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GLOSSARIO

Angulo de fase: 4ngulo de defasagem entre a tensio e a deformacio.

Area de histerese: drea entre as curvas crescente e decrescente da tensdo de cisalhamento em funcio
da taxa de cisalhamento.

Coagulagdo: fendmeno de aglomeracao de particulas resultantes do somatdrio de forcas de atracdo,
eletrostaticas e de van der Waals, e de forgas repulsivas. Uma interacdo forte com uma estrutura
estavel e que dificilmente pode ser separada ou destruida, chamada de estrutura irreversivel.

Consolidagdo: efeito de consolidar, tornar-se s6lido. O material passa de um estdgio visco-eldstico a
elastico.

Creep-recovery: o material é submetido a uma tensdo constante por um certo intervalo de tempo e a
deformagdo € obtida como resposta. No mesmo ensaio a recuperacdo € avaliada; neste caso a
tensdo € removida e 1é-se a deformacdo recuperada, equivalente a fase eldstica do material.

Deformacao critica: deformacdo maxima aplicada a um material sem perturbar a estrutura do
mesmo. Delimita a regido viscoeldstica linear, na qual o médulo de armazenamento independe da
deformacdo aplicada.

Dilatancia: aumento da viscosidade com aumento da taxa de cisalhamento.

Eletrolito: toda espécie quimica que dissociada ou ionizada origina fons positivos (cations) e fons
negativos (anions), pela adi¢do de um solvente.

Ensaio de fluxo: ensaio de rampa de taxa ou tensdo de cisalhamento.

Floculagao: fendmeno de aglomeracdo de particulas resultantes do somatério de forcas de atracdo,
eletrostaticas e de van der Waals, e de forcas repulsivas. Resulta em uma estrutura fraca e
reversivel.

Forg¢a i0nica: € uma medida do campo elétrico devido aos ions existentes na solucao.

Impedancia: oposicao total que um circuito oferece ao fluxo de corrente alternada, ou qualquer outra
corrente varidvel numa dada freqiiéncia.

Modulo de Armazenamento (G’): relacionado com a energia armazenada em cada ciclo. Medida de
elasticidade do material ou medida direta de interacdes particula-particula. G* € caracteristica
estrutural de um material. Denominado também de componente eléstica.

Modulo de perda (G”): relacionado com a energia dissipada em forma de calor. Denominado

também de componente viscosa.
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Potencial-zeta: representa o potencial elétrico no plano de cisalhamento.

Pseudoplasticidade: reducio da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.

Reopexia: aumento da viscosidade com o tempo, também denominada tixotropia negativa. Trata-se
de um acréscimo na viscosidade aparente com o tempo sob taxa ou tensdo de cisalhamento
constante, seguido de uma recuperacao gradual quando a tensdo ou taxa é removida.

Rigidificacdo: ponto de transi¢do entre os fendmenos de floculagdo/coagulacdo.

Squeeze-flow: escoamento por compressao axial.

Taxa de cisalhamento: gradiente de velocidade (dv) ao longo da distancia (dx): ¥ = dv/dx.

Tixotropia: diminui¢do da viscosidade com o tempo. Estd relacionada com um decréscimo da
viscosidade aparente com o tempo sob taxa ou tensdo de cisalhamento constante, seguida de uma
gradual recuperacdo, quando a taxa ou a tensdo € removida.

Tensao de cisalhamento (t): tensdo externa aplicada.

Tensdo de escoamento (T,): tensdo minima necessdria para iniciar o escoamento do material

Varredura de deformagdo: ensaio oscilatorio variando-se a amplitude sob freqiiéncia constante.

Varredura de tempo: ensaio oscilatério com deformagao e freqiiéncia constantes.

Viscoelasticidade: propriedades viscosas e eldsticas a0 mesmo tempo.

Viscosidade (1): € a resisténcia ao escoamento, 1| = G/Y.

wall slip: efeito de escorregamento.

Simbolos e abreviaturas:

AFt: etringita

C,S: silicato dicalcico

CsA: aluminato tricalcico

C5S: silicato tricalcico

C4AF: ferroaluminato tetracalcico
CaCOs;: carbonato de célcio

CC: carbonato de célcio

CH: hidréxido de célcio ou portlandita

CO3: anidrido carbOnico



C-S-H: silicato de cdlcio hidratado; como sua composi¢do varia com a relacdo dgua/cimento,
temperatura e idade de hidratagdo, tornou-se mais comum referencid-lo como C-S-H.

DRX: difracdo de raios X

DTG: termogravimetria diferencial

EVA: poli(acetato de vinila-etileno)

G": médulo complexo

G méximo: componente eldstica no final do ensaio de varredura de tempo

G minimo: componente eldstica no inicio do ensaio de varredura de tempo

G’: médulo de armazenamento ou componente eldstica

G”’: médulo de perda ou componente viscosa

G’méaximo: componente viscosa no final do ensaio de varredura de tempo

G”’minimo: componente viscosa no inicio do ensaio de varredura de tempo

d: angulo de fase

¥ : taxa de cisalhamento

1: viscosidade

T: tensdo de cisalhamento

To: tensdo de escoamento

IPS: distancia de separacdo interparticular

DLVO: dos autores Derjaguin — Landau — Verway — Overbeek
RVL: regido viscoeldstica linear

Mcaony: massa molecular do hidréxido de calcio (74)

Mc.cos: massa molecular do carbonato de calcio (100)

Mcoz: massa molecular do CO; (44)

Mio: @ massa molecular da dgua (18)

MHEC: metil hidroxietil celulose

REF: pasta de referéncia

TG: termogravimetria

ACH (%): perda de massa ocorrida pela a desidratacdo do hidréxido de cdlcio

ACO; (%): perda de massa ocorrida pela liberacdo do CO,
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RESUMO

Os polimeros metil hidroxietil celulose (MHEC) e poli(acetato de vinila-etileno) (EVA),
utilizados na confeccdo de argamassas colantes, interagem com os materiais da argamassa, causando
uma grande alteracdo nas propriedades da mesma. Esta alteracdo € observada ja nos primeiros
instantes de mistura e para entender de que forma esses polimeros influenciam € necessario avaliar,
primeiramente, a influéncia dos mesmos no cimento, isolando o efeito do agregado. A associacdo de
diferentes técnicas de caracterizacdo que possibilitam avaliar a hidratacdo com técnicas de
caracterizacdo reologicas de oscilagdo permitiu avaliar o efeito da hidratagdo no comportamento
reoldgico das pastas cimenticias pura e modificadas com os polimeros MHEC e EVA. Os resultados
mostraram que durante o periodo de indugdo, quando as reacdes de hidratagdo sdao lentas, o
fendmeno de aglomeragdo das particulas de cimento € o principal responsdvel pelas alteracdes de
consisténcia usualmente observadas em materiais cimenticios. Embora o polimero MHEC tenha
influenciado pouco as reagdes de hidratacdo, o mesmo prolongou o tempo de indugdo e diminuiu a
taxa de consolidacdo das pastas cimenticias, explicado principalmente, pelo seu efeito estérico e
aumento da viscosidade da fase aquosa. O polimero EVA, apesar de inibir a formag¢ao do hidréxido
de cdlcio nas primeiras 5 horas de hidratacdo devido a sua hidrdlise em meio alcalino, afetou pouco
o tempo de inducdo e a taxa de consolidacdo das pastas, explicado pela menor influéncia do mesmo
nos fendmenos de aglomeragdo. Ao mesmo tempo que estes polimeros manifestaram um efeito
estérico apOs a ruptura da estrutura de particulas de cimento na &4gua, contribuiram para a
reaglomeracido das mesmas, durante as primeiras 2 horas de hidratacdo. A associacdo de diferentes
técnicas de caracterizacdo reoldgicas permitiu avaliar a influéncia de ambos os polimeros sob
diferentes solicitacdes: oscilacdo, fluxo e esmagamento (squeeze-flow). A adicdo dos polimeros
MHEC e EVA influenciou significativamente o comportamento reologico das pastas cimenticias,
porém, o aumento no teor de 0,25 para 0,50 % de MHEC e de 5 para 10% de EVA nao foi
significativo. Em geral, o polimero MHEC reduziu a tensdo de escoamento e a drea de histerese sob
fluxo, sendo sua maior influéncia na redu¢do da carga, da viscosidade e da tensdo de escoamento
sob esmagamento, explicada pelo seu efeito lubrificante. O polimero EVA também proporcionou
um efeito lubrificante sob esmagamento, porém, menor que o polimero MHEC. Sob fluxo o EVA
reduziu a tensdo de escoamento e a area de histerese, mas em altas taxas de cisalhamento e no inicio
da hidratagdo proporcionou um efeito dilatante. Estes resultados contribuiram para um melhor
entendimento dos fendmenos envolvidos na consolidacdo das pastas cimenticias pura e modificadas
com os polimeros MHEC e EVA, gerando subsidios que visam auxiliar na defini¢do de critérios
para formulacdo de argamassas colantes e outros materiais a base de cimento.
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ABSTRACT

The HMEC and EVA polymers used in dry set mortars interact with the mortar’s
constituents since the first minutes after mixing, thus causing great changes in their features. In
order to understand these additives influence on the mortar’s properties, it is first necessary to
evaluate how the polymers act in the cement paste. The association of different techniques to
evaluate the hydration phenomenon with oscillatory techniques improved the knowledge about how
cement hydration affect the rheological behavior of the cement pastes with and without HMEC and
EVA. The results show that during the induction period the agglomeration phenomena of cement
particles control the system consolidation. Despite the minor influence of HMEC on the hydration
kinetics, its steric effect and its impact in the raise of the water viscosity increased the setting time
and reduced the consolidation rate of the cement pastes. The EVA polymer inhibited the calcium
hydroxide formation in the first 5 hours due its alkaline hydrolysis. However, this additive did not
promote significant changes in the setting time and the consolidation rate of the cement pastes,
probably due to its slighter influence in the agglomeration phenomena. Moreover, both polymers
displayed a steric dispersant effect after shearing the cement particles until breaking the
agglomerated structure, which was followed by a more intense particle agglomeration during the
first 2 hours. Associating different rheological techniques, like oscillatory tests, shearing flow cycles
and squeeze-flow allowed the evaluation of the influence of both polymers under different shearing
solicitation. The HMEC and EVA polymers significantly influenced the rheological behavior of the
cement pastes, however, the increase in the HMEC contents of 0.25 for 0.50 % and 5 for 10% of
EVA was not so significant. In general, the HMEC polymer reduced the yield stress and the
hysteresis area under flow, and its great influence was the reduction of the load under squeeze-flow,
which was explained by the lubrication promoted by this additive. The EVA polymer provided a
smaller lubrication effect under squeeze-flow compared to the HMEC. Under shearing flow, EVA
reduced the yield stress and the hysteresis area, but at high shear rate it induced a shear thickening
behavior in the initial hydration. The results obtained in the present work contributed for a better
comprehension of the cement paste consolidation, including how additives the tested polymers
influenced this phenomenon.



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Os éteres de celulose sdo usualmente utilizados na fabricagdo de argamassas colantes,
concretos e argamassas auto-adensdveis, concretos e argamassas projetados, concreto submerso,
entre outros. Pelo fato de interagirem com os materiais constituintes desde os primeiros instantes da
mistura, estes polimeros causam alteracdo nas propriedades dos materiais a base de cimento no
estado fresco e, conseqiientemente, no desempenho final do material.

Estes polimeros sdo adicionados aos materiais cimenticios com intuito de modificar a
reologia dos mesmos, € por isso sdo denominados também de modificadores reoldgicos ou
promotores de viscosidade. Por aumentar a viscosidade da fase aquosa, elevam a capacidade de
retengdo da 4gua, além de modificar a consisténcia, tornando os materiais mais c0Oesos €
“trabalhdveis” por mais tempo e, também, reduzem a segregacdo e exsudacao.

A trabalhabilidade ¢ melhorada devido a a¢do das cadeias poliméricas, juntamente com as
bolhas de ar incorporadas durante a mistura, promovendo um deslizamento entre as particulas,
facilitando o escoamento destes materiais durante sua aplicagio (CHANDRA e OHAMA, 1994).

No entanto, o0 mecanismo de atuacdo dos polimeros celuldsicos sobre o cimento estd apenas
parcialmente compreendido. Dependendo da sua composi¢do quimica e teor, os mesmos diminuem
a taxa de hidratacdo, aumentando os tempos de indugdo e de consolidacdo dos materiais cimenticios.
Além disso, a hipdtese de adsor¢do das moléculas poliméricas na superficie do cimento e uma
possivel interacdo polimero/cimento, ndo estdo totalmente descartadas.

