
0,30% 55% 21% 1061
0,40% 85% 28% 1747
0,50% 90% 33% 2113
0,60% 94% 42% 1468
PCE-3 0,70% 96% 49% 1487
0,80% 97% 48% 1516
1,00% 98% 60% 963
1,50% 99% 73% 457
2,00% 99% 76% 381
7,00% 100% 84% 72

A influéncia do tipo e da dosagem do aditivo no comportamento reolégico da pasta
de cimento também pode ser verificada nas curvas de fluxo obtidas no segundo ciclo
de aceleracdo e desaceleragdo. No Grafico 10 sdo apresentadas as curvas de
tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento obtidas com as
diferentes dosagens do aditivo PCE 1 e, no Gréafico 11, do aditivo PCE 3. Nestes
graficos pode ser observado que, a partir de uma determinada dosagem, a medida
que € incrementada a quantidade de aditivo, a tensdo de cisalhamento para uma

determinada taxa de cisalhamento, diminui.
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Gréfico 11 - Tensao de cisalhamento em fungao da taxa de cisalhamento para
diversas dosagens do aditivo PCE 3
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Com a finalidade de se comparar as curvas de fluxo dos aditivos e ter melhor
visualizagdo das curvas, foram tragados graficos apresentados conjuntamente:
Grafico 12 para dosagens de 0,05% a 0,4%, Grafico 13 para dosagens de 0,5% a
0,8%, e Gréafico 14 para dosagens de 1,0% a 2,0%. Nas curvas de fluxo observa-se
novamente que o aditivo PCE 1, com cadeias laterais maiores, promove a disperséo
das particulas de forma mais eficiente.

Foi também foi observado que nas dosagens entre 0,05% e 0,40% as pastas
apresentam comportamento predominantemente pseudoplastico com tensdo de
escoamento; acima de 0,40% o comportamento foi dilatante, sendo mais acentuado
quando utilizado o PCE1. Todas as pastas apresentaram area de histerese, tanto
menor quanto maior a dosagem do aditivo utilizada, e comportamento tixotrépico das
suspensdes, indicando a presenga de aglomerados fracos que precisaram de certa
quantidade de tempo para ser destruidos.

5007 ~ PCE1-005% = PCE3-0,05%
esol| +PCE1-0,15% -« PCE3-0,15%
& PCE1- 0,3% -~ PCE3-0,3%
400 || ——PCE1-0,4% —--PCE3-04% |

350

300

250

200 A

150 1

Tens&o de Cisalhamento (Pa)

100 1

50 §

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Gréfico 12 — Tensao de cisalhamento em fungéo da taxa de cisalhamento para
dosagens de 0,05% a 0,4% dos aditivos PCE 1 e PCE 3
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Grafico 13 — Tenséo de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento para
dosagens de 0,5% a 0,8% dos aditivos PCE 1 e PCE 3
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Grafico 14 — Tens&o de cisalhamento em fungido da taxa de cisalhamento para
dosagens de 1,0% a 2,0% dos aditivos PCE 1 e PCE 3.
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No Grafico 15 sdo comparadas as curvas de fluxo dos aditivos PCE1 e PCE3
quando utilizados em dosagens equivalentes em termos do nimero de moléculas/m?
de cimento. Neste caso, a quantidade de carga anifnica presente no sistema é igual,
ou seja, a componente eletrostatica e a capacidade do aditivo para se adsorver nas
particulas sdo equivalentes; assim, o fator que determina o comportamento reolégico
das pastas é o tamanho das cadeias laterais.
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Grafico 15 — Comparativo entre as curvas de fluxo obtidas com quantidades dos
aditivos PCE e PCE 3 equivalentes em termos de nimero de moléculas por metro
quadrado de cimento

Discussdo e Andlise de Resultados

Os resultados obtidos evidenciam a capacidade dispersante dos aditivos utilizados,
que tém como efeito diminuir a viscosidade e tensdo de escoamento da pasta de
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cimento; porem, o seu comportamento reoldgico, varia dependendo da dosagem e

da estrutura molecular do aditivo utilizado.

De forma geral, a medida que é incrementada a dosagem de aditivo, a dispersdo do
sistema aumenta, contudo, no caso das duas menores dosagens, o comportamento
apresentado pelas pastas foi erratico, obtendo-se, por exemplo, valores de tensio
de escoamento e viscosidade aparente para 0,05% menores do que para 0,15%.

A causa deste comportamento, que pode ser determinada por meio do estudo das
caracteristicas do meio liquido e do polimero explicados a seguir, ndo foi abordada
neste trabalho, porem, pode ser objeto de pesquisas futuras. A conformacido das
cadeias laterais do polimero, isto é, estendidas ou enoveladas, o grau de
dissociagdo dos grupos carboxilicos, e a carga superficial das particulas, dependem
do pH e da forga ibnica do meio liquido, com influéncia direta a) na espessura da
camada polimérica formada em volta das particulas, e, como consequéncia, na
capacidade de se estabilizar o sistema por efeito estérico b) na interagao
eletrostatica particula — polimero, e, como consequéncia, ¢) na capacidade do Gltimo
para se adsorver na superficie contribuindo para a estabilidade do sistema e d) na
quantidade de aditivo que fica disponivel na solugdo e que ira gerar aumento na
forca ibnica do meio liquido modificando as condigdes do sistema. O estudo dos
parametros anteriores pode ajudar a esclarecer o comportamento reolégico
observado quando utilizados os teores de 0,05% e 0,15% dos aditivos PCE1 e
PCE3.

Dependendo da dosagem utilizada, as pastas apresentaram comportamento
pesudoplastico ou dilatante. O comportamento pseudoplastico verificado quando
utilizadas as menores dosagens é derivado da presenga de aglomerados nao
destruidos pela agédo mecéanica imposta na mistura e no primeiro ciclo de aceleragao
e desaceleragdo, nem pela estabilizagdo estérica gerada pelos aditivos; esse fato
indica que, -nessas dosagens, apesar do aditivo dispersar as particulas gerando
diminuicdo na viscosidade e na tensado de cisalhamento, ndo consegue gerar um

sistema completamente livre de aglomerados.

O comportamento dilatante observado quando utilizadas dosagens iguais ou

superiores a 0,5% foi verificado também por outros autores em pastas de cimento
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preparadas com aditivos dispersantes a partir de uma determinada dosagem (PHAN
et al., 2006; CYR et al., 2000; PAPQO, 2004). Segundo CYR et al. (2000) este
fenémeno pode ser explicado a partir da teoria de “Transigdo Ordem/Desordem” de
Hoffman, que indica que, numa suspensdo coloidal, onde as particulas estio
ordenadas e dispersas, devido a utilizagdo de uma quantidade suficiente de aditivo,
existe um estado de fluxo facil o qual pode ser modificado para um estado
desordenado quando a suspensao é submetida a uma taxa de cisalhamento critica,
na qual as forgas hidrodindmicas superam as forgas de repulsido. Nesse estado
desordenado é maior a interferéncia entre as particulas e, consequentemente, a
viscosidade da suspenséao.

De acordo com a teoria dos “Grumos Hidrodindmicos” de Bossis e Brandy quando
uma suspensdo é submetida a uma taxa de cisalhamento, as forgas repulsivas
existentes entre as particulas podem ser superadas, fazendo com que estas fiquem
em contato, formando grumos. Assim, a medida que aumenta a taxa de
cisalhamento, os grumos vao ficando cada vez maiores e a viscosidade também
aumenta (BOSSIS; BRANDY, 1988 apud CYR et al., 2000).

E possivel que, & medida que se incrementa a taxa de cisalhamento, seja
incrementada a desordem das particulas de cimento e das cadeias de
superplastificante, com o que, a medida que aumenta a taxa de cisalhamento
aplicada, aumenta a viscosidade das pastas de cimento. Por outro lado, & medida
que € aumentada a taxa de cisalhamento, pode acontecer desprendimento
localizado das moléculas de aditivo adsorvidas na superficie das particulas,
gerando-se, assim, pontos onde as forgas atrativas sdo predominantes, o que
favorece a formagao de grumos e o incremento da viscosidade a medida que
aumenta a taxa de cisalhamento. Este comportamento pode se relacionar com a

teoria dos “Grumos Hidrodinamicos” de Bossis e Brandy (CYR et al., 2000)

O comportamento dilatante apresentado em pastas de cimento 4 medida que a
dosagem de aditivo aumenta, é consequéncia da interagdo entre as moléculas nao
adsorvidas. Essa interagao acontece quando o teor de aditivo utilizado supera o teor
6timo e as moléculas ndo adsorvidas interagem umas com as outras (PAPQ, 2004).
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Qutra possivel causa do comportamento dilatante observado é a presenca de um
efeito repulsivo de longo alcance gerado pelo aditivo, com aumento do raio
hidrodindmico das particulas, que reduz a distancia de separagac entre elas,
elevando a viscosidade do sistema (OLIVEIRA et al., 2000).

Em relacdo a sua estrutura molecular, os dois aditivos diferem apenas no
comprimento das cadeias laterais, sendo maiores no aditivo PCE 1. Por possuirem
igual densidade de cadeias laterais, os dois aditivos tém igual densidade de carga
anibnica/molécula, ou seja, a sua capacidade para se adsorver nas particulas do
cimento €, teoricamente, igual, e diferencas no desempenho apresentado por cada
um estao diretamente relacionadas com o tamanho das cadeias laterais. Contudo,
por estar constituido por cadeias laterais de menor comprimento, o aditivo PCE 3
apresenta menor massa molecular, significando que, se comparado 4 mesma massa
do PCE 1 tera maior nimero de moléculas e, em consequéncia, quantidade maior de
carga anidnica, responsavel pela adsorcdo do aditivo nas particulas do cimento.
Sendo assim, quando comparado o desempenho de dosagens iguais dos aditivos

PCE 1 e PCE 3, este parametro deve ser levado em consideragao.

Os resultados obtidos indicam que mesmo quando utilizados em igual quantidade
em massa, o PCE 1 promove a estabilizacdo do sistema de forma mais eficiente,
apesar de estarem presentes maior quantidade de moléculas do aditivo PCE 3,
indicando que mesmo nestas condigdes a componente estérica do PCE 1, supera a
componente eletrostatica do PCE 3. Quando comparados os resultados obtidos com
dosagens equivalentes dos dois aditivos, em termos de nimero de moléculas por
metro quadrado de cimento, fica evidente a influéncia do tamanho das cadeias
laterais na capacidade do aditivo para estabilizar o sistema. Outro fator a ser levado
em consideragao € a maior tendéncia a intercalagao, quanto menor o comprimento
das cadeias laterais do policarboxilato.

