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RESUMO

INFLUENCIA DO TEOR DE ALCALIS DO CIMENTO NA INTERACGAO CIMENTO -
ADJUVANTE

Nas ultimas décadas tem-se assistido a um enorme avango na area de estudo dos
betdes, no desenvolvimento de betbes com caracteristicas e propriedades especificas,
tais como os betbes de alta performance, betbes auto compactantes, etc. Para o
desenvolvimento destes betdes otimizados, caracterizados por apresentarem muito
baixa razdo agua cimento (A/C), os adjuvantes organicos, mais concretamente os
superplastificantes, tém possuido uma posicao de destaque devido a sua capacidade

otimizar as propriedades dos betdes.

Nesta dissertacao foi elaborado um plano de ensaios caracterizadores da influéncia do
teor de alcalis na interagdo cimento-adjuvante de 8 misturas cimenticias. Atraveés da
adicao de alcalis e de ensaios de espalhamento e escoamento, obteve-se de forma
indireta a influéncia do aumento do teor de alcalis na tensdo de cedéncia e

viscosidade das pastas cimenticias.

Concluiu-se que cimentos com teores dispares de C;A e de alcalis, apresentam
diferentes comportamentos quando aplicado o mesmo superplastificante, o que
permite afirmar que a eficiéncia dos superplastificantes depende também do tipo de
cimento utilizado. A principal conclusdo adveio da influéncia da adigao de alcalis.
Constatou-se que pastas com teores de alcalis superiores diminuem a eficacia do

superplastificante.

Palavras-chave:
Interacdo cimento-superplastificante; teor de alcalis; estado fresco; espalhamento;

escoamento;
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ABSTRACT
THE INFLUENCE OF CEMENT ALKALIS CONTENT IN THE INTERACTION

CEMENT-ADJUVANT

In recent decades there has been a huge breakthrough in the study area of concrete in
the development of concrete with specific characteristics and properties such as high
performance concrete, self-compacting concrete, etc. For the development of
optimized concrete, characterized by very low water cement ratio (W/C), the organic
additives, namely the superplasticizers, have owned a prominent position due to its

ability to optimize the properties of concrete.

This dissertation was prepared a test plan characterizing the influence of alkali content
of cement in the concrete interaction of 8 adjuvant cement mixtures. Through the
addition of alkali and testing of scattering and flow, we obtained the non-direct
influence of increased content of alkali in the yield stress and viscosity of cement

pastes.

It was concluded that cements with differing levels of C;A and alkalis have different
behaviors when applied the same superplasticizer, which allows us to state that the
efficiency of superplasticizers also depends on the type of cement used. The main
conclusion came from the influence of the addition of alkali. This revealed that pastes

with greater levels of alkali, decreases the effectiveness of superplasticizer.

Keywords:

Cement-superplasticizer interaction; alkali content; fresh state; spread; flow;
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1. INTRODUGCAO

1.1. CONSIDERAGOES INICIAIS

Tem havido um progresso substancial nas ultimas décadas na tecnologia do betdo,
impulsionado pelo desenvolvimento de betdes altamente melhorados com
caracteristicas especificas, tal como o betdo de alta performance (resisténcia e
durabilidade), betdao autocompactante, etc. Os adjuvantes organicos tém tido um
papel predominante neste desenvolvimento e, de acordo com alguns autores, estes
tém alcangado um papel até mais significativo do que do cimento. Entre os
adjuvantes mais utilizados atualmente, estio incluidos os superplastificantes. Estes
sao eleitos pela sua capacidade de potenciar as propriedades dos betdes, tornando-
os: a) com melhor trabalhabilidade; b) com melhor comportamento mecanico devido
a razdes A/C inferiores; e c) mais baratos, visto que o contetido de cimento pode ser
otimizado. Mas néo é possivel de todo, conhecendo o tipo de superplastificante e o
cimento a utilizar, prever a compatibilidade entre os materiais, uma vez que a
variacdo da adsorc¢ao do adjuvante depende dos mais variados parametros a afetar
as interagdes € ao mesmo tempo as interagdes entre cimento - superplastificante
nao estdo totalmente compreendidas. Entre as caracteristicas que influenciam a
compatibilidade entre os materiais esta inserido o teor de alcalis no dmbito deste

estudo.

O conhecimento do intervalo de variagdo do comportamento esperado, quando se
usam um mesmo cimento, um mesmo superplastificante e se varia o teor de alcalis
da mistura, é util, para a formulacdo das misturas e para melhor identificagdo da
causa de alteragbes de comportamento, mas também para o desenvolvimento de
métodos de caracterizagcao da eficiéncia dos superplastificantes na aplicacdo em

produtos cimenticios.

1.2. OBJETIVOS DA DISSERTAGAO

O presente trabalho tem como objetivo aprofundar o conhecimento da variagdo do
comportamento de pastas no estado fresco, associada a influéncia do teor de alcalis

do cimento na compatibilidade entre o cimento e o superplastificante, para cimentos




Portland provenientes de diferentes origens e superplastificantes de base em

policarboxilato, de ultima geracao, disponiveis no mercado.

Num trabalho anterior sobre a compatibilidade entre o cimento e os
superplastificantes foi identificada a provavel influéncia do teor de alcalis. No entanto
esta conclusdo baseava-se em métodos estatisticos ndo tendo sido provado a

relagdo causa-efeito.

Esta influéncia foi detetada essencialmente nos superplastificantes baseados em
moléculas a base de policarboxilato, pelo que este estudo se ira dedicar a esse tipo

de superplastificante.
Desta forma, a presente dissertagdo procura dar resposta as seguintes questoes:

e Qual a influéncia do teor de alcalis na fluidez das pastas?

e Essa variagao depende do tipo de cimento e de superplastificante usado?

Importa referir que as pastas por si s6 ndo possuem uma aplicacdo muito vasta,
contudo fazem parte integrante das argamassas e dos betdes e, desta forma o
desenvolvimento de estudos sob a tematica é de uma importancia relevante, pois
esta influéncia de forma determinante o comportamento das argamassas e dos

betdes no estado fresco, durante a cura e no estado endurecido.

Dito isto, é fundamental a compreensao do comportamento das pastas cimenticias
frescas, dado que esse conhecimento é de enorme importancia para os métodos de
aplicacao, assim como as caracteristicas que oferece aos produtos endurecidos que

as integram.

1.3. METODOLOGIA E ORGANIZAGAO DA DISSERTAGAO

A metodologia delineada para a realizacdo deste trabalho de investigacdo, que
culminou com a redacdo da presente dissertagdo, teve como etapa inaugural a
recolha de informagao através de uma pesquisa bibliografica realizada a nivel da
comunidade cientifica nacional e internacional. Pretendeu-se adquirir um

conhecimento abrangente sobre os aspetos que compdem o tema em questido e
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reunir assim os instrumentos necessarios a planificagao, elaboracado e execugao do
trabalho experimental laboratorial e ganhar sensibilidade critica para a analise dos

resultados dos ensaios.

Para dar cumprimento aos objetivos da dissertacdo, esta € organizada em 5

capitulos, distribuidos da forma a seguir apresentada:

e (Capitulo 1 — Introducéao

No primeiro capitulo desta dissertagdo apresentam-se os motivos impulsionadores
deste trabalho de investigacdo, os seus objetivos e procede-se a descricdo da

estrutura do presente documento.

e Capitulo 2 — Estado da arte

O segundo capitulo consiste num levantamento do estado da arte, a nivel nacional e
internacional, sobre temas com relevo para o d&mbito da investigacdo. Assim, retrata-
se neste capitulo aspetos essenciais sobre o mecanismo de dispersao associada ao
uso de superplastificantes e sobre a compatibilidade entre o cimento e o
superplastificante, mais concretamente, as caracteristicas do cimento, do
superplastificante e do alcali que a influenciam, sendo que as deste ultimo ponto

apresentam uma maior relevancia para o estudo em questao.

e Capitulo 3 — Trabalho Experimental

Sao apresentados neste capitulo os materiais utilizados e as razdes da sua escolha
para a realizacdo do estudo das pastas de cimento e procede-se a uma breve
descricao das suas caracteristicas primordiais. Procede-se a descricdo do processo
de amassadura das pastas e a descricdo e justificacdo das razbes A/C para as
pastas formuladas e estabelecidas para todo o trabalho experimental. Por fim neste
capitulo procede-se a apresentacdo, descricdo e ilustracdo dos ensaios e dos
respectivos métodos, procedimentos e sequéncia pela qual sdo realizados,
aparelhos e utensilios que foram adotados e utilizados neste trabalho experimental,
tendo em conta e fazendo referéncia as Normas e Especificagdes aplicaveis para

cada ensaio.




e Capitulo 4 — Apresentacao e analise dos resultados obtidos

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos no decorrer do trabalho
experimental sobre as pastas em estudo, para todos os ensaios descritos no
capitulo 3, tentando extrair elementos para atingir os objetivos tragados, aferindo a
variacdo do comportamento das pastas em funcdo do teor de alcali adicionado, e
sobre a eficiéncia e manutencido da trabalhabilidade dos superplastificantes
estudados nas pastas com os cimentos selecionados. Os resultados dos ensaios
sao apresentados individualmente para cada um dos dois tipos de ensaios efetuados

(espalhamento e escoamento).

e Capitulo 5 — Conclusdes e futuros desenvolvimentos
Neste ultimo capitulo apresentam-se as principais conclusdes e contribuigdes do
trabalho realizado, bem como algumas sugestbes tendo em vista futuros

desenvolvimentos no dominio da tematica abordada.

Por fim, esta dissertacdo encerra com a apresentacédo da bibliografia e dos anexos

referenciados ao longo do texto.




2. ESTADO DA ARTE

2.1. INTERAGAO CIMENTO-SUPERPLASTIFICANTE

2.1.1. Natureza do superplastificante

Os superplastificantes sdao amplamente classificados em [Ramachandran 1995]:

elinhossulfonatos modificados (“modified lignosulfonates”, MLS);

epolimeros sintéticos sulfonatados: policondensado de sulfonato de melamina
e formaldeido (“sulphonated melamine formaldehyde condensates”, SMF)
também designados por sulfonatos polimelaminas (“polymelamine
sulphonates”, PMS) e policondensado de acido naftaleno-2-sulfénico e
formaldeido (“sulphonate naphthalene formaldehyde condensates”, SNF)
também designados por sulfonatos polinaftalenos (“polynaphthalene
sulphonates”, PNS);

epolimeros poliacrilatos: policarboxilatos com diferentes grupos terminais (e.g.
ésteres — PC); copolimeros (e.g. copolimero de acido acrilico carboxilico
com éster acrilico — CAE); poliacrilatos (PA) ; sulfonato poliestireno

(“polystyrene sulfonates”, PSS).

Segundo Aitcin (1998), uma das formas de averiguar a compatibilidade entre os
superplastificantes e os cimentos pode ser através do recurso a ensaios realizados
com pastas utilizando o cone de Marsh ou o mini-abaixamento (mini-slump na
literatura inglesa). Os ensaios referidos encontram-se descritos em pormenor no seu
trabalho, e consistem em determinar o tempo de fluidez (cone de Marsh) ou o
espalhamento (mini-abaixamento) de diferentes pastas de ligante, agua e
superplastificante, nas quais apenas se faz variar a quantidade de superplastificante,

mantendo inalterados todos os outros parametros (Figura 2.1).




Figura 2.1 - Ensaios em pastas (Aitcin, 1998).

A averiguagado da compatibilidade entre o par cimento-superplastificante resume-se
a efetuar ensaios diferidos no tempo utilizando o cone de Marsh ou o mini-
abaixamento. Os ensaios deverdo ser efetuados de modo a caracterizar o
comportamento reoldgico das pastas ao longo do tempo, até cerca de 120 minutos

apos o inicio da amassadura (Azevedo, 2002).

2.2. SUPERPLASTIFICANTE PC

A estrutura molecular do adjuvante superplastificante policarboxilato (PC) esta
ilustrada na figura 2.2 A sua molécula do tipo “Comb” consiste numa cadeia linear
com grupos laterais de carboxilato e éter. De acordo com alguns artigos, 0s grupos
de carboxilato sdo instrumentais na adsor¢cao destes adjuvantes nas particulas de
cimento. A dispersao das particulas ocorre devido a repulséo electroestatica (tal

como nos adjuvantes de melanina e de naftaleno) originada pelos grupos de
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carboxilato, mas principalmente pela repulsdo estérica associada as longas cadeias
laterais de éter. O alto grau e duragéo da fluidez que este adjuvante proporciona ao
betdo, estdo relacionados com fatores estruturais; por esta razdo, quanto mais curta
for a cadeia principal e por outro lado quanto mais longas e numerosas forem as
cadeias laterais, maior sera a fluidez induzida e esta durara por mais tempo
(Sugiyama et al 2003). O peso molecular destes adjuvantes também tem um efeito
substancial sobre o seu desempenho: de acordo com Magarotto et al (2003) a
adsorcgao e o sistema de fluidez sdo proporcionalmente grandes em polimeros com

alto peso molecular.

R f R
Side chain (EO polymer) [ |
H—|CH;, —C rCH —C —H
| |
c=0 ‘|3 il
|
oM 5
A Main chain |
ILER AR AR AR (EO)s
w® |
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Side chain (carboxyl group)
M = metal
Me = methyl
EO = axyethylene
R = Me H

Figura 2.2 — estrutura quimica de um adjuvante de base policarboxilato (Yamada et al 2000).

Nao obstante, o uso deste tipo de superplastificante pode ter inconvenientes
associados a variacdes de fluidez, estabelecimento, etc., estes inconvenientes estéo
usualmente relacionados com a compatibilidade cimento — adjuvante. Durante a
interacdo com os componentes do cimento, os superplastificantes retardam a
hidratacdo (Puertas et al 2001) e afetam o produto morfolégico e a micro estrutura
(Prince et al 2003). Falando de uma forma geral, o efeito dos superplastificantes na

hidratagdo do cimento, envolve um numero variado de fatores (Mollah et al 2000).

Collepardi et al. (1993) estudou os efeitos de um superplastificante baseado em PC
nas propriedades do betdo pronto. O autor constatou que este tipo de adjuvantes
atua simultaneamente como um superplastificante imediato e como um agente
redutor da perda de abaixamento, e sdo mais eficientes do que os
superplastificantes baseados em SNF. Além disso, apesar do superplastificante PC
ter sido utilizado com um baixo teor de polimeros ativos (0,30% versus 0,40%), foi

mais eficaz do que o SNF no que diz respeito a capacidade redutora de agua




(A/C=0,43 versus 0,47), bem como para a manutencdo do nivel de abaixamento

inicial.

O comportamento do betdo, no estado fresco, na presenga de superplastificantes do

tipo PC é esquematicamente ilustrado na Figura 2.3.

g

Slump (mm)

Time (mm)

Figura 2.3 - Representagido esquematica da tendéncia da perda de abaixamento ao longo do
tempo em betbes com diferentes superplastificantes acrilicos (PC, PE, SLCA,
PE+SLCA) e cimento do tipo CEMII/A-L 32,5 R (340 Kg/m3), A/C=0,45
(Collepardi e Valente, 2006).

Puertas et al (2005) estudou o efeito que um adjuvante de base policarboxilato (PC),
tem nos comportamentos mecénicos, mineralégicos, micro-estruturais e reoldgico,
de pastas cimenticias elaboradas com cimento Portland. Observou que a presenca
de adjuvante PC retarda as reacgoes iniciais de hidratacdo, embora este efeito pode
ser compensado por possivel aumento difusdo em fases posteriores. De uma forma
adicional, o adjuvante PC produz algumas alteragdes na estrutura e na composicao
do gel C-S-H formado. A adicédo de 1% de superplastificante PC nas pastas, gera
uma percentagem superior de pontes de silicato (unidades Si Q2) principalmente
ap6s dois dias. O adjuvante utilizado neste estudo induziu modificacbes
microestruturais nas pastas, na medida em que reduziram a porosidade
ligeiramente; no entanto o adjuvante ndo afectou a forga mecanica das pastas quer
ao dia dois como no dia 28 da fase de hidratacdo. Por fim, dos resultados dos
estudos reolégicos concluiu-se que uma dose baixa de PC, levou a uma reducgao

substancial (mais de 70%) da tensdo de escoamento.




2.3. INFLUENCIA DOS ALCALIS NA INTERAGAO CIMENTO-
SUPERPLASTIFICANTE

Antes de abordar propriamente a influéncia dos alcalis na acdo do superplastificante,
abordou-se o0s aspetos que importa conhecer sobre a interagdo cimento-

superplastificante do tipo PC.

2.3.1. Composigio quimica e fase do cimento

Hanna et al (1989) examinou as propriedades das pastas cimenticias com a
aplicagdo de superplastificantes. Indicou que o conteido de Cz;A e a finura do
cimento sao os fatores mais importantes: quanto maior o contetdo de C;A e a finura
do cimento, menor é o efeito de fluidificacdo. Estes resultados foram confirmados
por Boragafio et al (1992). Comparou as caracteristicas reoldgicas de trés tipos de
cimento e observou que o efeito de fluidificacdo decresce quando a relacdo C;A /

CaS0, aumenta.

Foi reportado por Aitcin et al (1991) que o uso dum cimento Portland especial, que
contem menos de 11 % de fase intersticial (3.6% de C;A e 6.9% de C,AF) era muito
econdmico em termos de dosagem de superplastificante utilizado para se obter um
betdo de alto desempenho, quase fluido com uma baixa relagao agua/cimento (A/C).
Usando este cimento, foi possivel obter um betdo de alto desempenho com uma
relacdo A/C =0.17 e um espalhamento de 230 mm apods ter passado uma hora do

inicio da mistura.

