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Resumo

O cimento Portland (CP) tem uma produgido mundial estimada em 12 bilhées t/ano, sendo uns
dos materiais de maior consumo como consequéncia do aumento na populagdo e crescimento
urbano. Com o objetivo de melhorar o desempenho do concreto, os aditivos redutores de agua
e superplastificantes tém se convertido em um componente de elevada importancia devido

ao seus efeitos desde um ponto de vista técnico (trabalhabilidade e resisténcias mecanicas) e
econdmico. Estes aditivos permitem diminuir o consumo de CP nas dosagens de concreto e
portanto reduzir custos de producao, assim como melhorar critérios de sustentabilidade. O
clinquer de CP é um material composto por diferentes fases onde o aluminato tricalcico (C,A)
afeta a trabalhabilidade antes do inicio de pega. No CP, os superplastificantes sio adsorvidos
nas particulas de cimento reduzindo a cinética de hidrata¢do do C,A. Acerca disso, o

presente artigo, apresenta as interagées de um CP com dois tipos de superplastificantes a base
policarboxilato com fun¢ao de abertura (elevada fluidez) e manutengao (prolongado tempo de
a¢a0). A partir de dados gerados em calorimetria isotérmica, identificou-se, com a inser¢do de
diferentes teores de aditivos, o deslocamento do pico de hidratagdo, com aumento no tempo de
dorméncia, bem como um aumento na liberacao de calor. Isso implica que as interagdes entre
os aditivos e o cimento acontecem nas primeiras horas de hidrata¢ao e modificam as taxas

de dissolucao, nucleagdo e crescimento das fases, tendo um efeito na resisténcia. Em relagao

ao espalhamento e a perda de abatimento dos sistemas, os resultados indicaram aumento na
fluidez com incorporac¢ao de aditivo, conforme esperado.

Palavras-chave: Aditivo. Superplastificante. Policarboxilato.

Abstract

The global production of Portland cement (PC) is estimated in 12 billion t/y and therefore is
one of the most consumed materials due to population growing and more extended urban
areas. The organic admixtures, mainly water reducers and superplasticizers play an important
role in concrete performance from a technical, economic and environmental point of view.
These organic admixtures lead to a reduction of cement consumption within the mix designs
and cheaper and more environmental friendly concrete can be produced. The clinker of

PC is constituted with different phases, where the tricalcium aluminate (C,A) has a strong
effect in the workability in fresh state. In the PC the superplasticizers are adsorbed on the
cement particles reducing the hydration kinetic of the C,A. Therefore, this article shows the
interactions of a CP with two different carboxylate-type admixtures. Organic admixtures
with high fluidity and extended action were assessed. According to the data collected from
isothermal calorimetry a peak displacement of hydration was identified, with increase in
induction period, as well as an increase in the heat released. This reveals that the complex
interactions between the admixtures and the cement are taking place during hydration and
modify the rates of dissolution, nucleation and growth of the hydrated phases with the use of
superplasticizers. In relation to the slump loss of systems, the results indicated an increase in
scattering for all systems with admixture incorporation, as was expected.

Keywords: Admixture. Superplasticizer. Polycarboxylate.
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1 Introdugao

De uma mistura com propor¢des adequadas de calcario e argila, em uma
composi¢do quimica bem definida de Ca0, SiO,, Al O, e Fe,O,, queimada a
aproximadamente 1450 ‘C, obtém-se o cimento Portland, um material inorganico
multicomponente e multifasico (JOLICOEUR; SIMARD, 1998). Essa queima da
origem ao clinquer e permite a formagdo das fases: silicato tricélcico (3Ca0O-SiO,;
alita ou C,S, como ¢ conhecido na quimica do cimento), silicato dicalcico (2CaO.
Si0, ; belita ou C,S), aluminato tricélcico (3Ca0.Al O,; ou C,A) e ferroaluminato
tetracélcico (4Ca0-Al,O-Fe O,; ou C,AF) (AITCIN; MINDESS, 2011). As fases
do clinquer de cimento Portland apresentam determinadas propriedades quando
reagem quimicamente em contato com a agua, sendo influenciadas de acordo com as
proporcdes e suas caracteristicas, que, por sua vez, estdo relacionadas com a matéria
prima utilizada na produgio do clinquer de cimento Portland (AITCIN; MINDESS,
2011). A composicao quimica das fases presentes no clinquer e as diferencas em sua
estrutura cristalina influenciam fatores como a cinética de hidratagédo e a reatividade
com a agua, assim como as caracteristicas microestruturais dos produtos de hidratagao
formados (JOLICOEUR; SIMARD, 1998). Dessas fases, o C,A e o C,S sdo as mais
reativas do clinquer de cimento Portland (AITCIN; FLATT, 2016). Os silicatos cdlcicos
(C,S e C,S) durante sua hidratagao formam o silicato cdlcico hidratado (C-S-H) que
desempenha um papel dominante na determinacgéo das propriedades mecénicas, fisicas
e quimicas do concreto (GARTNER et al., 2017).