No caso das argamassas colantes, além do polimero celulésico, o liatex polimérico (po
redispersivel em dgua) € adicionado para promover flexibilidade e aderéncia no estado endurecido.
Em geral, a adi¢do do latex reduz o grau de hidratacdo do cimento, aumentando os tempos de pega e
endurecimento. No entanto, ainda ndo ha um consenso na literatura sobre a natureza de sua interacao
quimica ou fisica com o cimento. No caso do polimero EVA (poli(acetato de vinila-etileno)),
utilizado nesta pesquisa, alguns estudos realizados em idades acima de 28 dias provaram que o
mesmo hidrolisa e interage quimicamente com o cimento (CHANDRA e FLODIN, 1987; SU,
BIJEN e LARBI, 1995; SILVA, ROMAN e GLEIZE, 2002), mas, sua atua¢do nas primeiras horas

precisa ainda ser investigada.
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A melhora na fluidez das argamassas modificadas com esse tipo de polimero é usualmente
atribuida a diferentes mecanismos, tais como o efeito de “rolamento” proporcionado pelas particulas
poliméricas, a presenga de ar incorporado, e uma contribui¢io na dispersao das particulas resultante
de um dispersante, normalmente adicionado na fabricag¢do destes polimeros (OHAMA, 1998; SU,
1995).

Diversas pesquisas ja foram realizadas para investigar o efeito dos polimeros celuldsicos e
dos latices poliméricos no estado endurecido de argamassas e concretos; contudo, seu impacto nas
primeiras horas de hidratagdo do cimento ainda é pouco explorado. A falta de pesquisas adequadas
sobre a influéncia desses polimeros nas propriedades de aplicagdo das argamassas colantes impede o
entendimento das relagdes polimeros x cimento, acarretando, normalmente, em formulagdes
empiricas destes produtos.

Havendo evidéncias da interacdo fisica ou quimica do cimento com os éteres de celulose e os
latices poliméricos, com conseqiiente alteracdo no desenvolvimento da microestrutura desde os
primeiros instantes de mistura com a dgua, € de se esperar que haja também uma alteracdo no
comportamento reoldgico, verificado pela alteracdo de consisténcia na pratica. Entretanto, estudos
dedicados a elucidacdo destes fendmenos ndo sdo freqiientes.

Os materiais a base de cimento em contato com a dgua formam uma suspensao fluida, que
consolida com o tempo até se tornar um soélido. Durante a consolidacdo, as mudancas de
consisténcia observadas sdo decorrentes de efeitos fisicos de aglomeracdo das particulas e das
reacdes quimicas na superficie das particulas de cimento. No entanto, a contribui¢cdo de cada um
destes fendmenos e a sinergia entre 0s mesmos sao pouco exploradas na literatura.

Para preencher esta lacuna, propdem-se, primeiramente, avaliar as reacdes de hidratacdo do
cimento puro e modificado com os polimeros celuldsico e latex polimérico. Posteriormente, através
dos conceitos de reologia, avaliar a consolidacdo das pastas de cimento, identificando-se os
fendmenos envolvidos e de que forma cada polimero contribui para as alteracOes das caracteristicas
no estado fresco. Esta avaliacdo serd realizada durante o periodo de indugdo, durante o qual os
materiais cimenticios sdo manuseados e aplicados. Somente ap6s o entendimento dos fendmenos
envolvidos, serd possivel avaliar a influéncia de cada polimero na consolidacdo das pastas

cimenticias.
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1.1 Objetivo

Perante o exposto, esta pesquisa tem como objetivo avaliar a influéncia dos polimeros metil
hidroxietil celulose (MHEC) e poli(acetato de vinila-etileno) (EVA) na hidratacio e no

comportamento reoldgico de pastas de cimento portland.

1.2 Justificativa e relevancia do tema

“O Brasil é um dos principais protagonistas no mercado de revestimentos ceramicos. Possui
o segundo maior mercado consumidor (485 milhdes de m’) eéo quarto exportador mundial (114
milhdes de mz). Estimativas indicam ainda que o pais alcancou, em 2006, a terceira posi¢ao no
ranking mundial de produtores” (ANFACER").

A argamassa colante € a forma mais adequada para o assentamento destes revestimentos.
Esta afirmativa € justificada pela maior produtividade no assentamento, maior uniformizacdo do
servico, facilidade de controle, menor consumo de material e grande potencial de aderéncia.

Apesar da grande utilizagdo das argamassas colantes pela construgdo civil e do aumento de
pesquisas relacionadas as propriedades e o desempenho das mesmas, observa-se uma caréncia de
estudos relacionados as interacdes entre seus materiais constituintes, principalmente, no estado
fresco.

As caracteristicas e as propriedades reoldgicas das argamassas colantes dentre outros
materiais, tais como, concreto e argamassa auto-adensdveis, projetados, etc., durante a etapa de
preparacgdo e aplicagdo (estado fresco) t€m grande influéncia no desenvolvimento da microestrutura

e, conseqiientemente, no desempenho final destes materiais.

1.3 Estrutura da tese

Com o objetivo de expor de maneira clara e ordenada todos os passos desta pesquisa, a tese
estd estruturada em cinco capitulos. Diferentemente do usual, com excecdo do Capitulo 1
(Introdugdo) e Capitulo 5 (Conclusao Geral), cada capitulo possui uma revisao bibliografica sobre o
tema, metodologia, resultados e considera¢des finais, pois, para compreender de que forma a
hidratagcdo afeta a reologia das pastas de cimento pura e modificadas com os polimeros MHEC e

EVA, primeiramente, avaliou-se a influéncia destes polimeros na hidratacdo do cimento por

" Anfacer- Associagio Nacional dos Fabricantes de Cerimica para revestimento (www.anfacer.org.br).
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diferentes técnicas. Em seguida, sua influéncia no comportamento reoldgico das pastas cimenticias
através de diferentes ensaios reoldgicos.

Desta forma, no Capitulo 2 dedicou-se ao estudo da hidratacido de pastas cimenticias pura e
modificadas através da utilizacdo de diferentes ensaios: calorimetria, termogravimetria, difracao
raios X e espectroscopia de impedancia.

No Capitulo 3 avaliou-se o comportamento reoldgico das pastas de cimento pura e
modificadas. Técnicas reoldgicas complementares foram utilizadas para simular o comportamento
do material sob diferentes condi¢des como, por exemplo, durante a mistura, o transporte, € apds a
sua aplicagdo. Para isto foram utilizados ensaios de fluxo, squeeze-flow e oscilatorio.

Com o intuito de compreender a influéncia das reacdes de hidratagdo no comportamento
reoldgico e na consolidacdo das pastas cimenticias, no Capitulo 4 estdo descritas foram diversas
comparacdes realizadas entre os resultados de hidratagcdo (Capitulo 2) com os de ensaios oscilatorios
(Capitulo 3).

Por fim, no Capitulo 5 estdo apresentadas de forma sucinta, as principais conclusdes do

trabalho e feitas algumas sugestdes para estudos futuros.
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CAPITULO 2

2 HIDRATACAO DE PASTAS DE CIMENTO PURA E MODIFICADAS COM OS
POLIMEROS MHEC E EVA

2.1 Introducao

A evolucdo da hidratacio de materiais a base de cimento € por si s6 complexa. Esta
complexidade aumenta quando sdo adicionados polimeros, devido a possibilidade de interacdo fisica
e quimica com o cimento.

Os polimeros usualmente utilizados na producdo de argamassas colantes sdo os éteres de
celulose (polimeros soliveis em &4gua) e os ldtices poliméricos (pés redispersiveis em dgua).
Alteracdes sensiveis das propriedades nos estados fresco e endurecido sdo atribuidas a interagcdo
desses polimeros com o cimento.

Do ponto de vista do desempenho mecanico, a influéncia destes polimeros em argamassa
colante estd bem esclarecida na literatura (OHAMA, 1984; JUSTNESS e OYE, 1990; JUSTNESS e
OYE, 1992; CHANDRA e OHAMA, 1994; SAKAI e SUGITA, 1995; SU, 1995; JUSTNESS,
REYNAERS e VAN ZUNDERT, 1998; OHAMA, 1998; SILVA, 2001; GOMES, FERREIRA e
FERNANDES, 2005). Entretanto, quando se trata da influéncia dos mesmos nas primeiras horas de
hidratacdo, pouco tem sido explorado.

As alteracOes nas reagdes de hidratacdo do cimento sdo observadas ja nos primeiros instantes
da mistura com a dgua, comprovadas por ensaios de calorimetria, espectroscopia de infravermelho,
microscopia de raios X moles (SILVA, 2001; SILVA e MONTEIRO, 2005_ab,c; SILVA e
MONTEIRO, 2006) e, no caso dos polimeros celuldsicos, por medidas de condutividade elétrica
(POURCHEZ et al., 2006_a,b), condutividade elétrica e concentragdo idonica (PESCHARD et al.,
2006); termogravimetria, infravermelho e calorimetria (SILVA, 2001; PESCHARD et al., 2004;
RIDI et al., 2005). No entanto, estes resultados sdo de materiais (polimeros e cimento) com
caracteristicas diferentes dos utilizados nesta pesquisa.

Portanto, este capitulo tem como objetivo avaliar a influéncia dos polimeros metil hidroxietil
celulose — MHEC e o copolimero poli(acetato de vinila-etileno) — EVA nas primeiras 24 horas de

hidratac@o de pastas de cimento portland.
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2.2 Revisao da literatura

Para compreender de que forma os polimeros MHEC e EVA influenciam as reacdes de
hidratagdo do cimento, serd inicialmente apresentada uma breve revisdao das reagdes de hidratacao

do cimento, seguida de uma descri¢do do efeito especifico destes polimeros nessas reacdes.

2.2.1 Hidratacao do cimento

Em quimica do cimento, o termo hidratacio significa a transformacdo que ocorre quando um
cimento anidro ou algum de seus constituintes € misturado com a dgua, gerando produtos que
resultam na pega e endurecimento (TAYLOR, 1990).

O cimento portland € um produto multifasico, obtido a partir de argila e calcario (clinquer) e
composto pelas principais fases anidras mostradas na Tabela 2.1 (NEVILLE, 1997).

Tabela 2.1 Principais fases anidras de um cimento portland.

Composto composicao nomenclatura”
Silicato tricalcico 3Ca0.5i0, CsS
Silicato dicéalcico 2Ca0.Si0, C,S
Aluminato tricalcico 3Ca0.AlL, O3 Cs;A
Ferroaluminato tetracalcico | 4Ca0.Al,03.Fe;03 C4AF

Além destes compostos, existem outros 6xidos em menor teor, sdo eles: MgO, TiO,, MnO,,
K>O e NaO, os dois ultimos sdo denominados de alcalis. O sulfato de calcio di-hidratado
(CaS04.2H,0) € adicionado para controle da reacdo do Cs3A, evitando a pega instantinea deste
composto em contato com a dgua (NEVILLE, 1997). No caso dos cimentos compostos sdo
adicionados outros materiais durante sua fabricacdo (pozolanas, escorias de alto forno e materiais
carbondticos) com intuito de reduzir custos, melhorar algumas caracteristicas dos materiais
cimenticios e preservar o meio ambiente.

As modificagdes fisico-quimicas observadas quando particulas de cimento entram em
contato com a dgua tém sido exaustivamente estudadas ao longo dos anos. Diferentes mecanismos
de hidratacdo tém sido propostos para descri¢do das reacdes que ocorrem neste material
(SCRIVENER, 1989; TAYLOR, 1990; ODLER, 1998), havendo concordincia de que este

fendmeno ocorre de maneira continua e exotérmica, podendo ser divido em diferentes estagios,

% Cada letra representa um 6xido, como C = CaO, S = SiO, A = Al,O; F =Fe,0;. No cimento hidratado H corresponde a

dguae § corresponde a SO,
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segundo a taxa de liberacdo de calor durante o ensaio de calorimetria, conforme Figura 2.1, e

descritos a seguir segundo Taylor (1990) e Odler (1998).

Taxa de calor (W/kg)

[ ! [
0 6 12 18 24 30 3
Tempo (horas)

-10 l

1 |
6 42 48

Figura 2.1 Perfil da curva de evolucao da hidratacao de um cimento portland tipico (ODLER,
1998).

Estdgio I- Alguns minutos apds a mistura do cimento com dgua observa-se um pico de
liberacdo de calor elevado devido: a dissolu¢do completa dos sulfatos alcalinos e liberagcdo dos fons
K*, Na* e SO, a dissolugdo do sulfato de célcio até a saturacio; a liberagdo dos fons Ca>* e SO, *,
e ao inicio da dissolucdo das fases anidras CsS, C3A e C4AF.