3.3.1.2. Ensaios Oscilatorios

Os ensaios oscilatérios foram realizados com a finalidade de se avaliar a influéncia
dos dois policarboxilatos na interagdo coloidal durante os primeiros minutos apds a

mistura e que estd diretamente relacionada ao médulo de armazenamento.
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Adicionalmente, pretendeu-se acompanhar a evolugao das propriedades mecanicas
e da hidratagdo das pastas de cimento em estudo sem afetar- a estrutura formada
continuamente ao longo do tempo.

Descrigdo da Técnica

O cisalhamento oscilatério ¢ uma determinagdo de propriedade reoldgica que
proporciona informagdo relativa ao comportamento viscoelastico dos materiais.
Suspensdes como a pasta de cimento nio apresentam comportamento de um fluido
ideal. O seu comportamento reoldgico as classifica em uma regiao entre os liquidos
ideais e os sdlidos ideais, sendo assim sio conhecidos como materiais
viscoelasticos, os quais, quando submetidos a uma tensao, podem apresentar
resposta tanto elastica quanto viscosa.

O ensaio de cisalhamento oscilatério é um método dindmico onde é aplicada uma
deformagao que oscila segundo uma funcao senoidal, obtendo-se como resposta a
tensao, assim como o nivel no qual a tenséo se encontra em fase com a deformagao
aplicada. Este tipo de ensaio também pode ser realizado aplicando-se uma tenséo
oscilatéria, medindo-se, neste caso, a deformagéo (SCHULTZ; STRUBLE, 1993).

A deformagao oscilatéria aplicada é definida como:

Y = Yo S€N Wi Equagao 11

Onde vy é a deformagao no instante t, Yo € @ maxima amplitude de deformagao e w é
a velocidade angular (SCHULTZ: STRUBLE, 1993).

A tenséo (1) obtida como resposta é definida por:

T="To. Sen (wt + d) Equagao 12

Onde 1, ¢ a tens&o de cisalhamento na méxima amplitude de deformacédoe & é o

angulo de fase entre a tensdo e a deformagdo, igual a zero para sélidos com
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comportamento elastico linear, igual a 90° para fluidos newtonianos e, possui valores

entre 0° e 90°, no caso de materiais viscoelasticos. (PAPO; CAUFIN, 1991)

Das equagbes acima derivam outras expressées como a do médulo complexo (G*),
descrita por:

G*= %o Equacgao 13
Yo

O moédulo complexo pode ser dividido em duas componentes, uma elastica,
denominada médulo de armazenamento (G’) e outra viscosa, denominada mddulo
de perda (G”) onde:

G'=G*Cosd Equagao 14
G"=G*Send Equagao 15

Quando a deformagao aplicada se limita a pequenas amplitudes, as particulas
permanecem préximas e conseguem se recuperar elasticamente de modo que a
microestrutura nao é perturbada e a amostra se comporta como sélido. Em
amplitudes maiores as particulas se separam e a amostra apresenta comportamento
de fluido. Desta forma, os ensaios oscilatérios proporcionam informagao relativa ao
comportamento viscoelastico das suspensdes em dois estagios: antes do
escoamento, onde se comportam essencialmente como soélidos e depois do
escoamento onde se comportam como fluidos. (SCHULTZ; STRUBLE, 1993).

Em suspensdes floculadas as particulas conseguem recuperar elasticamente as
deformagdes impostas se a deformagao aplicada se mantém abaixo de uma dada
amplitude, denominada amplitude critica. Abaixo desta amplitude o material se
comporta como sélido e o mdédulo de armazenamento G’, que esta diretamente
relacionado com as interagbes coloidais entre as particulas individuais e sua
concentragdo, ¢ independente da deformacgdo. Nesta regido a deformacéo é tio
pequena que a integridade estrutural da estrutura floculada se mantém. Acima da

deformagéo critica, as particulas nao conseguem se recuperar elasticamente, o
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médulo diminui e a pasta se comporta como um fluido viscoelastico. Neste caso, a
deformaga@o consegue separar as particulas de tal forma que ndo apresentam mais
uma interagdo atrativa e a estrutura floculada perde sua integridade estrutural
(SCHULTZ; STRUBLE, 1993).

Para se avaliar o comportamento viscoelastico de um material, os ensaios
oscilatérios devem ser realizados na regido viscoelastica linear, ou seja, naquela
onde G’ nao depende da deformagao aplicada. Para isto é necessario se determinar
a deformacgéo critica do material por meio de ensaios de varredura de deformagéo

nos quais a amostra € submetida a uma deformagdo oscilatéria de velocidade
angular constante e amplitude variavel. (SCHULTZ; STRUBLE, 1993)

Procedimento Experimental

Foi utilizado um redmetro para pastas AR 550 marca TA Instruments e uma
geometria de placas paralelas de 40 mm de diametro. Os ensaios foram realizados
numa temperatura de 23°C, controlada por uma placa Peltier e um sistema de

circulagao de agua.

Foram preparadas pastas com relagao agua/cimento 0,34 e teores dos aditivos PCE
1 e PCE 3 de 0%, 0,5%, 0,8% e 1,5% utilizando-se um misturador marca IKA modelo
RW20 digital e uma hélice para mistura de alta energia de cisalhamento. As pastas
foram misturadas durante 2 minutos numa velocidade de 1000 rpm e, em seguida,
numa velocidade de 2000 rpm durante mais dois minutos. Durante os primeiros dois

minutos de mistura, foi adicionado primeiramente o aditivo e, em seguida, o cimento.

Logo apos a mistura dos materiais, uma pequena quantidade da pasta preparada foi
colocada no redmetro e comprimida entre as placas paralelas até atingir o
espagamento de 1 mm. Apds terem transcorrido sete minutos, a partir do momento
que o cimento entrou em contato com a agua, a amostra foi submetida a dois ciclos
de aceleragdo de 0 a 150 s em 1 minuto e desaceleracéo até 0, em mais 1 minuto.
Em seguida, a amostra foi submetida a um ensaio de varredura de tempo durante 4

horas utilizando-se uma frequéncia de 1Hz e uma deformagao de 1x10™ rad.
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No Grafico 16 sdo apresentados os resultados do médulo de armazenamento G'

obtido nas pastas de cimento preparadas sem aditivo e com diferentes dosagens do

PCE 1 e PCE 3.
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de armazenamento G’ para pastas de cimento preparadas sem
com 0,5%, 0,8% e 1,5% dos aditivos PCE1 e PCES3.

No Grafico 17 é apresentado o detalhe do médulo de armazenamento G’ durante os

primeiros 50 minutos de ensaio.
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Grafico 17 - M6dulo de armazenamento G’ para pastas de cimento preparadas sem

aditivo e com 0,5%,

0,8% e 1,5% dos aditivos PCE1 e PCE3. Detalhe dos primeiros
50 minutos de ensaio.
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No Gréfico 18 e no Gréafico 19 sdo apresentadas em conjunto as curvas de G' e G"
do aditivo PCE 1 e PCE 3, respectivamente. Nos dois graficos sdo apresentadas
também as curvas da pasta de referéncia.
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Gréfico 18 - Mddulo de perda G” para pastas de cimento preparadas sem aditivo e
com 0,5%, 0,8% e 1,5% dos aditivos PCE1 e PCE3.
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Gréfico 19 - Médulo de perda G” para pastas de cimento preparadas sem aditivo e
com 0,5%, 0,8% e 1,5% dos aditivos PCE1 e PCE3. Detalhe dos primeiros 50
minutos do ensaio oscilatério.

No Gréfico 20, sdo apresentados os valores da tangente do 4ngulo de fase tan (3) e

no Gréfico 21 o detalhe deste valor nos primeiros 140 minutos de ensaio.
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Gréfico 20— Tangente do &ngulo de fase 3 nas pastas de cimento preparadas com e
sem aditivo.
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Gréfico 21 — Tangente do angulo de fase 8 primeiros 140 minutos de ensaio.

Na Figura 15 sdo apresentados os valores de G’ em fungdo do néimero de moléculas
de aditivo/m® de cimento para diferentes tempos de ensaio. Observa-se que em
todos os tempos selecionados, quando presentes igual quantidade de moléculas dos
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aditivos PCE 1 e PCE 3, menores graus de consolidagdo sdo obtidos em presenga
do PCE1.
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Figura 15 — G’ em fungéo do nimero de moléculas/m? de cimento em diferentes
tempos de ensaio

Discussdo e Andlise de Resuftados

Como pode ser observado no Gréafico 16, o médulo de armazenamento da pasta
sem aditivo apresenta, nos primeiros 10 minutos de hidratagao, um rapido aumento
a partir de um valor minimo. Devido ao procedimento de preparagdo da amostra,
onde sdo aplicadas taxas de cisalhamento superiores a deformagéo critica do
material, acontece o rompimento da estrutura e, no momento inicial do ensaio o valor
de G’ é minimo. Devido aos fenémenos de superficie atuantes no sistema, onde as
forgas de atragdo superam as de repulsdo, durante esses primeiros minutos de
ensaio, as particulas aglomeram-se novamente, tendo como consequéncia a
consolidagao do sistema e 0 aumento de G'.

Em prosseguimento, observa-se que a taxa de crescimento de G’ diminui,
apresentando um aumento linear que se mantém constante até o final do ensaio
apds 4 horas, indicando que durante este periodo a taxa de consolidagdo avanga
lentamente.
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Nas pastas de cimento preparadas com os dois policarboxilatos, o valor de G’ inicial
é muito menor do que na pasta preparada sem aditivo. Este fenémeno é
consequéncia da estabilizagdo estérica gerada pelos aditivos, que as mantém mais
dispersas no momento do inicio do ensaio do que na pasta pura.

Como pode ser observado no Gréfico 17 a magnitude na qual o aditivo diminui o
valor inicial de G’ depende tanto da dosagem, quanto do tipo de aditivo utilizado. Em
relacao a dosagem, quanto maior, menor é o valor inicial de G’ obtido. Pode-se
observar, que para igual dosagem, o aditivo PCE1, gera uma estrutura mais dispersa

e coma consequéncia, valores de G' menores do que o aditivo PCE3.

Pode ser também observado que, a medida que avanga o tempo de ensaio, a
diferenca entre os valores de G’ obtidos com a pasta pura e as preparadas com o
aditivo diminui, devido a um aumento significativo deste valor durante os primeiros
20 a 70 minutos do ensaio, dependendo do aditivo e da dosagem utilizada,

indicando uma rapida re-aglomeragao das particulas durante esse intervalo.