De acordo com Aitcin e Flatt (2016), a tecnologia do concreto fez progressos
consideraveis devido a utilizacao de aditivos. Entretanto, um determinado aditivo pode
apresentar desempenhos distintos com diferentes cimentos Portland (MARCHON;
FLATT, 2016). Como os aditivos variam bastante em sua composi¢do, é importante
reconhecer que as propriedades do concreto podem ser modificadas pelo uso desses
materiais de natureza orgénica, tanto no estado fresco, quanto no estado endurecido
(MEHTA; MONTEIRO, 2014), tornando-se imprescindivel a pesquisa como base de
conhecimento sobre como determinados materiais irdo se apresentar de acordo com as
misturas realizadas.

Segundo Aitcin e Mindess (2011), do ponto de vista da resisténcia em estruturas
de concreto de cimento Portland com baixos teores dgua/cimento, menos cimento
e agregados sdo usados para sustentar uma determinada carga, o que pode ser mais
facilmente alcan¢ado com o uso de aditivos redutores de agua e, com isso, produzir
concretos mais duraveis, resistentes e sustentaveis.

Dentre os aditivos superplastificantes, em termos de capacidade de redugéo de
agua, os aditivos a base de polimeros sintéticos como policarboxilatos (PCE), podem
reduzir até 40% da agua das misturas, estando entre os mais utilizados para esta
finalidade (NKINAMUBANZI et al., 2016).
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Massazza et al. (1981) comentam que, os superplastificantes sao adsorvidos
por produtos formados durante a hidratagdo do C A, afetando a reologia das
pastas cimenticeas podendo reduzir ou aumentar a viscosidade da mistura. O
aumento no teor de C.A do cimento Portland poderd levar a uma maior adsor¢ao
de suplerplastificante policarboxilato (PCE), requerendo, assim, que se aumente a
concentragao de PCE, a fim de atingir a saturacgdo (ZINGG et al., 2009). De acordo
com Ferrari et al. (2017), a cinética de hidratacao, na presen¢a de um superplastificante
PCE, tem dependéncia significativa sobre a quantidade inicial de aluminatos presentes
no cimento, podendo ser observada a perda de trabalhabilidade da mistura.

Em vista dos pontos apresentados, toda melhor compreenséao acerca das interagdes
dos materiais cimenticios com aditivos e de como isso pode levar a um consumo mais
especifico, pode significar avangos para uma construgdo mais sustentavel.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de dois aditivos
superplastificantes a base de policarboxilatos sobre a cinética de hidratagdo de
cimento Portland, relacionando as propriedades das pastas em estado fresco com
as propriedades em estado endurecido. As técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho avaliam a liberagdo de calor de hidratagdo correspondente aos resultados dos
ensaios de calorimetria isotérmica, a resisténcia a compressao uniaxial e ao didmetro
de espalhamento obtido pelo método de mini slump.

2 Procedimentos Metodoldgicos

2.1 Caracterizacdo dos materiais

Os dois aditivos utilizados sao de base policarboxilato com fun¢do de manutencao
e de abertura. Os aditivos sao apresentados como aditivos de elevadissima redu¢ao de
agua, proporcionando manuten¢ao da plasticidade por periodos prolongados, estando
classificados na ABNT: NBR 11768:2011 como aditivo SP II. Os teores de aditivos se
mostram como os pontos fundamentais para o programa experimental, pois esta é a
variavel que determinard as variagdes nos tragos, sendo as porcentagens adotadas 0,4 e
0,8%, proximas aos intervalos propostos pelos fabricantes para o uso dos produtos.

