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RESUMO

O desempenho de aditivos plastificantes esta diretamente relacionado com as caracteristicas da molécula em-
pregada na sua fabricacdo e, nesse caso, varia de acordo com a sua procedéncia. Neste contexto, o objetivo
deste estudo é avaliar o desempenho de quatro aditivos comerciais a base de policarboxilato em pastas de
cimento Portland com baixas relagfes agua/cimento. Os aditivos foram caracterizados por meio de ensaios de
teor de solidos e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. J4 o desempenho dos aditi-
vos nas pastas foi avaliado pelos ensaios de mini-abatimento, teor de ar incorporado, resisténcia a compres-
sdo aos 28 dias e termogravimetria. Para ambas as relagdes a/c avaliadas, os quatro aditivos apresentaram
espalhamentos diferentes para um mesmo teor de sélidos utilizado. Também se constatou que diferentes tipos
de aditivos ocasionaram altera¢@es distintas nos periodos de indugdo, bem como, diferentes incorporagdes de
ar, que acarretaram diferentes resisténcias a compressao das pastas, de maneira que a maior resisténcia a
compressdo pode ser atribuida ao menor teor de ar incorporado. Estes resultados podem ser explicados por-
gue o desempenho do aditivo esta associado ao tamanho da sua molécula, cadeias laterais, peso molecular e a
adsorcdo da molécula nos compostos quimicos do cimento. Verificando que mesmas bases quimicas de aditi-
vos (policarboxilatos) resultam em diferentes comportamentos de misturas cimenticias, ressalta-se que é de
suma importancia o teste prévio de compatibilidade entre o cimento Portland e o aditivo quimico que sera
utilizado na produgdo da matriz cimenticia.
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ABSTRACT

The performance of dispersing admixtures is directly related to the characteristics of the utilized molecule
and it can vary according from the original. In this context, the objective of this study is to evaluate the per-
formance of four commercial polycarboxylate-based in Portland cement pastes with low wi/c ratio. The ad-
mixtures were characterized through tests of solids content and Fourier Transform Infrared Spectroscopy.
The performance of the admixtures in the pastes was evaluated by the mini-slump test, as well as by the air
void content, compressive strength at 28 days and thermogravimetry. For both a / ¢ ratios evaluated, the four
additives showed different spreadings for the same solids content used. It was also found that different types
of additives caused different changes in the induction periods, as well as different air incorporations, which
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resulted in different compressive strengths of the pastes, so that the greatest compressive strength can be at-
tributed to the lowest content of incorporated air. These results can be explained because the performance of
the additive is associated with the size of its molecule, side chains, molecular weight and the adsorption of
the molecule in the chemical compounds of cement. Noting that the same chemical bases of additives (poly-
carboxylates) result in different behaviors of cement mixtures, it is emphasized that the prior compatibility
test between Portland cement and the chemical additive that will be used in the production of the cement ma-
trix is of paramount importance.

Keywords: Portland cement, superplasticizer, polycarboxylate, performance

1. INTRODUCAO

Diante da demanda por argamassas € concretos com baixas relagdes agua/cimento e elevadas resisténcias a
compressdo, a utilizagdo de aditivos plastificantes de terceira geracdo tem crescido na inddstria da construcdo
civil. Atualmente, os aditivos plastificantes sdo, comumente, os mais utilizados, uma vez que esses modifi-
cam a reologia de misturas cimenticias com baixa relacdo dgua/cimento, para que assim, possam ser mais
facilmente empregadas ao uso [1]. Esses aditivos, também chamados de aditivos redutores de agua, além de
serem utilizados para melhorar a trabalhabilidade das misturas, permitem aumentar a sua resisténcia & com-
pressdo e 0 mddulo de elasticidade no estado endurecido, quando utilizados para reducdo da quantidade de
agua em um determinado teor de cimento constante [2].

Os aditivos a base de poliacrilatos sdo chamados de superplastificantes de terceira geragdo, tendo como
mecanismo de acdo a repulsdo estérica. Esse tipo de aditivo geralmente promove uma melhor dispersdo das
particulas pela redugdo na tensdo superficial da 4gua de amassamento, que ocorre pela presenga de grupos
funcionais, bem como por uma diminuicéo no atrito pelo alinhamento de polimeros lineares ao longo da dire-
c¢ao do fluxo de misturas cimenticias e propriedades de lubrificagdo que séo produzidas por polimeros de bai-
xa massa molecular. Assim, a melhor dispersao das particulas de cimento promove uma melhor hidratagéo da
mistura [3]. Segundo MEHTA e MONTEIRO [4], ocorre uma maior velocidade de hidratacdo das particulas
de cimento em uma mistura com superplastificante, quando o sistema encontra-se com boa disperséo, pro-
porcionando maiores resisténcias iniciais em um, trés e sete dias, quando comparado com uma mistura que
n&o contenha o aditivo.

Deve-se tomar cuidado com a utilizagdo em demasia desse tipo de aditivo, j& que pode ser promovido
um retardo na reacdo de hidratacdo nas primeiras horas, decorrente da formacdo de um filme hidrofébico na
superficie dos reagentes que impede o processo de hidratacdo durante o periodo inicial [5]. Esse atraso no
processo de hidratagdo foi verificado no trabalho de VALENTINI, DALCONI e ARTIOLI [6] quando estu-
dado o papel do aditivo superplastificante de policarboxilato-éter na cinética de hidratacdo do cimento e no
desenvolvimento microestrutural. Seus resultados inferem que a nucleacdo e o crescimento de C-S-H exer-
cem um papel fundamental no controle da cinética de hidratagdo geral e as moléculas do aditivo induzem a
um atraso, agindo no modo e na taxa de precipitacdo de C-S-H. Os autores comentam que houve uma mu-
danca de nucleacdo heterogénea para homogénea, quando se fez a utilizacdo do aditivo. Segundo RIXOM e
MAILVAGANAM [7], embora uma superdosagem do aditivo possa causar um retardo na reacdo de hidrata-
c¢do das particulas de cimento em idades iniciais, os autores afirmam que, aos 28 dias os produtos de hidrata-
¢do gerados sdo 0s mesmos do que um sistema que ndo foi utilizado o superplastificante.