Os menores valores de G’ obtidos com o aditivo PCE1 s&ao devidos ao maior efeito
de estabilizagao estérica gerada pelas cadeias laterais maiores deste aditivo. Os
resultados obtidos indicam que devido ao maior comprimento das cadeias laterais do
aditivo PCE1, o estado de dispersao inicial € superior (G’ inicial) e a velocidade de
re-aglomeracao das particulas é inferior (G’ final) a das pastas preparadas com o
aditivo PCES3, evidenciando a influéncia do tamanho das cadeias laterais na
capacidade dispersante do policarboxilato. No Grafico 20 é observado que, para
igual dosagem, quando utilizado o PCE1, o valor de tan(8) diminui menos
rapidamente do que quando utilizado o PCES3, ratificando-se o observado na analise
anterior.

Segundo Nachbaur et al. (2001) quando G'>>G” o material viscoelastico se
comporta mais como um sélido do que como um fluido; no caso contrario o
material se comporta mais como um fluido. No Grafico 18 e no Grafico 19 onde

sao apresentadas em conjunto as curvas de G’ e G” é observado que no caso da

pasta pura, G’ é superior a G” desde os primeiros minutos de ensaio; por outro lado,
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quando utilizado o policarboxilato, somente ap6s 10 minutos aproximadamente, G’
comeca a apresentar valores superiores aos apresentados por G”. Isto indica que a
pasta pura € um material viscoelastico que se comporta mais como um sélido do que
como um fluido, mesmo logo ap6és a mistura; jA no caso da utlizacdo de
policarboxilato, a sua capacidade dispersante faz com que nenhum dos

comportamentos predomine durante os primeiros minutos de ensaio.

3.3.2. Calor de Hidratacao

O ensaio foi realizado com a finalidade de se verificar a influéncia do aditivo utilizado

e da sua dosagem na taxa de reagao de pastas de cimento preparadas com a
mesma relagao agua/cimento.

Descrigdo da Técnica

Neste trabalho foi utilizada a calorimetria de condugao isotérmica onde o calor
liberado na hidratagdo do cimento é quantificado por meio da medida da diferenga
de temperatura entre a amostra e o banho em que se encontra, cuja temperatura é
mantida constante, dando como resultado do ensaio o fluxo de calor ou taxa de
liberagdo de calor, em watts, ao longo do tempo, e o calor total liberado calculado
em joules.

Procedimento Experimental

Foi utilizado um calorimetro de condugao isotérmica Thermometric TAM AIR de oito
canais, com sistema informatizado de aquisi¢cdo de dados, onde a liberagdo de calor
foi monitorada durante 72 horas.

Os ensaios foram realizados em pastas preparadas com relagao agua/cimento 0,34,
sem aditivo e com aditivos nas dosagens de 0,4%; 0,5%; 0,7%; 0,8%, 1,0% e 1,5%.
Para a preparagao das pastas, a agua foi colocada num recipiente e o cimento
pulverizado aos poucos, num tempo de 1 minuto. A mistura foi feita manualmente,
durante 2 minutos, tempo apés o qual, as pastas foram colocadas no compartimento
de ensaio. No preparo da pasta com aditivo a adigdo foi feita & agua de
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amassamento. Sendo a mistura manual, h4 perda do calor inicial, o que afeta o fluxo
de calor registrado como primeiro pico.

Os valores de taxa de liberagdo de calor e calor total liberado, gerados no
equipamento, foram recalculados em fungédo do teor de cimento de cada uma das
pastas e tragadas as curvas de fluxo de calor por kg (W/kg) de cimento, e o calor

total liberado por kg de cimento (J/kg) em fungio do tempo

Resultados Obtidos

A curva de fluxo de calor estd ilustrada na Figura 16 onde se observa o critério de
interpretacdo desse resultado. O primeiro pico de liberagao de calor corresponde ao
inicio de dissolugdo das particulas de cimento e neutralizagdo das cargas
eletrostéaticas superficiais. O patamar que se segue é o periodo de indugao durante o
gual a taxa de dissolugao diminui, e se da a formagao dos nlcleos de precipitacao
dos hidratos, C-S-H, etringita e Portlandita.

Para cada uma das pastas ensaiadas, foi determinado o momento de inicio e de
duragao do periodo de indugdo, a partir das intersegbes do trecho horizontal com a
reta tragada no periodo de pré-indugao e a reta obtida por extrapolagdo da linha de

regressao da curva ascendente do periodo de aceleragio.

Durante o periodo de aceleragédo o calor liberado atinge um maximo, apés o qual a
reagao entra em desaceleracao. Foi verificado o tempo em que foi atingida a maxima
taxa de liberagao de calor (pico maximo) e calculado o coeficiente de inclinagéo da
reta tragada no periodo de aceleragdo, parametro diretamente relacionado &
reatividade do cimento.
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Periodo de Indugao Tempo (horas)

Taxa de liberagao de calor
(Wikg)

\

Periodo de
aceleragdo @ T

Pico maximo

Primeiro ombro lateral

Segundo ombro
lateral

Figura 16 — Representagdo esquematica da curva de calor de hidratagéo e critérios
para interpretagao dos resultados.

Com a finalidade de se visualizar a influéncia de cada um dos aditivos na cinética da

reagdo, no Gréfico 22 e Grafico 23 estdo apresentadas as curvas de calor de

hidratagdo das pastas de cimento preparadas com as diferentes dosagens dos

aditivos PCE 1 e PCE 3 incluindo nos dois gréficos a curva referente a pasta de
cimento sem aditivo, e no Grafico 24 o conjunto dessas curvas. Os dados obtidos

segundo o critério citado, de interpretagéo dos resultados, estao reunidos na

Tabela 11.
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Grafico 22 — Curvas comparativas de calor liberado na hidratagéo de pastas de
cimento preparadas sem e com aditivo PCE 1 em diferentes dosagens.
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Gréfico 23 - Curvas comparativas de calor liberado na hidratagio de pastas de
cimento preparadas sem e com aditivo PCE 3 em diferentes dosagens.
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mesma dosagem.

Gréfico 24 — Comparativo entre as curvas de calor de hidratagdo obtidas para uma

No Grafico 25 sdo apresentadas as curvas de calor de hidratagao do aditivo PCE 1
utilizado numa dosagem de 1,00% e do PCE 3 numa dosagem de 0,6%. Levando

em consideragido a massa molecular de cada um dos aditivos, as dosagens acima
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s&o equivalentes em relagdo ao numero de moléculas e a quantidade e densidade
de carga aniénica.

5,00
4,50
4,00
3,50 1
3,00
2,50 +
2,00 1
1,50
1,00 4
0,50
0,00 T T T T )
0 10 20 30 40 50
Tempo (horas)

Grafico 25 — Curvas de calor de hidratagdo de pastas de cimento preparadas com
1,00% do aditivo PCE1 e 0,60% do aditivo PCE 3, dosagens equivalentes em
relagdo ao numero de moléculas e a densidade de carga anibnica

—PCE1 -1,00%

—PCES - 0,60%

Fluxo de Calor (W/kg)

Tabela 11 - ParAmetros obtidos a partir das curvas de calor de hidratacéo.

Cosficiente de Momento I Calor Intervalo de
Durag@io indlinagéo da da Taxa Mo o de liberado na tempo entre

% periodode retatragada maxima m_éxlma_da formagao do formagdo do o pico Intorvalo de

Aditivo lliberagao primeiro formagao do
aditivo induglio no periodo de liberagio de calor ombro lateral primeiro médximo eo undo ombro

(horas) aceleracdo  de calor (Wikg) (horas) ombro lateral  primeiro seg
(horas) 9 (W/kg) ombro lateral

00% 212 1,02 7:40 507 9:55 4,59 2:15 E“"::r;: %
0,4% 4:12 1,07 9:52 5,09 11:47 4,87 1:55 N&o identificavel
0,5% 4:54 1,07 10:43 5,08 12:27 4,94 1:44 Nio identificavel
PCE-1  0,7% 5:51 1,05 11:46 5,03 13:24 4,95 1:38 Nio identificavel
0,8% 6:15 1,04 12:10 5,08 13:43 5,01 1:33 N&o identificave!
1.0% 8:00 0,92 14:15 4,76 15:45 4,72 1:30 Nao identificavel
0,4% 5:12 0,90 11:27 4,70 13:22 4,54 01:55 Néo identificavel
o . . ; . Muito sutil entre

0,5% 6:30 0,79 13:14 4,43 15:07 4,36 01:53 32 o 42 horas
. . . . Muito sutil entre

PCE-3 0,7% 8:23 0,88 14:49 4,65 16:29 4,63 01:40 39 6 40 horas
o ! . . . Muito sutii entre

0,8% 10:36 0,88 1709 4,60 18:40 4,65 01:31 32 @ 40 horas
1,50% 21:00 0,72 30:21 6,61 28:23 4,07 1:58 N3o identificavel

Comparativamente a pasta sem aditivo, como pode ser observado tanto nas curvas
de calor de hidratagao, quanto na

Tabela 11, ambos os aditivos aumentam o tempo de indugao, retardando a evolugéo
da reagdo de hidratagdo, tanto mais quanto maior a dosagem do aditivo. Se
comparados em relagdo a mesma dosagem observa-se que o aditivo PCE 1 néo
altera significativamente o valor da taxa de liberagdo de calor, nem o coeficiente de
inclinagéo da reta tragada no periodo de aceleragao, indicando nido interferir nas
reagOes dessa etapa, mas acelerando ligeiramente a retomada da formagéo da
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etringita. A formagio do monossulfoaluminato para a pasta de cimento deu-se entre
24 e 36 horas, e entre 32 e 42 horas para o PCE 3, ndo sendo perceptivel nas
pastas com aditivo PCE 1. A pasta com o aditivo PCE 3, apresenta taxa de reagéo
ligeiramente menor, resultando num pico de aceleragdo-desaceleragao menos
intenso.