Nesses minutos iniciais, forma-se uma camada de silicato de cdlcio hidratado (C-S-H) sobre
as particulas de cimento, como observado por Silva e Monteiro (2005_a) em particulas de C3S aos
22 minutos de hidratacdo (Figura 2.2), havendo liberacdo de fons Ca** ¢ OH™ em solugdo. J4 os fons
provenientes da dissolucdo do C3A e do C4AF reagem com os fons Ca®* e SO4* formando um gel
amorfo, rico em aluminato, sobre a superficie dos graos de cimento, e pequenas e espessas agulhas
de etringita (AFt) sobre o gel ou em solu¢do, também observado por Silva e Monteiro (2005_b) nas
particulas de C3A, como mostra a Figura 2.2. Lembrando que o sistema utilizado por Silva e
Monteiro Silva e Monteiro (2005_a,b) € bastante diluido. Esse periodo inicial € chamado de periodo
de pré-inducdo. A hidratag@o da cal livre do cimento (CaO) ocorre, também, nesses minutos iniciais.
Todas essas reagdes contribuem para o primeiro pico de liberagdo de calor que ocorre alguns

minutos apds a mistura com agua.
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22 min 49 min 250 min

8 min 14 min 27 min 91 min 152 min

Figura 2.2 Imagens de microscopia de raios X moles de particulas de C3S e C3A hidratando em
solucao saturada de CH e gipsita em diferentes tempo de hidratacdo. A barra de escala indica
700 nm (SILVA e MONTEIRO, 2005_a,b).

Estdgio II — A formacdo do gel ao redor da particula parece retardar as reacdes devido a
formacdo de uma barreira entre as fases anidras e a solucdo aquosa. Neste estdgio observa-se
também um aumento das concentracdes dos ions Ca2+, K*, Na*, SO42' e OH em solugdo. Este
estagio € chamado de periodo de inducdo ou dorméncia e normalmente tem duracdo de
aproximadamente 30 minutos a 3 horas, terminando quando a camada de gel depositada sobre os
graos de cimento € destruida ou se torna mais permedvel a difusdo idnica.

Estdgio Il — Devido a supersaturacdo ionica da fase aquosa, pelo mecanismo de dissolucao-
precipitagcdo, ocorre uma rapida formacao de silicato de cdlcio hidratado (C-S-H) e hidréxido de
célcio (CH), resultando em um declinio gradual da concentracdo dos fons Ca** na solucdo. Além
disso, ocorre também, o crescimento das agulhas de etringita, conforme observado por Silva e
Monteiro (2005_b) e mostrado na Figura 2.2 aos 152 minutos.

Estdgio IV — Neste estdgio uma desacelerac@o na taxa de reagdo € observada. O C-S-H e o
CH continuam a se formar, porém com uma velocidade menor. O mecanismo de rea¢do passa a ser
controlado por difusdo idnica.

Em alguns tipos de cimento, quando o teor de C3A € maior que 12%, uma nova formacao da
fase AFt pode ser observada resultando no estdgio V da Figura 2.1. J4 no estdgio VI ocorre a
formacao do monossulfoaluminato de célcio, a partir da reag@o entre o trissulfoaluminato (etringita)

com 0 C3A e C4AF, devido a indisponibilidade de sulfato de calcio no sistema.
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Depois de preenchidos os espagos pelos produtos da hidratacdo, as reagdes prosseguem por
mecanismo topoquimico (TAYLOR, 1990).
Uma representacdo esquemdtica das reagdes de hidratagdo dos principais compostos do

cimento € apresentada a seguir:

C3A+CaS0,4.2H,0+ H,O=) C¢A 5 3H3, +C3A => C4A S Hs

(etringita)  (monossulfoaluminato)

C4AF+CaS04.2H,0+ HoO = C¢(A,F) 5 3H3+C4sAF ==>C4(A,F) sHis

C3S+H,0 —=> C-S-H + CH

C,S + H,O = C-S-H+ CH

A formacdo do CH ocorre devido a dissolucdo dos silicatos de célcio. Por exemplo, 1 mol de
C3S em solucd@o aquosa libera 3 moles de Ca® para 1 mol de H,Si04%. A precipitacdo do C-S-H
ocorre numa relacao de 2 moles de Ca2+, ou menos, para 1 de HQSiO42_. Desta forma, a concentragao
de Ca** ¢ OH aumenta na solugdo, até que o CH precipita quando atinge a saturagdo, isto é, quando
a concentracio de Ca™ é de aproximadamente 22 mmol/L (NACHBAUR et al., 1998). Nota-se que

o fon Ca”™ ¢ o principal agente que controla as reagdes de hidratagdo.

2.2.2 Acao dos latices poliméricos e dos éteres de celulose

e Latices poliméricos

O litex polimérico € definido como uma dispersdo de particulas poliméricas de tamanho
reduzido, entre 0,05 e 5 um de didmetro, em dgua. Sdo classificados em catidnicos, anidnicos € ndo
i0nicos, de acordo com a carga elétrica da particula em meio aquoso, determinada pelo tipo de
aditivo dispersante utilizado durante a sua produ¢do (OHAMA, 1998).

A maioria do latices empregados nas argamassas colantes sao resultados de uma reacido de
copolimerizacdo, sendo assim constituidos por mais de um mondmero. De acordo com Ohama
(1998), possuem em sua composicao, aditivos dispersantes, estabilizadores, antiespumante, cargas,
entre outros. Os latices mais comumente presentes nas argamassas colantes no Brasil sio o EVA e o
poli(acetato de vinila-versatato) (VAVeoVa).

Na produgdo de argamassas colantes industrializadas, ¢ comum a adicdo dos latices
poliméricos na forma de pos redispersiveis em dgua. Segundo Walter apud Silva (2001), o pd, que
tem particulas com didmetros que podem chegar a centenas de micrometros (Figura 2.3), redispersa

9
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quando adicionado a dgua, originando uma dispersdo com particulas inferiores a algumas unidades

de micrometros.

AccV  Spot Magn Det WD H— 20pm
20.0 kv 5.0 750x BSE 102 P('_) de EVA

Figura 2.3 Aspecto das particulas do po redispersivel de EVA em microscépio eletronico de
varredura (SILVA, 2001).

Em meio aquoso, os latices poliméricos em contato com as particulas de cimento retardam a
cinética de hidratacdo das mesmas tanto por interacdo de natureza fisica (JUSTNESS e OYE, 1990;
JUSTNESS e OYE, 1992; SAKAI e SUGITA, 1995; SU, 1995; ZENG, SHORT e PAGE, 1996;
SILVA e MONTEIRO, 2005_a,b), como quimica (CHANDRA e FLODIN, 1987; JUSTNESS e
OYE, 1992; SU, BIJEN e LARBI, 1995; JANOTKA et al, 1996; JUSTNESS, REYNAERS e VAN
ZUNDERT, 1998; OHAMA, 1998; SILVA e MONTEIRO, 2005_a), resultando em um aumento no
periodo de inducdo e na diminui¢do da taxa de reacio no periodo de aceleragdo.

Durante a hidratacdo, estas particulas se depositam parcialmente sobre os graos de cimento e
sobre as novas superficies hidratadas, reduzindo a taxa de dissolu¢do das fases anidras (OHAMA,
1998; SILVA e MONTEIRO, 2005_a,b), o que justifica, pelo menos em parte, a menor quantidade
de hidréxido de cdlcio encontrado nas pastas frescas na presenca deste polimero (ZENG, SHORT e
PAGE, 1996).

Observando-se suspensdes aquosas de C3S e CzA com gipsita e hidréxido de célcio por
microscopia de transmissao de raios X moles, Silva e Monteiro (2006) constataram um retardo nas
reacOes de hidratacdo destas fases na presenca do polimero EVA, como mostra a Figura 2.4.
Observaram ainda uma influéncia maior na fase C3A, onde a presen¢a do polimero inibiu a

formacao de etringita em pelo menos 2 horas de hidratacao.

10
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CA C,A
sem EVA — 36 min com EVA — 36 min sem EVA — 44 min com EVA - 40 min

C,S

C,S

(@ (®) ©) @
Figura 2.4 Microscopia de raios X moles da hidratacao do C3S sem (a) e com EVA (b), e do

C3A sem (c¢) e com EVA (d), em solucao saturada de CH e gipsita (pH = 12,3) (a escala
representa 700 nm) (SILVA e MONTEIRO, 2006).

A hidratacdo do cimento pode ser afetada, também, pela interagdo quimica do cimento com
os grupos funcionais presentes em alguns dos ldtices poliméricos, como no caso do PVAc
(poli(acetato de vinila)) e, em menor intensidade, do EVA. O grupo acetato de vinila, presente na
composicdo destes polimeros, sofre hidrélise em meio alcalino liberando anions acetato (CH3COQ),
0s quais interagem com os fons célcio diminuindo a disponibilidade destes fons em solucdo,
afetando a evolucdo da hidratagdo do cimento (CHANDRA, BERNTSSON e FLODIN, 1981;
OHAMA, 1998; SILVA, ROMAN e GLEIZE, 2002; GOMES, FERREIRA e FERNANDES, 2005;
SILVA e MONTEIRO, 2005_a). Conseqiientemente, tem-se uma diminui¢cdo da precipitacdo do CH
nas pastas modificadas, coerente com os resultados obtidos por Afridi er al. (1989).

O ataque do polimero pela hidroxila (OH") ocorre somente quando a concentragdo deste fon
fica elevada, ou seja, quando o pH da solu¢do € altamente alcalino (SU, BIJEN e LARBI, 1995),

como € o caso de suspensdes cimenticias.

e Eteres celulésicos

A celulose é um polissacarideo com estrutura molecular ilustrada na Figura 2.5. Devido a
forte interacdo intra e intermolecular das ligacdes de hidrogénio, e sua alta cristalinidade natural, a
celulose pura € insolivel em dgua, mas pode ser convertida em éteres e ésteres celuldsicos através
da substitui¢do dos grupos OH por diferentes grupos funcionais (KRASSIG et al. apud CLASEN e
KULICKE, 2001).

11
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CH,OR H OR
H ° H
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Figura 2.5 Estrutura molecular da celulose (radical R = OH).

Segundo Clasen e Kulicke (2001), variando-se os tipos de substitui¢do do radical R por
grupos alquila, arila, hidroxialquila ou carboxialquila, diferentes propriedades sdo obtidas na
solucdo aquosa, tais como capacidade de retencio de dgua, pseudoplasticidade e formacao de filme,
para os mais diversos usos (materiais cimenticios, tintas, detergentes, cosméticos, produtos
farmacéuticos e alimenticios).

Os principais grupos funcionais que ddo origem aos éteres de celulose utilizados em
materiais de constru¢do encontram-se na Tabela 2.2. Tais grupos conferem ao polimero atividade
superficial e caracteristicas tinicas de hidratacdo-desidratacdo (SARKAR e WALKER, 1995).

Tabela 2.2 Substituintes dos éteres de celulose soliiveis em agua.

Eteres de celulose

Grupos funcionais

Carboximetil celulose (CMC) -CH,COONa
Metil celulose (MC) -CHj;
Etil celulose (EC) -CH,CHj3
Hidroxietil celulose (HEC) -CH,CH,OH
Hidroxipropil celulose (HPC) -CH,CH,CH,OH

Fonte: baseada em Clasen e Kulicke (2001)

Para producdo de argamassas colantes, os polimeros mais usados sdo os ndo i0nicos, tais

como hidroxietil celulose (HEC, Figura 2.6), metil hidroxipropil celulose (MHPC) e o MHEC. Os

dois ultimos sdo obtidos a partir de uma nova reacdo quimica em que ocorre uma mistura de éteres

primérios (CLASEN e KULICKE, 2001).
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Figura 2.6 Aspecto das pai*ticulas de HEC em microscé etﬁco de varredura (SILVA,

2001).

O MHEC € um polimero semi-sintético que solubiliza em contato com a dgua, possui pH
neutro e, aparentemente, ao contrdrio dos latices poliméricos, acredita-se que seja estdvel em meio
alcalino’.

A forma de acdo dos éteres de celulose pode ser classificada em trés categorias: i) adsor¢do:
as moléculas poliméricas de cadeia longa aderem na periferia das moléculas de dgua, adsorvendo e
fixando parte da dgua do sistema e expandindo. Isto aumenta a viscosidade da dgua; ii) associagdo:
podem surgir forcas de atracdo entre as moléculas adjacentes, dificultando ainda mais, a
movimentacdo da dgua, causando a formacdo de um gel e aumento da viscosidade e iii)
entrelacamento: em altas concentragdes e sob baixas tensdes de cisalhamento, as cadeias
poliméricas podem se entrelacar, causando um aumento na viscosidade aparente (KHAYAT, 1998).