Nessa conjuntura, problemas relacionados a dosagem excessiva de aditivo podem ser solucionados pela
determinacdo do seu teor de saturacdo, sendo esse ensaio essencial para otimizacdo do uso de aditivos em
misturas cimenticias [8]. Além disso, é de fundamental importancia verificar a compatibilidade entre o aditi-
VO e 0 cimento a ser empregado. Isto porque, de acordo com GOLASZEWSKI [9], as caracteristicas do ci-
mento, como superficie especifica e teores de C3A e Na,0O, assim como a interagdo entre tais fatores, exercem
elevada influéncia no comportamento reoldégico das misturas de cimento e no desempenho dos policarboxila-
tos. De maneira geral, o autor constatou que a performance dos superplastificantes avaliados diminuiu com o
aumento dos teores de C3A e Na,O e da superficie especifica do cimento utilizado.

Aditivos de mesma base molecular podem apresentar desempenhos diferentes devido a fatores intrinse-
cos presentes em cada produto. JANOWSKA-RENKAS [1] cita que a eficiéncia e o desempenho de super-
plastificantes comerciais aumentam com o peso molecular do polimero, assim como com a sua fracdo de
massa na amostra. O autor ainda afirma que os principais fatores intrinsecos que influenciam no desempenho
de aditivos de mesmo tipo de molécula estdo ligados as suas estruturas quimicas e, particularmente, ao com-
primento e arranjo das cadeias principal e lateral, teor de s6lidos presentes e a compatibilidade quimica com
0 cimento utilizado.

Nesse contexto, LANGE, HIRATA e PLANK [10] mencionam que a capacidade de dispersdo de um
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polimero esta diretamente ligada a quantidade e a espessura da camada adsorvida na superficie das particulas
de cimento. RAN et al. [11] constataram que a quantidade de aditivo policarboxilato adsorvida na superficie
do cimento é funcdo do teor de carboxilato (COQ") e do comprimento das cadeiras laterais, como ja indicado
por JANOWSKA-RENKAS [1]. De acordo com ZHANG et al. [12], o efeito dos polimeros a base de poli-
carboxilato, na microestrutura e nas propriedades das pastas de cimento Portland no estado fresco, é determi-
nado pelas suas caracteristicas de carga, sendo que a capacidade de adsorcdo dos grupos funcionais pode ser
classificada na seguinte ordem: —COO > —SO;” > =N'—. De acordo com tais autores, polimeros com mais
grupos carboxilatos exibem melhor capacidade de dispersdo de particulas de cimento e um efeito mais pro-
nunciado no aumento do periodo de inducéo.

Isto posto, diversos trabalhos encontrados na literatura que avaliaram a influéncia de diferentes tipos de aditivos su-
perplastificantes a base de policarboxilato nas propriedades mecanicas e microestruturais de matrizes de cimento Portland,
de maneira geral, sintetizaram as moléculas do aditivo em laboratério [10, 13, 14]. Contudo, como essa conduta se dis-
tancia da aplicagdo prética, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de quatro tipos de aditivos superplastifi-
cantes comercialmente disponiveis nas propriedades de pastas de cimento Portland. Entretanto, destaca-se a caréncia de
informacdes fornecida pelos fabricantes dos produtos no que tange a caracterizagao quimica destes aditivos e a limitagdo
de ensaios disponiveis para a realizacdo desta caracterizagdo. Diante do exposto, a pesquisa em questdo tem como objeti-
vo chamar a atengdo para a importancia da realizagdo de testes com aditivos de mesma molécula que tenham diferentes
procedéncias, isso porque, aditivos com base molecular equivalente ndo necessariamente apresentam o mesmo desempe-
nho em uma mistura cimenticia, visto que o seu desempenho ndo esta atrelado somente ao tipo de molécula presente no
produto.

Diante desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho, em misturas com baixas rela-
¢Oes dgua/cimento, de quatro superplastificantes comerciais de diferentes procedéncias a base de policarboxilatos, por
meio de analise da base molecular, por meio do ensaio de teor de s6lidos e por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-transform infrared spectroscopy), e da influéncia da sua utilizacdo em
pastas de cimento Portland, avaliando espalhamento, teor de ar incorporado, cinética de hidratacéo, resisténcia a com-
pressdo da mistura aos 28 dias e termogravimetria.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizagao dos materiais

O cimento Portland utilizado no presente estudo foi 0 CP V — ARI RS, equivalente ao cimento Tipo Il espe-
cificado pela ASTM C150/C150M [15]. As principais caracteristicas desse tipo de cimento sdo o elevado
grau de finura e, no presente caso, a presenca de 15% de material pozolanico (cinza volante) e 10% de filer
em sua composic¢do. A composi¢do quimica do cimento e as caracterizac@es fisica e mecénica deste material
sdo apresentadas nas Tabelas 1e 2, respectivamente.

Tabela 1: Caracterizagdo quimica do cimento Portland CP V — ARI RS.

CARACTERIZACAO QUIMICA RESULTADOS (%)
Perda ao fogo 54

MgO 57

SO3 31

Residuo insoltvel 11,8

Fonte: Boletim de qualidade do fabricante — Boletim de Ensaios de Cimento (2019)
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Tabela 2: Caracterizacdo fisica e mecénica do cimento Portland CP V — ARI RS.

CARACTERIZACAO FISICA

RESULTA-

Massa especifica (g/cm3) 2,97
Blaine (cm#/g) 4800
Tempo de inicio de pega (min) 220
Tempo de fim de pega (min) 280
Finura peneira #200 (%) 0,3
Expansibilidade (mm) 0,0
Resisténcia a compressdo 1 dia 203
(MPa) ’
Resisténcia a compressdo 3 dias 30.2
(MPa) ’
Resisténcia & compressdo 7 dias 355
(MPa) ’
Resisténcia a compressdo 28 dias 474
(MPa) ’

Fonte: Boletim de qualidade do fabricante — Boletim de Ensaios de Cimento (2019)

No presente estudo foram utilizados quatro aditivos comerciais a base de policarboxilatos de fornecedo-
res distintos, sendo nomeados como Al, A2, A3 e A4. As caracteriza¢es dos aditivos utilizados estdo apre-
sentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacdo dos aditivos fornecida pelos fabricantes.