No Grafico 26 e no Grafico 27 estdo apresentadas as curvas de calor acumulado
liberado para as pastas sem aditivo e com os aditivos, em diferentes dosagens,
durante o periodo de evolugdo das reagdes de hidratagdo, (a) considerando e (b)
sem considerar o perfodo de pré-indugao e indugéo. Na

Tabela 12 estdo apresentados os valores de calor total liberado no periodo de
aceleragio e desaceleragdo assim como apds 72 horas de ensaio para cada uma
das pastas.
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a e = —
5 3Es05 — Sem aditivo
8 2,E+05 A —0,40%
—0,50%
2,E+05 —0.70%
W 1,E405 —0,80%
e —1.00%
_‘§ 5,E+04 1
8 0,E+00 T T T U ¥ T T T T
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72
Tempo (horas)
3,E+05 1
& 3405+ e
i S ditivo
8 2,E+05 —oem a
T —0,40%
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Gréfico 26 — Curvas de calor acumulado liberado, obtidas com as pastas de cimento
preparadas com o aditivo PCE 1 em comparagdo com a pasta preparada sem
aditivo: (a) incluindo o periodo de pré-indugéo e indugdo e (b) considerando apenas
o periodo de aceleragéo e desaceleragio.



Calor total liberado (J/kg)

0,E+00

3,E+05
3,E+05 -
2,E+05
2,E+05 A
1,E+05 -
5,E+04 -

1 — Sem aditivo
—0,40%
—0,50%
—0,70%
—0,80%
1,50%

T

8 16 24 32 40 48 56 B4 72

Tempo (horas)

Calor total liberado (J/kg)

0,E+00

3,E+05 -
3,E405
2,E+05 -
2,E+05 -
1,E405 |
5,E+04 -

—0,40%
—0,50%
—0,70%
—0,80%

1,50%

0

8

T T T T T T T T

16 24 32 40 48 56 64 72
Tempo (horas)

104

Gréfico 27- Curvas de calor acumulado liberado obtidas com as pastas de cimento

preparadas com o aditivo PCE 3 em comparagao com a pasta preparada sem

aditivo: (a) incluindo o periodo de pré-indugéo e indugao e (b) considerando apenas

o periodo de aceleragao e desaceleragao.

Tabela 12 - Calor total de hidratagao liberado no periodo de evolugdo das reagdes e

apos 72 horas por cada uma das pastas de cimento com e sem aditivo, em
diferentes dosagens.

Calor liberado Calor total
total no periodo .
- s liberado apos
Aditivo Dosagem  de aceleragdo e
~ 72 horas
desaceleragao Wig)
(J/g) g
Sem aditive Sem aditivo 269 287
0,4% 264 287
0,5% 264 285
PCE 1 0,7% 267 289
0,8% 259 283
1,0% 251 274
0,4% 259 275
0,5% 266 285
PCE 3 0,7% 256 275
0,8% 252 270

1.50% 231 263
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Alem dos ensaios de calor de hidratagao, foram determinados os tempos de pega de
cada uma das pastas em estudo. Na Tabela 13 sado apresentados os resultados de
inicio e fim de pega, obtidos com cada uma das pastas. A partir desses valores é
possivel se observar, novamente, o efeito retardador dos aditivos em estudo.

Tabela 13 — Tempos de pega de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens dos aditivos PCE 1 e PCE 3

Aumento do
. . Tempo entre
Inicio de tempo de . s
- o Fim de Pega o inicioeo
Aditivo Dosagem Pega inicio de . -
X (horas:min) fim de pega
(horas:min) pega h
" (horas:min)
(horas:min)
Sem aditivo 0,00% 03:20 - 04:30 01:10
0,40% 04:50 01:30 07:00 02:10
PCE 1 0,50% 05:20 02:00 07:10 01:50
0,70% 06:10 02:50 07:50 01:40
0,80% 06:20 03:00 08:10 01:50
0,40% 06:00 02:40 08:00 02:00
PCE 3 0,50% 06:30 03:10 09:30 03:00
0,70% 07:10 03:50 11:40 04:30
0,80% 07:20 04:00 12:10 04:50

Da mesma forma, como os aditivos incrementam o periodo de indugéo, retardam
também o inicio da pega. O retardo verificado foi maior quanto maior a dosagem do
aditivo e quando utilizado o PCE 3, entretanto, o retardo € menor do que o aumento

do periodo de indugao, verificado nos ensaios de calor de hidratagio.

O tempo transcorrido entre o inicio e o fim de pega aumenta também devido a
utilizagéo dos aditivos. No caso do PCE 1, onde nac houve variagdo na inclinagéao
da reta tragada no periodo de aceleragao, nem na intensidade do pico principal, era
de se esperar que ndo houvesse aumento entre o tempo de inicio e fim de pega
como consequéncia da utilizagao do aditivo, porem, foi verificado um aumento que
variou entre 1 hora e 40 minutos e 2 horas. J& no caso do PCE 3 este valor chegou
a ser de quase 5 horas, no caso da maior dosagem utilizada. O resultado é coerente
com o calor de hidrata¢do, onde, como consequéncia da utilizagao do PCE 3 houve
diminui¢édo da intensidade do pico principal, assim como diminuigdo da inclinagao da

reta tragcada no periodo de aceleragao.
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Discussio e Andlise de resultados

O principal efeito de retardo do aditivo PCE 1 consiste no aumento do periodo de
indugéo, sendo maior, quanto maior a sua dosagem, refletindo-se no momento no
qual se did o pico principal de liberagdo de calor, mas sem influenciar
significativamente o periodo de aceleragao, indicando nao interferir nas reacdes de
hidratagao que acontecem nesse periodo. Sendo assim, é de se esperar que o tipo e
quantidade de produtos hidratados formados sejam os mesmos de uma pasta de
cimento sem aditivo.

O aditivo PCE 3, com a mesma densidade de cadeias laterais do aditivo PCE 1,
porém, com comprimento menor, além de aumentar o periodo de inducdo, em maior
propor¢gao do que o PCE 1, interfere também nas reagbes que acontecem no
periodo de aceleragédo, diminuindo o calor de reagdo, o que gera, adicionalmente,
aumento de até uma hora no momento de formagao do pico principal.

Durante a aceleragao das reagdes a concentragio de sulfato é muito baixa, devido a
adsor¢ao na superficie do C-S-H. Terminada essa etapa, no ponto maximo da curva
de aceleragao-deceleragdo, o sulfato é liberado, reiniciando a precipitacdo da
etringita, cujo calor desta reacéo ¢ identificado pelo primeiro ombro lateral. A solugcio
contéem ions aluminato disponiveis que transformam a etringita em
monossulfoaluminato de calcio, formando o segundo ombro lateral (TAYLOR, 1998;
BULLARD et al., 2011).

A diminuigado no intervalo de tempo entre o pico maximo de liberagdo de calor e o
primeiro ombro lateral, assim como o aumento da sua intensidade em presenca do
PCE 1, indicados na

Tabela 11, pode ser explicado pelo aumento da solubilidade do CsA e do sulfato, ou
seja, pelo aumento da concentragdo de ions Ca®** e SO,%, conforme observado por
RoBler e Sowoidnich (2011) e Jansen et al. (2011), por ensaios de condutividade.
Durante as setenta e duas horas nao foi observado o segundo ombro. Devido ao

retardo das reag0es ele pode ter-se dado ap6s o tempo de duragéo do ensaio.
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A influéncia da estrutura molecular do aditivo na taxa de reagio e especificamente
do comprimento das cadeias laterais, estad diretamente relacionada com a sua
massa molecular. O aditivo PCE 3 possui massa molecular inferior & do PCE 1, e
sendo adicionado na mesma dosagem, a quantidade de carga anibnica total é maior,
gerando um retardo mais acentuado. Por outro lado, quando utilizados em dosagens
equivalentes em relagdo ao nimero de moléculas e densidade de carga anibnica,
conforme ilustrado no Gréfico 25, as curvas de calor de hidratagéo obtidas sdo muito
similares na duragdo do periodo de indugdo e na inclinagéo da reta tracada no
periodo de aceleragdo, com apenas uma pequena diferenga na intensidade do pico
principal

3.3.3. Anilise Termogravimétrica (TG/DTG)
Descrigdo da Técnica

Técnica que permite analisar o desenvolvimento da hidratagio de pastas de cimento
por quantificagdo dos produtos hidratados formados por meio da medicdo da
variagao da massa da amostra quando submetida a uma programagéao controlada de
temperatura.

Finalidade do Ensaio

O ensaio foi realizado com a finalidade de se avaliar a influéncia de aditivos a base
de policarboxilato e sua estrutura molecular no tipo e quantidade de hidratos

formados ao longo do tempo.

Procedimento experimental

Foram preparadas pastas de cimento de relagao agua/cimento de 0,34 e dosagens
de 0,0%; 0,5%; 0,6%; 0,7% e 1,0% do aditivo PCE 1 e 0,0%; 0,5%; 0,6%; 0,7% e
1,5% do PCE 3. Para preparagao das pastas o cimento foi colocado aos poucos na
adgua num tempo de 1 minuto, tempo apds o qual foi feita uma mistura manual
durante 2 minutos. Quando utilizado aditivo, 0 mesmo foi colocado junto com a agua

de amassamento.

Com a finalidade de se avaliar a influéncia do aditivo no tipo e quantidade de

hidratos formados ao longo do tempo, a hidratagdo das pastas preparadas foi
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interrompida apés 2:27 horas (correspondente ao momento de inicio do periodo de
aceleracdo da pasta preparada sem aditivo determinado por meio de ensaios de
calor de hidratagdo), 7:40 horas (correspondente ao momento da maxima liberagéao
de calor da pasta preparada sem aditivo determinado por meio de ensaios de calor
de hidratagdo) e ap6s 1, 7 e 28 dias. A hidratagao foi interrompida por meio de
imersao das pastas em nitrogénio liquido para posterior liofilizagao durante 16 horas

com a finalidade de se retirar a agua livre presente na amostra no estado sdlido.

Apos a liofilizagao as amostras foram submetidas a moagem e homogeneiza¢ao em
almofariz cerdmico e peneiradas em peneiras com abertura de 150 uym e 75 pm,
sendo que para realizagéo dos ensaios foi utilizada a fragdo passante pela peneira

de 150 um e retida na peneira de 75 pm.

Para realizagéao do ensaio foi utilizada uma termobalanga analitica modelo STA 409
PG da Netzsch utilizando-se uma taxa de aguecimento de 10°C/min até 1000 °C em
ambiente de nitrogénio com taxa de 60 ml/min. As amostras previamente preparadas
foram acondicionadas em cadinho de alumina, pesadas em balanca analitica e
posicionadas no forno da termobalanga e os dados coletados automaticamente pelo
computador que controla o equipamento.