O gel formado, denominado hidrogel, possui uma estrutura em forma de rede, com ligagdes
cruzadas, podendo absorver uma grande quantidade de 4gua, mantendo sua estrutura tridimensional
(O"CONNOR e GEHRKE apud SILVA, 2001). Por isso, esses polimeros sao também conhecidos
como retentores de dgua, sendo esta uma das principais fung¢des citadas para o seu uso em
argamassas colantes.

Devido ao aprisionamento de dgua e aumento de viscosidade, a cinética da hidratacdo do
cimento € retardada, ocasionando um aumento dos tempos de pega do cimento (EDEN e BAILEY

apud SILVA, 2001, SCHWARZ et al., 1997). Este efeito depende do tipo e da concentragdo do

3 Informacdo do fabricante (Bayer Material Science).
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polimero, assim como da composi¢do do cimento e da relagdao dgua/cimento utilizada (KHAYAT,
1998; PERSCHARD et al., 2004).

Em geral, o retardo nas reagdes de hidratacdo de pastas de cimento modificadas com este
tipo de polimero € explicado pela menor mobilidade dos fons devido a maior viscosidade da fase
aquosa. No entanto, trabalhos realizados em suspensdes diluidas de cimento mostraram que a
influéncia deste tipo de polimero nas reacOes de hidratacdo do cimento, mesmo ndo aumentando a
viscosidade do meio, foi semelhante a influéncia do mesmo na pasta de cimento (PERSCHARD et
al., 2006; POURCHEZ et al., 2006_a,b).

A adsor¢do das moléculas do polimero na superficie dos graos de cimento resulta numa
barreira fisica adicional ao acesso da dgua e a dissolucdo das fases anidras, diminuindo a taxa de
hidratacdo do cimento (KHAYAT, 1998; LIU, ZHANG e LASKOWSKI, 2000; SILVA, 2001;
SILVA e MONTEIRO, 2006).

Observando suspensdes aquosas de C3S e CszA com gipsita e hidroxido de célcio por
microscopia de transmissdo de raios X moles, Silva e Monteiro (2006) constataram um atraso no
desenvolvimento do C-S-H na presenca do MHPC, como visto na Figura 2.7, cujas fibras se
apresentaram mais finas e curtas que na auséncia do polimero (Figura 2.2). Nas particulas de C3A,
observaram um desenvolvimento rdpido de agulhas finas ao redor das particulas de 10 para 20
minutos, mas apds este tempo, pouco se alterou até aproximadamente 3 horas, quando a andlise foi

interrompida.

CA
A

21 min 73 min 11 min 21 min 171 min

Figura 2.7 Microscopia de raios X moles da hidratacao do CsS e do C3A com MHPC, em
solucao saturada de CH e gipsita (pH=12,3) (a escala representa 1,14 pm) (SILVA e
MONTEIRO, 2006).

O efeito deste polimero depende, principalmente, do tipo de substituicdo e, em menor
intensidade, do grau de substitui¢do e da massa molecular, nesta ordem (POURCHEZ et al.,
2006_a,b). Em ensaios de condutividade elétrica de pastas cimenticias, Pourchez et al. (2006_b)
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provaram que a presenca do grupo etila tem maior influéncia no retardo da formagdo da portlandita
(CH) do que os grupos metila e hidroxipropila.

Além desses fatores, a estrutura quimica também afeta de forma significativa as reacdes de
hidratacdo (PERSCHARD et al., 2004), pois quanto maior a fracdo soluvel do polimero maior serd a
sua influéncia no retardo das reacdes. Ainda, com o intuito de modificar alguma propriedade fisica
ou quimica do polimero, assim como reduzir o seu custo, algumas adi¢Oes sdo realizadas durante sua
fabricag@o, como € o caso de alguns sais, para aumentar a solubilidade do polimero em 4gua.

Nao hd um consenso na literatura sobre a interacdo polimero celuldsico/cimento. Segundo
Dupraz et al. (1999), o MHPC (metil hidroxipropil celulose) interage com os fons Ca** por ligacdes
idnicas com os grupos carboxila, hidroxila ou metila, diminuindo a concentragdo deste ion em
solucdo, e afetando o mecanismo de dissolucdo-precipitagdo do cimento. Essa interagdo é uma das
hipéteses levantadas por Pourchez et al. (2006_a), mas ndo confirmada posteriormente por Pourchez
et al. (2006_c), ao avaliarem diferentes éteres de celulose (MHEC, MHPC e HEC) em meio

alcalino.

2.3 Programa experimental

A cinética da hidratacdo do cimento pode ser acompanhada por meio da determinacdo dos
teores das fases anidras e hidratadas, pela determinacdo da concentracio iOnica na fase aquosa; pela
determinacdo do teor de dgua quimicamente combinada, pela evolucdo do calor liberado pelas
reacOes de hidratacdo, entre outros. Segundo Taylor (1990), supde-se que essas medidas sejam
proporcionais ao grau de hidratacdo do cimento.

Os ensaios de calorimetria de conducdo, andlise termogravimétrica, difracdo de raios X e
espectroscopia de impedancia foram adotados para avaliar a influéncia dos polimeros MHEC e EVA
na hidrata¢do do cimento durante as primeiras 24 horas de hidratacao.

Foram definidas as seguintes varidveis independentes:

- Tipo de polimero (em dois niveis: EVA e MHEC);

- Teor de polimero (em trés niveis, incluindo teor 0%).

Os polimeros utilizados nesta pesquisa e seus teores sdo indicados a seguir, tendo sido
fixados com base nos teores usados em argamassas colantes comerciais brasileiras:

- adic@o de MHEC em teores de 0%, 0,25% e 0,50%, em relacdo a massa de cimento;

- adic@o de EVA em teores de 0%, 5% e 10%, em relagdo a massa de cimento.
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Ambos os polimeros possuem fases inorganicas (Anexo 1) na sua composi¢do, resultando
numa alterag@o da relagdo polimero/cimento. Os teores nominais do polimero EVA de 5 e 10% em
relacdo a massa do cimento resultam em teores reais de 4,4 e 8,8%, respectivamente. No caso do
MHEC, os teores nominais de 0,25 e 0,50% em rela¢do a massa de cimento correspondem a 0,23 e
0,46%, respectivamente.

A relagdo agua/cimento foi fixada em 0,38 (em massa), por possibilitar a mistura e a
moldagem das pastas puras sem exsudac@o, e uma boa homogeneidade das pastas modificadas com
o polimero celulésico, apesar da maior viscosidade das mesmas.

As varidveis dependentes (varidveis de resposta) adotadas para cada ensaio serdo
apresentadas juntamente com a descri¢do de cada técnica.

O cimento utilizado nesta pesquisa foi o cimento composto com calcdrio moido — CPII-F 32,
cuja caracterizacdo encontra-se no Anexo 1. Optou-se pelo uso deste cimento em razio do mesmo
ndo possuir adi¢cdes reativas, tais como as pozolanas e a escdria de alto-forno.

Os aditivos empregados foram o copolimero EVA (poli(acetato de vinila-etileno)), fabricado
pela Wacker Chemie AG, na forma de um p6 redispersivel em dgua, e o éter de celulose metil
hidroxietil celulose — MHEC, MW 40 000* PFV, fabricado pela Bayer Material Science. A
caracterizacdo destes polimeros encontra-se no Anexo 1.

Nesta etapa foram realizados os ensaios de calorimetria por conducdo, andlise térmica,

difratometria de raios X e espectroscopia de impedancia.

2.3.1 Calorimetria de conducao

Uma das formas mais simples e diretas de acompanhar a cinética das reacdes de hidratacao é
através da medida da taxa de liberacdo de calor em um calorimetro isotérmico de conducdo. Esta
medida de calor fornece informagdes sobre as reagdes quimicas que ocorrem durante a hidrataciao do
cimento, incluindo o efeito de adi¢des e aditivos, entre outros (BENSTED apud SILVA, 2001).

Através desta técnica foi possivel determinar a taxa de calor liberado durante a hidratacao do

cimento na pasta de referéncia e nas pastas modificadas com os polimeros. Nesta pesquisa foi

* Viscosidade de 40 000 mPa em solucdo a 2%, a 20°C com taxa de cisalhamento de 2.55 st

informada pelo fabricante.
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empregado um calorimetro de conducdo JAF (Wexham Developments) com sistema de aquisi¢do
informatizado com coleta de dados a cada 3 minutos, localizado no Laboratdorio de Microestrutura
(LM) -Poli USP.

O procedimento adotado consistiu na mistura manual de aproximadamente 10 g do po,
composto por cimento € os polimeros com a dgua, durante 3 minutos, utilizando-se um recipiente
plastico. Imediatamente a seguir, esta mistura foi colocada em um porta-amostra, e levada ao
calorimetro. A temperatura do sistema foi mantida constante em 25°C durante todo o periodo de
aquisicao dos dados.

A partir das curvas de taxa de calor liberado x tempo, pode-se obter as seguintes varidveis,
conforme a Figura 2.8: durag¢do do periodo de inducdo; taxa de liberagdo de calor durante o periodo
de aceleracdo (interpretada pela inclinacdo da curva de calorimetria) e pico maximo de calor. A
inclinacdo da curva de aceleracdo (tg o) foi calculada a partir de uma regressao linear da parte linear
da curva de fluxo de calor em fun¢do do tempo em horas. Nas pastas de referéncia e modificada com
o polimero EVA, aplicou-se a regressao linear entre 3 e 4 horas de hidratacdo. Ja nas pastas com o

polimero MHEC, entre 5 horas e 30 minutos e 6 horas e 30 minutos.
A

pico maximo

Taxa de calor (W/kg)

—+ >
Tempo (horas)

v
durag@o do periodo de inducéo

Figura 2.8 Representacio esquematica de curva de taxa de calor de hidratacao e critérios para
determinacao das variaveis.

O periodo de induc¢do foi calculado a partir das intersec¢des do trecho horizontal com duas
retas: a reta tracada no periodo de pré-inducdo e a extrapolacdo da linha de regressdo do periodo de

aceleracdo, como demonstrado na Figura 2.8. Além da curva de fluxo de calor, foi analisada
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também, a curva de calor total liberado ou calor de hidratacdo, isto €, valores acumulados até 24

horas de hidratacao.

2.3.2 Analise termogravimétrica

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TG) permite a determinacio de variagcdes
de massa de uma amostra (ganho ou perda de massa) durante seu aquecimento no interior de um
forno. Estas varia¢des sdo causadas por alteracdes na composi¢do quimica em fung¢do do tempo ou
da temperatura, auxiliando na identificacdo e quantificacdo de produtos de hidratacdo do cimento.
Esta técnica ainda permite determinar a formacdo de compostos intermedidrios, como, por exemplo,
a formacdo de um produto resultante da interacdo do polimero com o cimento.

O equipamento consiste basicamente em um forno e uma balanga, que permite a pesagem
continua da amostra durante o aquecimento. Como resultado do experimento, obtém-se um grafico
que relaciona as variagdes de massa ocorridas na amostra com o tempo ou temperatura. A curva
resultante € chamada de curva TG, a partir da qual se obtém a sua primeira derivada, DTG,
permitindo a identifica¢do das temperaturas correspondentes ao inicio e fim das reacoes.

A mistura das pastas foi realizada em um misturador IKA RW 20 DZM.n, para materiais
com viscosidade média aproximada de 10000 mPa.s, seguindo os passos descritos a seguir:
homogeneizacdo dos materiais a seco; adi¢do da mistura seca sobre a 4gua de modo continuo, com o
misturador ligado na rotagdao de 300 rpm, durante aproximadamente 3 minutos; concluida a adicdo,
mistura por mais 2 minutos, na mesma velocidade.

Estas pastas permaneceram seladas no interior de moldes de etileno, e ao atingirem as idades
de 0,25; 0,50; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 12 e 24 horas foram congeladas em nitrogénio liquido (-180°C), para
evitar a continuidade da hidratacio, e armazenadas em freezer com temperatura de —30°C.

Previamente ao ensaio, as pastas foram liofilizadas® durante um periodo de 20 horas para
retirar a dgua livre e a dgua adsorvida nos hidratos. O equipamento utlizado foi um liofilizador
Terroni Fauvel LC 1500, localizado no Laboratério de Microestrutura (LM) - Poli USP.