O cimento utilizado nesta pesquisa apresenta 4,43% de gipsita natural como
fonte de sulfato de célcio e foi submetido a analise da distribui¢ao granulométrica
das particulas sem um granulémetro a laser, modelo Cilas 1180, através o método de
analise Mie, com coeficiente de refragdo igual a 1.6. O didmetro médio foi de 13,49 m,
o didmetro a 10% foi 2,76 m e, a 90 %, 28,69 m. A proporcao das fases do cimento foi
calculada através do método de Rietveld e esta apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Propor¢ao das fases do cimento utilizado

Fases Porcentagem (%)
CS 74,20
CS 7,16
C,AF 4,94
CA 8,86
Oxido de célcio 0,35

Hidréxido de célcio

(portlandita) 1.84
Oxido de Magnésio 2,64
Sulfato de potassio 0,00
Sulfato de célcio (Anidrita) 0,00

A Tabela 2 indica as propor¢oes de clinquer, gipsita, agua e aditivo para cada um
dos sistemas definidos. De acordo com o método de mistura utilizado nos ensaios, e
que sera apresentado a seguir, os sistemas deveriam somar 100g de material seco para
cada mistura, explicando, assim, os pesos utilizados.

Tabela 2. Composi¢do dos sistemas

Sistema Clinquer Gipsita  Agua Aditivo Aditivo Aditivo
Unidade (] (8] (8] Tipo (%) (]
CR 95,7 4,3 40 - - -
CPMAN_04 95,7 4,3 40 Manutengao 0,4 0,4
CPMAN_08 95,7 4,3 40 Manutengao 0,8 0,8
CPABE_04 95,7 4,3 40 Abertura 0,4 0,4
CPABE_08 95,7 4,3 40 Abertura 0,8 0,8

2.2 Técnicas e Procedimentos
2.2.1 Calorimetria de Condugao Isotérmica

Em condigdes de temperatura constante, a técnica de ensaio da calorimetria
isotérmica fornece diretamente a taxa de energia produzida nas reagdes de
hidratagao do cimento. A temperatura de estabilizacao do calorimetro modelo TAM
Air permaneceu em 25 °C e todos os materiais e instrumentos utilizados foram
manipulados e mantidos em sala climatizada com temperatura de 25 °C +1,5 °C.

A preparagado da pasta foi externa e seguiu um procedimento pré-determinado,
envolvendo periodos de mistura manual e mecanizada, com auxilio de aparelho elétrico
a uma velocidade de 10.000 rpm. Para cada sistema, a mistura seguia os passos abaixo:

I - clinquer mais gipsita secos — agitacdo manual por 30 segundos;

IT - adi¢ao do material seco ao recipiente de mistura com adicao da agua;

IIT - mistura manual por 30 segundos com auxilio de barra metélica;
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IV - adicao de aditivo (nos sistemas que levavam aditivo);

V - encaixe do recipiente ao aparelho misturador - 20 segundos;

VI - misturador elétrico - Iminuto e 10 segundos.

Apods o processo de mistura, as amostras foram inseridas nas ampolas de vidro
e seguiram para o calorimetro em que os dados de desenvolvimento das curvas
de liberagdo de calor foram medidos por 48 horas. As medi¢oes realizadas pelo
calorimetro sdo disponibilizadas em Watt por grama de cimento ao longo do tempo
e, também, apresenta o resultado integrado, representando o calor cumulativo total
durante o ensaio, em Joules por grama cimento.

2.2.2 MINI SLUMP

Segundo Kantro (1980), o teste de mini slump foi desenvolvido para avaliar a
influéncia de aditivos redutores de agua sobre a trabalhabilidade de pastas de cimento
Portland, ilustrando e comparando o efeito relativo das diferentes misturas. O mini
slump também tem utilidade na avaliagdo da perda de trabalhabilidade ao longo do
tempo para as combinag¢des de misturas desejadas, sendo um método simples, que
facilita a avaliagdo da efetividade dos aditivos nas misturas.