Resultados Obtidos

As reagbes de transformagao que ocorrem ao longo do ensaio sdo de desidratagao
dos hidratos formados e de volatilizagdo de CO,, cada um dos quais corresponde a
uma etapa de perda de massa nas curvas TG, em uma determinada faixa de
temperatura. A partir da primeira derivada das curvas TG é possivel se caracterizar
melhor a faixa de temperatura na qual acontece a perda de massa e identificar o
composto relativo a mesma ja que cada um deles possui uma temperatura de pico
tipica. Segundo Taylor (1997) numa pasta de cimento Portland curada durante 14
meses a perda de massa entre 425 e 550°C corresponde a decomposi¢do da
Portlandita, perdas acima de 550°C correspondem em parte a liberagdo de CO»
presente por previa carbonatagdo da amostra ou presenga de filler calcario no
cimento e em parte aos Ultimos estagios da decomposigdo do C-S-H. As perdas

observadas antes do pico da Portlandita correspondem a decomposigido do C-S-H
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(115° a 125°), da gipsita (145° a 165°) e das fases aluminato hidratadas, etringita
(135° a 140°) e monossulfoaluminato (185° a 200°).

Na andlise de resultados foram identificados trés ou quatro picos principais
dependendo do tempo de hidratagao da pasta em questio e da presenga ou néo de
aditivo, cuja nomenclatura estd indicada na Tabela 14. Os picos CE e G apresentam
sobreposigao, por isso, para o calculo da perda referente a cada um foi utilizada a
ferramenta da deconvolugao.

Tabela 14 — Nomenclatura dos picos da DTG e compostos relacionados

Pico Compostos relacionados
C-S-H

CE Aluminatos de calcio hidratados

Etringita

G Sulfato de célcio (gipsita ou hemidrato)

Monossulfoaluminato
P  Portlandita
C Calcita

No Grafico 28 sdo apresentadas as curvas TG e DTG obtidas com as pastas de
cimento preparadas com o aditivo PCE 1 e cuja hidratagéo foi interrompida apds
2:27 horas ap6s o contato da 4gua com o cimento. No Gréfico 29 séo apresentadas
as curvas obtidas quando utilizado o aditivo PCE 3.

Observa-se menor intensidade nos picos CE e P quando utilizados os dois aditivos,
indicando retardo na formagédo do C-S-H, da etringita e da Portlandita, tanto mais
quanto maior a dosagem do aditivo. Nos dois casos, quando utilizado o aditivo, é
possivel se observar o pico G, associado a decomposigdo do sulfato de célcio
(gipsita ou hemidrato) em conjunto com monossulfoaluminato de calcio evidenciando
retardo na dissolugdo do sulfato por interferéncia do policarboxilato. Também é
possivel se verificar que quando utilizadas as dosagens de 0,5% e 0,6%, o retardo

na formagéo do C-S-H e da etringita gerado pelo aditivo PCE 3 é maior do que o
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gerado pelo PCE 1. Em relagdo a Portlandita o retardo gerado pelo PCE 3 é maior
para todas as dosagens.
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Gréfico 28 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 1 cuja hidratag&o foi interrompida 2:27 horas apés o
contato da dgua com o cimento.
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Gréfico 29 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 3 cuja hidratagao foi interrompida 2:27 horas apés o
contato da 4gua com o cimento.
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No Grafico 30 e no Gréafico 31 sdo apresentados os resultados obtidos quando a
hidratag&o das pastas foi interrompida apds 7:40 horas, nos quais, é ainda possfvel
se verificar retardo na formagdo do C-S-H, da etringita e da Portlandita como
consequéncia da utilizagéo dos aditivos. No caso da utilizagédo do PCE 1 o pico CE
apresenta menor intensidade do que na pasta de referéncia para todas as dosagens
empregadas, porem, quando utilizada a dosagem de 0,7% o pico foi mais intenso do
que quando utilizadas dosagens menores e adicionalmente néo foi verificado o pico
G. O pico P apresentou menor intensidade, quanto maior a dosagem empregada.

Quando utilizado o aditivo PCE 3 houve retardo significativo na formagéo do C-S-H e
da etringita quando utilizadas as dosagens de 0,5% e 1,5%, j4 no caso das
dosagens de 0,6% e 0,7% a intensidade do pico CE foi apenas levemente inferior ao
da pasta de referéncia. Em relagdo ao pico P o maior retardo foi gerado quando

utilizada a dosagem de 1,5%.
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Grafico 30 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 1 cuja hidratagao foi interrompida 7:40 horas ap6s o
contato da 4gua com o cimento



100

96

TG (%)

88

112

— 0,0E+00
a8 | Pico P Pico C _
. Perda de massa: Perda de massa:| 2 0E-0
_______ 0,0% = 2,46% | 2.0E-01
_0,0% = 2,47% i
0,5% = 1,18% ~~—_ 0,5% = 2.54%
0.6% = 1.64% ~C  0,6%=255%
-G o o 07 = 1,04% ~,
94 ~0,0% = 0,00% 0,7% = 1,56% . 07%=264% L 40F o
0,5‘%;-0]90%\. 1'5./ = 0'35% W= g, o '
. 08%=000% . P 1O%=0
92 4 S, 07%=0,00% 00 e -
e 15% 0,55% N + -6,0E-01
90 T N""“‘"\\ g |
Pico CE \\ M
Perda de massa: TN + -B,0E-01
0,0% = 8,98% M,
ag | 05%=557% e S
0,6% = 8,28% T— | |
0.7% = 8.22% e -1,0E+00
841 15%=170% e
82 T CE t T T T T - T T + -1 ,2E+00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
------ TG-0,0% --—--TG-0,5% TG-0,6% - TG-0,7% ------TG-1,5%_|
—DTG - 0,0% DTG - 0,5% DTG - 0,6% DTG -0,7% DTG - 1,5%|

Grafico 31 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 3 cuja hidratagao foi interrompida 7:40 horas apés o
contato da 4gua com o cimento.
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No Grafico 32, referente as pastas preparadas com o aditvo PCE 1 e cuja

hidratagdo foi interrompida apés 1 dia nao se pode observar que nenhuma das

dosagens utilizadas gerou retardo na formagédo do C-S-H, etringita ou Portlandita e

que de forma contraria, dependendo da dosagem utilizada, em alguns casos a

intensidade dos picos CE e P foi levemente inferior & da pasta de referéncia. No

caso do aditivo PCE 3 (Gréfico 33) é possivel se observar uma leve diminuigdo na

quantidade de Portlandita formada quando utilizadas as dosagens de 0,5%; 0,6% e

0,7%. No caso da utilizagao da dosagem de 1,5% a quantidade de C-S-H, etringita e

Portlandita formada foi significativamente inferior em relagéo a pasta preparada sem

aditivo, indicando que apés 24 horas, esta dosagem ainda apresenta influéncia na

hidratagao do cimento.
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Gréfico 32 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 1 cuja hidratagao foi interrompida 1 dia apds o contato da

dgua com o cimento
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Grafico 33 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 3 cuja hidratagao foi interrompida 1 dia apés o contato da
adgua com o cimento.
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A partir de 7 dias de idade ndo é possivel se verificar diminuigoes significativas na

quantidade de C-S-H, etringita e Portlandita formadas como consequéncia da

utilizagao dos aditivos PCE 1 e PCE 3, conforme pode ser observado nos graficos 34

a 37.
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Gréfico 34 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 1 cuja hidratagao foi interrompida 7 dias apés o contato da

agua com o cimento
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Gréfico 35 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 3 cuja hidratagao foi interrompida 7 dias apds o contato da

agua com o cimento.
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Grafico 36 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 1 cuja hidratagéo foi interrompida 28 dias apds o contato
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Grafico 37 - Curvas TG e DTG de pastas de cimento preparadas com diferentes
dosagens do aditivo PCE 3 cuja hidratagao foi interrompida 28 dias ap6s o contato

da 4gua com o cimento

Para melhor visualizagdo da influéncia do aditivo na hidratagdo do cimento, na

Figura 17 séo apresentados os resultados de perda de massa total entre 30° a 380°
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e o teor de Portlandita presentes em cada uma das pastas ao longo do tempo. Nos
graficos é comparado o efeito do aditivo e das diferentes dosagens utilizadas apés
tempos de hidratagao iguais, ou seja, em momentos onde o calor liberado nao é
igual, pois o retardo gerado por cada um dos aditivos é diferente.
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Figura 17 — Agua combinada entre 30° a 380° e teor de Portlandita para todas as
pastas de cimento em estudo ao longo do tempo.

Discussao e Anélise de Resultados

Nas primeiras horas de hidratagao os dois aditivos em estudo retardam a formagéo
dos produtos de hidratagéo, tanto mais quanto maior a dosagem utilizada, ja que a
intensidade dos picos relativos ao C-S-H, etringita e portiandita ¢ menor do que
numa pasta sem aditivo com igual idade; porem, dependendo da idade e dosagem
de aditivo é possivel se verificar claramente a presenga do pico de decomposigdo da
gipsita, indicando que provavelmente o aditivo diminui a sua dissolugdo, assim como
a dissolugéo das fases silicato, conforme verificado por Jansen et al., (2011).

Em alguns casos foi possivel se observar que dosagens intermediarias geram menor
retardo do que as dosagens extremas. Por exemplo, no caso das pastas preparadas

com o aditivo PCE 1 e cuja hidratagao foi interrompida apés 7:40 horas, o pico CE
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da pasta de cimento preparada com 0,7% foi mais intenso do que os referentes a
todas as outras dosagens, incluindo as menores dosagens. De modo analogo, no
caso das pastas preparadas com o aditivo PCE 3 as pastas preparadas com 0,6% e
0,7% do aditivo apresentaram um pico CE com maior intensidade do que a pasta
preparada com 0,5% e 1,5%. Este fenébmeno pode estar relacionado com um
aumento na eficiéncia do cimento, consequéncia do estado de dispersdo das
particulas gerado pelo aditivo e que, provavelmente ndo foi alcangcado quando
utilizadas as dosagens menores.

Com excecao da utilizagdo de 1,5% do aditivo PCE 3, a partir de 24 horas de
hidratagcdo, nao é possivel se verificar diminuigées significativas na quantidade de
hidratos formados quando utilizados os aditivos em estudo, verificando-se
novamente que a influéncia dos aditivos na hidratagdo do cimento acontece apenas

durante as primeiras horas apés o contato do cimento com a 4gua.