2.3.2. Finura do cimento

Hattori (1976) apontou que a agéo do superplastificante torna se significante quando
as particulas do cimento sdao menores que 10 um. Este efeito nas pequenas
particulas foi também estudado por Nawa (1992). Investigou também o efeito da
finura de Blaine do cimento na viscosidade das pastas cimenticias e descobriu que a
viscosidade das mesmas aumentava quanto mais a fragado fina do cimento (<10 um)
aumentava na sua composi¢cdo. A explicagdo dada para a obtengdo destes

resultados foi que pelo facto de a quantidade de superplastificante adsorvida
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aumentar quando a finura do cimento também aumenta. No entanto, ndo se
consegue obter uma correlacdo muito evidente quando a variagdo da finura do

cimento é muito baixa.

2.3.3. Conteudo de sulfatos de calcio e a sua forma

Basile et al (1987) descobriu que a fluidez de uma pasta de cimento -
superplastificante que contém sulfato de calcio desidratado (gesso) é muito superior
do que aqueles que contém hemihidrato (gesso de Paris) como regulador, embora o
valor potencial de Zeta e a quantidade de superplastificante adsorvido ndo se altere
entre estas duas formas de sulfato de calcio. Estes resultados foram parcialmente
confirmados por Nawa et al (1989a, 1989b), que descobriu que numa pasta de
cimento — superplastificante que contem alto teor de alcali sdo muito mais fluidos
quando possuem sulfato de calcio desidratado em comparagao com o hemihidrato.
No entanto num cimento com baixo teor de alcali a diferenca de fluidez, causada
pelas duas formas de sulfato de calcio é insignificante. No caso de pastas que
contém alguma anidrite os valores da fluidez obtidos, encontram-se entre os valores
observados com sulfato de calcio desidratado e hemihidrato, mas num cimento com

baixo teor de alcali a fluidez da pasta é muito baixa.

Ranc (1990) levou a cabo estudo das propriedades reoldgicas de trés cimentos
preparados do mesmo clinquer. Os trés possuiam a mesma finura e continham a
mesma quantidade total de sulfato de calcio adicionado em diferentes formas i.e
anidrite, hemihidrato ou desidratado (gesso). Os resultados mostram que as pastas
cimenticias que contém uma mistura com pouco hemihidrato e um excesso de
gesso, apresentam uma melhor fluidez quando adicionado um superplastificante do
que as misturas que possuiam uma combinacio de gesso e anidrite ou gesso e uma

grande quantidade de hemihidrato.

Jolicoeur et al (1992) estudou as propriedades reolégicas das pastas de 18 cimentos
diferentes, utilizando o ensaio do cone de Marsh. Descobriu entdo que os cimentos
que contém quantidades relativas de gesso/hemihidrato/anidrite em propor¢des de
60/20/20 e 70/30/00, respectivamente, apresentam uma fluidez inicial elevada e uma

pequena perca gradual de fluidez, passada uma a duas horas.
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Tagnit — Hamou et al (1992, 1993) observou que a taxa de dissolugdo do sulfato de
calcio, assim também como a sua forma sao fatores a considerar quando as
propriedades reoldgicas das pastas cimenticias se encontram sob estudo. Também
descobriu que existe uma relagao inversa entre o grau de sulfurizagdo do clinquer e
o tempo de escoamento obtido através de um cone de Marsh num cimento sub-
sulfatado. Quando o teor de hemihidrato sobe 1%, a fluidez da pasta melhora, em
pastas cimenticias que contém 1% de superplastificante e com uma relagdo A/C =
0.4.

Kim et al (2000) estudou trés métodos em seis cimentos, de forma a compreender o
problema de compatibilidade com o superplastificante PNS de trés deles. Um desses
métodos foi através da adi¢do de sulfato de calcio. A adicdo de sulfato de sédio aos
trés cimentos incompativeis (baixo teor em alcali) contribui para o aumento da
fluidez das pastas de cimento e proporcionou uma reducao da quantidade de PNS
removida da solucdo intersticial. Pelo oposto, a adicdo de sulfato de sédio nos trés
cimentos compativeis (alto teor em alcali) fez decrescer a fluidez das pastas, apesar

de ter reduzido ligeiramente a quantidade de PNS removido da solugao intersticial.

Plang-ngern et al (2008) estudou recentemente a influéncia do sulfato de alcali no
cimento sobre a compatibilidade entre o cimento e o superplastificante do tipo
policarboxilato (PC). Foram encontrados alguns efeitos do sulfato de alcali na fluidez
de cimento e também que a quantidade de sulfato de alcalis no cimento afeta
negativamente a fluidez da pasta de cimento com e sem superplastificante do tipo
policarboxilato devido a formagao da singenite (K2Ca(S04)2 « H20). Foi encontrado
neste estudo que a formagdo singenite € um dos muitos fatores principais que
influenciam a compatibilidade de cimento com o superplastificante do tipo
policarboxilato e o desempenho do controle de superplastificantes tipo

policarboxilato em termos de fluidez de pasta de cimento.

No entanto o efeito do superplastificante PC na hidratagdo do cimento, tém recebido
menor atengéo, logo € o menos compreendido. Recentemente, Moulin e Broker et al
(2003) mostraram que a capacidade de um superplastificante PC induzir fluidez a
uma pasta depende do tipo de sulfato de calcio utilizado, uma dependéncia que é

atenuada na presenca de um teor de C;A moderado.
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2.3.4. Peso molecular do superplastificante

O peso molecular (Mw) dos superplastificantes nas propriedades das pastas de
cimento, € um importante paradmetro fisico — quimico influente, quando se estuda a
interacao superplastificante/cimento e tem sido exaustivamente estudado em alguma
literatura publicada. Ferrari et al (1986) determinou que um PNS comercial tem
melhor performance quando o seu peso molecular médio se encontra entre os
valores de 6000 a 8000. Com peso molecular superior, o efeito de fluidizagao

decresce nos cimentos ricos em C:;A, mas nio nos ricos em C,AF.

Collepardi et al (1981) indicou que um polimero de um superplastificante PNS que
possui um alto peso molecular (viscosidade = 7 centistokes numa solucao de 28%) é
mais eficaz do que um polimero com baixo Mw (viscosidade = 3.5 centistokes), na
fluidizacdo de uma pasta cimenticia. Estes resultados foram confirmados por outro
estudo [Collepardi et al 1980] que demonstrou ainda que os mondmeros de
sulfonato de naftaleno, ndo afetam quer seja a hidratagdo do cimento assim como a
fluidez da pasta. No entanto, a adicdo de polimeros PNS faz com que se aumente a
fluidez das pastas e se retarde a hidratacdo do cimento. Estes resultados foram
justificados pelo facto de que os polimeros que s&o significativamente adsorvidos,
modificam o potencial Zeta das particulas do cimento, enquanto que sédo adsorvidos
em menor numero o potencial Zeta ndo se altera significativamente. Estes
resultados foram confirmados por diversos autores [Basile et al 1989, Vichot 1990,
Yilmaz et al 1992, Piotte 1993, Pierre et al 1988, Pierre et al 1989].

Anderson et al (1988) estudou o efeito do peso molecular (Mw) de um
superplastificante PSS com uma média de peso num intervalo de 4000 — 70000, € a
sua influéncia no potencial Zeta. Descobriu que quanto maior Mw, maior é o
potencial Zeta. No entanto a medigéo reoldgica nao foi levada a cabo em ordem a
confirmar a assumida relagao entre um potencial Zeta largamente negativo e um alto
efeito fluidizante. Esta hipétese ndo concorda com outros resultados obtidos por
Biagini et al (1982) que mostrou que um Mw muito elevado (peso médio = 50000) de
superplastificante PSS causa um decrescimento do efeito fluidizante. Este
decrescimento devido a um Mw elevado, deve-se a floculagdo das particulas sélidas,
causada pelo efeito de transicdo de uma Unica corrente de polimeros adsorvidos em

diferentes graos de cimento.
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Sebok et al (1986) descobriu que todas as fragdes do peso molecular do
superplastificante PMS sao adsorvidas de forma semelhante pelas particulas de
cimento. No entanto, estes resultados n&o confirmam as conclusbes atingidas por
Cunnigham et al (1989), indicando que quanto maior as fracées de Mw de um PMS,
estas sao preferencialmente adsorvidas pelas particulas de cimento, por outro lado,
no caso de o Mw ser baixo (menos de 7000) o superplastificante ndo se adsorve nas

particulas de cimento.

A complexa relagdo entre adsorgéo, potencial Zeta e peso molecular de um lado, por
outro, o efeito de fluidizagdo, foram extensivamente estudados por Basile et al
(1989). Ele estudou as performances de diferentes superplastificantes PNS, sendo
que a diferenca entre eles foi o periodo de polimeragao: 2, 4, 10, e 14 horas. Os 4
PNS foram caracterizados pelo peso molecular médio (Mn), conteudo de monémero
e pelo gel de permeagao cromatografica. Aparentemente, quanto maior o peso
molecular do PNS, melhor o seu efeito de fluidizacdo. No entanto, um aumento do
Mn é acompanhado por uma reducédo do conteudo de mondémeros, desta forma, é
dificil concluir-se se 0 aumento da fluidez é provocado pela subida do Mn ou pela
reducdo do mondémero. Para determinar qual dos parametros tem maior influéncia
no efeito de fluidizacdo, dois polimeros com diferentes Mw e conteudos de
mondémeros foram tratados por um processo de ultrafiltracdo. Este tratamento
provoca uma reducdo do conteudo de mondémeros e das fracbes de baixo Mw, e
ainda produz um aumento das fracbes de alto Mw. Os resultados mostram que os
polimeros sejam eles tratados ou ndo, apds o processo de ultrafiltracdo, mesmo
utilizando 2 diferentes polimeros com diferentes Mn (435 e 735 numero médio), a
influéncia sobre o efeito de fluidizagao foi 0 mesmo. Além disso, o PNS que reage as
14 horas possui diferente Mn, antes e depois do processo de ultrafiltracdo, mas
mostra ter o mesmo efeito. Estes dados indicam que a eficacia do PNS depende
maioritariamente do seu conteudo de monbémeros e das fragbes de baixo peso

molecular, mais do que o Mn do PNS.

Baussant (1990) descobriu que as moléculas do PNS ndo s6 dispersam as
particulas do cimento, mas também estdo envolvidas na hidratagdo, provocando
alteragdes na morfologia dos hidratos. Observou também, que na auséncia de um
superplastificante PNS, a existéncia de etringite bem cristalizada, por outro lado na

presenca de um PSS, a etringite se alterava para uma forma esferoidal. Como
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complemento importa referir, que, quanto superior € o peso molecular Mw do PNS,

inferior € a dimensao dos cristais.

Oito amostras de superplastificante PNS comercial foram analisadas através da
cromatografia de alta eficiéncia por Costa et al (1992). Ele identificou 20 fracdes

diferentes de Mw.

Jolicoeur et al (1994) estudou o efeito do superplastificante em termos de efeitos nao
especificos (fisicos) e especificos (quimicos), em relagao a fluidificacdo das pastas
de TiO, (titanio). Do efeito de fluidizagdo do superplastificante, conclui-se que
depende marcadamente de pardmetros moleculares do polimero, em particular da
dimensao ou peso molecular. Polimeros com baixo peso molecular s&o muito menos
eficazes do que aqueles com pesos intermédios ou altos, para a fluidizagao das
suspensodes de titdnio. Também investigou o efeito de um superplastificante PNS
comercial no cimento. Um comportamento muito similar foi observado nas pastas
pelo ensaio do mini-cone com fragdes de alto e baixo peso molecular extraidos do
mesmo produto comercial. Também encontrou tendéncias inesperadas nos
termogramas de hidratacdo, que mostraram que o PNS com baixo Mw aparenta ser
mais eficaz na reducao da superficie de hidratacdo do que um com alto Mw. O calor
inicial de hidratagdo decresce com superplastificante PNS com baixo Mw, enquanto
que, o calor inicial de hidratagdo ndo se modifica com a adigado de PNS que possui
um Mw superior a 100000. O autor sugere fortemente que a cinética da hidratacao é
controlada por reacdes num local especifico da superficie do polimero em oposigcao
a uma nao especifica interagcdo polimero — particula. Tais rea¢des sdo analogas as
que envolvem o sulfato, e é altamente provavel que o PNS (que possui um grupo
SO;) e espécies de SO, compitam pelas mesmas superficies reativas
particularmente no Cs;A. Em tais reagdes superficiais, um numero maior de pequenos
polimeros, pode produzir uma cobertura mais completa dos locais de superficie
individuais, e um acondicionamento de superficie mais compacto, do que um
pequeno numero de polimeros maiores. Por esta razao, para uma dada quantidade
de PNS, polimeros com baixo Mw, conseguem ser mais eficazes para bloquear as

reacoes de hidratagdao em locais especificos.

Uchikawa et al (1994) investigou o efeito do peso molecular (Mw) dos

superplastificantes PC na fluidez das pastas cimenticias. Descobriu que os

14



superplastificantes PC tém um valor 6timo de Mw para maximizar a fluidez, a uma
dada razdo A/C. O espalhamento para um superplastificante PC-A (Mw = 25000),
numa razao A/C = 0,5 é superior do que um superplastificante PC-B (Mw = 21900) e
PC-C (Mw = 16000) mas a diferenca na fluidez é pequena. No entanto, numa
relagdo A/C = 0,3, o espalhamento no caso de PC-B é extremamente elevado, mas

numa razao A/C=0,2 o espalhamento PC-C é superior aos outros dois.

Kim et al (2000) observou através do seu estudo, que a influéncia do peso molecular
dos superplastificantes PNS no comportamento reolégico das pastas cimenticias,
depende em grande parte do teor de alcalis do cimento; PNS com pesos
moleculares relativamente superiores sdo mais eficazes em fluidificar pastas feitas
com cimentos com alto teor em alcalis do que os superplastificantes com baixo peso
molecular, no entanto o peso molecular do superplastificante PNS tem pouca

influéncia na fluidificacdo de pasta feitas com cimentos com baixo teor em alcalis.

Através do mesmo estudo Kim, concluiu que a adicdo de sulfato de sédio num
cimento com baixo teor em alcalis melhora significativamente a fluidez das pastas
feitas com cimentos com baixo teor em alcalis que continham PNS com alto peso
molecular. No entanto, com o PNS de baixo peso molecular, a adi¢ao de sulfato de
sédio nao afeta significativamente o espalhamento inicial nem a perda de

espalhamento das pastas feitas com cimento com baixo teor em alcalis.

Observou também que para se obter um alto espalhamento inicial e uma baixa
perda de espalhamento nhuma pasta de cimento, é necessario utilizar-se um cimento
com um teor 6timo de alcalis soluvel e um superplastificante PNS com alto peso

molecular.

Concluiu também que quando o teor de alcalis em cimentos com baixo teor é
otimizado pela adi¢cao de sulfato de sddio (0.8%), o PNS com alto peso molecular é
mais eficaz na fluidizagcdo das pastas cimenticias no que os com baixo peso

molecular.

Segundo Puertas et al (2005), o peso molecular dos superplastificantes PC tem um

efeito substancial sobre 0 seu desempenho: de acordo com Magarotto et al (2003) a
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adsorcao e o sistema de fluidez sdo proporcionalmente grandes em polimeros com

alto peso molecular.

2.3.5. Contra - 1o e Impurezas

A afinidade de um polieletrdlito esta dependente do contra - ido. Simard et al (1993)
mostrou que o sal Ca de um PNS é menos eficaz do que o sal Na do mesmo PNS.
Os resultados abaixo foram explicados por Fukaya et al (1986) e Pierre et al (1989),
estes indicaram que, os ides de calcio sao adsorvidos no gel C-S-H e na etringite,
portanto aumentando a adsorcdo do superplastificante. Estes também constataram
que os ides de calcio fazem diminuir a carga negativa das particulas de uma pasta

de cimento com superplastificante.

Piotte (1993) estudou o efeito do H*, Na*, Ca** e Mg**, como contra — ides de um
PNS, nas propriedades reoldgicas das pastas cimenticias. Os resultados mostraram
que as pastas que continham um PNS com base Ca, apresentavam uma alta
viscosidade inicial e uma grande perda de fluidez. O efeito dispersivo do Mg — PNS é
apenas marginal. O superplastificante MEA — PNS implementa o maior efeito

dispersivo que os restantes.

Yamada et al (2000) investigou o controlo da adsorcao e da for¢a de dispersao de
um superplastificante do tipo Policarboxilato através de uma concentracao de ides
de sulfato na fase aquosa. Descobriu que a fluidez das pastas de cimento que
contém superplastificante PC, decresce com a adicdo de NaCl e Na,SO,.
Comparando as dosagens pela mesma forga idnica, o efeito de decrescimento da
fluidez por parte do Na,SO, é o dobro do efeito causado por o NaCl. Constatou
também que é possivel controlar a concentracéo de ides de sulfato na fase aquosa
da pasta de cimento, ao se adicionar uma solugédo de catides multi-carregados, de
CaC;,, e de sulfatos soluveis, de Na,SO,. O aumento da concentragdo de ides de
sulfato, faz decrescer o ratio de adsorcao do superplastificante PC, assim como, a

fluidez das pastas de cimento.

Baseado nos resultados de medigdo do tamanho estérico dos polimeros, Yamada et
al (2000) constatou que o tamanho dos polimeros do superplastificante PC diminui
com o aumento da forga idnica. O decrescimento da forca dispersiva do

superplastificante PC pela adicdo de sais, foi considerada ser resultante do
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encolhimento do tamanho estérico dos polimeros de PC, do aumento da forga idnica
e por fim resultante da adsorgdo competitiva entre o grupo carboxilico do

superplastificante PC e os ides de sulfato.