ApOs a liofilizacdo, as amostras foram estocadas em dessecador com silica gel para evitar a

absor¢cdo de umidade. Para a realizacdo dos ensaios termogravimétricos, as amostras foram

> A liofilizagio é um processo de secagem pelo qual a dgua, no estado sélido, é removida por meio da

aplicacdo de alto vacuo, quando ocorre a sublimagdo do gelo contido na amostra.
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homogeneizadas por moagem em almofariz ceramico e peneiradas em peneiras com abertura de 150
um e 75 wm. Foi utilizada como amostra analitica a fragdo retida entre estas duas peneiras (150 wm
> @ >75 um).

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca analitica, modelo
STA 409 PG da Netzsch, em cadinho de alumina (massa 184 mg e volume de 0,085 ml) e atmosfera
de nitrogénio (N;), com vazdao de 60 ml/min e taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C,
localizado no Laboratério de Microestrutura (LM) -Poli USP.

Foi utilizada uma tnica amostra por idade e por pasta cimenticia devido ao baixo coeficiente
de variagdo desta técnica (0,00008%). Os dados estdo expressos em fun¢do do residuo calcinado,
isto é, recalculando os resultados para a amostra na base de ndo voléteis, como sugerido por Taylor
(1990). A agua ndo evapordvel apés a liofilizacdo foi separada na andlise dos resultados em dois
grupos: a dgua quimicamente combinada, como sendo a dgua dos hidratos C-S-H e das fases
aluminatos hidratados (monosulfoaluminato e AFt), e hidréxido de calcio (CH). As faixas de
temperatura para cada fase e tempo de hidratacdo encontram-se na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Faixas de temperatura de decomposicao das fases C-S-H e aluminatos hidratados,

CH e CaCoOs;,
Tempo (horas) | C-S-H e aluminatos (°C) CH (°C) CaCO3(°C)
0,25
0,50
1 28-360 360-450 450-998
2
3
: 28-375 375-460 460-998
6 28-375 375-485 485-998
12 28-380 380-490 490-998
24 28-380 380-500 500-998

* As faixas de temperatura aumentam com o tempo devido a presenca de cristais mais bem formados em funcdo do

tempo de hidratacdo e, portanto, demandam maior quantidade de calor para a desidratag@o.

O teor de hidroxido de célcio estd condicionado ao grau de hidratacdo do cimento e foi
estimado por meio da determinacdo da perda de massa que ocorre durante a decomposicdo desta

fase, pelo emprego da Equagdo 2.1:

MCa(OH)Z

Equagciio 2.1 CH(%)=ACH (%)X

H,0
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onde CH (%) é a porcentagem de Ca(OH),, ACH (%) é a perda de massa ocorrida pela

desidratacdo do hidroxido de calcio, Mcaon), € a massa molecular do hidréxido de célcio (74) e
Mhu,0 € a massa molecular da dgua (18).

Assumindo-se que toda a liberacdo de CO, € devida a decomposicdo do carbonato de

calcio, o teor desta fase foi calculado segundo a Equacdo 2.2.

~ MCuCO
Equacio 2.2 CC(%) = ACO, (%) X ———
Co,

onde CC (%) é a porcentagem de CaCOs3;, ACO; (%) € a perda de massa ocorrida pela
liberagdo do CO,, Mcacos ¢ a massa molecular do carbonato de cdlcio (100) e Mco, é a massa
molecular do CO; (44).

Além das pastas, os materiais anidros (cimento e polimeros) também foram submetidos a
ensaios térmicos. Nos cdlculos das perdas de massa das pastas cimenticias foram descontadas
apenas as perdas de decomposi¢do dos polimeros. A perda do cimento anidro ndo foi descontada,
uma vez que em todas as pastas este valor € 0 mesmo.

Sabendo que o polimero EVA hidrolisa em meio alcalino, ndo seria correto descontar as
perdas de massa deste polimero puro. Para evitar este erro, tentou-se simular esta hidrolise,
misturando o polimero EVA com uma solug@o alcalina de 4dgua e cimento. Esta solug¢do foi
preparada misturando-se cimento com dgua até a supersaturacdo. Esta solu¢do permaneceu em
repouso por 0,25 e 6 horas e, depois deste intervalo, o sobrenadante destas solu¢des foi misturado
com EVA durante 0,25 e 6 horas. Uma mudanca na curva TG pode ser observada comparando-se o
EVA puro com o EVA na soluc¢do alcalina. Entre os diferentes tempos (0,25 e 6 horas) ndo se
observou uma mudanga significativa. Assim, adotou-se a curva de perda de massa do EVA na

solucdo alcalina por 6 horas, como mostra Figura 2.9.
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Figura 2.9 Curvas TG e DTG do polimero EVA puro e EVA na solucao sobrenadante de uma
suspensio supersaturada de cimento durante 6 horas.

2.3.3 Difratometria de raios X

A principal fase cristalina hidratada do cimento presente nas pastas, detectdavel por este
método, foi o hidréxido de cdlcio, identificado pelos picos que correspondem aos seguintes
espacamentos interplanares: (d): 2,63; 4,92; 1,93; 1,79; 3,11 A, segundo a ficha cristalografica 04-
0733°.

Para este ensaio foi utilizado um difratdmetro de raios X, marca PANalytical, modelo X’Pert
PRO com detector X’Celerator, em tubo de Cu-Ka, localizado no Laboratério de Caracterizacao
Tecnoldgica (LCT) da USP. A andlise foi feita através de varredura simples continua, voltagem de
40 kV, corrente de 40 mA, intervalo de 5° a 70°, 30 segundos por passo (2°), fenda divergente de
0,5° e fenda anti-espalhamento de 1°. As amostras foram mantidas sob rotacdo durante as leituras
para minimizar efeitos de orientacdo preferencial dos cristais.

A difracdo de raios X foi realizada nas mesmas amostras utilizadas para o ensaio
termogravimétrico. As idades (0,25; 0,50; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 12 e 24 horas) e o procedimento de

preparacdo e armazenamento das amostras foram os mesmos descritos no item 2.3.2.

® Programa X’Pert HighScore da Philips Analytical B.V.
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Inicialmente pretendia-se fazer uma avaliagdo quantitativa através da adicdo de um padrdo
interno, uma alumina calcinada tipo A17NE (difratograma raios X no Anexo 2), na propor¢do de 6:1
(cimento:alumina) em massa. A andlise quantitativa seria realizada através do método de Chung,
baseado na metodologia adotada por Silva (2001). No entanto, esta andlise ficou comprometida por
diversos fatores: um tunico ensaio por amostra, dispersdo dos resultados conforme observado por
Silva (2001), e a possibilidade de parte do hidroxido de célcio estar em estado amorfo ou com baixa
cristalinidade, favorecido pela baixa idade de hidratagao.

Desta forma, optou-se por fazer uma andlise qualitativa através dos dois picos principais da
portlandita, segundo a ficha cristalogrédfica 04-0733. O pico mais intenso em 20 = 34,1°, refere-se ao
plano cristalografico 101 e distancia interplanar (d) = 2,63 A e, o segundo, 20 = 18°, d = 4,92 A,
cujo plano cristalogréfico é o 001.

As amostras foram pulverizadas no porta-amostra com didmetro de 10 mm, o qual foi
preenchido e compactado pela parte posterior com intuito de minimizar a possibilidade de
orientacdo preferencial de cristais, como citado por Silva (2001). Ainda, para reduzir a variabilidade

dos resultados, as amostras foram preparadas por um tnico operador.

2.3.4 Espectroscopia de Impedancia

A concentracdo de fons modifica o meio liquido, alterando a forca idnica do sistema e,
conseqiientemente, a aglomeracdo das particulas de cimento, como serd discutido no Capitulo 3.
Através do ensaio de espectroscopia de impedancia, que ¢ uma medida da resisténcia elétrica a
passagem de uma corrente elétrica alternada, indiretamente, pode-se avaliar a concentracdo de ions
na solugdo.

Esta técnica consiste na determinacdo da resisténcia elétrica a partir da aplicacdo de um
campo elétrico senoidal (corrente alternada). Aplica-se uma diferenca de potencial a uma
determinada freqiiéncia e registra-se a correspondente variagdo na corrente elétrica. Como a corrente
elétrica e a diferenca de potencial sdo fungdes senoidais, o resultado é representado por uma funcao
complexa, com duas componentes: real e imagindria. A componente real define a resisténcia 6hmica
intrinseca do sistema (corrente e tensdo em fase) e a componente imagindria define a reatancia
(corrente e tensdo estdo defasadas de + 90°). Esta ultima € a oposi¢do oferecida pelo circuito a
passagem de uma corrente elétrica alternada por indutdncia ou capacitancia (TORRENTS,

RONCERO e GETTU, 1998).
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O gréfico resultante € normalmente representado pela curva de Nyquist, tendo como eixos a
componente real (eixo x) e imagindria (eixo y) para cada freqiiéncia, podendo apresentar dois
semicirculos completos ou parciais, como exemplificado na Figura 2.10. O semicirculo incompleto
do lado direito representa o resultado da interface pasta de cimento/eletrodo. O semicirculo

completo representa a impedancia da pasta em diferentes freqiiéncias (CHRISTENSEN et al., 1994).

A
2
E | efeito da pasta de
| cimento_——_ 7 L ,
=0 A efeito interfacial
g pasta de
= cimento/eletrodo
>
R Real

Figura 2.10 Representacio do diagrama de Impedancia — Curva de Nyquist (o = freqiiéncia).
(CHRISTENSEN et al., 1994).

O valor da resisténcia (R), encontrado pela intersec¢do das curvas com o eixo real (y = 0), é
0 parametro mais importante a ser determinado para pastas cimenticias. Devido as reacOes de
hidratagdo, o valor da resisténcia aumenta com o tempo e diminui com o aumento da relacdo
agua/cimento. Outro parametro que também pode ser avaliado € a freqiiéncia em que ocorre esta
interseccdo, denominada freqiiéncia de corte. Segundo alguns autores (MCCARTER e
BROUSSEAU, 1990, CHRISTENSEN, MASON e JENNINGS, 1992 CHRISTENSEN et al.,
1994), este valor depende do tipo de cimento, relacdo dgua/cimento, adicdo de aditivos, e diminui
com a evolucdo da hidratacdo.

O arco ilustrado na Figura 2.10 dificilmente é obtido nas primeiras horas de hidratag¢do
devido a alta condutividade elétrica gerada pela presenca dos ions moveis (Ca™, SO,* e OH, e os
fons alcalinos K e Na™ em solucdo), provenientes da dissolu¢do das fases anidras (CHRISTENSEN

et al., 1994; SALEM, 2002). Neste caso o perfil da curva € diferente e encontra-se na Figura 2.11.
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Figura 2.11 Grafico de Impedancia com variacao de freqiiéncia de 100 Hz a 40 MHz para
pasta de cimento com relaciao agua/cimento de 0,38 com 5 minutos de hidratacao, resisténcia
(R) aproximadamente de 20 Ohms.

Em altas freqiiéncias, os valores abaixo do eixo X indicam um efeito indutivo (reatincia
indutiva) e os valores acima, representam o efeito capacitivo (reatancia capacitiva). Como estes
valores sdo provenientes de fendmenos externos, ndo sdo tratados como um efeito microestrutural
(MACPHEE, SINCLAIR e COMARK, 1997).

As pastas utilizadas neste ensaio foram misturadas conforme o item 2.3.2. O molde utilizado
neste ensaio foi preparado utilizando-se um recipiente de pléstico cilindrico (didmetro de 31 mm e
altura de 49 mm) com tampa. Duas hastes de aco inoxiddvel de 2 mm de didmetro e 3,5 mm de
comprimento, espacadas de 10 mm, foram colocadas em cada corpo de prova, conforme mostra a

Figura 2.12. Teve-se o cuidado de manter a mesma altura da pasta de modo a recobrir toda a barra

de aco.
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Figura 2.12 Esquema ilustrativo do ensaio de impedancia realizado nas pastas cimenticias
pura e modificadas e foto do equipamento HP 4194A.

Como a formacdo dos produtos hidratados é pequena nas primeiras horas de hidratacdo, a
passagem de corrente elétrica ocorre facilmente através de uma solucao saturada de fons. Devido a
alta condutividade os ensaios foram realizados com baixas freqiiéncias (abaixo de 1 MHz), como
sugerido por Macphee, Sinclair e Comark (1997).

O equipamento utilizado para este ensaio foi um Impedancimetro HP 4194A (Figura 2.12)
com freqiiéncias variando de 100 Hz a 1 MHz, aplicando-se uma voltagem de 0,3 V, conforme
metodologia adotada por Torrents, Roncero e Gettu (1998). Este equipamento estd localizado no

Laboratério de Polimeros - Propriedades Elétricas da Universidade Federal de Sao Carlos - SP.