ADITIVO COMPOSICAO MASSA ESPECIFICA (g/cm3) pH DOSAGEM (%)
Al Policarboxilatos 1,067 - 1,107 5,80a7,80 0,2a1,2
A2 Policarboxilato 1,040 - 1,060 3,00a5,50 04al12
A3 Polimeros policarboxilicos 1,120 6,15 0,2a5,0
A4 Eter policarboxilico 1,100 a 1,150 5,00 a 7,00 0,2a1,0

Fonte: Fichas de informacéo dos fabricantes (2019)

Para a caracterizacdo dos quatro aditivos, primeiramente, determinou-se o teor de sélidos de acordo
com a metodologia descrita na NBR 10908 [16]. O procedimento foi realizado em trés amostras, € 0 teor de
solidos foi definido a partir da média do resultado entre os trés valores.

Analisando os resultados para o teor de sélidos apresentados na Tabela 4, constata-se que os aditivos Al,
A2 e A3 apresentaram valores de aproximadamente 30%, enquanto que o aditivo A4 exibiu um teor de soli-
dos superior, correspondente ao valor de 42%.

Tabela 4: Teor de s6lidos dos aditivos.

TEOR DE SOLIDOS (%)

ADITIVO . po
MEDIA DESVIO PADRAO
Al 30,382 0,181
A2 30,173 0,093
A3 42,047 0,189

Ad 30,384 0,187




() er | RIBERO, A.V.S.: SILVESTRO, L.; CARNIEL, AJ.Z.;, et al., revista Matéria, v.25, n.4, 2020

A caracterizagdo dos aditivos também foi realizada por meio do ensaio de FTIR, o qual avaliou o espec-
tro de absorcéo de infravermelho das amostras dos quatros aditivos a base de policarboxilato avaliados na
pesquisa. O ensaio foi realizado nas amostras liquidas, em um equipamento Cary 600 Series FTIR Spectro-
meter, com uma faixa de analise de 650 a 4000 cm™ e resolugéo de 2 cm™. Por meio da analise dos resulta-
dos dos espectros obtidos pelo ensaio de FTIR, apresentados na Figura 1, constatou-se comportamento simi-
lar entre todos os aditivos, comprovando-se a ocorréncia de grupos funcionais caracteristicos dos superplasti-
ficantes a base de policarboxilato. Foram identificados intervalos espectrais caracteristicos do grupo —OH
(em torno de 3445 cm™), da ligagdo C-H de grupos organicos alifaticos (3200 — 2500 cm™), grupos carboni-
las (1900 — 1500 cm™) e grupos éteres (1250 — 950 cm™) [1, 5].

Absorbancia

IR AN E NSRRI RE RN RN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'!)

Figura 1: Espectro de infravermelho dos quatro aditivos a base de policarboxilatos avaliados na pesquisa

2.2 Composigdes avaliadas

O programa experimental foi realizado em pastas de cimento Portland, produzidas com duas relacdes
agua/cimento (0,225 e 0,300) e aditivos comerciais de quatro fornecedores diferentes. Inicialmente, para a
determinacgdo das curvas que relacionaram o espalhamento com o teor de sélidos das misturas, foram produ-
zidas pastas com teores de aditivos que variaram em fungdo do teor de s6lidos presente em cada aditivo e da
relagdo agua/cimento da pasta analisada. Para as misturas com relagdo agua/cimento igual a 0,225, foram
produzidas pastas com adi¢des de aditivos variando de 0,15 a 1,8% de teor de sélidos em relacdo a massa de
cimento, para cada aditivo avaliado. Em relacdo as pastas com relagdo agua/cimento de 0,300, os teores de
solidos de aditivos adicionados nas misturas variaram de 0,03 a 0,60% da massa de cimento. As variacGes
nos teores foram definidas com base no comportamento de espalhamento das pastas, com o objetivo de gerar
curvas com dados suficientes para a determinacdo do melhor teor a ser utilizado para cada relacéo
agua/cimento nos ensaios no estado fresco e nos ensaios de resisténcia a compressdo, conforme apresentado
no item 3.1 Espalhamento de pastas de cimento Portland. Além disso, esse intervalo de concentragdo tam-
bém foi determinado levando em consideragdo como limite inferior teores que apresentassem alteracdes no
espalhamento e, como limite superior, teores que ndo ocasionassem a exsudacdo das pastas. Com base nos
resultados de teor de solidos definidos no item supracitado, foram produzidas as pastas utilizadas nos ensaios
no estado fresco e endurecido para cada relagdo agua/cimento. Assim, para os ensaios de calorimetria, teor de
ar incorporado, resisténcia a compresséo axial e andlise termogravimétrica foi produzida e avaliada apenas
uma mistura para cada aditivo, por relagdo agua/cimento.

Para todas as misturas estudadas no presente artigo, a producdo foi realizada no misturador mecanico da
marca Tedemix Ind. e Com. LTDA, modelo ML-03, cujo motor elétrico suporta uma rotacdo de 1760 RPM,
possui poténcia de 0,75 HP, capacidade de até 2 litros, com haste tipo cawles de fluxo axial e 6,0 cm de dia-
metro. Foi fixado um volume de material de 200 ml e um tempo de mistura que variou de acordo com a rela-
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¢do agua/cimento (Tabela 5), levando em consideracdo que quanto menor a relacdo dgua/cimento da pasta,
maior 0 tempo necessario para a a¢do do aditivo.

Tabela 5: Tempo de mistura de acordo com a relagdo 4gua/cimento das pastas.