2.3.6. Alcalis

Nawa et al (1989a, 1989b) descobriu que a adicdo de Na,SO, faz decrescer
significativamente a viscosidade das pastas cimenticias com baixo teor de alcalis
soluvel (0,22% Na,O equivalente) e de anidrite, mas uma adicdo de Na,SO,
superior a 1% aumenta a viscosidade. Concluiram assim que existe um nivel 6timo
de sulfato de alcalis que diz respeito a fluidez de uma pasta de cimento que contém

superplastificante.

Matsukawa (1991) descobriu que um superplastificante PNS que tem um alto teor
residual de sulfato de alcalis, € mais eficiente numa pasta de cimento branco do que
um superplastificante com baixo teor. Um resultado similar foi obtido por Kurdowski
et al (1997). Ele examinou a influéncia do K,SO, nas propriedades reoldgicas de um
cimento com baixo teor de alcalis (0,4% de Na,O equivalente) com um
superplastificante  PNS ou PMS. Na presenca de uma dose de 2% de
superplastificante PNS, a viscosidade decresceu com a adi¢cao de 0,5% de K,SO,
comparativamente com a pasta de referéncia, mas comecou a aumentar quando a
adicdo de K,SO, foi aumentada. Pelo inverso, na presenga de um PMS, a
viscosidade da pasta cimenticia aumentou quando a adicdo de K,SO, aumentou de
0,5% para 2 %. Este comportamento foi considerado independente da dosagem de
superplastificante. Com uma dosagem de 3% de PMS ou PNS, a adi¢cao de K,SO,

tem menor influéncia na viscosidade.

Tagnit — Hamou et al (1997) estudou o efeito dos alcalis na fluidez das pastas de
cimento, de duas formas: a primeira consistiu em adicionar diferentes quantidades
de sulfato de alcalis e sulfato de calcio, mantendo-se constante o teor de SO; e a
segunda passou por se adicionar diferentes formas de sulfato de alcalis combinadas
com gesso e hemihidrato, mantendo-se o teor de &lcalis constante. A um teor
constante de SOz, o cimento com base em langbeinite de célcio (2CaS0O,. 3K,S0O,)
em mistura com superplastificante PNS, demonstra uma retencado de espalhamento

muito boa, cujo resultado foi idéntico ou melhor do que os obtidos com os cimentos
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com gesso ou hemihidrato. Eles explicaram estes resultados pela rapida libertagao
dos ides SO, e Ca*2 na solugao. Com um teor constante de alcalis (1,2% de Na,O
equivalente), o cimento de langbeinite de calcio, apresenta melhor fluidez do que os
cimentos baseados em arcanite (K,SO,) e de aftitalita (Na,SO,. 3K,SO,) sem
adicdo de sulfato de calcio, enquanto que as pastas cimenticias que contém alcalis
sulfato misturados com sulfato de calcio, ttm uma grande perca de espalhamento e

este fator ndo depende da forma do sulfato de alcalis.

Kim et al (2000) estudou a influéncia do teor de alcalis, através da adicao de sulfato
de sédio na compatibilidade entre o cimento e o superplastificante. Utilizou no seu
estudo seis cimento, trés com alto teor de alcalis e outros trés com baixo teor.
Comprovou que os trés cimentos com alto teor em alcalis sao compativeis com um
superplastificante PNS, enquanto que, os outros trés com baixo teor em alcalis sdo
incompativeis. Foram estudados trés métodos, de forma a compreender o problema
de compatibilidade com os trés cimentos: uma adigdo de sulfato de calcio, uma
adicao de um retardador e uma adicao retardada de um superplastificante. Nenhum
destes métodos foi considerado satisfatério para reduzir a perda de fluidez para os

trés cimentos incompativeis em todos os casos.

Observou também que, para uma dado cimento, a capacidade desse cimento para
adsorver o superplastificante PNS, esta fortemente influenciado pelo teor de alcalis

soluvel.

Para confirmar o efeito do pH nas propriedades reolégicas das pastas de cimento
Kim et al (2000), aplicou um &lcalis hidréxido. Observou que a adigdo de hidroxido
de sédio € um método eficiente para reduzir a perca de espalhamento da pasta.
Uma relativa pequena quantidade de hidréxido de sédio (0,2%) influéncia a fluidez
das pastas mais do que o sulfato de sddio (0,8%). No entanto constatou-se que
0,2% de hidréxido de sodio € menos eficaz no que toca a reduzir a quantidade de
PNS adsorvida do que os 0,8% de sulfato de sddio. Foi também constatado que
existe uma dosagem o6tima de hidréxido de sodio, porque na presenga do hidréxido
de sodio aos 60 minutos a fluidez das pastas comega a decrescer com 0,4% de
hidréxido de sddio quando comparado com pastas cimenticias com 0,2%.

Chen et al (1999) num estudo para a redugcdo das incompatibilidades entre os

cimentos A e B (em que os teores de C;A idénticos, mas em que o teor de alcalis do
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cimento A é superior ao do cimento B) e superplastificantes CAE e SNF, concluiu
que o cimento com baixo teor de alcalis apresentara incompatibilidades fortes com
superplastificante SNF. A justificacdo para estas incompatibilidades, estariam
relacionadas com a formacao de etringite. A adicdo de hidréxido alcalino ou sulfato
de alcalis, supriu as incompatibilidades inibindo a formacado etringite.
Incompatibilidades mais subtis foram observadas com o superplastificante CAE, que
foram atenuados pela adicdo nas misturas cimenticias de hidroxidos alcalinos, mas

nao pela adicdo de sulfato alcalino.

Kim et al (2000) através do estudo dos testes de adsorgao, indicou que a quantidade
de adsorvida de PNS esta principalmente dependente do teor de alcalis do cimento
e parcialmente dependente do peso molecular do PNS. Mostrou claramente que o
efeito do peso molecular do PNS na hidratagao do cimento, esta dependente do teor
de alcalis do cimento, fator este que determina a quantidade de PNS e o tamanho

das moléculas de PNS adsorvidas ou a quantidade restante na solugao intersticial.

2.4. MECANISMO DE DISPERSAO POR UM SUPERPLASTIFICANTE

A acao dispersiva de um superplastificante esta relacionada com a interagdo dos
compostos ndo hidratados e hidratados do cimento. Um estudo sobre a taxa e
quantidade de adsorcédo de varios superplastificantes durante a hidratacdo fornece
informacao sobre as propriedades reoldgicas das pastas cimenticias. Nesta seccao,
a influéncia dos parametros do cimento e superplastificante nas propriedades de
adsorc¢do, sao revistas e também é apresentado por parte de alguns investigadores,

um mecanismo de dispersao das particulas de cimento por um superplastificante.
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Figura 2.4 - Efeito dos superplastificantes sobre as pastas de cimento (Azevedo, 2002).
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2.4.1. Caracteristicas de adsorgio

A adsorcdo de superplastificante na primeira etapa de hidratacdo, tem sido
considerado um importante tépico, topico este que tem sido estudado por diversos
investigadores, pela principal razdo de se pensar que esta etapa € a de maior

importancia para o mecanismo de dispersao de um superplastificante.

Young (1972) levou a cabo uma extensiva revisdo do mecanismo de retardacao. Ele
indicou que os adjuvantes em geral, sao preferencialmente adsorvidos nas fases de
aluminato, na etapa primaria da hidratacdo do cimento. No entanto, o CsS e o C,S
adsorvem moléculas orgéanicas da solugdo aquosa, mas nao tdo acentuadamente.
Este resultado veio a ser confirmado por diversos investigadores [Blank 1963;
Ramachandran 1983]. Ramachandran (1983) estudou a adsor¢cdo de um
superplastificante PNS e descobriu que a adsorcéo do tal superplastificante no C:A
ocorre em quantidades substanciais, num curto intervalo de tempo de poucos
segundos, e que o aluminato hexagonal adsorve irreversivelmente grandes
quantidades de PMS. Ele explicou a retardacido da conversdo da mudanca da forma
hexagonal para cubica no sistema Cs;A - H,O — PMS através da formacado de

complexos entre PMS e o C;A hidratante.

Como foi mencionado um pouco mais atras, Burk et al (1981), mostrou que é
necessaria uma dose mais elevada de superplastificante PNS para cimentos do Tipo
| e lll do que para o Tipo Il sendo que a ordem de quantidade de adsorgado é a
seguinte: Tipo IlI> Tipo |I> Tipo Il. Notaram que as relagdes de C;A/SO; nos cimentos
também seguiam a mesma tendéncia. A adsorcdo do superplastificante que
depende essencialmente do conteudo de C;A, torna-se numa causa mais Obvia,
devido a razdo de que em ordem para se obter melhor trabalhabilidade, uma

dosagem superior é necessaria para o cimento do Tipo | do que para o Tipo lll.

Blank (1963) investigou a adsor¢cdo com acido salicilico e os seus resultados
mostraram que a quantidade de adsorcao dos diferentes minerais do cimento é da
seguinte ordem C;A> C,AF>> C;S.

Asakura (1992) estudou a influéncia da composicao da fase do clinquer do cimento

Portland, na adsorgdo do superplastificante PNS. Preparou entdo 6 cimentos com
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diferentes relagdes de Cs;S/C,S ou C;A/C,AF, e encontrou uma forte dependéncia do
racio das fases de silicato (C3;S/C,S) e do racio das fases de aluminato (C;A/C,AF)
na taxa e quantidade de adsorcdo. Também indicou que a aparente quantidade
adsorvida de PNS aumenta quando a relagdo C;S/C,S ou C;A/C,AF também

aumenta.

Nawa et al (1992) estudou a curva isotérmica de adsorcdo do PNS, pelo CsA, C,AF
e C;S sintetizado. Os seus resultados mostraram que as quantidades de adsorgao
saturadas de C;A e C,AF foram muito elevadas, cerca de 300 mg/g, enquanto que a

quantidade de C;S foi s6 de 2 mg/g.

Suzue (1981) também comparou a quantidade de superplastificante adsorvido na
suspensao de cada mineral do cimento, na presencga ou auséncia de gesso. Os seus
resultados mostram que a quantidade de superplastificante adsorvido no C;A e C,AF
na auséncia de gesso era cerca de 10 vezes superior do que no caso da presenca

de gesso.

Alguns investigadores tentaram verificar se a adsor¢do de um superplastificante
ocorre em substancias hidratadas ou ndo hidratadas. Rossington (1989) descobriu
que a adsorc¢do ocorre sobre o hidratado e ndo nas fases desidratadas. Massazza
(1980) examinou as suspensdes de C;A, etringite e monosulfato, numa solugdo ndo
aquosa de dimetilsulféxido. Observou que a curva isotérmica de adsorcdo dos
superplastificantes demonstrou existir uma consideravel adsorcdo dos
superplastificantes por parte das fases de sulfoaluminato de calcio, mas baixa
adsorcdo por parte do GCsA. Resultados semelhantes foram obtidos por

Ramachandran (1983) quando examinou um sistema C;A — gesso - H,0.

No entanto, estes resultados ndo foram confirmados por Uchikawa (1994). Mediu a
quantidade de 4 tipos diferentes de superplastificante adsorvidos em compostos
sintetizados do cimento. Os resultados mostraram que a quantidade de PNS
adsorvida no C;A e C,AF é superior do que no caso da etringite. Isto é, quando 100
mg/g de PNS foi adicionado, a quantidade adsorvida no CsA, C,AF e etringite foi de

94,3, 91,5, e 37,4 mg/g respectivamente. Concluiram assim que a quantidade de
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PNS adsorvido € muito mais elevada numa fase anidro aluminato do que numa
hidratada.

O atraso na adicdo do superplastificante, foi dado como causa por varios
investigadores, para o aumento do efeito de dispersdo do superplastificante.
Chiocchio (1985) mostrou que a melhor altura para se aplicar o superplastificante,
devera ser no inicio do periodo de indugdo. Explicou que, quando o adjuvante é
adicionado antes do primeiro periodo intenso de hidratacdo do C;A, uma larga
porcao do adjuvante é consumida pela precoce hidratagdo inicial da fase do
aluminato e é imediatamente recoberta pela subsequente hidratagdo do produto.
Ramachandran (1995) explicou que, o efeito da adigédo retardada, ao considerar que
o adjuvante é adsorvido em menor grau quando € adicionado uns minutos apds o
inicio da mistura, para que assim haja adjuvante restante suficiente na solugao para
permitir a dispersdo das fases de silicato e baixar a viscosidade das pastas

cimenticias.

Os alcalis ttm um importante papel na adsorcdo dos adjuvantes nas pastas de
cimento. Este facto ja foi fundamentado num trabalho sobre o sistema Cs;A — gesso
desenvolvido por Luke et al (1990). Ele demonstrou que as quantidades adsorvidas
de PNS pelo sistema C;A/gesso ¢é significativamente reduzida numa solugao alcalina
(0,25 M KOH, 0,025 M NaOH). Aos 5 minutos, a quantidade adsorvida é reduzida

até 50 % quando comparado com um sistema, em que se utiliza agua pura.

A influéncia dos sulfatos de alcalis na adsor¢cdo por parte do cimento, foi
documentado por Nawa (1992). O seu estudo recaiu sobre a adsorcdo de
superplastificante PNS por parte de diferentes tipos de clinquer com baixo e alto teor
de alcalis com diferentes tipos de sulfato de calcio. Descobriu que a quantidade
adsorvida de PNS pelas particulas de cimento € muito superior por parte da que
possui clinquer com baixo teor em alcalis. O efeito do tipo de sulfato de calcio &
muito mais significativo num clinquer com baixo teor de alcalis, isto é, a quantidade
de PNS adsorvido é superior no cimento que contém anidrite do que num cimento
que contenha gesso ou hemi-hidratado. No entanto, em cimentos com alto teor de
alcalis, a influéncia do tipo de sulfato de calcio ndo é significante. Mais a frente,
Nawa et al (1992), testou a quantidade de PNS adsorvido em C;A, C,AF e C;3S

sintetizado, pela adigdo de sulfato de alcalis ou hemi-hidratado. Os seus resultados
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mostraram que tanto o hemi-hidrato como o sulfato de élcalis inibiram a adsorgéo do
PNS nas fases de aluminatos, mas aumentaram a capacidade de adsorcédo do C;S.
Conclui entdo que os ides dissolvidos SO,72 com origem no gesso e no sulfato de
alcalis, inibiram a adsorcdo do PNS por parte do C;A e C,AF, e aumentaram a
capacidade de adsorcdo do C;S. Também sugeriu existir um mecanismo de
competicdo entre os ides de sulfato e o grupo do sulfonato do superplastificante
[Nawa et al 19899]. Esta competicdo contribui para o aumento da fluidez das pastas
cimenticias. No entanto, um excesso da quantidade de sulfato de alcali comprime a
dupla camada elétrica, aumentado assim a viscosidade das pastas [Nawa et al
1989b].

Muitos investigadores tentaram entender as caracteristicas de adsorgdo ao medir o
potencial Zeta de cada mineral do cimento. A dependéncia da carga superficial
sobre o pH foi examinada com puro C;A misturado em solugdes de agua pura por
Tadros et al (1976). Descobriu que as cargas de superficie e o potencial Zeta do C;A
estdo significativamente dependentes do pH da solugdo. Ele demonstrou que o
potencial Zeta do C:A é positivo acima do ponto 0 do potencial Zeta i.e. pH = 12.2,
mas desce muito rapido perto de zero. Estes resultados indicam que uma pequena
diferenca do pH perto do ponto zero do potencial Zeta, pode significar o afetar das

quantidades adsorvidas de PNS pelas particulas de cimento.

Zelwer et al (1980) mostrou que o potencial Zeta do C;S € negativo, mas que o de
CsA é positivo estes resultados foram confirmados por Nawa et al (1989b). Mais
adiante, explicou que os ides de sulfato do cimento e os grupos de sulfonato no PNS
sdo ambos negativos e tendem a ser adsorvidos pelo CsA ou C,AF, cujos

inicialmente tem o potencial Zeta positivo.

Andersen et al (1988) estudou a adsor¢ao do PSS em fungdo do peso molecular
num intervalo de 4000 a 70000 g/mol. Reportou que maxima quantidade de PSS
adsorvido ocorre a um peso molecular de 16000 g/mol. Concluiu, que o polimero,
embora nao seja facilmente adsorvivel, pode gerar mais carga negativa na camada
de Stern do que um polimero facilmente adsorvivel, devido ao seu mecanismo de
adsorcao em “loop” e cadeia. No entanto, descobriram que apesar da adsor¢édo do
PNS ser superior ao PMS e PSS, o potencial Zeta de um cimento tratado com PSS

tem um valor negativo maior que o PNS e PMS [Andersson et al 1987].
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O efeito do peso molecular do PMS na adsorgao pelas particulas de cimento tem
sido estudado. Cunnigham (1989) descobriu que, quanto maior as fragdes de Mw do
PMS melhor sdo adsorvidas pelas particulas de cimento. No entanto, estes dados
nao foram confirmados por Sebok (1986) que concluiu que qualquer que seja o MW

do polimero de PMS ele é adsorvido da mesma forma.

Basile et al (1986) estudou como o polimero é adsorvido pelo cimento em fung¢ao do
seu peso molecular médio (Mn). Os seus resultados mostram que, com o aumento
do Mn a adsorgao dos polimeros PNS aumenta até 70%, mas um valor de Mn além

de 600, este passa a ndo ter qualquer aumento de adsorg¢éo do polimero.