Em relagdo a estrutura molecular do aditivo os resultados de perda de massa entre
30°C e 380°C assim como os resultados de teor de portlandita formada mostram que
a quantidade de hidratos formados apds 2:27 e 24 horas é menor quando utilizado o
PCES, coerente com os resultados de calor de hidratagdo onde maiores tempos de
indugdo foram obtidos quando utilizado este aditivo. Contudo, os resultados obtidos
nas pastas cuja hidratagao foi interrompida apds 7:40 horas mostram maior
quantidade de hidratos na pasta preparada com o PCE3.

Nos resultados de 7 e 28 dias observa-se, de forma geral, maiores perdas de agua
entre 30°C e 380°C quando utilizado o PCE3, porem, diferengas pequenas em

relacdo ao teor de portlandita formado.

3.3.4. Difratometria de raios X (DRX)
Ensaio realizado com a finalidade de acompanhar a hidratagdo da pasta de cimento
pura e de duas pastas preparadas com policarboxilato, durante as primeiras 24

horas de reagao.

Descrigao da Técnica
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Técnica que permite a identificacdo da estrutura cristalina das fases presentes por
meio da incidéncia, em diferentes angulos 6, de um feixe de raios X e a detecgado
dos fétons difratados. Para cada angulo 6 de incidéncia dos raios X, a radiagdo
emergente tem um comprimento de onda A e sua intensidade, que depende da
quantidade de cristais presentes, é expressa por um pico. Os picos registrados num
espectro de intensidade versus angulo 20 constituem o difratograma, que é

caracteristico para cada espécie quimica.
Procedimento Experimental

Para o acompanhamento da hidratagdo do cimento, geralmente é interrompida a
hidratagao da amostra nos tempos de interesse, para posterior pulverizagao e coleta
do difratograma no material pulverizado, porem, neste trabalho foi empregada a
técnica de difratometria de raios X in-situ, preparando-se uma pasta de cimento
submetida ao ensaio ainda no estado fresco, com coleta de difratogramas ao longo

do tempo, na mesma amostra.

Os ensaios foram realizados na pasta de cimento pura e em pastas preparadas com
os aditivos em estudo, todas com relagdo agua/cimento 0,34. A aplicagdo desta
técnica demandou varias horas de utilizagao do equipamento por amostra, por isso,
foi selecionada apenas uma dosagem de cada um dos aditivos; 1,0% para o aditivo
PCE1 e 0,6% para o PCES3, as quais sdo equivalentes em termos de densidade de
carga anidnica/m® de cimento e apresentaram curvas de calor de hidratagio
analogas.

Para preparagéo das pastas, o cimento foi colocado aos poucos na agua de
amassamento, num tempo de 1 minuto, tempo ap6s o qual foi feita uma mistura
manual durante 2 minutos. O aditivo foi adicionado junto com a agua de
amassamento. Em seguida, a pasta foi colocada no porta-amostra de ensaio
garantindo perfeito nivelamento da sua superficie em relagdo a borda do porta-

amostra, e recoberto por um filme pléstico tipo Kapton™ para evitar a perda de agua
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por evaporagao e carbonatagao. O conjunto foi fixado no difratbmetro e a primeira

coleta realizada 5 minutos apds o contato do cimento com a agua de amassamento.

As condigbes instrumentais para a coleta dos difratogramas é apresentada na
Tabela 15.

Tabela 15 — Condigbes instrumentais para a coleta dos difratogramas

Componente Caracteristica
Radiagao CuKa (A= 1,54186A)
Tubo Foco longo fino (LFF)
Voltagem do tubo 45 kV
Corrente do tubo 40 mA
Angulo inicial (26) 5
Angulo final (26) 53

Tempo/passo angular (s) 17,59
Passo angular (26) 0,013

Vinte minutos apds a primeira coleta foram realizadas mais duas com intervalo
também de vinte minutos entre elas. Posteriormente, foram coletados difratogramas
em intervalos de 60 minutos até 23 horas e 45 minutos de hidratagéo.

Resultados Obtidos

Por meio desta técnica é possivel somente a identificagdo somente dos compostos
cristalinos presentes na amostra, sendo por isso analisada a evolugao ao longo do
tempo e a influéncia do policarboxilato na formagao da etringita e portlandita, assim

como no consumo da gipsita e do CsS.

A Figura 18 apresenta os difratogramas da etringita no pico selecionado para a
pasta de cimento pura e com cada um dos aditivos em estudo, e a Figura 19 a
evolugao da gipsita, consumida ao longo do tempo. Observa-se nesse periodo que o
namero de contagens relativa a intensidade do pico da etringita é maior na ordem:
cimento com 1,0% de PCE1> com 0,6% de aditivo PCE3> sem aditivo. O pico da
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gipsita ndo apresenta correspondéncia, pois ndo indica consumo na mesma ordem,
ou seja: cimento sem aditivo> com aditivo PCE3 0,6%> com aditivo PCE1 1,0%.

Position [*Zieta} (Coppet (Cu)) Pasition (*2Theta] (Copper (Cu)} Position [ ZTheta] (Coppet (Cu))

Pasta de cimento sem aditivo Pasta de cimento Pasta de cimento
1,0% - PCE1 0,6% - PCE3

Figura 18 — Evolug&o do pico da etringita localizado em 20 =9,1°, na pasta pura e
com policarboxilato.
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Position [*2Thwie] (Copper (Cul) Poskion | ZTheta] {Copper (Cu)) PosRien ['EThata) (Copger (Cul}
Pasta de cimento sem aditivo Pasta de cimento Pasta de cimento
1,0% - PCEt1 0,6% - PCE3

Figura 19 - Evolugéo do pico da gipsita localizado em 26 =11,65°, na pasta pura e
com policarboxilato.

A evolugdo da formagao da Portlandita é apresentada na Figura 20 e do consumo
do C3S na figura Figura 21.
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Pasta de cimento sem aditivo Pasta de cimento Pasta de cimento
1,0% - PCE1 0,6% - PCE3

Figura 20 - Evolugéo do pico da Portlandita localizado em 26 =18,03 °, na pasta pura
e com policarboxilato.
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Posdion |ZTheta) (Copper (Cu)l Pwhm ['ZTheta] {Coppee (Cuj) Position |*2Theta] (Copper (Cu))
Pasta de cimento sem aditivo Pasta de cimento Pasta de cimento
1,0% - PCE1 0,6% - PCE3

Figura 21 - Evolugéo do pico do C3S localizado em 28 =51,64 °, na pasta pura e com
policarboxilato.

Para melhor visualizagéo foram elaborados graficos onde é apresentada a evolugéo
da intensidade dos picos ao longo do tempo em cada uma das pastas estudadas.

No Gréafico 38 s&o apresentados os dados da pasta pura, no Gréafico 39 da pasta
preparada com 1,0% do PCE 1 e no Gréfico 40 da pasta preparada com 0,6% do
PCE3
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Grafico 38 — Evolugédo dos dados de contagem dos compostos principais da pasta
de cimento sem aditivo até 24 horas de hidratagao.
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Grafico 39- Evolugdo dos dados de contagem dos compostos principais da pasta de
cimento preparada com 1,0% do PCE 1 até 24 horas de hidratagao.
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Grafico 40- Evolugao dos dados de contagem dos compostos principais da pasta de
cimento preparada com 0,6% do PCE 3 até 24 horas de hidratagao.
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A influéncia do policarboxilato na evolugdo da hidratagdo do cimento pode ser

visualizada nos gréficos apresentados na Figura 22 onde para cada composto foram

tragadas no mesmo gréfico as curvas de contagem versus tempo obtidas com a

pasta pura e as pastas com aditivo.
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Figura 22 — Comparagao da evolugdo dos dados de contagem dos compostos
principais das pastas pura, com PCE 1 e com PCE3

O consumo de C3S segue a mesma tendéncia para as trés amostras: a formagao de

portlandita é favorecida pelo teor de aditivo: cimento + PCE1 1,0% > cimento +

PCE3 0,6% > cimento sem aditivo. No apéndice D sdo apresentados os

difratogramas completos para todos os tempos e pastas de cimento ensaiadas

destacando-se a evolugao dos picos principais de etringita, gipsita, portlandita e CsS.

Discussdo e andlise de resultados

Os dois aditivos em estudo influem tanto na formagdo quanto no consumo dos

principais ¢

ompostos da pasta de cimento.
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Observou-se que ao longo de todo o tempo de ensaio o pico a etringita foi mais
intenso nas pastas preparadas com policarboxilato do que na pasta de cimento pura;
principalmente em presenca do PCE 1.

Em relagao a gipsita, foi observado que nas pastas preparadas com policarboxilato a
intensidade do pico no difratograma coletado ap6s 5 minutos de hidratagao é menor
do que na pasta de cimento pura, indicando que em presenga de policarboxilato o
seu consumo foi maior durante os primeiros minutos de hidratacéo, refletindo-se nas

maiores quantidades iniciais de etringita observadas nas pastas com aditivo.

Entre 5 e 25 minutos observa-se aumento na intensidade do pico da gipsita em
todas as pastas, sendo mais acentuado na pasta preparada com PCE 1 e menos
acentuado na pasta pura. Nas pastas preparadas com policarboxilato observa-se
em seguida um periodo onde a intensidade do pico apresenta pouca variagao e que
se prolonga até aproximadamente 6:45 horas, momento a partir do qual comega a
diminuir rapidamente até desaparecer apés 9:45 horas na pasta preparada com
0,6% do PCE3 e 10:45 horas na pasta preparada com 1,0% do PCE1, indicando
consumo intenso da gipsita neste periodo de tempo. Na pasta pura observa-se um
novo aumento na intensidade do pico entre 45 minutos e 3:45 horas e em seguida
diminuigao rapida até desaparecer ap6s 12:45 horas.

Conclui-se que em presenga de policarboxilato ha consumo de gipsita nos primeiros
5 minutos de hidratagao, porem, o momento a partir do qual comega a se dissolver
rapidamente até se esgotar, apés um periodo de estabilidade, acontece
posteriormente ao da pasta de cimento pura. Contudo, nas pastas preparadas com
policarboxilato, a gipsita se esgota antes do que na pasta de cimento pura devido as
menores quantidades iniciais presentes, consequéncia da dissolugdo inicial
verificada nos ensaios. Os aumentos na intensidade do pico da gipsita observados
ao longo do tempo de ensaio podem estar relacionados a hidratagao do hemidrato

presente para formagao de gipsita para posterior dissolugcao.