RELACAO AGUA/CIMENTO TEMPO DE MISTURA (MIN)
0,225 5
0,300 2

A determinacéo dos tempos de mistura foi realizada com base em testes de alteragdo na consisténcia das pastas por
efeito do aditivo. Incialmente, as pastas foram produzidas com tempo correspondente a 2 minutos, no entanto, apenas as
misturas com relagdo gua/cimento equivalente a 0,300 apresentaram mudanca na consisténcia dentro deste espago de
tempo. Dessa forma, para as misturas com relagdo dgua/cimento de 0,225 foram realizados testes com aumentos gradati-
vos de tempo de mistura até as pastas apresentarem alteracdo na consisténcia por feito do aditivo. Estas alteragdes foram
notadas nos testes realizados com tempo de mistura igual a 5 minutos, sendo, portanto, este o tempo de mistura estipulado
para as pastas com relagéo agua/cimento de 0,225.

2.3 Desempenho do aditivo frente ao espalhamento

O desempenho dos aditivos avaliados frente ao espalhamento, foi realizado para pastas de diferentes relagdes
agua/cimento, por meio do ensaio de mini-abatimento, por meio da analise da curva que relaciona o espalha-
mento e o teor de sélidos utilizado.

O ensaio de mini-abatimento teve como objetivo a determinacdo da consisténcia de pastas de cimento
Portland com a incorporagdo de aditivos superplastificantes. Desta forma, para a realizagdo do ensaio foi uti-
lizado um molde tronco-c6nico em acrilico, de 60 mm de altura, 20 mm de didmetro na parte superior e 40
mm de didmetro na parte inferior, e uma placa de vidro. Depois de produzida, a pasta de cimento fresca foi
imediatamente despejada no tronco-cdnico sobre a placa, e este foi suspenso, permitindo o espalhamento da
mistura. Foram registrados didmetros de espalhamento ortogonais da pasta de cimento com o auxilio de um
paquimetro digital. A temperatura ambiente, durante todo o teste, foi mantidaem 23 +0 ° C.

As misturas das pastas foram feitas de acordo com o0s procedimentos citados em 2.2 Composi¢des Ava-
liadas.

2.3.1 Determinacédo do teor de aditivos para ensaios no estado fresco e endurecido

Analisando as curvas que relacionam o espalhamento e o teor de sélidos, constatou-se teores que apresenta-
ram comportamento semelhante para as misturas em cada relagdo agua/cimento. A partir desta anélise, foram
definidos, para cada relagdo &gua/cimento, os teores de sélido de aditivos utilizados nas misturas ensaiadas
nos estados fresco e endurecido, considerando que o comportamento dos aditivos varia em fun¢do da relacdo
agual/cimento.

2.4 Ensaios no estado fresco

2.4.1 Calorimetria de conducéo isotérmica

De acordo com SCRIVENER, SNELLIGNS e LOTHENBACH [18] a calorimetria isotérmica é ideal para
guantificar a influéncia de aditivos na taxa de hidratagdo do cimento, além de possibilitar a identificacdo da
existéncia de incompatibilidades entre o ligante e o aditivo. Isto posto, a cinética do processo de hidratagao
do cimento Portland foi avaliada por calorimetria de conducgéo isotérmica, em um calorimetro Thermometric
AB da TAM Air da TA Instruments. A liberacdo de calor foi registrada durante 72 horas, a uma temperatura
de 23°C + 0 ° C. As pastas foram preparadas de acordo com o procedimento descrito em 2.2 Composic6es
Avaliadas.

2.4.2 Teor de ar incorporado

O conhecimento do teor de ar incorporado em uma mistura cimenticia é de suma importancia, uma vez que
esse tem influéncia direta na sua trabalhabilidade e nas propriedades mecénicas [17, 18]. Os valores dos teo-
res de ar incorporado foram obtidos por meio de correlagdo entre as massas especificas aferidas e as massas
especificas tedricas sem vazios das respectivas misturas cimenticias, seguindo o procedimento descrito na
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NBR 13278 [21].

2.5 Resisténcia a compressao axial

Foram produzidos corpos de prova cilindricos de pastas de cimento com dimensdes de 20 mm de diametro e
40 mm de altura. O adensamento foi realizado manualmente e os corpos de prova foram submetidos a cura
imersa, em agua, por 28 dias. Apos os 28 dias de cura, os corpos de prova foram retificados em uma cortadei-
ra metalografica, da marca Bluehler, com um disco de corte diamantado. Esses foram ensaiados a compres-
sdo axial em uma prensa universal da marca Instron, modelo 5569, com uma taxa de carregamento de 0,50
MPa/s. Com os resultados obtidos para cada mistura, foram realizadas analises estatisticas de variancia
(ANOVA), a fim de verificar se existem diferengas estatisticamente significativas entre os valores médios de
resisténcia a compressao.

2.6 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica das pastas de cimento aos 28 dias de idade foi realizada no equipamento SDT
Q600 da TA Instruments. As amostras foram aquecidas até uma temperatura de aproximadamente 1000 °C,
com uma taxa de aquecimento de 20 "“C/min e um fluxo de N, de 100 ml/min. Inicialmente, as pastas de ci-
mento foram mantidas no nitrogénio liquido para interromper as rea¢des de hidratacdo do cimento Portland e,
posteriormente, foram moidas manualmente em um almofariz de 4gata, e 0 material utilizado na analise foi o
passante na peneira de malha quadrada de 0,075 mm de abertura.

O teor de hidréxido de célcio (Ca(OH),) foi calculado de acordo com a Equacédo 1, considerando que a
decomposicao deste composto geralmente ocorre na faixa de temperatura de 400 — 500 °C [18].

Ca(OH), = WL Ca(OH),. m Ca(OH), / m H,0 1)

Onde:

WL Ca(OH), — perda de massa do hidréxido de célcio;

m Ca(OH), — massa molar do hidrdxido de célcio (74 g/mol);
m H,0 — massa molar da agua (18 g/mol).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Espalhamento de pastas de cimento Portland

Resultados reoldgicos do comportamento de pastas de cimento com baixa rela¢do adgua/cimento sdo estuda-
dos no artigo de LIU et al. [12]. Segundo os autores, a influéncia de superplastificantes na dosagem de pastas
de cimento com baixa relagcdo dgua/cimento tem sido amplamente pesquisada. LIU et al. [12] ainda indicam
que para relagdes agua/cimento equivalentes a 0,32, 0,24 e 0,20, os efeitos no espalhamento das pastas de
cimento obedecem uma tendéncia de crescimento. Ainda, os autores afirmam que em pastas de cimento com
alta relacdo agua/cimento, o efeito do superplastificante é mais perceptivel. Para obter determinado espalha-
mento, é necessaria uma maior quantidade de superplastificante em pastas de cimento com baixa relagédo
agual/cimento.