Ferrari et al (1997) utilizou a técnica do gel de permeacédo cromatografica (GPC)
para medir a quantidade de PNS adsorvidos estimar a adsorcdo seletiva de
diferentes componentes desses polimeros (fragdes de polimeros, dissulfonato de
naftaleno e - sulfonato de naftaleno). Os resultados mostraram que o dissulfonato
de naftaleno e 3 ndo sdo substancialmente adsorvidos pelas particulas de cimento.
As fragbes poliméricas sdo adsorvidas numa extensao diferente de acordo com a

dosagem de superplastificante e do cimento utilizado.

2.4.2. Mecanismo de dispersio das particulas de cimento

24.21. Teoria DLVO

A explicacdo da estabilidade de dispersdo em termos da repulsao eletrostatica de
acordo com a teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeck, € bem conhecida
[Tottersall et al 1983]. A dupla camada elétrica consiste na camada de Stern e na
camada difusa. Quando duas particulas aproximam-se uma da outra, numa
suspensdo, as suas camadas duplas de difusdo comegam a repelir-se.
Simultaneamente, existe uma forca de atracido entre as particulas devido as forgcas
van der Walls, que decrescem com a distancia entre particulas. A estabilidade de
uma dispersdo é determinada pelo total de energia potencial (VT) composta pela
forga de repulsao eletrostatica e pela atracdo de London van der Walls (VA) obtida
quando duas particulas aproximam-se uma da outra (Figura 2.5). Quando a
distdncia entre duas particulas corresponde ao ponto na curva onde VT esta num
maximo (Vmax), as duas particulas dispersam-se. Quanto mais o Vmax aumenta. a

dispersibilidade aumenta em simultdneo. Portanto quando um superplastificante é
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adicionado a um cimento em suspensdo, este gera forgcas eletrostaticas repulsivas

entre as particulas de cimento e aumenta a estabilidade de disperséo.

Teoria DLVO
Atragio de Van der Walls
—_— -
Repulsio eletrostatica
-
® o ® ® ¢
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Figura 2.5 - llustragéo do fendmeno defendido pela teoria DLVO.

No entanto, Diamond et al (1991) indicou que deve ser tomada alguma cautela antes
de se aplicar a teoria DLVO da quimica coloidal a um sistema real de pastas de
cimento. Ele listou algumas razbes para esta cautela, tais como, o grande tamanho
da maioria das particulas de clinquer na solugao, as multiplas fases quimicas das
particulas de cimento, o grande volume de concentragao das particulas numa pasta

com uma relacéo normal A/C e a reacao quimica que ocorre nas superficies.

Alguns resultados [Daimon et al 1978, 1979] confirmam a existéncia de forgas
repulsivas eletrostaticas induzidas pelos superplastificantes. Foi demonstrado que
com a adigdo de superplastificante, ha um aumento do potencial negativo das
particulas do cimento nas pastas, causando maiores forgcas repulsivas entre as

particulas do cimento.

2.4.2.2. Teoria do efeito estérico

O efeito estérico da-se quando as particulas adsorvidas formam uma estrutura com
uma forma de multicamada a volta das particulas, estas ndo conseguem aproximar-

se fisicamente uma das outras, muito perto.

Tattersal et al (1983) considerou que o mecanismo de dispersao induzido por um
superplastificante, trata-se de uma mistura de forgcas eletrostaticas repulsivas e
forgas repulsivas estéricas. Por outro lado, muitos investigadores tentaram clarificar

a relativa importancia das forcas electroestaticas e estéricas, na dispersao das
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particulas de cimento. Collepardi et al (1981) descobriu que quanto maior a dose de
superplastificante PNS, maior é a quantidade de PNS adsorvido pelas particulas de
cimento, logo maior é a fluidez das pastas cimenticias. Ele explicou que este
fendmeno é baseado no facto de que a adsor¢do do PNS pode transmitir uma carga
elétrica negativa em rede, a superficie das particulas de cimento e provocar o
impedimento estérico de curto alcance induzindo forgas repulsivas entre particulas
vizinhas e assim contribuindo para o aumento da dispersdo das particulas de

cimento.

Banfill (1979) sugeriu que as forcas repulsivas estéricas induzidas pelas moléculas
de superplastificante sdo igualmente importantes como mecanismo dispersivo. Estes
resultados sdo suportados por Andersson (1986, 1987) desde polimeros de alto
peso molecular que levam a uma adicional repulsa a curto alcance, enquanto
polimeros com baixo peso molecular exibem baixa reducdo de agua e baixas
propriedades fluidificantes nas pastas. Mais recentemente, foi considerada por
Uchikawa (1997) a relativa importancia dos efeitos eletrostaticos e estéricos na
repulsdo particula — particula. Ele concluiu que as forgas eletrostaticas tém maior
preponderancia no mecanismo de dispersao do superplastificante PNS, enquanto as
focas estéricas sdo criticas para o copolimero de acido acrilico com

superplastificantes de éster acrilico.

Mais adiante, Jolicoeur et al (1994) enfatizou a distingdo entre as interagdes “fisica”
e “quimica” dos superplastificantes com o sistema comenticio. O fendmeno “fisico”
compreende aqueles que podem ser observados com qualquer suspensao aquosa
de sais minerais inertes; tais efeitos incluem fisisorcdo, repulsdo electroestatica,
repulsao estérica, etc. Os efeitos “quimicos” sdo entdo definidos como aqueles que
inerentemente dependem da natureza reativa das particulas de cimento; tais efeitos
incluem a adsorcgao preferencial, complexag¢ao, quimissorgao e reagao quimica com
vista a formar novas fases hidratadas. Ele propbs descricbes relativamente

detalhadas do modo de acgao dos superplastificante nos sistemas cimenticios.

Neubauer et al (1998) tentou aplicar a teoria DLVO as suspensdes do cimento que
continham adjuvantes. Este utilizou 2 lotes do mesmo cimento, diferentes apenas na
data de armazenamento. Em ambos os casos, descobriu que o superplastificante e
o adjuvante redutor de agua resultam numa estavel dispersdo contrariamente a

predicdo tedrica da teoria DVLO, que mencionava que apenas deveria existir
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suspensdo coagulada. A sua descoberta sugeriu que o impedimento estérico tem
um papel mais relevante quando comparado com a repulsao elétrica na defloculagéo
das pastas de cimento, em que se acreditava anteriormente. No entanto, de acordo
com estes dois mecanismos de dispersao, o superplastificante tem de ser adsorvido
nas particulas do cimento em ordem a desenvolver forgas repulsivas electroestaticas

e repulsivas.

2.4.2.3. Papel dos superplastificantes livres em solugao

Alguns investigadores prestaram atengao ao papel do superplastificante livre em
solugdo na contribuicdo para a dispersao estavel. Os seguintes 4 efeitos foram
revistos por Tanaka (1999) a fim de reforgar a fluidez e resisténcia da segregacgéo do
betdo: efeito de deplecao, efeito de deplegdo de coagulagao, efeito de Tom’s, efeito

tribolégico, em adic&o a teoria DLVO e a teoria do efeito estérico.

24.2.4. Efeito de deplegcao

A teoria do efeito de deplecao, foi defendido por Napper (1983) dizendo que os
polimeros conseguem dispersar e flocular mesmo quando estdo livres e néao
adsorvidos. O efeito de deplecdo ocorre quando um polimero livre com Mw das
dezenas de milhar, intromete-se entre duas particulas e dispersa-as devido a

resisténcia de volume.

Se uma dosagem de polimero € adicionada em excesso ao sistema de dispersao e
um excedente permanece na solugao apos saturacdo de adsorcao, este excedente
preenche os espacos entre particulas adjacentes e o efeito de deplegao estabiliza a

dispersao.

. Oli_,_g_omer

Figura 2.6 - Efeito de deplegao [Kim et al 2000].
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2.4.2.5. Efeito deple¢cao — coagulagao

Se o comprimento do polimero soluvel é comparativamente maior do que o tamanho
das particulas a dispersar os espagos entre essas particulas sdo tdo pequenos que
as moléculas do polimero ndo conseguem ocupar esses espagos dando-se a
deplecao — floculacédo [Napper 1983].

Large polymer

Figura 2.7 - Efeito deplegéo coagulacao [Kim et al 2000].

2.4.2.6. Efeitode Tom’s

A resisténcia da friccao diminui porque os polimeros lineares alinham-se segundo a

direcao do fluxo do betéo, para que a fluidez do betdo se mantenha [Matsuo 1998].

2.4.2.7. Efeito tribolégico

Tribologia é o estudo da ciéncia e tecnologia da friccdo, abrasao e lubrificagcdo. Um
exemplo da sua aplicacdo € o campo da engenharia mecanica, em qual a fricgdo e
lubrificagdo sd@o de importancia critica. E a adicdo de substancias lubrificantes de
baixo peso molecular que reduz a resisténcia friccional entre particulas e superficies.
Desta forma, a tribologia tem um importante papel a desempenhar na conservacgao

de energia e recursos.
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Linear polymer

Figura 2.8 - Efeito de Tom’s [Kim et al 2000].

Também no campo do betdo, estas propriedades ja foram introduzidas nas misturas.
Substancias com peso molecular baixo, ddo as misturas, propriedades lubrificantes,
reduzindo as forgas friccionais entre as particulas do cimento de modo a melhorar a
fluidez. Em adicdo, a redugdo da tensido de superficie, significa que enquanto a
tensao superficial da agua misturada decresce, as particulas de cimento dispersam-
se [Matsuo et al 1998].

Oligomer

Figura 2.9 - Efeito Tribolégico [Kim et al 2000].

A relagdo entre a adsorcdo de um adjuvante e os seus efeitos na fluidez de
diferentes tipos de pastas cimenticias, foi estudado por Uchikawa (1994). Nas pastas
de cimento que continham uma dada dose de superplastificante PNS, eles
descobriram que quanto maior a quantidade de adjuvante livre na solugdo, maior a
fluidez da pasta. Foi alias confirmado por Jolicoeur (1997) que o espalhamento, e a
retencdo de espalhamento estdo relacionados com a quantidade “livre”, ou
disponivel em excesso na solugao intersticial da pasta fresca. Estes resultados
foram confirmados por Yamada (1998). No entanto, estes estudos ndo sugerem o

papel do superplastificante na dispersao do cimento.

Muitos investigadores, tentaram compreender completamente o mecanismo de
dispersao das particulas de cimento pelo superplastificante. No entanto, nao é facil
entender no seu todo o mecanismo de dispersdo e existe ainda limitagdes para

explicar o mecanismo da perda de espalhamento de uma pasta de cimento.
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2.5. COMPATIBILIDADE ENTRE CIMENTO E SUPERPLASTIFICANTE

As propriedades dos sistemas cimenticios sdo afetadas pela agao dos adjuvantes. A
sua influéncia pode verificar-se de diversas formas e podera dever-se a ocorréncia
de varios efeitos em simultdneo, por exemplo, podera existir uma interferéncia
quimica nas reacdes de hidratacdo e uma interacdo fisica com os produtos da
hidratacado. Estes efeitos podem resultar na alteracdo da velocidade de hidratacao

ou em mudancas da composicao e da morfologia dos produtos da hidratagao.

Até ao momento ja foram realizados diversos estudos [Magarotto 2003; Collepardi
2006; Vieira 2010] com o objetivo de verificar quais os principais fatores que
influenciam a compatibilidade entre o cimento e o adjuvante e quais os mecanismos
envolvidos. Desses estudos, concluiu-se que a compatibilidade cimento-adjuvante
estava relacionada n&o s6 com as caracteristicas do cimento e do adjuvante mas,
também, com o procedimento utilizado para a adigdo do adjuvante ao cimento e com

as condi¢des ambientais em que se realiza a mistura do cimento com o adjuvante.

Relativamente aos fatores relacionados com o cimento, destaca-se a sua
composig¢ao quimica, caracteristicas mineralégicas e superficie especifica. No que
diz respeito aos adjuvantes, destaca-se a influéncia da sua dosagem, composigao,

massa molecular, grau e tipo de funcionalizagdo e conformag¢ao molecular.

Estudos anteriores realizados no LNEC [Vieira 2010], demonstraram que o teor de
alcalis do cimento influenciava de forma significativa a compatibilidade entre este e o
adjuvante, nesse sentido pretende-se com esta tese aprofundar o conhecimento
relativo a influéncia do teor de alcalis na variagdo do comportamento de pastas
cimenticias no estado fresco, produzidas com cimentos Portland provenientes de

diferentes origens e com superplastificantes com base em policarboxilatos.
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3. TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUGAO

No presente capitulo apresentam-se as principais propriedades dos materiais
selecionados para a realizagdo do estudo experimental de pastas de cimento com
incorporacgao de superplastificantes e “dopagem” destas com teores fixos de solugao
de alcalis, bem como os procedimentos empregues nos ensaios adotados para
caracterizar o seu comportamento. A “dopagem” com alcalis foi utilizada para

analisar a influéncia destes ides na fluidez das pastas.

Ao longo de todo o trabalho experimental, foram adotados procedimentos rigorosos
com o objetivo eliminar a interferéncia de fatores que ndo eram obijetivo do estudo, e
que poderiam influenciar os resultados e gerar desconfianga aquando da

interpretagao dos resultados experimentais.

O trabalho experimental foi realizado no Nucleo de Betdes (NB) do Laboratério
Nacional de Engenharia Civil (LNEC).

3.2. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

3.2.1. Cimentos

3.21.1. Tipos de Cimentos Utilizados

Para a realizagao do trabalho experimental foram selecionados 2 cimentos, pelos
motivos que posteriormente serdo explanados na secg¢ao 4.1, estes por razdes de
confidencialidade serdo designados ao longo do estudo pelas siglas: SS, CA. Assim,
a campanha experimental incidiu sobre os seguintes cimentos: SS | 42,5 R, CA |
42,5 R. Para os dois cimentos, adiante designados por cimento SS e cimento CA, foi
recebida 1 amostra de 150 kg de cada tipo de cimento, de modo a se obterem
resultados fidedignos, tendo sido todas elas fornecidas em sacos estanques com

cerca de 25 kg cada (Figura 3.1).
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Figura 3.1 - Armazenamento dos cimentos: a) Fornecimento dos produtores; b)

armazenamento dos cimentos em laboratorio.

Tabela 3.1 - Origem, tipos e classes de resisténcia dos cimentos utilizados no trabalho
experimental e respectivas data das colheitas das amostras.

Cimento

SS

CA

Origem, tipo
e classe de
resisténcia
do cimento

SS142,5R

CA142,5R

Data de
colheita das
amostras de

cimento

10-01-2011

11-01-2011

3.2.1.2. Caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos cimentos

Apresentam-se na Tabela 3.2 as caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos
diversos cimentos utilizados no estudo, conforme indicadas pelo fornecedor. Para o
cimento CA | 42.5 R a composigédo mineralégica foi determinada pelo método de
Bogue, de acordo com férmulas indicadas na especificacdo padrdo para cimento
Portland (ASTM C 150 — 07), tendo-se admitido que o teor de silica ndo combinada

era nulo. Na referida tabela também s&o apresentadas as caracteristicas quimicas e
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mineralégicas determinadas pelo método Rietveld para o cimento SS | 42,5 R. Foi

igualmente pedido ao fabricante a composicdo mineralégica, determinada pelo

método Rietveld, do cimento CA | 42,5 R, porém esta informacdo nido estava

disponivel.

Tabela 3.2 - Caracteristicas quimicas e mineralégicas das amostras do cimento SS142,5R e

CA425R.
Caracteristicas Amostras
SS142,5R|CA142,5R
Perda ao fogo 2,74 1,97
Residuo insoluvel 0,64 <5
SiO2 20,01 19,26
Al203 4,37 5,82
Fe203 3,46 3,27
- CaO total 64,69 63,37
Caracteristicas
quimicas (%) MgO 0,99 1,82
SO3 2,6 2,97
K20 0,42 1,15
Na20 0,09 0,14
Ca0 livre 0,8 1,23
NaZOeq 0,37 0,9
Filer* <5 <5
C3S 56,8 (*) | 59,36 (**)
Caracteristicas C2S 19,5(*) | 10,44 (**)
mineraldgicas (%) C3A 2,9(*) | 9,89(**)
CaAF 10,1 (*) | 9,95 (**)

(*) — Valores obtidos pelo método de Rietveld;

(**) — Valores obtidos pelo método de Bogue.
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3.2.1.3. Caracteristicas fisicas e mecanicas dos cimentos

As caracteristicas fisicas e mecanicas dos cimento utilizados estdo apresentadas na
Tabela 3.3

Tabela 3.3 - Caracteristicas fisicas e mecanicas dos cimentos SS1425R e CA142,5R.

Amostra ss | cA
Massa volumica (g/cms) 3,14 | 3,14
Blaine (cm?/g) 4386|3310
212 pm - -
) 90 pm - 0.4
Residuos
45 pm 28 | 55
32 pm - 223
Agua de pasta (%) - 298
Ensaios em | Inicio de presa (min) - 160
pastal Fim de presa (min) - 210
norma Expansabilidade 1
(mm)
Compressdo
(MPa) 32,9
2 dias
Flexdo
(MPa) ) 5.7
Compressdo
457
Ensaios | . (MPa)
mecanicos Flexdo
(MPa) 7
Compressdo
556
dias =
Flexdo 79
(MPa)

3.2.2. Superplastificantes

Os superplastificantes adotados no trabalho experimental foram selecionados de
modo a representarem um leque de aplicacbes diversificado, tendo-se optado por
realizar o trabalho experimental com 4 superplastificantes. Realca-se o facto de cada

um dos superplastificantes ser mais adequado a um determinado tipo de aplicacéo.