A portlandita somente é observada apés 1:45 hora na pasta sem aditivo, porem, nas
pastas contendo policarboxilato é possivel a sua identificagdo ja nos primeiros 5

minutos de hidratagao. Em seguida, observam-se quantidades levemente superiores
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de portlandita na pasta pura, no periodo de tempo entre 3:45 horas e 6:45 horas,
momento apds o qual, a quantidade de portlandita presente na pasta pura é inferior
ao das pastas preparadas com policarboxilato. A pasta preparada com o PCE 1
apresenta quantidades significativamente superiores em relagcao as outras duas,
com uma taxa de formagdo acentuada entre 7:45 horas e 14:45 horas,

permanecendo estavel em seguida.

Observa-se que na pasta sem aditivo a dissolugdo do C3S comega ap6s 3:45 horas,
enquanto que nas pastas preparadas com policaboxilato comega apds 6:45 horas.
Entre 3:45 horas e 10:45 horas observa-se maior consumo desta fase na pasta pura,
indicado pela menor intensidade do pico selecionado durante esse periodo de
tempo. Apds 11:45 horas e até 24 horas, a intensidade do pico é similar em todas as
pastas, porem, na pasta preparada com o PCE1 o consumo desta fase é maior do
que nas outras duas pastas. A pasta preparada com o PCE3 apresenta o menor
consumo durante este periodo de tempo.

Conforme observado, na pasta preparada com o PCE1 a quantidade de portlandita
formada foi muito maior do que nas outras duas pastas, fenémeno que deveria estar
associado a um consumo de C3S muito maior, contudo, isto nao foi observado,

tendo-se assim, resultados aparentemente incoerentes requerendo andlise mais
detalhada.

3.3.5. Resisténcia a compressao

Foi determinada a resisténcia a compressdo de corpos-de-prova cilindricos de
concreto com a finalidade de se avaliar a influéncia do aditivo nas propriedades
mecanicas do material.

Para realizacdo dos ensaios foram preparados concretos com consumo de cimento
de 300kg/m® e relagdo agua/cimento 0,54, sem aditivo e com 0,4%: 0,5% e 0,8% dos
aditivos em estudo; foi medido o abatimento inicial e a resisténcia 4 compresséao do
concreto apds 18 horas e 1, 3, 7 e 28 dias de idade.

Resultados Obtidos
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Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados de abatimento inicial e resisténcia a

compressao para todas as idades de ensaio. Na Figura 23 sdo apresentados os

resultados de resisténcia a compressdo de forma grafica e na Figura 24 o

abatimento inicial.

Tabela 16 — Abatimento inicial e resisténcia a compressio de concretos com relagao

agua/cimento 0,54, preparados com e sem os aditivos em estudo.

Aditve Dosagem Abiar::g;:“o 18horas  R24horas  R3 dias R7 dias R28 dias
g (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
(mm)
Sem aditivo ; 130 12,4807  165:0,03 320:02  345:20  41,2¢1,1
0,40% 170 12,2605  16,8£1,3  31,7t05 34,8620 41835
PCE 1 0,50% 170 12,106  18,4:0,7  31,7¢28  351:1,1  400%12
0,80% 210 9,6£0,7  107¢0,8  254+1,0  323t20 39,1108
0,40% 100 150408  18,8+0,0  29,6+0,8 34606  438£03
PCE 3 0,50% 120 151401  18,1¢1,3  30,9+02  357+1,0 44 4t12
0,80% 200 13,9¢0,8  18,0:0,7  27,8£2,0  363:0,5  418+12
45,00 45,00 —
 Sem aditivo H Sem adilivo
40,00 1 40,00
BPCE1 - 0,4% HPCE3 -0,4%
35,00 35,00
PCE1 -0,5% PCE3-0,5%
30,00 30,00 -
BPCE1-0,8% BPCE3-0,8%

Resistencia a compressio (Mpa)
5
2

18 24

72

ldade (horas)

168

672

Resistencia & compressio (Mpa)
B
8

15,00 -
5,00 +

18 24

72
Idade (horas)

Figura 23 — Resultados de resisténcia & compressio dos concretos preparados.

168

672
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Figura 24 — Abatimento inicial dos concretos preparados

Discussao e anéalise de resultados

Os concretos preparados com o PCE1 apresentam abatimento inicial superior ao
apresentado pelo concreto sem aditivo e aos preparados com o PCE3. Este ltimo
somente consegue aumentar o abatimento do concreto quando utilizado na maior
dosagem.

Em relagdo a resisténcia & compressao, quando utilizado o PCE3 sdo obtidos
valores de resisténcia a compressio apés 18 e 24 horas superiores as obtidas no
concreto sem aditivo; a partir de trés dias os valores estao préximos. O PCEH{,
quando utilizado em dosagens de 0,4% e 0,5% nao apresenta influéncia significativa
em nenhuma das idades de ensaio, ndo aumentando nem diminuindo a resisténcia a
compressao do concreto, porem, quando utilizado na dosagem de 0,8% é observada
uma diminuigdo da resisténcia a compressdo em relagdo ao concreto sem aditivo,
aos 3 dias de idade.

3.3.6. Analise conjunta de resultados
Calor de hidratagéo e ensaios reolégicos

Na Figura 25 s&o apresentados os valores de G’ e de calor de hidratagdo de pastas
preparadas com teores de PCE 1 e PCE 3 nas quais a quantidade de grupos
carboxilicos livres é igual. Observa-se que a cinética de hidratagdo de pastas de
cimento preparadas 06m dosagens equivalentes em termos da densidade de carga
anibnica, & praticamente igual, porem, o grau de consolidagéo das pastas difere,
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sendo menor durante os primeiros 180 minutos de hidratagéo, quando utilizado o
PCEA1.

Quando utilizados em igual dosagem em massa, o PCE 3 apresenta desempenho
inferior ao PCE 1 em termos da sua capacidade para estabilizar o sistema e
incrementa a duragéo do periodo de indugdo em maior proporgéo do que o PCE 1.
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Figura 25 — Curvas G’ e de calor de hidratagao para dosagens equivalentes em
termos da densidade de carga anibnica dos aditivos PCE1 e PCE3

Para se avaliar a relagdo entre o nivel de consolidagéo e o grau de hidratagdo das
pastas foram tragadas curvas de G’ em fungdo do calor acumulado e da relagédo
G'/Calor acumulado em fungao do tempo.

No Gréfico 41 & observado que o aditivo PCE 1 utilizado em dosagens de 0,8% e
1,0%, graus de hidratagdo iguais aos da pasta pura, correspondem a niveis de
consolidago inferiores nas pastas preparadas com o aditivo. Quando utilizado um
teor de 0,5% o comportamento foi analogo, porem, atinge um ponto onde se inverte
e para igual nivel de hidratagéo, a pasta com aditivo apresenta maior consolidagao.

Quando utilizado o PCE3 em dosagens de 0,5% e 0,8%, para igual grau de
hidratagéo, as pastas com aditivo apresentam maior consolidagdo, comportamento
que se inverte quando utilizado um teor de 1,5%.
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Estes resultados indicam para o PCE1 que é possivel se obter uma estrutura menos
consolidada do que a apresentada pela pasta pura, porem, com igual grau de
hidratagéo.

No Gréfico 42 observa-se que na pasta pura, durante os primeiros 7 minutos de
hidratagdo, o fendmeno quimico (hidratagdo) é mais intenso do que o fisico
(consolidagao), com diminuigdo de G'/calor acumulado desde um valor inicial até
atingir um minimo a partir do qual comegou a aumentar gradativamente, indicando
que, a partir desse momento e até o final do ensaio, o fenémeno fisico predomina
sobre o quimico.

Quando utilizados os aditivos também houve aumento gradativo de G'/calor
acumulado, porem, a taxa de incremento quando utilizado o PCE 3 em dosagens de
0,5% e 0,8% foi maior do que no caso de dosagens iguais do PCE 1. Isto indica que
para o aditivo PCE 3 a predominancia do fenémeno fisico sobre o quimico é mais
acentuada do que no caso do PCE 1.

| — Sem aditivo
1.2B+07 1 | _BCET - 0,50%
—PCE 1 - 0,80%
—PCE1 - 1,00%
- PCE3-0,5%
8,0E+06 - PCE3 - 0,8%
- PCE3 -1,5%

1,0E407 -

G' (Pa)

6,0E+06
4,0E+06 -

2,0E+06 -

0|0E+00 - LU N B (12 = EEE T N 2 L = - e =0 '.:.-!'-"'-';:' B ::HEI: - —
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Calor acumulado (J/g)

Grafico 41 — G’em fungao do calor acumulado.
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Grafico 42 — G'/ calor acumulado em fungdo do tempo

Difrag&o de raios X, termogravimetria e calor de hidratagao

Quando comparados os resultados obtidos na anélise termogravimétrica com os
obtidos na DRX observam-se contradigdes.

Na figura Grafico 43 s&o apresentadas no mesmo grafico as intensidades do pico da
portlandita obtidos na DRX e os teores deste produto de hidratagéo obtidos na TG,
para a pasta pura e pastas preparadas com 1,0% e 0,6% do PCE1 e PCES3,
respectivamente, durante as primeiras 24 horas de hidratagao.

Observa-se que o teor de portlandita obtido pela TG é sempre maior na pasta de
cimento pura e que por volta de 460 minutos, a pasta preparada com o PCE1
apresenta o menor teor. Por outro lado, na DRX séo observados resultados opostos
ja que & excegdo do periodo entre 165 e 405 minutos, a intensidade do pico da
portlandita na pasta pura é menor do que nas pastas preparadas com aditivo.

Contudo, observam-se tendéncias similares a partir de 460 minutos na taxa de

formagdo de Portlandita obtidas pela andlise termogravimétrica e pela DRX. Os
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resultados das duas técnicas mostram que a taxa de incremento da quantidade de
Portlandita na pasta preparada com o PCE1 é significativemente superior & taxa da
pasta pura e da pasta preparada com o PCES3.

PORTLANDITA
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Gréafico 43 — Comparativo entre os teores de Portlandita observados na
termogravimetria e na DRX para as primeiras 24 horas de hidratagéao da pasta de
cimento pura e preparada com 1,0% do PCE1 e 0,6% do PCES3.

Por outro lado, na andlise termogravimétrica foi observado que a quantidade de
hidratos e de portlandita formados é menor nas pastas com policarboxilato. Foi
observado também o pico de decomposigdo da gipsita nas primeiras 7:40 horas em
presenga de 1,0% do PCE1 e durante as primeiras 2:27 horas em presenga do
PCE3. Neste sentido ha certa coeréncia com os resultados da DRX onde foi
observado retardo na dissolugdo do C3S e da gipsita em consequéncia a presenga
do policarboxilato.