As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados de espalhamento para as pastas de cimento Portland produzi-
das com relagdo agua/cimento de 0,225 e 0,300, respectivamente, em funcéo do teor de solidos dos quatro
aditivos comerciais a base de policarboxilatos analisados neste estudo.
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Figura 2: Espalhamento das pastas com rela¢do agua/cimento = 0,225.
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Figura 3: Espalhamento das pastas com relagdo agua/cimento = 0,300.

Avaliando as curvas de espalhamento em funcdo do teor de sélidos apresentadas para cada aditivo, ilus-
tradas nas Figuras 2 e 3, identificou-se um desempenho semelhante entre os aditivos Al, A2 e A3, em com-
paracdo com o aditivo A4, que apresentou desempenho, consideravelmente, inferior aos demais. O compor-
tamento dos aditivos Al, A2 e A3 foi considerado equivalente, uma vez que as curvas de espalhamento apre-
sentaram desenvolvimento similar, com valores proximos entre si, quando comparado com o aditivo A4.
Ainda, o patamar do valor de espalhamento dos aditivos Al, A2 e A3 foi atingido a partir da adicdo do mes-
mo teor de s6lidos. Outro ponto andlogo entre os trés aditivos sdo os valores de espalhamento méaximo apro-
ximados, os quais sdo significativamente superiores aos do aditivo A4.

Os aditivos Al, A2 e A3 proporcionaram as misturas cimenticias comportamento mais sensivel do seu
espalhamento em fungdo do aumento do teor de sélidos, visto que mesmo pequenas variagGes do teor de séli-



() er | RIBERO, A.V.S.: SILVESTRO, L.; CARNIEL, AJ.Z.;, et al., revista Matéria, v.25, n.4, 2020

dos conduziram a um aumento pronunciado do espalhamento. O aditivo A4, em funcdo de dispor uma curva
de inclinacdo mais suave, necessita de maior variacdo do teor de s6lidos para apresentar o mesmo espalha-
mento que os demais aditivos. Quando avaliados os espalhamentos proporcionados pelos aditivos na relacao
agua/cimento de 0,300, tem-se uma maior desigualdade nos resultados obtidos para um mesmo teor de séli-
dos, quando comparados com as demais relacdes dgua/cimento, apesar de apresentarem a mesma tendéncia
da relacédo 0,225.

Apds analise dos graficos de espalhamento por teor de sélidos e avaliagdo da qualidade das misturas produzidas
quanto ao espalhamento e exsudacéo, foram definidos os teores de sélidos utilizados na produgdo das pastas submetidas
aos ensaios no estado fresco e endurecido para cada relagdo dgua/cimento. A determinagéo dos teores foi baseada em
valores que abrangessem espalhamentos estudados e demonstrados nas Figuras 2 e 3 para todos os aditivos, considerando,
ainda, a qualidade desse espalhamento. Dessa forma, foram definidos teores que garantissem, simultaneamente, 0 maxi-
mo espalhamento para os quatro aditivos analisados, evitando a ocorréncia de exsudacdo. Na Tabela 6 estdo apresentados
os teores de solidos definidos para cada relagdo dgua/cimento em funcdo do objetivo do presente trabalho.

Tabela 6: Teores utilizados nos ensaios no estado fresco e endurecido.

RELACAO AGUA/CIMENTO  TEOR DE SOLIDOS UTILIZADO (%)
0,225 0,50
0,300 0,12

Comparando o teor definido na Tabela 6 para a relacdo dgua/cimento 0,225 com as curvas da Figura 2,
percebe-se que o teor de sélidos de 0,50% apresenta alteracdo no espalhamento dos quatro aditivos analisa-
dos. Para os aditivos Al, A2 e A3, o teor se enquadra no patamar de constancia do espalhamento sem exsu-
dacdo, enquanto que para o aditivo A4 o teor definido esta na ascensdo da curva do espalhamento, sendo vi-
sivel a alteracdo na consisténcia da pasta por efeito do aditivo. O teor de sélidos definido para a relagéo 0,300,
equivalente a 0,12%, apresentou alteragdes no espalhamento de todos os aditivos, com comportamentos se-
melhantes nas curvas da Figura 3, ou seja, préximo ao patamar de escoamento do traco, sem exsudar.

3.2 Calorimetria isotérmica

O periodo inicial de hidratacdo comeca durante a mistura do cimento com a agua e é caracterizado por varios
processos exotérmicos, promovendo a hidratagcdo das particulas de cimento e a consequente formacdo de
etringita, aluminatos e sulfatos de célcio. Apds o periodo inicial ocorre o periodo de inducédo, que é caracteri-
zado pela dissolugdo e deposicdo dos compostos hidratados do cimento, formando uma barreira de produtos
em torno das particulas de cimento, ocasionando a inibicdo momenténea da hidratacéo das particulas de ci-
mento, o0 qual pode ser caracterizado por um periodo de baixa liberacdo de calor. Com o passar do tempo, a
barreira formada na superficie das particulas de cimento é superada e as particulas voltam a ser hidratadas.
Este comportamento pode ser observado em um gréfico padréo de calorimetria onde ocorre uma ascensao
abrupta, isso é caracterizado pela elevada liberagcdo de calor. A desaceleracdo do fluxo de calor advém da
hidratagdo da alita [22-24].