Todos os superplastificantes selecionados para o estudo sdo de 32 geracdo — com
cadeias poliméricas a base de éter carboxilico (PC) aqui designados por A, V, G e
GS. Os superplastificantes G e GS foram fornecidos pela empresa BASF

Construction Chemicals Portugal, S.A., o superplastificante A foi fornecido pela
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empresa GRACE Constructions Products S.A. e o superplastificante V foi fornecido
pela empresa Sika Portugal, S.A.. Estritamente por motivos de confidencialidade, os

superplastificantes ndo serao referidos pela sua designagéo comercial.

O uso de adjuvantes de PC, torna possivel, em geral, reduzir o conteudo de agua
das pastas até 40%, produzido em simultineo um betdo com uma boa
trabalhabilidade, com alta performance e por consequente, muito resistente. Devido
a estas caracteristicas, o desenvolvimento e uso deste tipo de superplastificantes
tem sido relacionado com a preparacao e formulagcdo de betbes autocompactantes
[Puertas 2005].

Ao longo do presente estudo, os superplastificantes serdo sempre mencionados

pelas siglas anteriormente indicadas.

3.2.2.1. Superplastificante A
O superplastificante A é um liquido de nova geragdo a base de éter carboxilico,
projetado para se obter betbes autocompactaveis e betdes de alto rendimento com

largos periodos de trabalhabilidade.

Segundo o fabricante, para este superplastificante em forma aquosa, a dosagem
tipica recomendada em betdes é de 0,2% a 3% da massa de cimento. Contudo,
estas dosagens podem nao ser respeitadas em casos especificos, devidamente
estudados e fundamentados. No presente estudo, adotou-se a dosagem de 1% da
massa de cimento, valor que se insere entre o intervalo de valores recomendado

pelo fabricante e utilizado regularmente na pratica.

No Tabela 3.4, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do

superplastificante A fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.4 — Principais caracteristicas do superplastificante A (GRACE, 2007).

Aspeto Liquido castanho claro
Teor de sélidos em massa (%) 21,6% 1,1
Densidade relativa (202C) 1,05 + 0,02
pH 58+1,1
Teor de ides cloreto <1%
Contetido maximo de alcalis <1%
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3.2.2.2. Superplastificante V
O superplastificante V é um liquido de terceira geracédo para betdo e argamassa,
permite uma forte plastificagdo e uma boa manutencdo de consisténcia, aliadas a
um desenvolvimento rapido das resisténcias mecanicas. Atua sobre as particulas do
ligante por dois mecanismos principais: adsor¢do superficial e efeito espacial.
Ambos concorrem para um efeito dispersante muito intenso, permitindo uma elevada

reducao da agua de amassadura ou um aumento marcado da trabalhabilidade.

Os betdes podem assim ser produzidos com baixa razdo A/C, o que em geral é

sindnimo de maior durabilidade.

Segundo o fabricante, para este superplastificante em forma aquosa, a dosagem
tipica recomendada em betdes é de 0,4% a 1,8% da massa de cimento. Contudo,
estas dosagens podem nao ser respeitadas em casos especificos, devidamente
estudados e fundamentados. No presente estudo, adotou-se a dosagem de 1% da
massa de cimento, valor que se insere entre o intervalo de valores recomendado

pelo fabricante e utilizado regularmente na pratica.

No Tabela 3.5, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do

superplastificante V fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.5 - Principais caracteristicas do superplastificante V (Sika, 2008).

Liquido castanho claro,
Aspeto
levemente turvo.
Teor de sélidos em massa (%) 25,5+1,2
Densidade relativa (23 + 22C) 1,05 + 0,02
pH 4,0+1,0
Teor de ides cloreto <0,1%
Contetdo maximo de alcalis <1%
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3.2.2.3. Superplastificante G

O superplastificante G é um liquido redutor de agua, da nova geragdo, com um
mecanismo de libertagdo gradual proporcionado pelas cadeias de éter carboxilico,
indicado para a industria do betdo pronto fluido com elevada manutengdo da
trabalhabilidade. Os betdes podem assim ser produzidos com baixa razao A/C, o

que em geral é sindbnimo de maior durabilidade.

Segundo o fabricante, para este superplastificante em forma aquosa, a dosagem
tipica recomendada em betdes é de 1,0% a 1,6% da massa de cimento. Contudo,
estas dosagens podem nao ser respeitadas em casos especificos, devidamente
estudados e fundamentados. No presente estudo, adotou-se a dosagem maxima de

superplastificante recomendada pelo fabricante e utilizado regularmente na pratica.

No Tabela 3.6, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do

superplastificante G fornecidas pelo fabricante

Tabela 3.6 — Principais caracteristicas do superplastificante G (BASF, 2008).

Aspeto Liquido castanho
Teor de solidos em massa (%) 20,5
Densidade relativa (202C) 1,05 £ 0,02
pH 7,3+1,0
Teor de ides cloreto £0,1%
Conteudo maximo de alcalis <1%

3.2.2.4. Superplastificante GS
O superplastificante GS é um liquido, da nova geracido, baseado em éteres

policarboxilicos, especialmente desenvolvido para o betédo pronto.

Segundo o fabricante, para este superplastificante em forma aquosa, a dosagem
tipica recomendada em betdes é de 0,6% a 1,5% da massa de cimento. Contudo,

estas dosagens podem nao ser respeitadas em casos especificos, devidamente
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estudados e fundamentados. No presente estudo, adotou-se a dosagem maxima de

superplastificante recomendada pelo fabricante e utilizado regularmente na pratica.

No Tabela 3.7, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do

superplastificante GS fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.7 — Principais caracteristicas do superplastificante GS (BASF, 2010).

Aspeto Liquido castanho
Teor de sélidos em massa (%) 26
Densidade relativa (202C) 1,06
pH 5a8
Teor de ides cloreto 0,01
Conteuido maximo de alcalis 0.26%

3.2.3. Alcalis

Dos alcalis selecionados para o estudo, um deles é o hidroxido de potassio (KOH) e
o outro é o hidroxido de sodio (NaOH). Ambos os tipos de alcalis foram fornecidos

pela empresa Merck KGaA.

3.2.3.1. Hidréxido de potassio

O KOH é um sdlido em forma de lentilhas. As dosagens aplicadas no estudo foram
uma percentagem relativa a quantidade de cimento empregue em cada pasta, mais
concretamente, de 0,1%, 0,2%, 0,3% e 0,4% da massa de cimento. Importa referir
que os resultados obtidos dos ensaios, com as pastas com 0% de adi¢do de alcalis

servem de referéncia para as 4 pastas posteriores.

No Tabela 3.8, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do KOH

fornecidas pelo fabricante.

38



Tabela 3.8 — Dados fisico-quimicos KOH (Merck, 2011a).

Dados (202C) KOH
Massa Molar (g/mol) 56,11

Solubilidade em agua (g/!) 1130

Densidade (g/cm?) 2,04
pH 14

3.2.3.2. Hidréxido de sédio
O NaOH é um solido em forma de lentilhas. As dosagens aplicadas no estudo foram
uma percentagem relativa a quantidade de cimento empregue em cada pasta, mais
concretamente, de 0,1%, 0,2%, 0,3% e 0,4% da massa de cimento. Importa referir
que os resultados obtidos dos ensaios, com as pastas com 0% de adicdo de alcalis

servem de referéncia para as 4 pastas posteriores.

No Tabela 3.9, apresentam-se as principais caracteristicas técnicas do NaOH

fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.9 — Dados fisico-quimicos NaOH (Merck, 2011b).

Dados (202C) NaOH
Massa Molar (g/mol) 40
Solubilidade em agua 1090

(8/1)
Densidade (g/cm?) 2,13
pH 14

3.2.4. Agua

A agua utilizada em todas as amassaduras de pastas foi proveniente da rede publica
de abastecimento de Lisboa. Sendo esta agua potavel, e de acordo com a NP EN

1008 (2003), é considerada apta para o fabrico de betéo.
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3.3. AMASSADURA

3.3.1. Materiais constituintes

Foram utilizados os seguintes materiais:

cimentos (todos os referidos no capitulo 3.2.1.1);
agua;
superplastificantes (todos os referidos no capitulo 3.2.2);

alcalis (todos os referidos no capitulo 3.2.3).

3.3.2. Equipamentos

Os equipamentos usados para a realizagao dos ensaios foi a seguinte:

proveta de 1000 ml;

gobelé de vidro de 50 ml;

gobelé de vidro de 10 ml;

gobolé de vidro de 5 ml;

seringa de 5 ml;

termometro digital;

balangca com precisdo de + 0,1% da massa a determinar;

espatula de borracha;

cronémetro digital;

paquimetro;

misturadora: as amassaduras das pastas foram efetuadas numa misturadora do
tipo prescrito na NP EN 196-1 (2006) tem capacidade total de cerca de 5 |, e por
uma pa misturadora acionada por um motor elétrico. Os dois sentidos de rotagéo
da pa e do braco sdo opostos. As velocidades de rotagdo sdo as definidas no
Quadro 2 da NP EN 196-1 (2006).

pano humido;

papel reciclado.
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d)

Figura 3.2 — a) Misturadora; b) paquimetro; c) balanga de preciséo; d) cronometro digital.

3.3.3. Procedimento para a realizagio da amassadura

No processo de fabrico das pastas de cimento a sua metodologia é de grande
importancia pois mesmo uma pequena alteragdo no processo acarreta mudancgas
nas suas caracteristicas reoldgicas. Assim, de forma a excluir este tipo de
interferéncia na analise dos resultados a elaboragao das amassaduras foi efetuada

de uma forma muito rigorosa e metddica de acordo com a seguinte ordem de agdes:

1. Mediu-se a temperatura da agua;

2. Colocou-se o cimento na panela;

3. Colocou-se cerca de 5/6 da agua na panela e iniciou-se a contagem do tempo;

4. Misturou-se a velocidade lenta durante 30 s;

5. Retirou-se a panela, raspando o material depositado nas paredes da panela e na

pa misturadora durante 30 s;
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6. Juntou-se a restante agua e o adjuvante (devendo a agua lavar o recipiente do
adjuvante);

7. Reposicionou-se a panela e misturou-se a velocidade lenta durante 30 s;

8. Repetiu-se o procedimento numero 5;

9. Passou-se a misturar a velocidade rapida durante 1 min.

Considera-se como tempo inicial da amassadura o instante em que se da o contato

entre a agua e o cimento.

Apods o fabrico da pasta, e enquanto os ensaios nao foram realizados, colocou-se
um pano humido sobre o balde da misturadora que continha a pasta, de forma a

evitar que esta perca a sua agua através da evaporacgao.

3.4. ESTABELECIMENTO DA RAZAO A/C DAS PASTAS

Visto que a eficiéncia na capacidade de dispersdo das particulas, por parte dos
diferentes adjuvantes, é efetivamente diferente, foi necessario ajustar as dosagens
para se obter a fluidez necessaria. Tomou-se como opgao ndo manter a razdo A/C
constante, mas sim, para cada combinacéo de cimento — adjuvante determinaram-se
razdes A/C, adiante designadas de referéncia. Estas razbes A/C de referéncia foram
determinadas para os cimentos SS e CA, e respectiva combinacdo de adjuvante,
seja ele A, V, G ou GS. Mantiveram-se estas razoes para as pastas com adi¢ao de
alcalis. Assim, foram estabelecidas 8 razdes A/C de referéncia (combinagao de 2
amostras de cimento, com 4 superplastificantes). As razbes de referéncia A/C, foram
determinadas através do ensaio de espalhamento; este processo consistiu no
efetuar de diferentes ensaios (variando unicamente a quantidade de agua) até se
obter um espalhamento com valor pertencente ao intervalo 120-190 mm. A selegéo
deste intervalo deveu-se ao facto de este ser considerado central para a
metodologia utilizada, de modo a permitir identificar variacdes consideraveis do
comportamento, de aumento ou de diminui¢cao da fluidez, dentro das capacidades de
detecdo do método. Valores superiores ou inferiores aos valores limites deste
intervalo, ndo revelaria variancia significativa nos resultados de forma a se obter a
real influéncia da adicdo de alcalis nas pastas cimenticias. Em algumas das
combinagbes de amostras de cimentos com os superplastificantes n&o foi possivel

estabelecer uma razao A/C que conduzisse a que todos os resultados do ensaio de
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espalhamento’ efetuado nos periodos de tempo mencionados na secgéo 3.5.1 (10 e
30 minutos) estivessem dentro do intervalo estabelecido. Nos casos em que tal

situagao ocorreu deu-se primazia ao espalhamento obtido aos 10 minutos.

Foi com base nas razées A/C de referéncia determinadas (seccao 4.1.1) que se
desenvolveu todo o trabalho experimental. Com estas razbes A/C realizaram-se
tantas pastas quantas as combinagdes possiveis de amostras de cimentos,
superplastificantes e alcalis KOH (com adigdes de 0%, 0,1%, 0,2%, 0,3%, e 0,4% da
massa de cimento) tendo-se preparado 40 pastas (dado o estudo versar sobre 2
amostras de cimento e 4 superplastificantes diferentes). Para cada uma destas

pastas foram executados todos os ensaios adotados.

Para o caso do alcalis NaOH, fez se apenas algumas pastas, utilizando as duas
amostras de cimento em estudo, em combinagdo com o superplastificante G, para
os 5 teores (0%, 0,1%, 0,2%, 0,3%, e 0,4%), perfazendo um total de 10 pastas
preparadas. Para cada uma destas pastas foram executados todos os ensaios

adotados.

Todas as combinagdes de cimentos, superplastificantes e alcalis utilizados em
pastas e posteriormente ensaiados encontram-se sobre forma de tabelas no Anexo
A.

Os hidroxidos de alcalis de sédio e de potassio (KOH e NaOH), foram fornecidos na
forma de pastilhas secas. A forma encontrada para que as adi¢cdes de alcalis nas
pastas se misturassem de uma forma homogénea nas pastas, foi através da criacao

de uma solugao de agua e pastilhas de hidroxido.

A determinacdo da dosagem desta solugao nas pastas foi efetuada da forma

apresentada na tabela 3.10.

' O ensaio de espalhamento foi realizado de acordo com o procedimento descrito na seccio 3.5.2.4.

43



Tabela 3.10- llustragdo exemplificativa da determinagdo da dosagem de solugéo nas pastas,

para 0.1% de hidroxido de élcalis a adicionar nas pastas.

Calculos Solugéo Alcalis (g)
a) b)
212,73 18,87
J)
X 0,75
d)
8,45508744
e)
254,0449126

Nesta tabela 3.3, tem-se:

a) quantidade de agua da solugéo;

b) KOH ou NaOH sdlido adicionado a agua da solucgéo;

¢) quantidade de alcalis sdlido a adicionar na pasta para se obter a quantidade
correspondente a 0,1% da massa de cimento (pasta com 750 g de cimento);

d) Quantidade de solugdo a adicionar a pasta para se obter 0,1% de alcali
so6lido na pasta;

e) Quantidade de agua a adicionar na pasta, ou seja, quantidade para garantir a

razao A/C subtrai-se a agua que ja foi adicionada na solugéo.

Este método de adicdo de alcalis nas pastas, ndo garante que as quantidades quer
de alcalis sélido como de agua sejam completamente exatas, mas como a diferenca
de adicdo é da ordem da centésima da grama, determinou-se que o desvio nao é

significativo, a ponto de afetar os resultados dos ensaios.
Para a realizacdo dos ensaios previstos, foi considerado suficiente que a

quantificagdo dos componentes da pasta elaborada produzisse um volume de

aproximadamente 250 ml. As dosagens utilizadas estao indicadas na secc¢éo 4.2.

3.5. ENSAIOS LABORATORIAIS

Com o objetivo de determinar o efeito do teor de alcali do cimento na

compatibilidade entre cimento - superplastificante, foram efetuados o ensaio do cone
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de Marsh (ensaio do escoamento - viscosidade) e o ensaio de mini-abaixamento
(mini cone - tens&o de cedéncia). Assim, com a realizacdo do ensaio do escoamento
e do espalhamento é possivel caracterizar convenientemente o seu comportamento,
dado que cada um destes ensaios se correlaciona bem com os dois parametros

reoldgicos mais importantes, viscosidade e tensao de cedéncia.

O facto de se ter optado por recorrer aos ensaios tradicionais de espalhamento e
escoamento das pastas deveu-se ao facto de estes envolverem equipamentos
simples, serem faceis de executar e ao facto de permitir comparar diferentes
cimentos, diferentes superplastificantes e no caso do estudo em desenvolvimento,
pastas com diferentes teores de alcalis. Por outro lado, poderia ter-se optado pela
execucgao de ensaios reologicos, que permitem obter determinagdes mais exatas do
comportamento reolégico das pastas, no entanto, estes ensaios sdo mais
elaborados, exigem formagdo mais especializada e de mais tempo para serem

realizados.

E de facto importante referir que todo o trabalho foi realizado numa sala com
condicdbes ambiente controladas, sendo o trabalho realizado com temperatura

constante de 20°C = 2 °C e humidade do ar a 60% + 3%.

Figura 3.3 — Termohigrografo para controlo da temperatura e humidade do ar do laboratério

3.5.1. Sequéncia dos ensaios realizados

Ao longo do desenvolvimento de todo o trabalho experimental, os ensaios foram

sempre realizados pela mesma ordem cronoldgica, tendo-se optado pela seguinte
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sequéncia: espalhamento seguido do de escoamento. Para cada pasta fabricada, os
ensaios do espalhamento foram realizados sempre aos 10 e 30 minutos apds o
inicio da amassadura. No caso do ensaio de escoamento foram realizados sempre e

apenas aos 10 minutos apds o inicio da amassadura.