No ensaio de mini slump, um molde conico ou cilindrico é cuidadosamente
preenchido com a pasta de cimento e, em seguida, levantado verticalmente a uma
velocidade constante. A diferenca de altura entre o molde e o material acumulado apds
seu espalhamento sobre uma superficie é definida como slump, sendo que a medida do
didmetro final do material espalhado serve como medida alternativa para estimativa
das tensoes de cisalhamento da amostra.

Para o ensaio realizado neste trabalho, foi utilizado um modelo conico em
acrilico, disposto sobre uma superficie de vidro nivelada e livre de vibragdes, com
auxilio de papel milimetrado, para centralizagdo do cone em todas as repeticdes. Cada
sistema, foi ensaiado 4 vezes ao longo de 120 minutos, com intervalos de 30 minutos
entre cada repeti¢do. Antes de cada inser¢ao do material no cone, o mesmo método de
mistura foi empregado, pelo mesmo tempo do procedimento de mistura ja apresentado
anteriormente para calorimetria isotérmica. Para evitar a influéncia das condi¢des
externas, o ensaio foi realizado em caAmara umida, com temperatura controlada
de 23°C +2°C. Para as medi¢des dos didmetros de espalhamento das amostras, foi
utilizado paquimetro digital.

2.2.3 Ensaio de Resisténcia a Compressao Uniaxial

Para o ensaio de resisténcia a compressao uniaxial foi utilizada uma prensa EMIC
DL 20000, com célula de carga de 200 kN, precisdo de 1 N e passo de 0,5 mm/min,
conforme o sugerido por Longhi et al. (2016).
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O ensaio desenvolveu-se com corpos de prova cubicos de 20 20 20 mm,
moldados em formas acrilicas, sendo realizado nas idades de 3 e 28 dias, com 5 cubos
para cada idade, totalizando 50 cubos moldados para este trabalho. Ap6s a moldagem
as formas permaneciam em ambiente com temperatura controlada de 25 °C, envoltas
em plastico-filme por 48 horas. Posteriormente, os cubos eram desmoldados e
armazenados em recipientes com agua saturada com cal a temperatura ambiente até a
data da ruptura. Para regularizar as superficies, presumindo uma maior regularidade
das faces, os cubos foram lixados com lixa #100.

3 Resultados e Discussoes

3.1 Calorimetria Isotérmica

A Figura 1A apresenta o fluxo de calor para os sistemas, separados de acordo
com as dosagens de 0,4% e 0,8% sobre o peso de material seco. Com o teor de 0,4% do
aditivo base policarboxilato de manutengdo, observa-se que a primeira liberagao de
calor apresentou queda em relagdo ao pico de dissolu¢ao da referéncia, baixando de ~25
mW/g para ~16mW/g. Com o aumento no teor de aditivo de manutenc¢ao para 0,8%,
os comportamentos apresentados no teor 0,4% foram acentuados, com a diminuigdo
de, aproximadamente, 60% de liberagdo de calor no pico inicial em relagdo ao sistema
referéncia sem aditivo.

Com relagao ao calor acumulado, em J/g cimento, conforme apresentado
na Figura 1B, para os sistemas estudados nao ha apresentagdo de deslocamento
consideravel ao longo do tempo. Ao final do ensaio (48 h), todos os sistemas atingiram
em torno de 300 J/g de liberagao de calor total.

Ainda de acordo com a Figura 1A, para o teor 0,4% do aditivo de abertura,
uma queda de cerca de 40% foi observada no pico inicial. Com o incremento no teor
de aditivo para 0,8%, o cimento apresentou variagoes consideraveis, com aumento
na liberagao de calor de ~40% no primeiro pico, em relagio aos valores da pasta de
referéncia que reportou 25,2mW/g.