Para a relagdo agua/cimento 0,225, verifica-se na Figura 4, que nas pastas produzidas com os aditivos
A2, A3 e A4 ha um deslocamento do segundo pico de calor para tempos maiores, em relagdo a curva calori-
métrica da pasta produzida com o aditivo Al. Segundo ZING et al. [25], esse comportamento pode estar as-
sociado a maior massa molecular dos aditivos A2, A3 e A4 em relagdo ao aditivo Al, sendo que maiores
densidades carboxilicas e menores cadeias laterais inferem no aumento do periodo de indugdo. De acordo
com HE et al. [17], maiores densidades carboxilicas melhoram a quantidade de adsorcdo das moléculas, isso
porque, maior adsorcao dificulta a difusdo de ions, fazendo com que ocorra um aumento no periodo de indu-
¢ao. Os autores corroboram 0 comportamento descrito anteriormente, por meio da analise termogravimétrica
das pastas de cimento, a qual evidenciou um aumento do periodo de indugdo nas pastas com a adi¢do de adi-
tivo a base de policarboxilato. Os resultados de termogravimetria indicam um retardo no processo de hidrata-
¢ao das particulas de cimento das pastas com aditivo plastificante, uma vez que foi verificada que a formacéo
de portlandita e C-S-H, produtos da hidratacdo do cimento Portland, ocorre ap6s 4 horas na pasta de referén-
cia, (sem aditivo plastificante), e, apenas apds 18 horas na pasta com aditivo.

Nas Figuras 4 e 5 observa-se que, por mais que ocorra um aumento do periodo de inducédo, diminuindo
o calor liberado acumulado nas primeiras horas, o calor acumulado total € 0 mesmo para todas as misturas
com os diferentes aditivos. O aumento do periodo de dorméncia da pasta produzida com o aditivo A3 em
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relacdo ao A2 para a relagdo adgua/cimento 0,225 sugere a hipétese do aditivo A3 ter maior massa molecular
e/ou menor cadeia lateral e/ou menor quantidade de cadeia lateral. Ja para os demais aditivos, se pode inferir
que o aditivo Al tem menor massa molecular e/ou maior tamanho de cadeia e/ou maior quantidade de cadei-
as laterais [26].

O comportamento de prolongamento da reacdo de hidratacdo também esta ligado a diferentes capacida-
des de adsorg¢do do polimero na superficie do clinquer, quanto maior essa adsorgdo maior é o prolongamento
da inducdo [26, 27]. A capacidade de adsor¢do da molécula esta ligada ao comprimento da cadeia lateral, e
esta é beneficiada pela diminuigdo do tamanho da cadeia [28]. Assim, pode ser verificado que ha uma ten-
déncia do aditivo A3 ter a maior capacidade de adsorcdo e consequentemente menor tamanho de cadeia late-
ral em relacdo aos demais aditivos, ja que seu periodo de dorméncia é mais prolongado, conforme ilustrado
nas Figuras 4 e 5.

Fluxo de calor (mW/g de cimento)

Tempo (h)

Figura 4: Fluxo de calor das pastas com relagdo dgua/cimento = 0,225.
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Figura 5: Calor acumulado das pastas com relagdo agua/cimento = 0,225.

Pode ser verificado nas Figuras 6 e 7, que o aditivo Al encurtou o periodo de indugdo da pasta com re-
lagdo agua/cimento 0,300, o que também foi evidenciado na relagdo agua/ligante 0,225. Bem como, o aditivo
A3 mostrou um maior periodo de indugdo para todas as matrizes cimenticias produzidas no presente estudo.
Assim, conforme supracitado, infere-se que A3 tem maior massa molecular e/ou menor cadeia lateral e/ou
menor quantidade de cadeia lateral e que Al tem menor massa molecular e/ou maior tamanho de cadeia e/ou
maior quantidade de cadeias laterais.
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Como ja relatado anteriormente, quanto maior a adsorcao do polimero no clinquer maior é o seu periodo
de inducéo [24, 25] . Assim, pode ser verificado que had uma tendéncia do aditivo A3 ter a maior capacidade
de adsorcdo em relacdo aos demais aditivos, ja que seu periodo de dorméncia é mais prolongado, conforme
ilustrado nas Figuras 6 e 7. Bem como, infere-se que A3 tem uma maior massa molecular e menor cadeia
lateral ocasionando maiores periodos de inducao.
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Figura 6: Fluxo de calor das pastas com relagdo agua/cimento = 0,300.
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Figura 7: Calor acumulado das pastas com relagdo agua/cimento = 0,300.

A fim de complementar a anélise dos dados de calorimetria, determinou-se o periodo de inducdo das
pastas de cimento avaliadas na pesquisa, seguindo o procedimento empregado por BETIOLI [29]. Na Tabela
7 séo apresentados os resultados encontrados.
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Tabela 7: Estimativa do periodo de indugdo das pastas de cimento com os aditivos Al, A2, A3 e A4 e relacbes
agua/cimento de 0,225 e 0,3000

RELACAO ] %
AGUA/CIMENTO ADITIVO INICIO (H) FIM (H) DURAGCAO (H)

Al 0,42 6,58 6,16
A2 0,34 18,97 18,63

0,225
A3 0,63 28,53 27,91
A4 0,48 15,36 14,88
Al 0,41 5,18 4,78
A2 0,43 5,92 5,49

0,300
A3 0,48 6,98 6,50
A4 0,42 4,83 4,41

Verifica-se que o aditivo A3 foi o responsavel pelos maiores periodos de inducdo para ambas as rela-
¢Bes agua/cimento avaliadas. Em relacéo as pastas de cimento com os menores periodos de inducéo para as
relagdes agua/cimento de 0,225 e 0,300, o aditivo A3 promoveu um periodo de inducdo 35% e 48% superior,
respectivamente. Dessa forma, constata-se que diferentes tipos de aditivos alteram a cinética de hidratagdo da
mistura. Essa diferenca no comportamento ocorre porque cada aditivo possui caracteristicas diferentes de
uma mesma molécula, diferenciando-se no seu tamanho da sua molécula, cadeias laterais, peso molecular e a
adsorcdo da molécula nos compostos quimicos do clinquer [2].

3.3 Teor de ar incorporado

Os aditivos superplastificantes, além de reduzirem a necessidade de 4gua para uma mesma trabalhabili-
dade, tem influéncia sobre o teor de ar incorporado em uma mistura cimenticia [30]. Dessa maneira, a Figura
8 apresenta os resultados obtidos para o teor de ar incorporado de cada mistura avaliada.