Durante o periodo de ensaio de uma determinada pasta (30 minutos), e apés a
realizagcdo do 1° ensaio de espalhamento e subsequente ensaio de escoamento, a
pasta utilizada foi novamente colocada no balde da misturadora e coberta com um

pano humido, com o intuito de evitar a evaporagéo da agua da pasta.

3.5.2. Ensaio de Espalhamento

3.5.2.1. Objetivo do ensaio
A aplicacdo deste ensaio permite estimar a tensdo de cedéncia das pastas em
funcao do tipo de cimento, do superplastificante e do teor de alcalis. Assim posto,
este ensaio mede a fluidez da pasta, sendo esta determinada pela medigao do

didmetro espalhado numa superficie plana.

3.5.2.2. Normas de ensaio
Nao existem normas técnicas que padronizem o ensaio de espalhamento com o
mini-cone de Kantro. No entanto, seguiram-se os principios expostos no estudo de
Vieira (2010).

3.5.2.3. Aparelhos e utensilios
Para a determinagdao dos espalhamentos das pastas recorreu-se ao tronco-cone
introduzido por Kantro (1980), adiante designado de mini-cone. O mini-cone utilizado
possuia as seguintes dimensdes: 38,1 mm de didmetro da base; 19,0 mm de

diametro do topo e 57,0 mm de altura.

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

e mini-cone;
e placa de vidro;
e gobelé de 200 ml;

e paquimetro.
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De referir que apesar da placa de vidro estar graduada, preferiu-se utilizar um
paquimetro para a medi¢cao dos didmetros das pastas de modo a permitir obter-se

resultados com uma maior precisao.

3.5.2.4. Procedimentos de ensaio

O ensaio foi executado de acordo com o seguinte procedimento:

1. Sobre uma superficie horizontal e nivelada colocou-se uma placa de vidro, com o
centro do mini-cone e duas diagonais ortogonais assinaladas (Figura 3.4);

2. Colocou-se o mini-cone no centro da placa de vidro e este foi preenchido
lentamente com pasta, sem a compactar, até a sua superficie (Figura 3.4 —a) e b);

3. Icou-se o mini-cone de forma cuidadosa, de modo a nao perturbar o escoamento
do material;

4. Findo o espalhamento, mediu-se e registou-se dois didmetros ortogonais (D1 e D2)
(Figura 3.4 —c).
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b) c)

Figura 3.4 — Procedimento do ensaio de espalhamento com o mini-cone de

Kantro.

3.5.2.5. Resultados
O espalhamento de cada pasta é determinado pela média dos dois didmetros

ortogonais medidos (D1 e D2), sendo, portanto, calculado de acordo com a equagao
(3.1).

mn 2
Onde,
D1 e D2 — didmetros da pasta apds a realizagado do ensaio (mm);

Dm — espalhamento (mm).
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3.5.3. Ensaio de Escoamento

3.5.3.1. Objetivo do ensaio

Através deste ensaio, pretende-se determinar a viscosidade das pastas em funcgao
do tipo de cimento, do superplastificante’ e do teor de alcalis®. Assim, com a
realizacdo deste ensaio pretende-se determinar o tempo (tempo de escoamento)
que determinado volume de pasta demora a fluir através do orificio do cone. A
determinacdo do tempo de escoamento permite avaliar o efeito do teor de alcali

adicionado na compatibilidade do cimento com o superplastificante.

3.5.3.2. Normas de ensaio

Nao existem normas técnicas que padronizem o ensaio de escoamento. No entanto,
uma vez que o método de cone de Marsh esta normalizado pela norma NP EN 445
(2008) seguiu-se, com as devidas adaptagdes, o seu procedimento, tal como havia
feito no seu estudo Vieira (2008) ou Vieira (2010).

3.5.3.3. Aparelhos e utensilios

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

¢ funil de vidro (com capacidade de 220 ml) e respectiva estrutura de suporte;
e balanga;
e 2 gobelés de vidro de 300 ml;

e crondmetro.

Figura 3.5 — equipamento utilizado no ensaio de escoamento.

% para as dosagens referidas em 3.2.2.1, 3.2.2.2, 3.2.2.3, 3.2.2.4.
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3.5.3.4. Procedimentos de ensaio

O procedimento mais comum para caracterizar o escoamento de pastas,
nomeadamente das caldas de inje¢do, recorre ao cone de Marsh, cuja geometria
estd normalizada na norma NP EN 445 (2008). No entanto, este método exige a
producao de pelo menos 1,7 | de pasta. Consequentemente, esta condigdo implicava
o fabrico de uma quantidade excessiva de pasta face aquela que seria necessaria
para realizar todo o trabalho experimental. Assim, optou-se pela utilizagdo de um
funil com menor capacidade. O mini-funil utilizado era de vidro com uma capacidade
de cerca de 220 ml, 7 mm de didmetro interno no tubo de saida e 95 mm de

didmetro no bocal.

O ensaio foi executado de acordo com o seguinte procedimento:

1. Posicionou-se o funil na sua estrutura de suporte, com o bocal voltado para cima,
e sob o seu orificio de saida colocou-se um gobelé que se encontrava sobre uma

balanca;

2. Tapando o orificio de saida do funil com um dedo verteu-se pasta para o seu
interior até ao topo do cone (220 ml de pasta), tendo-se o cuidado de nao deixar ar

aprisionado, em particular no tubo (Figura 3.7 — a);

3. Apés tarar a balanga, destapou-se o orificio de saida do funil e determinou-se o
tempo que a massa de pasta demorava a escoar (Figura 3.7 — b). O tempo de

escoamento foi determinado para as seguintes quantidades: 100 g, 200 g e 300 g.

Figura 3.6 — Procedimento adotado para a execucéo do ensaio de escoamento.

® Para as dosagens referidas em 3.2.3.1, 3.2.3.2.

50



3.5.3.5. Resultados
Visto que existiu variacdo no que toca a consisténcia das pastas, tal facto refletiu-se
no tempo de escoamento das mesmas, e como tal existiu uma grande diferenca nos
tempos registados. Devido ao facto de a maioria das pastas apresentar tempos de
escoamento na ordem dos segundos ou de poucos minutos, optou-se por apresentar

todos os resultados obtidos em segundos.

Ainda no seguimento do acima exposto, importa salientar que nem todas as pastas
apresentaram escoamento para as quantidades de pasta para as quais se efetuou o
registo do tempo de escoamento (100, 200, 300 gramas). Tal facto sera mencionado

sempre que for apropriado.
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4. APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. INTRODUGAO

No presente capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios que
compdem o trabalho experimental, ensaios que estdo descritos no capitulo 3. Em
concomitante, os resultados serdo alvo de analise com o propdsito de dar resposta

as questdes que levaram a execucao do presente estudo.

Antes de proceder a apresentagado e analise dos resultados, é importante referir as

razdes que levaram a selegédo dos cimentos utilizados neste estudo.

Tendo este estudo o propédsito de ser util para a utilizagdo de cimentos e
superplastificantes no nosso pais, importaria usar materiais disponiveis em Portugal.
No que diz respeito aos cimentos Portland correntes, estes s&o constituidos em pelo
menos 95% por clinquer,pelo que, as maiores diferengas encontradas nos cimentos
nacionais, sao relativas as componentes. Elas essencialmente traduzem-se nos
teores de CsA (aluminato fricalcico) e de alcalis, no que diz respeito a
compatibilidade cimento-superplastificante. Efectivamente, tal como se viu nas
secgbes 2.1.1.1 e 2.1.3 os teores CsA e de alcalis assumem especial importancia na
compatibilidade do par cimento-superplastificante sendo o segundo factor o mais
relevante para o estudo levado a cabo. Assim, foram usados dois cimentos CEM |
provenientes de fabricas e produtores distintos, que apesar de pertencerem ao
mesmo tipo, possuem fases quimicas e fisicas distintas. Por ser aquela com maior
utilizacdo em Portugal, optou-se pela classe de resisténcia 42,5 R. A utilizagédo de
CEM I e ndo de cimentos compostos prendeu-se com a necessidade de restringir a
influéncia de diferentes factores nos resultados dos ensaios efectuados, situagao

que seria mais dificil controlar num cimento composto.

Com o decorrer do trabalho experimental efetuado com os dois cimentos indicados,
nomeadamente quando se estabeleceram as razbes A/C, observou-se que a
eficiéncia dos adjuvantes dependia significativamente do cimento utilizado (secgao
4.2), demonstrando ser menos eficiente para o cimento de referéncia CA no caso
dos superplastificantes GS, V e A. A diferenga no clinquer, relativamente ao cimento
CA | 42,5 R, traduzia-se essencialmente em maiores teores de alcalis, e de CsA
(Tabela 4.1).
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Tabela 4.1 — Valor médio das caracteristicas dos cimentos estudados consideradas
preponderantes dos cimentos SS142.5R e CA142.5R.

Caracteristicas Cimentos

dos cimentos SS142,5R | CAI142,5R

Blaine (cm?/g) 4386 3310
CsA (%) 2,9 9,89
Alcalis (%) 0,37 0,9

4.1.1. EFICIENCIA DOS ADJUVANTES NA DIMINUIGAO DO USO DE
AGUA

Para o estabelecimento das razdes A/C de referéncia de cada par cimento-
superplastificante, que possibilitaram a obtencdo dos valores de espalhamento
pretendido com as dosagens de superplastificante previstas, foram efetuados
ensaios de acordo com o referido na secg¢ao 3.5.2.4. Os dados de maior relevancia
estdo indicados na tabela 4.2, onde ¢é possivel verificar-se que o0 cimento
proveniente da fabrica CA necessitou de razées A/C mais elevadas do que o
cimento da mesma categoria e tipo, mas proveniente da fabrica SS, para a obtencgao
de um espalhamento situado no intervalo 120 a 190 mm. Desta forma, conclui-se
que a eficiéncia dos adjuvantes depende das caracteristicas dos cimentos, sendo
que, para o presente caso, os superplastificantes estudados sdo mais eficientes

quando combinados com o cimento proveniente da fabrica SS.

Da Tabela 4.2, sobressai ainda o facto de ser o superplastificante G a necessitar de
uma razdo A/C elevada (0,55) comparando cimentos. Este facto foi totalmente
inesperado, uma vez que o referido superplastificante, e todos os restantes, sao
superplastificantes da nova geragédo e tal como era expectavel que fossem mais
eficientes, ou seja menor razdo A/C. Da referida tabela, importa destacar que a
eficiéncia dos adjuvantes na redugdo de agua nao é igualmente proporcional nos
dois cimentos, 0 que mais uma vez denuncia a importancia da interagcdo cimento-

adjuvante.
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Tabela 4.2 - Razdes A/C determinadas para cada par cimento/superplastificante sem adicéo
de alcalis, respectiva composi¢ao das pastas e resultados obtidos nos ensaios

de espalhamento para o seu estabelecimento.

Produtor de cimento SS CA
Superplastificante G GS Vv A G GS Vv A
(A/C) 0,35 0,3 0,24 0,32 0,55 0,42 0,43 0,43
Cimento (g) 750 750 750 750 750 750 750 750
Materiais Agua (g) 262,5 225 180 240 412,5 315 322,5 322,5
constituintes (%) 1,6 1,5 1 1 1,6 1,5 1 1
P (8) 12 11,25 7,5 7,5 12 11,25 7,5 7,5
Espalhamento 10 minutos 146,5 152,5 167,5 149 185 127 138 132,5
(mm) 30 minutos 137 155,5 166 137 181,5 126,5 148 122

Como foi referido anteriormente na secgao 3.5.3, o presente estudo também incluiu
a realizacdo de ensaios de escoamento em pastas a fim de permitir uma melhor
avaliagao do efeito que a dosagem adicionada de alcalis tem na compatibilidade do
cimento com o superplastificante. Na Tabela 4.3 estdo apresentados os resultados
do tempo de escoamento para as oito combinagdes possiveis
cimento/superplastificante sem a adicdo de qualquer quantidade de alcalis. Numa
primeira analise sobre os dados, foi possivel verificar-se que para o cimento SS, o
superplastificante GS é menos eficaz no que diz respeito ao efeito de fluidificagdo da
pasta, por outro lado o superplastificante G foi o que apresentou melhor eficacia. No
entanto, esta analise ndo pode deixar de ter em conta a razdo A/C, uma vez que a
viscosidade depende fortemente do teor de sélidos. Assim, a maior fluidez das
misturas com superplastificante G pode estar relacionada com a maior razao A/C.
No caso do cimento fornecido pela fabrica CA, o superplastificante V foi o que
apresentou tempos de escoamento para as 100, 200 e 300 gramas de pasta, mais
extensos, logo portanto fora o menos eficaz para a fluidificacdo da pasta

relativamente aos adjuvantes GS e A, dado que as razdes A/C sao semelhantes.
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Tabela 4.3 - Valores do tempo de escoamento para pastas de par cimento/superplastificante

sem adicao de alcalis.

Tempo de escoamento (s)
Par cimento/superplastificante
100 gramas 200 gramas 300 gramas
G 17,28 35,19 55,21
Cimento GS 61,23 128,1 215,9
SS v 48,46 101,4 160
A 23,4 47,65 75,24
G 2,83 4,23 5,62
Cimento GS 11,74 23,53 36,63
CA v 27,13 55,98 86,67
A 9,49 18,67 28,84

4.2. INFLUENCIA DOS ALCALIS NO ENSAIO DE ESPALHAMENTO

Os resultados de todos os ensaios de espalhamento efetuados abrangendo todos os

cimentos, superplastificantes e alcalis podem ser examinados, sob o formato de

tabelas, no Anexo B.

4.2.1. Superplastificante G

Os resultados obtidos nos ensaios de espalhamento aos 10 e aos 30 minutos, para

as pastas com adigdo de KOH (sec¢ao 3.2.3.1), com os dois cimentos de Tipo | (SS

e CA) e o superplastificante em G, encontram-se ilustrados nas figuras 4.1 e 4.2

respectivamente.
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Figura 4.1 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 10

minutos para o superplastificante G.
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Figura 4.2 - Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 30 minutos para o

superplastificante G.

As figuras 4.1 e 4.2 permitem observar que o cimento da fabrica CA, que contém um
teor de alcalis superior ao cimento da fabrica SS (Quadro 4.1), apresenta valores de
espalhamento superiores. Também se observou que com o aumento da adicdo de
alcalis (KOH — Hidroxido de Potassio), o espalhamento das pastas aos 10 e 30
minutos, quer para o cimento SS como para o cimento CA com superplastificante G,
decresce gradualmente. Estes resultados evidenciam assim, de forma dada, a

relagao entre a fluidez e o teor de alcalis.

Nas figuras 4.3 e 4.4 é possivel observar a variacdo percentual de espalhamento
das pastas com a adicao de KOH e a influéncia desta no efeito de fluidificagdo do

superplastificante G nas pastas cimenticias.
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Figura 4.3 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 10

minutos para o superplastificante G.
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Figura 4.4 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 30

minutos para o superplastificante G.

As figuras 4.3 e 4.4 permitem observar que a perda percentual do espalhamento das
pastas fabricadas com cimento da fabrica CA e com cimento da fabrica SS, cada em
conjugagcdo com superplastificante G, com o aumento gradual do teor de alcalis
(adicdo de KOH) é semelhante. Quer para o ensaio realizado aos 10 minutos quer
para o realizado aos 30, a perda percentual de espalhamento das pastas quer seja
do cimento SS, quer com o cimento CA, com superplastificante G, foi cerca de 30%,
com 0,4% de alcalis relativamente ao resultado da pasta de referéncia em que nao
houve adicao de KOH, até a pasta em que a adigdo de KOH foi maxima (0.4% do

peso de cimento).

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante G ou cimento CA/superplastificante
G, o teor de alcalis, influéncia de forma negativa o espalhamento das pastas, que

por sua vez reduz a eficacia do superplastificante G.

4.2.2. Superplastificante GS

Para as pastas com adicdo de KOH (secg¢ao 3.2.3.1), com os dois cimentos e o
superplastificante em GS, os resultados obtidos nos ensaios de espalhamento aos

10 e aos 30 minutos, encontram-se ilustrados nas figuras 4.5 e 4.6 respectivamente.
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Figura 4.6 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 30 minutos para o

As figuras 4.5 e 4.6 permitem observar que o cimento da fabrica CA, que contém um
teor de alcalis superior ao cimento da fabrica SS (Quadro 4.1), apresenta valores de
espalhamento inferiores. Também se observou que com o aumento da adigdo de
alcalis (KOH — Hidroxido de Potassio), o espalhamento das pastas aos 10 e 30
minutos, quer para o cimento SS como para o cimento CA com superplastificante
GS, decresce gradualmente.
superplastificante GS, nao foi possivel a recolha de resultados do espalhamento
para as pastas com adicao de 0.3% e 0.4% de KOH, devido a sua reduzida

trabalhabilidade (espalhamento praticamente nulo).

KOH adicionado (%)

superplastificante GS.

KOH adicionado (%)

superplastificante GS.

No caso da pasta de cimento CA com
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Nas figuras 4.7 e 4.8 é possivel observar a variacdo percentual de espalhamento
das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de fluidificagdo do

superplastificante GS nas pastas cimenticias.
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Figura 4.7 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 10

minutos para o superplastificante GS.
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Figura 4.8 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 30

minutos para o superplastificante GS.