2.4 Resultados e discussoes

Para facilitar a compreensdo dos resultados dos ensaios nas pastas de cimento pura e

modificadas, os mesmos serdo apresentados de acordo com o tipo de ensaio e tipo de polimero.

24.1 Calorimetria de conducao

¢ Influéncia do polimero MHEC
As curvas de fluxo de calor por massa de cimento sdo apresentadas na Figura 2.13 (a).

Observa-se que a adicdo do MHEC ndo alterou o perfil tipico da curva de liberagdo de calor da pasta
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de cimento, mas reduziu o efeito de molhagem onde a taxa de calor para a pasta de referéncia foi de
12 W/kg para 8 (W/kg) nas pastas modificadas com o polimero MHEC.

Além disso, a presenca do polimero MHEC diminuiu a taxa de calor no periodo de
aceleracdo, onde a inclina¢@o da curva de 0,84 W/kg/h passou para 0,47 (0,25% de MHEC) e 0,32
W/kg/hh (0,50% de MHEC), confirmando a influéncia deste polimero no retardo das reacdes de
hidratacdo (SU, 1995; OHAMA, 1998; KHAYAT, 1998; SILVA, 2001).

16 200
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=~ = 0% REF ™ )
= 12 =—0,25% MHEC i 150 A
3 1 — 0,50% MHEC f 0,25
S = /
S 8 & 100 -
g 2 0,50%
% 0% 0,25% f
= 41 D T 50
5 2
= = 0,50% =
O ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ! ! f ! ! ! ! ! f ! ! ! ! ! ! 3 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 6 12 18 24 0 6 12 18 24
Tempo (horas) Tempo (horas)
(a) (b)

Figura 2.13 Curvas de taxa de calor liberado (a) e calor total liberado (b) das pastas de
referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC, durante 24 horas de hidratacao.

Além disso, a presenca deste polimero reduziu o pico maximo de calor de 3,8 W/Kg para 2,8
W/kg, para o menor teor de polimero (0,25%), e 2,6 W/kg, para o maior teor (0,50%), conforme a
Figura 2.14, coerente com os resultados obtidos por Silva (2001).

A presenga deste polimero diminuiu a quantidade de calor total acumulado liberado durante
as 4 primeiras horas de hidrata¢do, de 26 kJ/kg, na pasta de referéncia, para 14 kl/kg (0,25% de
MHEC) e 15 kJ/kg (0,50% de MHEC), conforme Figura 2.14. Além disso, nas pastas modificadas o
periodo de indugdo passou de 1 hora e 30 minutos, na pasta referéncia, para 2 horas e 30 minutos e 4
horas, para os teores de 0,25 e 0,50%, respectivamente, coerente com o observado por Schwarz et

al. (1997).
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Figura 2.14 Tempo de inducio, calor total liberado até 4 horas e pico maximo de calor nas
pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC.
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Conforme exposto no item 2.2.2 as possiveis causas para o retardo sdo: o aumento no grau de
substituicdo por grupos hidroxietil na molécula do polimero; a adsor¢do dos polimeros na superficie
dos grios de cimento, atuando como uma barreira fisica (efeito estérico) ao acesso da dgua e a
dissolucdo das fases; assim como, a possivel interagdo quimica do polimero com o cimento.

Na Figura 2.15 (a), observou-se que, durante as 2 primeiras horas de hidratacdo, a taxa de
calor liberado foi a mesma, independentemente do teor de MHEC. A diferenga observada no calor
total liberado neste mesmo tempo (Figura 2.15 (b)) se deve a maior taxa de calor na pasta de

referéncia, atribuida ao efeito de molhagem das particulas de cimento, citada anteriormente.
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Figura 2.15 Curvas de taxa de calor (a) e calor total liberado (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC durante as primeiras 4 horas de hidratacao.
¢ Influéncia do polimero EVA
A adicdo do polimero EVA também alterou a cinética da hidratacdo, como mostra a Figura
2.16 (a), porém, com menor intensidade se comparado ao MHEC. O calor total liberado em até 24
horas de hidratacdo foi menor nas pastas modificadas. No caso da pasta com 5% de EVA, o calor
acumulado comega menor, depois se iguala a pasta de referéncia com aproximadamente 2 horas de
hidratagdo, voltando a diminuir a partir de 3 horas e 30 minutos, conforme ampliacio mostrada na

Figura 2.16 (b).
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Figura 2.16 Curvas de taxa de calor (a) e calor total liberado (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 5 e 10% de EVA durante as primeiras 24 horas de hidratacao e, uma
ampliaciao do calor total liberado nas primeiras 4 horas.
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A maior taxa de calor liberado nas pastas modificadas durante o periodo de indugdo (Figura
2.16 (a)) pode ser explicado pelo maior tempo de dissolucdo das particulas cimenticias até que seja
atingida a saturacdo da fase aquosa.

A inclina¢do da curva no periodo de aceleracao de 0,84 W/kg/h na pasta referéncia diminuiu
para 0,52 e 0,44 W/kg/h, com a adi¢do de 5 e 10% de EVA, respectivamente, evidenciando seu
efeito na reducao da taxa de hidratacao.

O polimero EVA afetou pouco o periodo de indugdo, conforme Figura 2.17, mas causou
reducdo do pico maximo de calor (3,8 W/kg na pasta referéncia, para 2,8 e 2,2 W/kg nas pastas com

5 e 10% de EVA, respectivamente).

= tempo de indugdo = calor total —A— pico max
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Figura 2.17 Tempo de inducio, calor total liberado até 4 horas e pico maximo de calor nas
pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.

A presenca do EVA reduziu significativamente a altura do pico principal, o que demonstra
sua influéncia na precipitacdo das fases hidratadas. A hipétese para esclarecer esta influéncia é a
ocorréncia de uma interagdo quimica, resultando na formacdo de complexos com o cimento em
hidratacdo, diminuindo assim, a quantidade dos fons Ca** na solugio, sendo este o principal agente
responsdvel pela hidratacdo do cimento.

Da mesma forma que foi discutido para o polimero MHEC, a Figura 2.18 mostra que a taxa
de calor liberado muda pouco nas pastas com o polimero EVA, chegando a ser superior até um

determinado tempo, dependendo do teor de polimero adicionado.
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Figura 2.18 Curvas de taxa de calor liberado das pastas de referéncia e modificadas com 5 e
10% de EVA durante as primeiras 4 horas de hidratacao.

2.4.2 Analise termogravimétrica

Apesar da baixa taxa de liberacdo de calor durante o periodo de indugdo, as reacdes de
hidratagdo s@o continuas. Os produtos formados durante este periodo e até 24 horas de hidratacao
puderam ser avaliados por termogravimetria.

A Figura 2.19 mostra a perda de massa da pasta de referéncia até 24 horas de hidratagdo.
Notam-se trés degraus distintos nas curvas TG em fun¢do do tempo: a primeira perda de massa é
referente a perda de dgua combinada do C-S-H e dos aluminatos hidratados; a segunda devida a
decomposicdo do CH, e a terceira devida a decomposi¢do das fases carbondticas, cujas faixas de

temperatura encontram-se na Tabela 2.3.
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Figura 2.19 Curvas TG em funcao do tempo de hidratacao da pasta de cimento de referéncia.

Através da derivada da curva TG (DTG) foi possivel identificar a temperatura na qual as

reacoes de decomposi¢do ocorreram (Figura 2.20).
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Figura 2.20 Curvas DTG em func¢ao do tempo de hidratacao da pasta de cimento de
referéncia.

Observou-se na Figura 2.19 (TG) que, até 2 horas de hidratacdo, ndo houve praticamente
aumento da perda de massa referente a decomposi¢do do CH, do C-S-H e dos aluminatos hidratados.
Um ligeiro aumento a partir de 2 horas, acentuando-se a partir de 5 horas, como visto na Figura
2.21. Estes resultados estdo de acordo com as curvas de calorimetria das pastas.
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Figura 2.21 Porcentagem de agua combinada e portlandita durante as primeiras 24 horas de
hidratacao, determinadas através de ensaio termogravimétrico na pasta de referéncia.
Ampliacao das primeiras 4 horas de hidratacdo. Resultados corrigidos para base nao volatil.

Através de uma ampliacido da faixa de decomposicdo do CH da curva DTG (Figura 2.22),

observou-se que o pico relativo a desidratagdo da portlandita deslocou-se com o tempo de

hidratagdo, mas manteve-se na faixa caracteristica de 380 a 550°C (TAYLOR, 1990). Isto se deve a

formacao de cristais mais bem formados ao longo do tempo, que demandam uma maior quantidade

de energia para decomposicao.
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Figura 2.22 Detalhe das curvas DTG na faixa de temperatura de decomposicao do CH com a

evolucio da hidratacao da pasta de referéncia.

A eventual ocorréncia de carbonatacdo das fases hidratadas da amostra por a¢do do gas

carbonico atmosférico pode ter contribuido para o aumento das fases carbondticas em fun¢do do

tempo de hidrata¢do, como mostra a Figura 2.23.
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Figura 2.23 Porcentagem CaCOj; durante as primeiras 24 horas de hidratacao determinada
através de ensaio termogravimétrico na pasta de referéncia. Resultados corrigidos para base

nao volatil.
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¢ Influéncia do polimero MHEC
A Figura 2.24 (a) e (b) mostram as curvas TG e DTG da pasta modificada com 0,25% de
MHEC, respectivamente. Observam-se as mesmas trés regides citadas na pasta de referéncia. Além
disso, até 6 horas de hidratacdo, as curvas das pastas modificadas foram semelhantes, confirmando
os ensaios de calorimetria de condu¢do em que foi detectado o efeito de retardo deste polimero na
formacao dos produtos hidratados. As curvas TG e DTG da pasta modificada com 0,50% de MHEC

sdo semelhantes a pasta com 0,25% e estdo apresentadas no Anexo 2.
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Figura 2.24 Curvas TG (a) e DTG (b) em funcao do tempo de hidratacao da pasta de cimento
com 0,25% de MHEC.
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Assim como observado para a pasta de referéncia, a Figura 2.25 mostra o deslocamento do
pico de temperatura de decomposi¢do do CH das pastas com adi¢do de 0,25% de MHEC em fung¢ado
do tempo. O mesmo comportamento foi observado para o maior teor de MHEC (0,50%) (curvas

apresentadas no Anexo 2).
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Figura 2.25 Detalhe do deslocamento da temperatura de decomposi¢ao do CH das curvas
DTG com a evolucao da hidratacao da pasta de cimento modificada com 0,25% de MHEC.

A quantidade de dgua combinada referente ao C-S-H e aos aluminatos hidratados nas
primeiras 4 horas de hidratacdo ndo se alterou na presenga do polimero MHEC, como mostra a
Figura 2.26. Uma diferenca significativa somente foi observada a partir de 6 horas de hidratacdo,
quando as pastas modificadas obtiveram um valor superior ao da pasta de referéncia com 24 horas
de hidratacdo. Os resultados permitem sugerir que o MHEC resulta na formacdo de maior
quantidade de compostos hidratados, apés uma reducdo inicial na taxa de hidratagdo. Nao se
descarta, ainda, a hipétese de formagao de outras fases provenientes da interacdo do MHEC com o

cimento.
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Figura 2.26 Porcentagem de 4gua combinada durante as primeiras 24 horas de hidratacao
determinada através de ensaio termogravimétrico nas pastas de referéncia e modificadas com
0,25 e 0,50% de MHEC. Ampliacao das primeiras 4 horas de hidratacao. Resultados
corrigidos para base nao volatil.

A Figura 2.27 mostra que, além de diminuir a taxa de formacgao do hidréxido de célcio (CH),
a presenca do MHEC reduziu a quantidade desta fase nas primeiras horas de hidratagdo. Isto
também foi constatado por Schwarz et al. (1997) e Peschard et al. (2004).

Além do retardo nas reagdes de hidratacdo, é possivel que a menor quantidade de CH seja
resultado da interacdo quimica entre o polimero e o cimento. De acordo com Dupraz et al. (1999),
ligacdes i06nicas dos fons Ca®* com os grupos hidroxila, etila e metila poderiam afetar a precipitagdo
desta fase.

Entretanto, com 24 horas de hidratacdo, as pastas modificadas apresentaram uma
porcentagem de CH semelhante a pasta de referéncia, indicando a sobreposicdo do efeito de

hidratag¢do do cimento na influéncia do polimero a partir de 6 horas de hidratacao.
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Figura 2.27 Porcentagem de hidroéxido de calcio durante as primeiras 24 horas de hidratacao
determinada através de ensaio termogravimétrico nas pastas de referéncia e modificadas com
0,25 e 0,50% de MHEC. Ampliacao das primeiras 4 horas de hidratacao. Resultados
corrigidos para base nao volatil.