Analisando o momento do pico de hidratacéo, foi possivel observar a
intensifica¢ao desse pico causada na presenca do aditivo de abertura, percentualmente,
representa aumentos sempre acima de 30% em relagdo ao pico de referéncia. Para o teor
de 0,4% do aditivo de manutengao, pode ser observado um retardo no pico de calor,
de uma hora em relagéo a referéncia, sem diferenca significativa na liberacao de calor.
O aumento o teor de aditivo de manutengéo representou atraso de mais uma hora no
pico em relacdo a primeira hora de atraso, ja provocada pelo teor de 0,4%, totalizando,
aproximadamente, duas horas de retardo nas rea¢des de hidratagdo do clinquer para
0,8% desse aditivo.
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Para o teor 0,4% do aditivo de abertura, o clinquer apresentou variagdo de
liberagdo de calor de, aproximadamente, 32%, passando de 5,82mW/g para 7,69mW/g,
com atraso de ~0,6h em relagdo a referéncia. Com o incremento no teor de aditivo para

0,8%, o clinquer apresentou variagdes consideraveis, com aumento na liberacao de calor

de ~52%, em relagdo aos valores de referéncia. O segundo pico teve atraso de cerca de

1,78h. Assim, foi possivel correlacionar o retardo da hidratagao desses sistemas com o

aumento dos teores de aditivo.

Figura 1. (A) Fluxos de calor comparativos entre os sistemas de referéncia

e contendo aditivos de manuten¢ido e de abertura com um teor 0,4% e teor 0,8%;

(B) calor acumulado, em J/g
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Apesar de diferencas nos tempos de retardo, para os sistemas avaliados, na presenca
de aditivos, neste ensaio, observou-se atraso no segundo pico, corroborando com o
apresentado por Kong et al. (2016), que declaram que, no uso de superplastificantes base
policarboxilato o aparecimento do pico de calor de hidratagao é atrasado.

O ensaio de calorimetria isotérmica apresentou retardo no pico de hidratagao
para todos os sistemas. Em relagdo a liberagdo de calor no pico de hidratagao, o
aditivo de manuten¢do nao revelou alteragdes significativas ao se manter proximo aos
valores de referéncia, sem teor de aditivo. Para o aditivo de abertura, a intensificacao
do segundo pico pdde ser observada nos sistemas, sendo que sua intensificagao foi
influenciada pela duplicacio do teor de aditivo.

De acordo com Marchon e Flatt (2016), o uso de aditivos superplastificantes
normalmente desloca o pico de hidratagdo principal, ao prolongar o periodo de
inducao, sendo que este pode ndo ser o unico efeito. As mudangas podem levar a uma
caracteristica calorimétrica totalmente diferente, podendo alterar, também, a liberagao
maxima de calor e/ou deslocar o pico de deplegdo de sulfato, fatores observados nas

analises realizadas neste trabalho. Isso implica que as interagdes complexas entre
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os aditivos e o cimento estao ocorrendo durante a hidratagdo e podem modificar
substancialmente as taxas de dissolucdo, nucleagdo e crescimento das fases.

3.2 Resisténcia a compressao

A fim de verificar a relacio entre os valores obtidos, se existe uma diferenca
significativa entre as médias, aplicou-se a analise de varidncia (ANOVA). A analise de
variancia compara médias de diferentes amostras para verificar se as médias sdo iguais
ou ndo, observando assim se as diferencas amostrais observadas sao reais, causadas por
diferencas significativas nas popula¢des observadas ou causais, decorrentes de mera
variabilidade amostral.

A Figura 2 apresenta o comportamento da resisténcia a compressao dos sistemas
com clinquer na presenca dos aditivos, para os teores de 0%, 0,4% e 0,8%.

Na interacao dos sistemas com clinquer e com o aditivo superplastificante de
abertura, na figura 2A, aos 28 dias, para o teor de 0,4%, ha diferenca entre a média
atingida e a média da referéncia, em que a queda na resisténcia foi de ~13%, com 30,7
MPa. Ja para o teor de 0,8%, a resisténcia a compressdo ndo apresenta alteracao em

comparagdo com o sistema referéncia, com 35 MPa.