Na Figura 26 sdo apresentadas de forma conjunta as curvas de calor de hidratagao
e de evolugédo da intensidade do pico da gipsita (a) e do C3S (b) ao longo do tempo.
Observa-se que o0 momento no qual comega a dissolugéo rapida da gipsita e do CsS
coincide com o momento de inicio do periodo de aceleragdo tanto na pasta pura
quanto nas pastas preparadas com policarboxilato. Estes resultados indicam que o
aumento no periodo de indugdo observado nas pastas com aditivo esta associado
ao retardo na dissolugdo da gipsita e do CsS e que, quando utilizados aditivos de
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diferentes estrutura molecular, porem, em quantidades onde a quantidade de carga

aniénica presente no sistema é igual, o retardo gerado é anélogo.

Intensidade (counts)

(By/A) dojwa ep oxn|d

0 200 400 800 800 1000 1200 1400
Tempo (minutos)

—+— Gipeita - Sem adiivo -=- Gipeita - PCE1 - 1,0%
—+ Gipsita - PCE3 - 0,6% — Pom de calor - Sem aditivo|
— Pluxo de caldor - 1,0% PCE1 — Fuo de calor - 0,6% PCE3

0
1800

(a)

intensidade (counts)

Q=

(By/M) 101w ep oxnyy

200 400 800 800 1000

Tempo (minutos)

1200 1400

—+—C3S - Sem aditivo
-4-C3S - PCE3 - 0,6%

-=-C3S - PCE1 - 1,0%
— Fuxo de calor - Sem aditivo
— Fuxo de calor - 1,0% PCE1 — Fuxo de calor - 0,6% PCE3

(b)

Figura 26 — Curvas de calor de hidratagéo e de evolugéo da intensidade do pico da
gipsita (a) e do C3S (b) ao longo do tempo da pasta de cimento pura e pastas
preparadas com 1,0% do PCE1 e 0,6% do PCES3.
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4. CONCLUSOES

Restrito aos aditivos em estudo, a componente estérica determina o seu
desempenho e capacidade de dispersar as particulas. O aditivo PCE1, com cadeias
laterais maiores, estabiliza o sistema de forma mais eficiente do que o PCES, seja
quando comparadas quantidades iguais em massa ou quantidades equivalentes em
termos de densidade de carga anidnica.

Os resultados de calor de hidratagdo demonstraram que os dois aditivos a base de
policarboxilato geram retardo da pasta de cimento com impacto tanto na duragao do
periodo de indugao quanto nas reagdes que acontecem apds o pico principal de
liberagao de calor, relacionadas com o C3A com o qual o aditivo interage.

O aditivo PCE 3 com cadeias laterais menores gera maior retardo do que o aditivo
PCE 1, fendmeno diretamente relacionado a massa molecular de cada um deles,
pois @ menor massa molecular, corresponde maior carga aniénica, quando ambos

sao adicionados na mesma dosagem, em massa.

Quando comparadas dosagens equivalentes, em termos de densidade de carga
anibnica, a taxa de reagao € quase a mesma, confirmando que o fator que determina
a alteragdo gerada pelo aditivo na taxa da reagdo é a quantidade de grupos
carboxilicos presentes no sistema, responsaveis pela adsorgdo na superficie dos

graos.

O efeito do aditivo, de fato, esta relacionado a adsor¢do das moléculas a superficie
das particulas de cimento, o que depende da sua densidade de cargas. A
determinagao do calor de hidratagdo mostra-se como uma técnica essencial no
acompanhamento da evolugdo das reacgbes iniciais, sob o efeito de aditivos,
influenciando a formagao inicial da microestrutura dos compostos hidratados.

A analise comparativa dos resultados de calor de hidratagao e dos ensaios
reolégicos evidenciou que, na consolidagao da pasta de cimento em presenga do
aditivo de cadeias laterais menores, o fendmeno fisico de aglomeragdo das

particulas, predomina sobre o quimico, relativo a hidratagdo do cimento. No caso do
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aditivo com cadeias laterais maiores, acontece o contrario, verificando-se que,
mesmo apresentando graus de hidratagao iguais aos da pasta de cimento pura, o
grau de consolidacdo quando utilizado este aditivo, € menor. Conclui-se assim que a
presenca de uma componente estérica mais acentuada, permite a estabilizagdo do
sistema sem prejuizo das reagoes de hidratagao.

A difracdo de raios X permitiu verificar que o aumento no periodo de indugéo
verificado na presenga do policarboxilato esta associado ao retardo do inicio da
dissolugdo da gipsita e do CsS. Este retardo acontece em igual proporgao,
independente do tamanho das cadeias laterais, em pastas preparadas com
quantidades equivalentes em termos de densidade de carga anidnica/m? de cimento,
verificando-se novamente que o fator determinante do retardo gerado por aditivos a
base de policarboxilato € a quantidade de carga anibnica presente, com capacidade

de se adsorver nas particulas.

A anélise termogravimétrica demonstrou que alem de retardar a dissolugio do CsS e
da gipsita, a quantidade de hidratos presentes nas primeiras horas de hidratagéo é
menor nas pastas contendo policarboxilato, porem, ap6s 24 horas, a quantidade de
hidratos € similar a presente na pasta de cimento pura. |

Os resultados ilustram que a dosagem 6tima do aditivo em uma analise comparativa
de diferentes produtos do mercado deve levar em conta a densidade de carga da

molécula do policarboxilato-base do produto.
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APENDICE A - CALCULO DO TEOR DE AGUA COMBINADA COM
HEMIDRATO E GIPSITA

Do refinamento por Rietveld foram obtidos os teores de hemidrato e gipsita indicados

abaixo:

Teor de hemidrato = 4,8%
Teor de gipsita = 1,6%

_ CaS0,.05H,0 _48%

H,0 yipmprato = 1611 1611 =0,30%

CaS0,2H,0 _ 1,6%
4,778 4,778

=0,33%

H 06054 =

H2Onemiprato + H2Ogipsita = 0,30% = 0,33% = 0,63%
Da analise quimica:

PF = 4gua livre + agua combinada + CO»

Agua combinada + agua livre = PF — CO2— HoOcal ivre
Agua combinada + 4gua livre = 2,90% - 1,95%-0,32%
Agua combinada + &gua livre = 0,63%
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APENDICE B — CALCULO DA COMPOISCAO DO CIMENTO A PARTIR
DA ANALISE QUIMICA

1. Calculo de sulfato de sédio

Na2804 = NazO* 2,29
Na,S0O,4=0,09% * 2,29
Na,504=0,21%

SO3 com Na,SO4 = Na,SO4* 0,56
SO3 com NazxS04=0,21% * 0,56
S0O3 com Na,SO4=0,12%

2. Calculo de sulfato de potassio

KoSO4 = K.0* 1,85
K2S0O4=0,83% * 1,85
K>S04 = 1,54%

SO3 com KzSO4 = KQSO4 * 0,46
SO3 com KQSO4= 1 ,540/0* 0,46
SO3 com K,S0O4=0,71%

3. SO; com sulfato de calcio

SO3 com sulfato de calcio = SO3 (totay) - SO3 (Nazso4 — SO3 (keso4)
S0O; com sulfato de célcio = 3,44% - 0,12% - 0,71%

S03 com sulfato de célcio = 2,61%

Ca0com SO3=2,61% *0,7=1,83%

4. CaO para Bogue

%C3S = 4,071¢roTAL — 7,600S — 6,7182 — 1,430F — 2,850 S
%C5S = 2,867S — 0,7544C3S

%C3A = 2,650 — 1,692F

%C4AF = 3,043F

%CS=1,7S

Ca0 Bogue = Ca0 tota — Ca0 jivre - CaO com cacos — CaO com sulfato de célcio

Ca0 com CaCO3 = 0,56*CaCO;
CaCO; = CO*2,27

CaCO; = 1,95%*2,27

CaCO; = 4,43%

Ca0O com CaCO; = 0,56*4,43%
Ca0 com CaCOj3 = 2,48%

CaO Bogue = 63,9% - 2,35% - 2,48% - 1,47% - 0,35%
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CaO Bogue = 57,3%
5. SiO2 para Bogue

SiO; bogue = SiO; total — Rl
SiO2 bogue = 19,6% - 0,52%
SiO, bogue = 19,08%

%C3S = 4,071C - 7,600S - 6,718°- 1,430F
%C3S = 4,071*57,3% - 7,6*19,08%-6,718*5,34%-1,43"2,99%
%C3S = 48,11%

% C2S = 2,867"S — 0,7544*%CS
% CoS = 2,867*19,08% - 0,7544*48,11%
% C2S = 18,40%

%GC3A = 2,65A - 1,692F
%CsA = 2,65"5,34%-1,692*2,99%
%C3A = 9,09%

%C4AF = 3,043F
%C4AF = 3,043"2,99%
%C4AF = 9,10%

%CS =1,75
%CS =1,7*2,61%
%CS =4,43%

NaQS 04 0,2 1%
K>SO, 1,54%
CaCQ, 4,43%
CsS 48,11%
C.S 18,40%
C:A 9,09%
C,AF 9,10%
Ri 0,52%
CaOUVHE 2,35%
CaS0, 4,43%
HZO sulfatos 0163%
MgO 0,73%

TOTAL 99,54%
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APENDICE C - FATORES DE CORREGAO DOS TEORES DAS FASES
OBTIDOS A PARTIR DA DIFRACAO DE RAIOS-X COM
REFINAMENTO RIETVELD.

Os compostos identificados na difragdo de raios-x correspondem a 94,68% do total,

valor calculado assim:

% DRX = 100%-(%NazS04 + %K2S04 + %CaOyvre + portlandita + MgO + RI)
%DRX = 100% - (0,21% + 1,54%+ 1,36% + 1,32%+ 0,73%+0,52%)
%DRX = 94,32%

Fator de corregéo = 1+ 100% —94,32% _ 1,057

100%
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APENDICE D

DIFRATOGRAMAS INTERPOSTOS POR PASTA. EM DESTAQUE A
EVOLUCAQO DOS PICOS PRINCIPAIS DE ETRINGITA, GIPSITA,
PORTLANDITA E C5S

*» D1 - Difratogramas da pasta de cimento sem aditivo
= D2 - Difratogramas da pasta com 1,0% de PCE1
» D3- Difratogramas da pasta com 0,6% de PCE3
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ANEXO A

ESPECTROGRAMAS DOS ADITIVOS PCE1 E PCE3

A1 — Aditivo PCE1
A2 — Aditivo PCE3
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