As figuras 4.7 e 4.8 permitem observar a perda percentual do espalhamento das
pastas fabricadas com cimento da fabrica CA e com cimento da fabrica SS, cada em
conjugagao com superplastificante GS, com o aumento gradual da adicdo de KOH
em cada pasta. Para o ensaio realizado aos 10 minutos, a perda percentual de
espalhamento da pasta com o cimento SS foi de cerca de 20 %, para 0,4% de
alcalis. Para o ensaio realizado aos 30, a perda percentual de espalhamento das
pastas do cimento SS foi de 30 %. No caso da pasta com cimento CA, para o ensaio
realizado aos 10 minutos, a perda percentual de espalhamento da pasta foi de cerca
de 25 % e para o ensaio realizado aos 30minutos, a perda percentual de
espalhamento da pasta foi cerca de 22 %, mas neste caso para uma adigao de

apenas 0,2% de alcalis. Importa referir mais uma vez que para o caso do cimento
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CA, para as adicbes de KOH superiores a 0.2%, as pastas perderam toda a sua
trabalhabilidade.

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante GS ou cimento CA/superplastificante
GS, o teor de alcalis, influéncia o espalhamento das pastas, que por sua vez conduz

a reducao da eficacia do superplastificante GS.

4.2.3. Superplastificante V

Os resultados obtidos nos ensaios de espalhamento aos 10 e aos 30 minutos, para
as pastas com adicdo de KOH (seccdo 3.2.3.1), com os dois cimentos e o
superplastificante em V, encontram-se ilustrados nas figuras 4.9 e 4.10

respectivamente.
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Figura 4.9 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 10 minutos para o

superplastificante V.
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Figura 4.10 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 30 minutos para o

superplastificante V.
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As figuras 4.9 e 4.10 permitem observar que o cimento da fabrica SS, que contém
um teor de alcalis inferior ao cimento da fabrica CA (Quadro 4.1), apresenta valores
de espalhamento superiores. Igualmente se observou que com o incremento da
adicdo de KOH, o espalhamento das pastas aos 10 e 30 minutos, quer para o
cimento SS como para o cimento CA com superplastificante V, decresce

gradualmente.

Nas figuras 4.11 e 4.12 é possivel observar a variagdo percentual de espalhamento
das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de fluidificacdo do

superplastificante V nas pastas cimenticias.
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Figura 4.11 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 10

minutos para o superplastificante V.
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Figura 4.12 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 30

minutos para o superplastificante V.
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As figuras 4.11 e 4.12 permitem observar a perda percentual do espalhamento das
pastas fabricadas com cimento da fabrica CA e com cimento da fabrica SS, cada em
conjugacao com superplastificante V, com o aumento gradual do teor de KOH em
cada. Quer para o ensaio realizado aos 10 minutos quer para o realizado aos
30minutos, a perda percentual de espalhamento da pasta do cimento SS foi de 20%,
ja para a pasta de cimento CA, com superplastificante V, a perda percentual de

espalhamento foi cerca de 40% (para 0,4% de alcalis adicionado).

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante V ou cimento CA/superplastificante
V, o teor de alcalis influéncia o espalhamento das pastas, que por sua vez conduz

portanto a reducao da eficacia do superplastificante V.

4.2.4. Superplastificante A

Os resultados obtidos nos ensaios de espalhamento aos 10 e aos 30 minutos, para
as pastas com adicdo de KOH (seccdo 3.2.3.1), com os dois cimentos e o
superplastificante em A, encontram-se ilustrados nas figuras 4.13 e 4.14

respectivamente.
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Figura 4.13 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 10 minutos para o

superplastificante A.
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Figura 4.14 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 30 minutos para o

superplastificante A.

As figuras 4.13 e 4.14 permitem observar que o cimento da fabrica SS, que contém

um teor de alcalis inferior ao cimento da fabrica CA (Quadro 4.1), apresenta valores

de espalhamento superiores. Igualmente se observou que com o incremento da

adicdo de KOH, o espalhamento das pastas aos 10 e 30 minutos, quer para o

cimento SS como para o cimento CA com superplastificante A, decresce

gradualmente.

Nas figuras 4.15 e 4.16 é possivel observar a variagdo percentual de espalhamento

das pastas com a adicao de KOH e a influéncia desta no efeito de fluidificagdo do

superplastificante GS nas pastas cimenticias.
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Figura 4.15 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 10

minutos para o superplastificante A.
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Figura 4.16 — Resultados dos ensaios de espalhamento em percentagem, realizados aos 30

minutos para o superplastificante A.

As figuras 4.15 e 4.16 permitem observar a perda percentual do espalhamento das
pastas fabricadas com cimento da fabrica CA e com cimento da fabrica SS, cada em
conjugagao com superplastificante V, com o aumento gradual do teor de KOH em
cada. No ensaio realizado aos 10 minutos, a perda percentual de espalhamento da
pasta do cimento SS foi cerca de 10%, ja para a pasta de cimento CA, a perda
percentual de espalhamento foi cerca de 40%. Para o ensaio de espalhamento
realizado aos 30minutos, a perda percentual de espalhamento da pasta do cimento
SS foi cerca de 12%, e para a pasta de cimento CA, a perda percentual de

espalhamento foi cerca de 30% ( estes valores para 0,4% de alcalis).

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante A ou cimento CA/superplastificante
A, o teor de alcalis, influéncia o espalhamento das pastas, que por sua vez advém

da reducéo da eficacia do superplastificante A.

4.2.5. Superplastificante G — Comparacao efeito de adigio KOH / NaOH

Com este superplastificante foram também realizadas pastas com adicado de NaOH.
As figuras 4.17 e 4.18 evidenciam os resultados obtidos com os dois alcalis, KOH e

NaOH, representantes para os ensaios realizados aos 10, 30 minutos.

Dado que os resultados foram semelhante foi considerado dispensavel repetir o

estudo para os restantes adjuvantes.
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Figura 4.17 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 10 minutos para o
superplastificante G, para as pastas com adigdo de KOH e com adigao de
NaOH.
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Figura 4.18 — Resultados dos ensaios de espalhamento, realizados aos 30 minutos para o
superplastificante G, para as pastas com adigdo de KOH e com adigao de
NaOH.

Como se pode verificar pela observacado das Figuras 4.17 e 4.18, a mudancga de
adicao, de KOH para NaOH, quer no ensaio realizado aos 10 minutos, os resultados
variam um pouco, mas nao o suficiente para se considerar relevante. No caso do

cimento SS, os valores obtidos nos ensaios séo praticamente idénticos.

As figuras 4.19 e 4.20, apresentadas a seguir permitem visualizar as diferencas
percentuais em termos de resultados dos ensaios de espalhamento para os 10 e 30
minutos desde a pasta com 0% de adig¢ao de alcalis até a pasta com adicdo maxima
(0.4%).
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Figura 4.19 - Resultados dos ensaios de espalhamento aos 10 minutos em percentagem,

para as pastas com KOH e NaOH.
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Figura 4.20 - Resultados dos ensaios de espalhamento aos 30 minutos em percentagem,

para as pastas com KOH e NaOH.

Como é possivel observar existiu uma perca percentual de espalhamento quer nos
ensaios realizados aos 10 minutos, quer nos realizados aos 30 minutos. A maior
diferenca percentual de espalhamento, verificou-se nos ensaios realizados aos 30
minutos com pastas de cimento SS, em que a perca de espalhamento das pastas
com adi¢cao de NaOH foi menor do que as pastas com adicdo de KOH. No entanto,
manteve-se em todos os casos, uma reduc¢do do espalhamento com o aumento do

teor de alcalis.
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4.3. ENSAIO DE ESCOAMENTO

Os resultados de todos os ensaios de escoamento em pastas, envolvendo todos os
cimentos, superplastificantes e alcalis em estudo, podem ser consultados, sob a

forma de quadro, no Anexo C.

4.3.1. Superplastificante G

Os resultados obtidos nos ensaios de escoamento realizados aos 10 minutos (para
100, 200 e 300 gramas de pasta escoada), para as pastas com adicdo de KOH,
elaboradas com o superplastificante G e com os cimentos provenientes das fabricas

SS e CA, encontram-se ilustrados nas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23.
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Figura 4.21 — Resultados dos ensaios de escoamento para 100 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Figura 4.22 - Resultados dos ensaios de escoamento para 200 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Figura 4.23 - Resultados dos ensaios de escoamento para 300 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.

Como ¢é possivel observar através das Figuras 4.21, 4.22 e 4.23, respectivamente
para as quantidades de 100, 200, 300 gramas de pasta, as pastas compostas por
cimento SS/superplastificante G apresentam tempos de escoamento superiores, do
que os tempos registados para as pastas elaboradas com cimento CA. Tais
resultados poderao ser explicados pela diferenga na razdo A/C, ou seja no teor de
solidos. Através das mesmas figuras é possivel observar também o aumento dos
tempos de escoamento das pastas, a medida que a pasta possui um teor de KOH
adicionado superior, sendo mais pronunciada a reducao da fluidez nas pastas com

cimento SS, dado o seu menor teor em agua.
Nas figuras 4.24, 4.25 e 4.26 é possivel observar a variagao percentual do tempo de

escoamento das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de

fluidificagcao do superplastificante G nas pastas cimenticias.
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Figura 4.24 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 100 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 200 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 300 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas

executadas com cimento SS/superplastificante G ou cimento CA/superplastificante

G, o teor de

alcalis, influéncia o tempo de escoamento das pastas, que por sua vez

conduz a reducao do efeito do superplastificante G.

4.3.2. Superplastificante GS

Os resultados obtidos nos ensaios de escoamento realizados aos 10 minutos (para

100, 200 e 300 gramas de pasta escoada), para as pastas com adi¢do de KOH,

elaboradas com o superplastificante GS e com o0s cimentos provenientes das

fabricas SS e CA, encontram-se ilustrados nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29.
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Figura 4.27 - Resultados dos ensaios de escoamento para 100 gramas de pasta, realizados

)
Q
=]

150

Tempo de Escoamento (s)
=
o
=]

w
o

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.

et

// —+—Cimento 55
(A/C=0.30)

—fi—Cimento CA
/-l/. (A/C=0.42)

T
0 0,1 0,2 0,3 0.4
KOH adicionado (%)

4/

Figura 4.28 - Resultados dos ensaios de escoamento para 200 gramas de pasta, realizados
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Figura 4.29 - Resultados dos ensaios de escoamento para 300 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Como ¢é possivel observar através das Figuras 4.27, 4.28 e 4.29, respectivamente
para as quantidades de 100, 200, 300 gramas de pasta, as pastas compostas por
cimento SS/superplastificante GS apresenta tempos de escoamento superiores, do
que os tempos registados para as pastas elaboradas com cimento CA. Tais
resultados poderdao ser explicados pela diferenca do teor de alcalis entre os dois
cimentos (Quadro 4.1). Através das Figuras é possivel observar também o aumento
dos tempos de escoamento das pastas, a medida que a pasta possui um teor de
KOH adicionado superior. Para o caso das pastas fabricadas com o cimento CA/
superplastificante GS, com uma adicao de alcalis de 0,3% e 0,4%, nao foi possivel

recolher resultados, devido a impraticabilidade das pastas.

Nas figuras 4.30, 4.31 e 4.32 ¢é possivel observar a variagao percentual do tempo de
escoamento das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de

fluidificacdo do superplastificante GS nas pastas cimenticias.
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Figura 4.30 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 100 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante GS.
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Figura 4.31 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 200 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante GS.
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Figura 4.32 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 300 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante GS.

Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante GS ou cimento CA/superplastificante
GS, o teor de alcalis, influéncia o tempo de escoamento das pastas, que por sua vez

advém da reducgao do efeito do superplastificante GS.

4.3.3. Superplastificante V

Os resultados obtidos nos ensaios de escoamento realizados aos 10 minutos (para
100, 200 e 300 gramas de pasta escoada), para as pastas com adicdo de KOH,
elaboradas com o superplastificante V e com os cimentos provenientes das fabricas

SS e CA, encontram-se ilustrados nas Figuras 4.33, 4.34 e 4.35.
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Figura 4.33 - Resultados dos ensaios de escoamento para 100 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.
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Figura 4.34 - Resultados dos ensaios de escoamento para 200 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.
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Figura 4.35 - Resultados dos ensaios de escoamento para 300 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.

Como ¢é possivel observar através das Figuras 4.33, 4.34 e 4.35, respectivamente
para as quantidades de 100, 200, 300 gramas de pasta, as pastas compostas por
cimento SS/superplastificante V apresenta tempos de escoamento superiores, do
que os tempos registados para as pastas elaboradas com cimento CA. Tais
resultados poderao ser explicados pela diferenga do teor de alcalis entre os dois
cimentos (Quadro 4.1). E possivel observar que existe um decrescimento nos
tempos de escoamento de 100, 200 e 300 gramas para a pasta em que se efetuou a
primeira adicdo de KOH. Para as pastas com teor adicionado de KOH superior
seguintes é possivel observar através das Figuras o aumento dos tempos de
escoamento das pastas, a medida que a pasta possui um teor de KOH adicionado

superior.
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Nas figuras 4.36, 4.37 e 4.38 é possivel observar a variagéo percentual do tempo de
escoamento das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de

fluidificacao do superplastificante V nas pastas cimenticias.
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Figura 4.36 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 100 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.
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Figura 4.37 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 200 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.
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Figura 4.38 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 300 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante V.
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Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante V ou cimento CA/superplastificante
V, o teor de alcalis, influéncia o tempo de escoamento das pastas, que por sua vez
advém da reducao do efeito do superplastificante V. Relativamente aos resultados
anteriores, observou-se aqui, uma ligeira vantagem para a viscosidade, com a
adicdo de um proprio teor de alcalis, que pode favorecer o movimento entre

particulas eventualmente associada a uma maior carga na solugao.

4.3.4. Superplastificante A

Os resultados obtidos nos ensaios de escoamento realizados aos 10 minutos (para
100, 200 e 300 gramas de pasta escoada), para as pastas com adi¢do de KOH,
elaboradas com o superplastificante A e com os cimentos provenientes das fabricas

SS e CA, encontram-se ilustrados nas Figuras 4.39, 4.40 e 4.41.
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Figura 4.39 - Resultados dos ensaios de escoamento para 100 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.
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Figura 4.40 - Resultados dos ensaios de escoamento para 200 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.

75



120

110
100 -
E Q0 / i
e h =& Cimento SS
§ 80 (A/C=0.32)
E 70
©
g 60 /
U
L 50 /
g 40 _/' —fl— Cimento CA
E 30 (A/C=0.43)
20
10
0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

KOH adicionado (%)

Figura 4.41 - Resultados dos ensaios de escoamento para 300 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.

Como ¢é possivel observar através das Figuras 4.39, 4.40 e 4.41, respectivamente
para as quantidades de 100, 200, 300 gramas de pasta, as pastas compostas por
cimento SS/superplastificante A apresenta tempos de escoamento superiores, do
que os tempos registados para as pastas elaboradas com cimento CA, até ao tempo
obtido para a pasta com adi¢cao de 0.2% de KOH. Para as pastas com adigdes de
hidréxido de potassio superiores os tempo de escoamento das pastas compostas
por cimento CA/superplastificante A, sdo superiores. Observa se também que néao
se obteve resultados para os tempos de escoamento para 100 e 200 gr, para a

pasta de cimento CA com adicdo de KOH de 0.4%.

Tais resultados poderdao ser explicados pela diferenca do teor de alcalis entre os
dois cimentos (Quadro 4.1). E possivel observar que existe um aumento dos tempos
de escoamento de 100, 200 e 300 gramas para as pastas de ambos cimentos e
adi¢coes de alcalis hidréxido de potassio (excepto para os tempos de escoamento

para 100 e 200 gr, para a pasta de cimento CA com adigdo de KOH de 0.4%).

Nas figuras 4.42, 4.43 e 4.44 ¢ possivel observar a variagao percentual do tempo de
escoamento das pastas com a adicdo de KOH e a influéncia desta no efeito de

fluidificacdo do superplastificante A nas pastas cimenticias.
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Figura 4.42 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 100 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.
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Figura 4.43 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 200 gramas de
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pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.
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Figura 4.44 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 300 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante A.
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Este conjunto de observagdes, permite-nos afirmar que para o caso de pastas
executadas com cimento SS/superplastificante A ou cimento CA/superplastificante
A, o teor de alcalis, influéncia o tempo de escoamento das pastas, que por sua vez

advém da reducao do efeito do superplastificante A.

4.3.5. Superplastificante G — Comparacao efeito de adigio KOH / NaOH

Para as pastas com adicdo de KOH (secgcao 3.2.3.2), com os dois cimentos e o
superplastificante em G, os resultados obtidos nos ensaios de escoamento aos 10
minutos para 100, 200 e 300 gramas, encontram-se ilustrados nas figuras 4.45, 4.46
e 4.47 respectivamente. Como referido anteriormente foram executados ensaios
com a adicdo de NaOH, com o intuito de se verificar se a mudanca do tipo de alcali
adicionado nas pastas (no caso do estudo de KOH para NaOH), teria influéncia nos
resultados de escoamento. Por se considerar que os resultados dos ensaios de
escoamento das pastas onde foi utilizado o superplastificante G, seriam
representativos, da mudancga que haveria nos resultados, decorrente da mudancga do
tipo de alcali adicionado, esta mudanca foi s6 aplicada nas pastas onde se utilizou o

superplastificante G.
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Figura 4.45 - Resultados dos ensaios de escoamento para 100 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Figura 4.46 - Resultados dos ensaios de escoamento para 200 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Figura 4.47 - Resultados dos ensaios de escoamento para 300 gramas de pasta, realizados

aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.