¢ Influéncia do polimero EVA
As curvas TG e DTG da pasta modificada com 5% de EVA estdo apresentadas na Figura

2.28 (a) e (b), respectivamente. As curvas da pasta com 10% de EVA encontram-se no Anexo 2. Nas
primeiras 6 horas de hidratacdo observou-se o surgimento de duas regides além das trés
identificadas na pasta de referéncia, identificadas na Figura 2.28 (b). Uma delas se refere a
degradacdo do copolimero com libera¢do do acido acético (CH3COOH), identificada pelo pico em

340°C na DTG (MARIN et al. apud SILVA, 2001). A outra, em 380°C, se deve a decomposicao de

uma nova fase.
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Figura 2.28 Curvas TG (a) e DTG (b) em funcao do tempo de hidratacao da pasta de cimento
com 5% de EVA. As setas identificam novos picos.

Comparando-se os resultados de termogravimetria das pastas modificadas com EVA com os
da pasta de referéncia, observou-se que a presenca do EVA nao influenciou a porcentagem de dgua
combinada até 2 horas de hidratacdo, e alterou pouco essa porcentagem até 5 horas, conforme
mostra a Figura 2.29. O aumento ap6s 6 horas pode ser resultado da acdo dispersante deste tipo de

polimero, aumentando a taxa de dissolucao das particulas de cimento (UCHIKAWA apud SILVA,
2001).
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Figura 2.29 Porcentagem de 4gua combinada durante as primeiras 24 horas de hidratacao
determinada através de ensaio termogravimétrico nas pastas de referéncia e modificadas com
5e10% de EVA. Ampliacao das primeiras 4 horas de hidratacdo. Resultados corrigidos para

base nao volatil.

Uma quantidade maior de EVA (10%) também influenciou pouco o teor de 4gua combinada
até 6 horas de hidratacdo, conforme Figura 2.29. No entanto, a partir deste intervalo e, com maior
intensidade a partir de 12 horas de hidratacdo, a presenca deste polimero acelerou ainda mais a
formacdo do C-S-H e dos aluminatos, chegando a exceder o valor da pasta da referéncia.

E possivel que as particulas deste polimero, quando em quantidades suficientes, acelerem a
formacdo dos compostos hidratados por servirem como agente de nucleacdo, conforme comentado
por Silva e Monteiro (2005_a) ao analisarem imagens de microscopia de transmissdo de raios X
moles de C3S hidratando na presenca de EVA. Nao se descarta, ainda, a hipétese de formagao de
outras fases provenientes da interacio do EVA com o cimento nesta faixa de temperatura.

Com relacdo ao hidroxido de cdlcio, as pastas modificadas com EVA apresentaram um
retardo na formacdo desta fase em até 6 e 12 horas de hidratacdo, para as pastas com 5 e 10% de
EVA, respectivamente. Esta influéncia pode ser melhor visualizada através da ampliacdo das curvas
DTG na faixa de temperatura de decomposicdo desta fase para pasta com 5% de EVA, conforme

Figura 2.30. Ainda nesta figura, observou-se um deslocamento da temperatura de decomposi¢do do
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CH de 6 para 24 horas de hidratagdo, como observado para a pasta referéncia e modificada com

MHEC.
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Figura 2.30 Detalhe do deslocamento da temperatura de decomposicao do CH das curvas
DTG com a evoluciao da hidratacao da pasta de cimento modificada com 5% de EVA. O
circulo tracejado indica a regiao onde o acetato de calcio se decompde.

Comparando-se as temperaturas de decomposicdo do CH da pasta de referéncia (Figura 2.22)
com as das pastas modificadas com 5% e 10% de EVA (Figura 2.30), observou-se uma diminuicao
desta temperatura nas pastas modificadas, mostrando a influéncia deste polimero na cristalinidade
dos cristais de CH, observado, também, por Afridi et al. (1989) e Silva (2001).

O polimero EVA contém o grupo acetato de vinila que, em meio alcalino, hidrolisa e libera
alcool polivinilico (PVA) e fons acetato (CH3COO’). O ultimo se combina com os ions Ca™,
liberados na dissolu¢do do cimento, formando o acetato de cédlcio (Ca(CH3COQ),), confirmando a
hipétese de interacdo quimica do polimero EVA com o cimento (CHANDRA e FLODIN, 1987; SU,
BIJEN e LARBI, 1995; SILVA, ROMAN e GLEIZE, 2002), e reducdo na concentracdo deste ion.
Conseqiientemente, tem-se uma diminuicdo da precipitacdo do CH nas pastas modificadas, coerente
com os resultados obtidos por Afridi et al. (1989) e Silva (2001).

O acetato de célcio foi identificado nas curvas DTG entre as temperaturas de 380 a 400°C,
indicado pelo circulo tracejado na Figura 2.30 na pasta com 5% de EVA. Este fato também ocorreu

nas pastas com 10% de EVA (curvas apresentadas no Anexo 2).
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A hipétese levantada anteriormente foi confirmada pelo aumento no teor de carbonatos
(Figura 2.31) devido a decomposicdo térmica do acetato de célcio, segundo a Equacdo 2.3

(SASAOKA apud SILVA, 2001).

380-400°C
Equacio 2.3 Ca(CH,COO0), (s) — CH,COCH, (g) + CaCO, (s)
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Figura 2.31 Porcentagem de CaCOj; durante as primeiras 24 horas de hidratacao determinada
através de ensaio termogravimétrico na pasta de referéncia e modificadas com 5 e 10% de
EVA. Resultados corrigidos para base nao volatil.

Segundo Kasselouri et al. apud Silva, Roman e Gleize (2002), a decomposi¢do do carbonato
formado a partir do acetato de cdlcio ocorre em temperaturas mais baixas, fato comprovado pelo
alargamento da faixa de decomposicdo das fases carbondticas observado na pasta com 5 % de EVA
(Figura 2.32), reforcando a hipdtese de interagdo com os ions Ca®*. Este fato também ocorreu nas

pastas com 10% de EVA (curvas apresentadas no Anexo 2).
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Figura 2.32 Detalhe do pico de decomposicao do CaCQO; das curvasDTG com a evolucao da
hidratacdo da pasta de cimento modificada com 5% de EVA.

A porcentagem de hidréxido de célcio (CH) nas pastas modificadas com EVA foi calculada a
partir da Equagdo 2.1. Partindo-se da diferenca entre a porcentagem de carbonatos liberados nas
pastas modificadas e na pasta de referéncia, obteve-se a quantidade correspondente de CaO.
Supondo-se que a diferenga no teor de carbonatos nas pastas modificadas foi proveniente da
decomposicdo do acetato de cdlcio, pode-se estimar a quantidade de CH que deixou de se formar
devido 2 interacdo do EVA com os fons Ca** da solucdo. A diferenca entre este teor ¢ o de CH na
pasta de referéncia, fornece a quantidade de CH remanescente nas pastas modificadas, mostrada na

Figura 2.33.
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Figura 2.33 Porcentagem de hidroxido de calcio das pastas de referéncia e modificadas com 5
e 10% de EVA.

Os valores negativos na Figura 2.33 sdo apenas representativos, demonstrando que o EVA
interage com uma quantidade maior de ions Ca® do que aquela disponivel para formar o CH na
pasta de referéncia. Desta forma, os resultados permitem sugerir que o polimero EVA inibe a
precipitacdo de CH até 5 e 6 horas de hidratac@o nas pasta com 5 e 10% de EVA, respectivamente.

A interacdo do EVA com os fons Ca®*, possivelmente, altera a forca idnica do meio. A
morfologia do C-S-H pode também ser afetada, uma vez que é afetada pela relagdo Ca/Si

(TAYLOR, 1990).

2.4.3 Difratometria de raios X

Como o intuito deste ensaio foi identificar o hidréxido de cdlcio (CH) nas pastas hidratadas,

a discussao foi baseada no pico maximo (20 = 34°, d = 2,63 A) e secundario (20 = 18°, d = 4,92 A)

desta fase, como citado no item 2.3.3. Desta forma, as regides analisadas nos espectros foram entre

20 = 17,5 e 18,5° e entre 20 = 33,5 e 34,5°. Os espectros completos das pastas pura e modificada

para todas as idades analisadas, assim como dos polimeros MHEC e EVA encontram-se no Anexo
2.

Na pasta de referéncia (Figura 2.34) observou-se que até 2 horas de hidratagao nenhum dos

dois picos referentes ao CH foi identificado, provavelmente pela quantidade de CH ser inferior ao

limite de deteccdo do equipamento. Com 4 horas de hidrata¢do, o pico em 20 = 18° (d = 4,92 A)
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indica a presenca de hidréxido de cdlcio na amostra. A auséncia do pico principal desta fase em 20 =
34°, cujo plano cristalogréfico € o 101, indica que os cristais de hidroxido de cdlcio apresentam-se

preferencialmente orientados.
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4 e 0,25 hora CH 1o 0,25 hora
';: 4000 +----- 2horas ~——— ~~~~~~~~~~~ ’;3‘ 2500 4 ... 2horas
2 1 - - - 4horas Q ; ----- 4 horas
% 3000 + —6horas - A}y -~ ) 2000 | ——6horas
£

"g +{ — 12 horas g 1500 + —— 12 horas
-E 2000 + ——24horas - - —f- - \\--------- -~ =1 1 ——24 horas
Z ] 210001
3 ) ] 7
S 1000 i ----- 2 500 L i

0 T 0 T 1

17,5 18 18,5 33,5 34 34,5
20° 20°
(a) (b)

Figura 2.34 Espectros de difracao raios X em funcao do tempo de hidratacao da pasta de
referéncia, (a) no pico em 20 = 18,1° (d = 4,92) e (b) 20 = 34,1° (d = 2,63), referentes ao
hidréxido de célcio.

Os picos entre 33,8 e 34° nas pastas referem-se a fase anidra C4AF (ficha cristalogréfica: 30-
0226), e o pico em aproximadamente 34,35° refere-se as fases anidras C3S e C,S (fichas 42-0551 e
33-0302), o qual diminui com tempo devido a dissolucao, principalmente, do CsS.

Esses resultados confirmam o que foi observado no ensaio de termogravimetria. Embora no
ensaio de difracdo raios X o hidréxido de célcio somente tenha sido identificado com 4 horas de
hidratag@o, no ensaio de termogravimetria o0 mesmo foi identificado nos primeiros 15 minutos de
hidratagdo, confirmando que a quantidade formada foi menor que o limite de deteccdo do

equipamento de difracdo de raios X e/ou que este produto € amorfo.

¢ Influéncia do polimero MHEC
Na pastas modificadas com MHEC (Figura 2.35 e Figura 2.36), o pico em 26 = 18°, apesar

da pequena intensidade, foi identificado somente a partir de 6 horas de hidratagdo, e o pico em 20 =
34° somente a partir de 12 horas, para ambos os teores. Assim como observado no ensaio
termogravimétrico, baseando-se no pico 20 = 34°, a adi¢do do polimero MHEC retardou a formagao

do CH no inicio da hidrata¢do, mas depois acelerou.
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Figura 2.35 Espectros de difracao raios X em funcao do tempo de hidratacao das pastas
modificadas com 0,25% de MHEC, (a) no pico em 20 = 18,1° (d =4,92) e (b) 20 =34,1° (d =
2,63), referentes ao hidréxido de calcio.
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Figura 2.36 Espectros de difracao raios X em funcao do tempo de hidratacao das pastas das
pastas modificadas com 0,50% de MHEC, (a) no pico em 20 = 18,1° (d = 4,92) e (b) 20 = 34,1°
(d = 2,63), referentes ao hidroxido de calcio.

¢ Influéncia do polimero EVA

A presenca do polimero EVA também retardou a formacdo do CH. Observou-se, nas Figura
2.37 e Figura 2.38 que o pico 20 = 18° foi detectado somente a partir de 6 horas de hidratagdo, para
ambos os teores. Avaliando-se qualitativamente a intensidade dos picos, conclui-se que 0 maior teor

de EVA (10%) influenciou de forma significativa a forma¢do do CH, confirmando os resultados de

termogravimetria.
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Figura 2.37 Espectros de difracao raios X em fun¢ao do tempo de hidratacao da pasta com 5%
de EVA, (a) no pico em 20 = 18,1° (d = 4,92) e (b) 20 = 34,1° (d = 2,63), referentes ao hidréxido
de calcio.
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Figura 2.38 Espectros de difracao raios X em funcio do tempo de hidratacao da pasta com
10% de EVA, (a) no pico em 20 = 18,1° (d = 4,92) e (b) 20 = 34,1° (d = 2,63), referentes ao
hidréxido de célcio.