BA]l BA2 SA3 ZA4

Teor de ar incorporado (%)
-

1.19
0,73
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001

25 ) . 0.300
Relagdo agua/cimento
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Figura 8: Teor de ar incorporado das pastas de cimento Portland.

Os dados expostos na Figura 8 permitem constatar que os aditivos Al, A2 e A3 mantém resultados pro-
ximos quando comparados aos resultados apresentados pelo aditivo A4 em ambas as relaces agua/cimento
analisadas, uma vez que a diferenca do Ultimo aditivo para os demais é de no minimo quatro vezes maior.

Ao verificar os teores de ar, apresentados na Figura 8, com os resultados do ensaio de espalhamento ex-
postos nas Figuras 2 e 3, percebe-se que o aditivo A4 apresentou a maior incorporagdo de ar a0 mesmo tempo
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em que apresentou o menor espalhamento para um mesmo teor de sdlidos, tanto para a relacdo agua/cimento
de 0,225 quanto para a de 0,300. Segundo AITCIN [19] e OZCAN e KOC [20], a trabalhabilidade de mistu-
ras cimenticias esta diretamente relacionada ao teor de ar incorporado, uma vez que para um mesmo traco, a
mistura que apresenta maior quantidade de bolhas de ar no estado fresco promove maior espalhamento. De
acordo com DILS, BOEL e SCHUTTER [31], verifica-se que o comportamento do aditivo A4 é distinto dos
demais superplastificantes e do relatado na literatura, se mostrando menos viavel que os demais, uma vez que
contém maior incorporacdo de ar em misturas de relagcdo agua/cimento menores.

3.4 Resisténcia a compresséo axial

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado aos 28 dias apds a data de produgdo das pastas para
todas as relagGes agua/cimento estudadas e todos os aditivos empregados. Os resultados obtidos estdo dispos-
tos na Figura 9. Para a apresentacdo dos dados, consideram-se as médias aritméticas para cada relacéo
agual/cimento e o desvio padrdo correspondente.
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Figura 9: Resisténcia a compressao uniaxial das pastas aos 28 dias.

Para as pastas de relacdo agua/cimento 0,225 os resultados do ensaio de resisténcia & compresséo indi-
caram que a inser¢do do aditivo A3 contribuiu de forma mais significativa quando comparado aos demais
aditivos. Este aditivo resultou em um aumento de resisténcia a compressao de 33% em relacdo a A2, cerca de
46% a Al e 188% a A4. Além disso, verifica-se que Al e A2 resultaram em resisténcias préximas, porém
estatisticamente diferentes, sendo que A2 aprimorou a resisténcia a compressao cerca de 9% em relagdo a Al
e 116% a A4. Infere-se ainda que, as pastas com aditivo Al obtiveram uma resisténcia 97% maior que com
Ad.

Ja para as pastas de relacdo agua/cimento 0,300 os resultados do ensaio indicaram que entre 0s quatro
aditivos utilizados no presente estudo, o aditivo A2 foi o que contribuiu de forma mais significativa, alcan-
cando maiores valores de resisténcia a compressao. Seus valores foram cerca de 29% maior que A3, 58% em
relacdo a Al e 355% maior do que A4. Observa-se também que, A3 obteve valores de resisténcia a compres-
sdo maiores que Al e A4 por volta de 22% e 252%, respectivamente. J& o aditivo Al indicou um resultado
187% maior que A4.

Para as relagfes agua/cimento estudadas, as pastas com aditivos A2 e A3, resultaram nos maiores valo-
res de resisténcia a compressdo aos 28 dias. Ja as pastas com os aditivos Al e A4, indicaram 0s menores va-
lores. 1sso pode ser relacionado com os valores de ar incorporado pelas misturas, bem como, as caracteristi-
cas fisicas e quimicas das moléculas dos aditivos. Aditivos que possuem moléculas que tem por caracteristi-
cas prolongamento do periodo de indugdo, como é o caso dos aditivos A2 e A3, podem fazer com que a es-
trutura da matriz cresca com maior homogeneidade garantindo assim resultados maiores de resisténcia a
compressdo. Quanto maior for o teor de ar incorporado por uma mistura maior sera a reducéo de suas propri-
edades mecanicas [30]. A maior incorporagdo de ar para ambas as relagGes agua/cimento foi encontrada nas
matrizes produzidas com o aditivo A4 o que resultou em menores resisténcias a compressao.

Além disso, com o intuito de verificar a influéncia dos fatores controlaveis: relagdo dgua/cimento (A) e
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tipo de aditivo (B), bem como a interagdo entre tais fatores (AB), aplicou-se ao conjunto de dados de resis-
téncia a compressdo uma analise de variancia (ANOVA). Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados encon-
trados nessa analise. Considerando um nivel de confiabilidade de 95%, constatou-se que a relagdo
agual/cimento e o tipo de aditivo, assim como a interacdo entre esses fatores, exercem influéncia significativa
na resisténcia a compressao.

Tabela 8: Analise de variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia a compressao.

FONTE SQ GDL MQ TESTE F PROBABILIDADE INFLUENCIA
A 7217,163 1 7217,163 609,223 0,000000000000067% S
B 16780,459 3 5593,486 472,163 0,000000000000001% S
AB 4302,778 3 1434,259 121,070 0,000000000145938% S
Erro 225,084 19 11,847
Total 28525,485

* S — Significativa

Posteriormente, foi realizada a comparagdo de médias entre os diferentes tipos de aditivos para as rela-
¢Oes agua/cimento de 0,225 e 0,300. Assim, verifica-se com 95% de confiabilidade que todos os tragos apre-
sentaram diferencas estatisticamente significativas em relacéo a resisténcia a compressdo media. Afirma-se
assim que, diferentes tipos de aditivos resultam em diferentes resisténcias a compressao para uma mesma
relagdo agua/cimento.