Como se pode verificar pela observagdo das Figuras 4.45, 4.46 e 4.47, a mudancga
da adi¢do do tipo de alcali de KOH para NaOH, no ensaio realizado aos 10 minutos,
para o caso das pastas fabricadas com cimento CA, os valores variam um pouco,
mas nao o suficiente para se considerar relevante. No caso do cimento SS, os

valores resultados obtidos nos ensaios sdo experimentalmente idénticos.

Nas figuras 4.48, 4.49 e 4.50, pode-se observar o ganho percentual de tempo
correspondente a cada pasta cimenticia, e verificar-se as diferencas de tempo de
escoamento em percentagem para as pastas com adicdo de KOH

comparativamente com as pastas com adigdo de NaOH.
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Figura 4.48 - Resultados dos ensaios de escoamento em percentagem para 100 gramas de

pasta, realizados aos 10 minutos para as pastas com o superplastificante G.
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Como se pode observar nas figuras 4.48, 4.49 e 4.50 que para as pastas de cimento
SS para qualquer das quantidades de cimento registadas (100, 200 e 300 gramas) o
comportamento das pastas independentemente do tipo de adicdo de Aalcalis, foi
idéntico e homogéneo. Ja para o caso das pastas de cimento CA, tal ndo se
verificou. Pela observacdo das figuras 4.49 e 4.50, percebe-se que os tempos
registados para as pastas com 0.1% de adi¢ao de alcali (KOH ou NaOH) sofrem um

subito aumento para as quantidades de 200 e 300 gramas de pasta.

5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. CONCLUSOES GERAIS

O estudo mostra de forma explicita que, independentemente do tipo de cimento e do
superplastificante usado, o incremento do teor de alcalis reduz a eficiéncia dos
superplastificantes, para incrementos da ordem dos 0,1% a 0,4% do peso do
cimento.

O impacto da adicio de alcalis, apesar de variar com o cimento e superplastificante
nao difere de forma muito ampla tendo-se refletido, em geral, numa reducdo de

espalhamento, no intervalo dos 20% a 30 %, com a adi¢ao de 0,4% de alcalis.

Concluiu-se ainda que o uso de NaOH ou KOH n&o conduz a resultados

significativamente diferentes.

Desta forma foram cumpridos os objetivos propostos para o trabalho, que se

encontram enunciados a seguir:

. Qual a influéncia do teor de alcalis na fluidez das pastas.

. Essa variacdo depende do tipo de cimento e de superplastificante usado.
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5.2. PROPOSTAS DE DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

A realizacao deste trabalho de investigacdo, permitiu aprofundar o conhecimento
sobre a influéncia do aumento do teor de alcalis em pastas cimenticias com
diferentes cimentos, no comportamento das pastas, a influéncia da razdo A/C nessa
variacdo e a alteracao dessa variagdo em funcdo do superplastificante. Assim
sendo, espera-se que o estudo desenvolvido possa contribuir de algum modo para o

desenvolvimento da industria cimenteira e dos produtores de betio.

Porém, apds o término desta investigagdo, permanecem algumas questdes, sendo
que a presente dissertagdo tera mais valor caso seja secundada por investigacoes
futuras que apontem a determinar com maior detalhe as causas que determinam a
influéncia do aumento do teor de alcalis na compatibilidade cimento-

superplastificante.

Neste sentido, julga-se interessante desenvolver, futuramente, os seguintes temas:

o Estudar alteragdes na formulacdo dos superplastificante de forma a serem
menos afetados pelos alcalis da solugao.
e Estudar o efeito do teor de alcalis em pastas com diferentes tipos de

cimentos.
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Anexo A — Caracteristicas das pastas e massas totais de alcalis

de cada pasta
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Cimento SS142.5R - KOH

Produtor de cimento SS
Superplastificante G
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (KOH) (g) 0,00 | 0,68 | 1,37 | 2,06 | 2,87
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) | 0,00 | 0,012 | 0,025 | 0,037 | 0,051
Total lcalis (g) 2,78 | 3,46 | 4,15 | 4,84 | 5,65
(A/C) 035 | 035 | 0,35 | 0,35 | 0,35
Cimento 750 | 750 | 750 | 750 | 750
Materiais Agua 262,5| 262,5 | 262,5 | 262,5 | 262,5
constituintes %) | 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
>F @ | 12 12 12 12 12
Produtor de cimento SS
Superplastificante GS
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (KOH) (g) 0,00 | 0,69 | 1,39 | 2,09 | 2,79
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) |0,000| 0,012 | 0,025 | 0,037 | 0,050
Total alcalis (g) 2,78 | 3,47 4,17 | 4,87 | 5,57
(A/C) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 225 | 225 | 225 | 225 | 225
constituintes (%) | 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
>P (g) |11,25| 11,25 | 11,25 | 11,25 | 11,25
Produtor de cimento SS
Superplastificante Vv
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adicdo alcalis (KOH) (g) 0,00 | 0,67 | 1,34 | 2,01 | 2,68
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) |0,000| 0,012 | 0,024 | 0,036 | 0,048
Total 4lcalis (g) 2,78 | 3,45 | 412 | 4,79 | 5,46
(A/C) 0,24 | 0,24 | 0,24 | 0,24 | 0,24
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 180 | 180 180 180 180
constituintes (%) 1 1 1 1 1
°F (g) | 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
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Produtor de cimento SS
Superplastificante A
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (KOH) (g) 0,00 | 0,67 | 1,34 | 2,01 | 2,68
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) |0,000| 0,012 | 0,024 | 0,036 | 0,048
Total lcalis (g) 2,78 | 3,45 | 412 | 4,79 | 5,46
(A/C) 0,32 032 | 0,32 | 0,32 | 0,32
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 240 240 240 240 240
constituintes (%) 1 1 1 1 1
>P @ | 75| 75 7,5 75 | 7,5
Cimento SS 142.5 R - NaOH
Produtor de cimento SS
Superplastificante G
Adigdo de alcalis (NaOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adicdo alcalis (NaOH) (g) 0,00 | 0,66 1,33 | 2,00 | 2,66
Adicdo de alcalis (NaOH)
(moles) 0,00 | 0,017 | 0,033 | 0,050 | 0,067
Total alcalis (g) 2,78 | 3,44 | 4,11 | 4,77 | 5,44
(A/C) 0,35 | 035 | 0,35 | 0,35 | 0,35
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 262,5| 262,5 | 262,5 | 262,5 | 262,5
constituintes %) | 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
>P @ | 12 12 12 12 12

97



Cimento CA142.5R - KOH

Produtor de cimento CA
Superplastificante G
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (KOH) (g) 0,00 0,69 1,38 2,07 2,76
Adigdo de alcalis (KOH) (moles) | 0,000 | 0,012 | 0,025 | 0,037 | 0,049
Total 4lcalis (g) 6,75 | 7,44 | 8,13 | 882 | 9,51
(A/C) 0,55 | 0,55 | 0,55 | 0,55 | 0,55
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 412,5 | 412,5 | 412,5 | 412,5 | 412,5
constituintes (%) 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
>F (g) 12 12 12 12 12
Produtor de cimento CA
Superplastificante GS
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adicdo alcalis (KOH) (g) 0,00 0,70 1,40 2,09 2,79
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) | 0,000 | 0,012 | 0,025 | 0,037 | 0,050
Total alcalis (g) 6,75 7,45 8,15 8,84 9,54
(A/C) 0,42 | 042 | 042 | 042 | 0,42
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 315 | 315 | 315 | 315 | 315
constituintes (%) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
>P (g) | 11,25 | 11,25 | 11,25 | 11,25 | 11,25
Produtor de cimento CA
Superplastificante Vv
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (KOH) (g) 0,00 0,67 1,39 2,09 2,78
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) | 0,000 | 0,012 | 0,025 | 0,037 | 0,050
Total lcalis (g) 6,75 | 7,42 | 8,14 | 884 | 9,53
(A/C) 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 322,5 | 322,5 | 322,5 | 322,5 | 322,5
constituintes (%) 1 1 1 1 1
>F (8) 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
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Produtor de cimento CA
Superplastificante A
Adigdo de alcalis (KOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adic3o alcalis (KOH) (g) 0,00 | 0,67 | 1,34 | 2,01 | 2,68
Adicdo de alcalis (KOH) (moles) | 0,000 | 0,012 | 0,024 | 0,036 | 0,048
Total alcalis (g) 6,75 7,42 8,09 8,76 9,43
(A/C) 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 322,5 | 322,5 | 322,5 | 322,5 | 322,5
constituintes (%) 1 1 1 1 1
>P (g) 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Cimento CA142.5R - KOH
Produtor de cimento CA
Superplastificante G
Adigdo de alcalis (NaOH) (%) 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Adigdo alcalis (NaOH) (g) 0,00 0,69 1,37 2,06 2,74
Adicdo de alcalis (NaOH)
(moles) 0,000 | 0,017 | 0,034 | 0,051 | 0,069
Total 4lcalis (g) 6,75 | 7,44 | 8,12 | 881 | 9,49
(A/C) 0,55 | 0,55 | 0,55 | 0,55 | 0,55
Cimento 750 750 750 750 750
Materiais Agua 412,5 | 412,5 | 412,5 | 412,5 | 412,5
constituintes (%) 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
>F (g) 12 12 12 12 12

99



Figuras representativas das massas totais de alcalis de cada

pasta cimenticia.
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Anexo B - Resultados dos ensaios de espalhamento
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Ensaios realizados aos 10 minutos

Tabela Resumo Resultados Ensaios de Espalhamento aos 10 Min

Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante | Média (mm)
SS 0 G 146,5
SS 0,1 G 124,25
SS 0,2 G 111,5
SS 0,3 G 107
SS 0,4 G 102,5
CA 0 G 185
CA 0,1 G 143,75
CA 0,2 G 134,5
CA 0,3 G 125,75
CA 0,4 G 124,5

Tabela Resumo Resultados Ensaios de Espalhamento aos 10 Min

Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante | Média (mm)
SS 0 GS 152,5
SS 0,1 GS 138,5
SS 0,2 GS 128,5
SS 0,3 GS 125
SS 0,4 GS 122,5
CA 0 GS 127
CA 0,1 GS 117,5
CA 0,2 GS 98,5
CA 0,3 GS Impraticavel
CA 0,4 GS Impraticavel

Tabela Resumo Resultados Ensaios de Espalhamento aos 10 Min

Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante | Média (mm)
SS 0 Vv 167,5
SS 0,1 Vv 162
SS 0,2 Vv 156,5
SS 0,3 Vv 150,5
SS 0,4 Vv 133,5
CA 0 Vv 138
CA 0,1 \ 132
CA 0,2 Vv 113
CA 0,3 Vv 100,5
CA 0,4 Vv 87,5
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Tabela Resumo Resultados Ensaios de Espalhamento aos 10 Min
Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante | Média (mm)

SS 0 A 149

SS 0,1 A 145

SS 0,2 A 135

SS 0,3 A 136

SS 0,4 A 132

CA 0 A 132,5

CA 0,1 A 117

CA 0,2 A 98

CA 0,3 A 94

CA 0,4 A 81,5

Tabela Resumo Resultados Ensaios de Espalhamento aos 10 Min

Cimento | % de NaOH Adicionado | Adjuvante | Média (mm)
SS 0 G 146,5
SS 0,1 G 125,5
SS 0,2 G 113,5
SS 0,3 G 103
SS 0,4 G 100,5
CA 0 G 185
CA 0,1 G 140
CA 0,2 G 137,5
CA 0,3 G 138
CA 0,4 G 137

Ensaios realizados aos 30 minutos

Tabela Resumo Resultados dos Ensaios de Espalhamento aos 30 Min

Cimento % de KOH Adicionado Adjuvante | Média (mm)
SS 0 G 137
SS 0,1 G 115
SS 0,2 G 105
SS 0,3 G 101
SS 0,4 G 94
CA 0 G 181,5
CA 0,1 G 141,5
CA 0,2 G 135
CA 0,3 G 124
CA 0,4 G 121,5

103



Tabela Resumo Resultados dos Ensaios de Espalhamento aos 30 Min

Cimento % de KOH Adicionado Adjuvante [ Média (mm)
SS 0 GS 155,5
SS 0,1 GS 142,25
SS 0,2 GS 121,5
SS 0,3 GS 109,5
SS 0,4 GS 108
CA 0 GS 126,5
CA 0,1 GS 107
CA 0,2 GS 95,5
CA 0,3 GS Impraticavel
CA 0,4 GS Impraticavel

Tabela Resumo Resultados dos Ensaios de Espalhamento aos 30 Min

Cimento % de KOH Adicionado Adjuvante | Média (mm)
SS 0 Y 166
SS 0,1 \ 169
SS 0,2 Vv 154
SS 0,3 Vv 152
SS 0,4 V 132
CA 0 Vv 148
CA 0,1 Vv 138,5
CA 0,2 Vv 119
CA 0,3 Vv 107,5
CA 0,4 \' 89,5

Tabela Resumo Resultados dos Ensaios de Espalhamento aos 30 Min

Cimento % de KOH Adicionado Adjuvante [ Média (mm)
SS 0 A 137
SS 0,1 A 136,5
SS 0,2 A 127
SS 0,3 A 121,5
SS 0,4 A 119
CA 0 A 122
CA 0,1 A 110,5
CA 0,2 A 103
CA 0,3 A 95,5
CA 0,4 A 84,5
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Tabela Resumo Resultados dos Ensaios de Espalhamento aos 30 Min

Cimento % de NaOH Adicionado Adjuvante Média (mm)
SS 0 G 112,5
SS 0,1 G 112,5
SS 0,2 G 105,5
SS 0,3 G 99
SS 0,4 G 92,5
CA 0 G 181,5
CA 0,1 G 140,5
CA 0,2 G 141,5
CA 0,3 G 138,5
CA 0,4 G 135
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Anexo C - Resultados dos ensaios de Escoamento
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Ensaios realizados aos 10 minutos

Tabela Resumo Resultados Espalhamento 10 Min

. - . Tempo (s)
Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante
100 gr | 200 gr | 300 gr
SS 0 G 17,28 | 35,19 | 55,21
SS 0,1 G 19,17 | 38,56 | 60,03
SS 0,2 G 24,66 | 50,53 | 79,33
SS 0,3 G 31,68 | 65,97 | 104,49
SS 0,4 G 31,86 | 67,18 | 108,76
CA 0 G 2,83 | 4,23 | 5,62
CA 0,1 G 3,46 | 6,12 | 9,27
CA 0,2 G 3,82 6,3 9,18
CA 0,3 G 391 | 6,61 | 9,94
CA 0,4 G 4,45 | 7,56 | 11,88
Tabela Resumo Resultados Espalhamento 10 Min
Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante Tempo (s)
100 gr | 200 gr | 300 gr
SS 0 GS 61,23 | 128,12 | 215,91
SS 0,1 GS 62,05 | 137,29 | 231,79
SS 0,2 GS 63,4 |146,79|252,99
SS 0,3 GS 73,8 | 165,73 | 285,7
SS 0,4 GS 90,76 | 215,32 | 392,67
CA 0 GS 11,74 | 23,53 | 36,63
CA 0,1 GS 31,77 | 67,32 | 109,26
CA 0,2 GS 42,07 | 91,48 | 149,89
CA 0,3 GS Imp Imp Imp
CA 0,4 GS Imp Imp Imp
Tabela Resumo Resultados Espalhamento 10 Min
Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante Tempo (s)
100 gr | 200 gr | 300 gr
SS 0 \% 27,13 | 55,98 | 86,67
SS 0,1 \% 13,14 | 20,38 | 29,2
SS 0,2 V 14,49 | 33,94 | 48,85
SS 0,3 v 24,97 | 67,05 | 106,74
SS 0,4 \Y 54,09 | 112,9 | 177,07
CA 0 V 48,46 | 101,38 | 160,02
CA 0,1 V 46,39 | 96,79 | 155,97
CA 0,2 V 50,31 | 106,42 | 169,59
CA 0,3 \% 59,71 | 123,7 | 198,91
CA 0,4 \Y 64,44 | 139,32 | 227,25
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Tabela Resumo Resultados Espalhamento 10 Min
Cimento | % de KOH Adicionado | Adjuvante Tempo (s)

100 gr | 200 gr | 300 gr

SS 0 A 23,4 | 47,65 | 75,24

SS 0,1 A 24,75 | 49,81 | 67,02

SS 0,2 A 24,84 | 49,54 | 77,31

SS 0,3 A 26,68 | 53,82 | 83,65

SS 0,4 A 28,57 | 58,54 | 90,99

CA 0 A 9,49 | 18,67 | 28,84

CA 0,1 A 12,15 | 24,25 | 37,62

CA 0,2 A 33,07 | 55,57 | 83,11

CA 0,3 A 30,24 | 63,13 | 105,03

CA 0,4 A 57,24 - -
Tabela Resumo Resultados Espalhamento 10 Min
. - . Tempo (s)

Cimento % de NaOH Adicionado Adjuvante 100 gr | 200 gr | 300 gr
SS 0 G 17,28 | 35,19 | 55,21
SS 0,1 G 19,3 | 38,97 | 62,41

SS 0,2 G 24,61 | 51,93 | 84,1
SS 0,3 G 32,43 | 64,62 | 105,97
SS 0,4 G 33,41 | 68,24 | 107,83

CA 0 G 2,83 | 4,23 5,62
CA 0,1 G 4,72 | 7,78 | 12,42

CA 0,2 G 3,37 | 5,85 9,43

CA 0,3 G 3,46 | 6,07 9,54

CA 0,4 G 3,52 | 6,21 9,64
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