Figura 2. Resultados do ensaio de resisténcia a compressao uniaxial comparativo
entre os aditivos utilizados: (A) sistema de referéncia e aditivo de manutengao;
(B) sistema de referéncia e aditivo de abertura.
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: . 60 . ‘
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Para os sistemas com aditivo de manuten¢do, diagrama B, tanto para o teor de
0,4%, quanto para 0,8%, foi observada uma queda significativa na resisténcia em torno
de 13%, atingindo 30,3 MPa, em comparagdo com os 35,3 MPa atingidos pelo sistema
de referéncia, com teor 0%, aos 28 dias.
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3.3 Mini Slump

Para este ensaio, novamente foi aplicada a analise de variancia (ANOVA). Para
os dados de espalhamento, verificou-se, com 95% de confianga, que as médias diferem
significativamente. Também foi observado que o parametro de maior influéncia no
comportamento dos sistemas ao longo do tempo foi, como esperado, o préprio tempo
de ensaio. Em seguida, a presenga ou nao de aditivo, de acordo com o aditivo utilizado,
apresentou influéncia sobre os sistemas.

A Figura 3 apresenta o diagrama do didmetro médio de espalhamento no tempo 0
minutos para todos os sistemas. Observando os resultados obtidos, foi possivel verificar
que, conforme esperado, a presenca de aditivos aumentou a fluidez nos casos avaliados.
Contudo, a utilizagao do aditivo de manutengdo nao apresentou influéncia significativa
no espalhamento dos sistemas, nos dois teores. Sua adi¢ao aumentou o didmetro
de espalhamento dos sistemas em 16% para os dois teores, em relagdo ao sistema de
referéncia, que nao possui teor de aditivo.

Figura 3. Resultado de espalhamento inicial para os diferentes
aditivos quimicos incorporados
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Para os sistemas com aditivo de abertura, os resultados indicaram maior
eficiéncia no espalhamento, que foi potencializado com o aumento do teor de aditivo de
0,4% para 0,8%. O diametro de espalhamento da mistura com teor de 0,4% atingiu 53%
de aumento, partindo de 64,02 cm de didmetro, no sistema de referéncia e chegando a
98,39 cm. Para o teor de 0,8%, o didmetro médio atingiu 192,17cm, gerando aumento
de, aproximadamente, 200%.
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Figura 4. Analise de espalhamento ao longo do tempo para o sistema referéncia e aditivos
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Ao analisar o comportamento da fluidez dos sistemas ao longo do tempo (Figura 4),
foi observado que a inclusdo de aditivo de manutengdo gera uma variagao branda na
fluidez da pasta e, ao final do periodo de 90 minutos, a manuten¢do do espalhamento
foi menor do que a da pasta referéncia. O uso do aditivo de abertura, para o teor 0,4%,
se assemelhou aos sistemas com aditivo de manutenc¢ao e referéncia ao final do ensaio,
atingindo, em média, 47,6cm de espalhamento. Com isso, foi observada variag¢ao
significativa apenas no teor 0,8% do aditivo de abertura, que, apesar da queda de 50%
no espalhamento inicial, ainda apresentou maior fluidez para o sistema, com 94,7cm de
espalhamento apds 90 minutos.

4 Consideracgodes finais

No ensaio de calorimetria isotérmica diferentes comportamentos podem ser
observados para cada aditivo analisado, sendo o deslocamento do pico de hidratagiao
em fungdo da dosagem de aditivo um fator comum para o aditivo de manutencio e
o de abertura. O pico de hidratac¢do apresentou-se intensificado para os sistemas com
aditivo de abertura, o que ndo pode ser admitido para os casos de utiliza¢do do aditivo
de manutengio, que mostrou variagdes pouco expressivas frente as analises realizadas.

O desempenho dos aditivos superplastificantes no ensaio de compressao uniaxial
apresentou valores de queda na resisténcia aos 28 dias, e, apenas o sistema com maior

teor do aditivo de abertura, esse comportamento nao foi verificado.
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O ensaio de espalhamento demonstrou a baixa influéncia do aditivo de
manutengdo para ambos os teores, ndo apresentando aumento significativo na fluidez
dos sistemas, bem como na manutencdo dessa fluidez. O aditivo de abertura apresentou
maior influéncia no espalhamento inicial dos sistemas com os dois teores utilizados.
Sendo que para um teor maior, mesmo apresentando queda na manuten¢ao da fluidez,
ainda foi possivel observar valores de espalhamento superiores aos demais sistemas.
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