3.5 Anélise Termogravimétrica

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados da andlise termogravimétrica e termogravimetria derivada das
pastas de cimento Portland compostas pelos aditivos superplastificantes Al, A2, A3 e A4 com relagdes
agual/cimento de 0,225 e 0,300, respectivamente. J& na Tabela 9 constam as perdas de massa associadas as
curvas termogravimétricas para alguns intervalos de temperatura pré-estabelecidos. De acordo com ALMEI-
DA E SCHIERI [32] e SCRIVNER, SNELLINGS E LOTHENBACH [18], no ensaio de termogravimetria a
perda de massa entre 20 — 105 °C pode ser associada a agua livre presente nos poros das pastas de cimento,
entre 105 — 400 °C a formagdo dos silicatos de calcio hidratados, entre 400 — 500 °C ao hidréxido de calcio e,
por fim, entre 600 — 800 °C ao carbonato de calcio.
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Figura 10: Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) das pastas com os aditivos Al, A2, A3
e A4 e relagdo agua/cimento = 0,225 aos 28 dias.
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Figura 11: Anélise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) das pastas com os aditivos Al, A2, A3
e A4 e relagdo 4gua/cimento = 0,300 aos 28 dias.

Tabela 9: Perdas de massa (%) associadas as curvas termogravimétricas.

FAIXA DE TEMPERA- RELAGAO A/C = 0,225 RELAGAO A/C = 0,300
TURA Al A2 A3 A4 Al A2 A3 A4
20-105°C 7,75 6,09 5,65 7,49 8,65 8,83 8,30 9,03
105 - 400 °C 7,83 6,03 5,90 7,01 8,35 10,50 7,53 7,72
400 - 500 °C 2,00 2,13 2,11 2,21 2,90 2,79 2,81 2,81
600 - 800 °C 5,2 4,91 4,98 5,96 4,92 5,37 5,63 4,90

Isto posto, é possivel observar a partir dos resultados expressos na Tabela 9 que, de maneira geral, para
ambas as relagdes agua/cimento avaliadas na pesquisa, as pastas compostas pelos aditivos A2 e A3 apresenta-
ram uma porcentagem de &gua livre inferior as pastas com os aditivos Al e A4. Correlacionado esse compor-
tamento com os resultados de resisténcia & compressdo axial obtidos, levanta-se a hipdtese de que quanto
menor a quantidade de agua livre nos poros das pastas, menor a porosidade da matriz e, consequentemente,
maior a resisténcia & compressao. Contudo, tal tendéncia ndo se mantém quando a faixa de temperatura de
105 — 400 °C ¢ analisada, uma vez que ndo se obteve uma relagdo entre as pastas com maiores resisténcias a
compressdo e maiores percentuais de perda de massa associados a formacgdo do C-S-H, principal composto
responsavel pelo desempenho mecénico de matrizes cimenticias. Destaca-se apenas o caso da pasta com rela-
¢do agua/cimento de 0,300 composta pelo aditivo A2, a qual apresentou maior resisténcia a compressao em
relacdo as demais pastas, bem como um percentual de perda de massa expressivamente superior associado a
formacdo de C-S-H. Diante do exposto, acredita-se que os teores de ar incorporado pelos aditivos tiveram
maior impacto nos valores de resisténcia a compressdo em comparagdo com possiveis modificagdes na mi-
croestrutura das pastas de cimento em funcgéo das diferentes caracteristicas das moléculas de policarboxilato.

Nesse sentido, os percentuais de perda de massa associados a faixa de temperatura de 400 a 500 °C po-
dem ser utilizados no célculo do teor de hidréxido de célcio das amostras, conforme previamente apresentado
na Equacdo 1. Desta forma, verificou-se um percentual de hidroxido de calcio de 8,20%, 8,76%, 8,66% e
9,09% para as pastas moldadas com relagdo agua/cimento de 0,225 e aditivos Al, A2, A3 e A4, respectiva-
mente. Ja para as pastas com relacdo agua/cimento de 0,300, estes valores foram de 11, 93%, 11,47%,
11,57% e 11,56%. De acordo com MOUNANGA et al. [33], o grau de hidratacdo do cimento pode ser line-
armente associado ao teor de hidréxido de calcio. Desta forma, verifica-se que todas as pastas de cimento da
pesquisa apresentaram percentuais de hidroxido de calcio semelhantes, o que indica um grau de hidratacéo
equivalente. Esse comportamento é esperado, visto que as pastas foram moldadas com as mesmas relacGes
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agual/cimento, apresentando como Unica diferenca o tipo de aditivo em sua composi¢do. Nesse contexto, HE
et al. [17] constataram por meio da analise termogravimétrica que com a evolucdo do tempo, diferentes den-
sidades de policarboxilatos tem pouca influéncia na quantidade de C-S-H e hidréxido de calcio formados.

Por fim, a perda de massa no intervalo de 600 — 800°C pode ser relacionada com a decomposi¢do do
carbonato de célcio presente no cimento [18], que no caso do CP V — ARI RS, pode ter um teor de substitui-
¢do de cimento Portland por material carbonatico de até 10%, conforme especificado na NBR 16697 [34].
Desta forma, os teores de carbonato de calcio quantificados nas pastas sdo compostos pela parcela oriunda do
material carbonatico que compde o cimento e, eventualmente, por uma parcela referente a carbonatacao inde-
sejada das amostras.

4 CONCLUSOES

- Os resultados mostraram que cada aditivo possui uma caracteristica diferente de uma mesma molécula, diferenciando-se
no tamanho da sua molécula, cadeias laterais, peso molecular e a adsor¢do da molécula nos compostos quimicos do clin-
quer, e assim, acarretando diferentes propriedades no estado fresco, endurecido e microestruturais para uma mesma mis-
tura cimenticia.

- Aditivos de mesma base molecular ndo necessariamente terdo comportamentos semelhantes. Ressaltando a impor-
tancia de serem realizados testes prévios entre o aditivo e a mistura cimenticia que sera produzida para verificar o seu
desempenho e sua interagdo com o tipo de cimento utilizado.

- Conforme foi evidenciado nos ensaios, had uma tendéncia de um aditivo com maior densidade molecu-
lar, e/ou menor quantidade e/ou tamanho de cadeias laterais, resultar em menores teores de ar incorporado em
matrizes cimenticias e com isso acarreta maior resisténcia & compressdao. Com isso, pode ocorrer uma melho-
ra na qualidade da matriz, bem como, aprimorar a durabilidade de uma mistura cimenticia.
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