A Figura 2.39 mostra que a presenca do polimero EVA acelerou a formacdo da etringita
quando comparada a pasta de referéncia, identificada pelo pico referente ao espacamento interplanar

d=15,6 A (206 = 15,7°), segundo a ficha cristalografica 31-0251, confirmando os resultados de

termogravimetria e calorimetria.
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Figura 2.39 Espectros de difracao raios X em funcio do tempo de hidratacao da pasta de
referéncia (a) e modificada com 5 % de EVA (b) e 10% de EOVA (c), identificando a etringita
no pico em 20 = 15,7° (d = 5,6 A).

Estes resultados mostram que a difratometria de raios X nao foi uma técnica adequada para
avaliar a formacdo do hidréxido de célcio nas primeiras 4 horas de hidratacdo, possivelmente pelo

limite de deteccdo do equipamento e pela baixa cristalinidade do CH.

2.4.4 Espectroscopia de Impedancia

Com a evolugdo da hidratacdo, a concentracdo de fons diminui devido a formagdo dos
produtos hidratados e, conseqiientemente, a resisténcia a passagem de uma corrente elétrica

aumenta, conforme esquematizado na Figura 2.40.

47



Hidratagdo de pasta de cimento pura e modificadas com os polimeros MHEC e EVA

logo ap6s adigdo de dissolugdo das fases formagdo da camada de crescimento dos produtos
agua anidras C-S-H e AFt hidratados
Periodo de Inducao Periodo de
aceleracao

Figura 2.40 Esquema ilustrativo do crescimento dos produtos hidratados em func¢io do tempo.

Na Figura 2.41 observam-se trés regides distintas com relacdo a evolucdo dos ions
(representados em O0xidos) em uma pasta cimenticia durante as primeiras 16 horas. Logo apds a
mistura com a dgua, uma concentragdo elevada dos fons Ca2+, K*, Na*, SO42- e OH € rapidamente
alcangada. Entre 2 e 12 horas a concentragdo muda pouco, o que indica um equilibrio entre a taxa de
dissolucdo e de formagao dos produtos hidratados e a menor taxa de dissolucao resultante da camada
gelatinosa ao redor das particulas de cimento (SCRIVENER, 1989; ODLER, 1998). Ap6ds 12 horas a

concentracao dos fons Ca® e SO, diminui rapidamente e a solucdo € essencialmente composta

pelos hidréxidos alcalinos (TAYLOR, 1990).
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Figura 2.41 Concentracao da agua de poro em funcio do tempo de uma pasta de cimento com
relacdo agua/cimento de 0,5 (LAWRENCE apud TAYLOR, 1990).

A partir da Figura 2.41 conclui-se que, apds o contato do cimento com a dgua a resisténcia a

passagem de uma corrente elétrica diminuiu devido a presenca de ions mdveis resultantes da
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dissolucdo das fases anidras, at€é um ponto minimo (Pmin), relacionado ao final da regido de
dominio da dissolu¢do, identificado na Figura 2.42. H4, entdo, um pequeno aumento seguido de um
patamar, identificado como periodo dormente e caracterizado pela diminui¢do da taxa de reacao.
ApOs isso, quando a taxa de precipitacdo torna-se maior que a taxa de dissolu¢do, a quantidade de
fons diminui na solugdo, resultando num aumento da resisténcia elétrica (CHRISTENSEN et al.,

1994; SALEM, 2002). Este perfil foi observado em todas as pastas avaliadas nesta pesquisa.

30
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—=—(0,25% MHEC
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_: .
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2
=
=
<‘G_.i)
£
S 20
&~
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P
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Figura 2.42 Evolucio da resisténcia a passagem de uma corrente elétrica das pastas de
referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC até 5 horas de hidratacao. Pmin
representa o ponto minimo de resisténcia, indicado pelas setas.

¢ Influéncia do polimero MHEC

As pastas com adi¢do do polimero MHEC apresentaram uma resisténcia maior que a pasta de
referéncia, como mostra a Figura 2.42. Além disso, as pastas com MHEC demoraram mais tempo
para atingir o ponto minimo (representado pelas setas na Figura 2.42), assim como o ponto onde a
resisténcia aumenta, confirmando sua influéncia na taxa de dissolu¢@o e no inicio de formacao dos
hidratos. Esta influéncia foi proporcional ao teor adicionado.

Mesmo com valores menores de resisténcia nos primeiros minutos, a pasta de referéncia,
ap6s aproximadamente 240 minutos, apresentou um aumento de resisténcia superior ao valor das
pastas modificadas. Este comportamento € explicado pela reducdo na quantidade de ions devido a

formagao dos produtos hidratados.
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Este resultado demonstra indiretamente a influéncia do polimero MHEC na concentragdo
dos ions na solugdo, o que afeta a forca idnica do sistema e, conseqiientemente, o fendmeno de

aglomeracgdo das particulas de cimento em meio aquoso, melhor discutido no Capitulo 3.

¢ Influéncia do polimero EVA
As pastas modificadas com o polimero EVA apresentaram uma resisténcia inicial maior que
as pastas de referéncia e as modificadas com MHEC devido a maior porcentagem de polimero

adicionado, como mostra a Figura 2.43.
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Figura 2.43 Evolucao da resisténcia a passagem de uma corrente elétrica das pastas de
referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA até 5 horas de hidratacdo. Pmin representa o
ponto minimo de resisténcia, indicado pelas setas.

O tempo para atingir o ponto minimo foi maior na presenga deste polimero e proporcional
aos teores adicionados, como mostram as setas na Figura 2.43, provavelmente devido a interagdo
deste polimero com os fons Ca®. Ainda nesta figura, notou-se que o inicio da formac¢ado dos hidratos
também foi afetado, mas com menor intensidade que na presencga do polimero MHEC.

A presenca do EVA reduziu também a formacao dos produtos hidratados apds o periodo de
inducdo, quando os valores de resisténcia da pasta de referéncia alcancaram os valores das pastas

modificadas.
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2.5 Consideracoes finais do capitulo

No entendimento dos fendmenos de reacdo de hidratacdo do cimento, os ensaios adotados
nesta pesquisa se complementaram. Enquanto o ensaio de calorimetria determinou o calor liberado
durante as reacdes de hidratacdo, os ensaios de termogravimetria e de difratometria de raios X
identificaram a formacgdo dos produtos hidratados. No entanto, a difratometria de raios X mostrou
ndo ser uma técnica adequada para avaliar a formagdo de hidr6xido de cdlcio durante as primeiras
horas de hidratacdo, possivelmente devido ao limite de deteccdo do equipamento e da baixa
cristalinidade desta fase neste periodo.

J4 o ensaio de impedancia auxiliou indiretamente na andlise da concentracdo dos ions na
solugdo, pois a medida que a resisténcia a passagem de uma corrente elétrica diminui, significa que
os fons da solu¢do aumentaram.

A partir destes ensaios realizados nas pastas de cimento de referéncia e modificada com os
polimeros MHEC e EV A, foi possivel concluir que:

- A adi¢do do polimero MHEC ndo alterou o perfil da curva de calorimetria, mas alterou a
cinética da hidratacdo do cimento, prolongando o periodo de indu¢do e diminuindo o calor total
liberado em fung¢do do tempo;

- O polimero MHEC nao influenciou a porcentagem de dgua combinada (C-S-H e
aluminatos) até 5 horas de hidratacdo, mas diminuiu o teor de portlandita. Entretanto, com 24 horas
a pasta com menor teor (0,25%) obteve maior porcentagem de d4gua combinada e de portlandita que
a pasta de referéncia;

- A presenga do EVA também ndo alterou o perfil da curva de calorimetria e, de uma
maneira geral, causou um pequeno aumento da duracdo do periodo de indugdo e redugdo da
quantidade de calor gerado na hidratacao;

- O teor de dgua combinada (C-S-H e aluminatos) da pasta cimenticia ndo foi alterado na
presenca do EVA até 6 horas de hidratacdo mas, a partir deste intervalo, as pastas modificadas
apresentaram um teor maior destas fases, atingindo valores semelhantes com 24 horas,
independentemente do teor adicionado;

- O efeito do EVA teve maior influéncia na formacdo do hidréxido de calcio devido a
interagcdo quimica com os fons Ca®* da solucdo, detectada ja nos primeiros 15 minutos de hidratacao.

O EVA retardou a precipitacdo desta fase em até 6 horas de hidratacio.
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As interacdo fisicas e quimicas do cimento com os polimeros MHEC e EVA, com
conseqiiente alteracdo no desenvolvimento da microestrutura desde os primeiros instantes de mistura
com a dgua, podem alterar o comportamento reoldgico das pastas cimenticias.

A calorimetria de conduc¢do e a termogravimetria no indicaram diferengas importantes entre
as pastas puras e aquelas contendo os polimeros nas primeiras horas de hidratacdo do cimento,
quando as pastas ainda estdo plasticas.

Por outro lado, o ensaio de impedancia detectou diferencas importantes entre as pastas de
referéncia e modificadas, e permitiu indiretamente avaliar a alteracdo da concentragdo idnica na
solucdo. Essa concentragdo € proporcional a forca idnica, como serd discutida no Capitulo 3, e € um
fator que afeta a aglomeracdo das particulas de cimento em meio aquoso e, conseqiientemente, o

comportamento reoldgico das pastas cimenticias.
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CAPITULO 3

3 COMPORTAMENTO REOLOGICO DE PASTAS CIMENTICIAS PURA E
MODIFICADAS COM OS POLIMEROS MHEC E EVA

3.1 Introducao

O cimento em contato com a dgua forma uma suspensdo fluida que, devido a ocorréncia de
fendmenos quimicos, como dissolucdo e precipitacdo, e fisicos, como floculacdo e coagulacio’ das
particulas de cimento, enrijece com o tempo.

Durante o estado fresco, seu comportamento reoldgico € influenciado por diversos fatores
intrinsecos ao material, tais como: concentracdo volumétrica dos sélidos; caracteristicas do meio
liquido; caracteristicas fisicas das particulas e tipo de interacdo entre elas; presenca de aditivos ou
adicdes e, no caso de materiais reativos, como o cimento, alteracdes de morfologia da particula com
o tempo de hidratagdo, os quais serdo discutidos nos pardgrafos seguintes.

Além destes fatores intrinsecos, as varidveis experimentais como temperatura, tempo de
mistura e de ensaio, histérico do cisalhamento e tipo de solicitagdo, também afetam o
comportamento reoldgico.

O Capitulo 2 confirmou que existe interagdo do cimento com os polimeros MHEC e EVA,
com conseqiiente alteragdo nas reacdes de hidratagdo desde os primeiros instantes de mistura com a
agua. No entanto, estas interagdes ndo sdo significativas durante o periodo de inducdo e, portanto
ndo justificam por si s6 as mudancas de consisténcia usualmente observadas em materiais
cimenticios neste periodo.

No intuito de compreender os fendmenos envolvidos na alteracdo da consisténcia de pastas
cimenticias pura e modificadas, este capitulo tem como objetivo avaliar a influéncia dos polimeros
MHEC e EVA na consolidagdo e comportamento reoldgico de pastas cimenticias através de

diferentes técnicas de caracterizagdo reoldgica.

7 Floculagdo e coagulacdo sao fendomenos de aglomeracdo de particulas resultantes da somatéria de forcas de atracao,
eletrostéticas e de van der Waals, e de forcas repulsivas. A coagulacdo possui uma interagdo forte com uma estrutura estavel e que
dificilmente pode ser separada ou destruida, chamada de estrutura irreversivel, ao contrdrio da floculacdo, uma estrutura fraca e

reversivel (Yang, Neubauer e Jennings, 1997).
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Primeiramente serd realizada uma revisdo de literatura sobre o tema, apresentando os
fundamentos de reologia, fatores que afetam os comportamentos reolégicos, assim como reologia de

suspensdes cimenticias e a influéncia dos polimeros celulésicos e dos latices poliméricos.

3.2 Principios fundamentais de reologia

A reologia é uma ciéncia que pode ser utilizada para compreender a interacdo entre os
materiais em suspensdo, auxiliando na avaliagdo da interacdo entre as particulas de cimento e
polimeros. Nos pardgrafos seguintes serdo apresentados os conceitos de reologia, os principais
fatores que influenciam no comportamento reoldgico de suspensdes e de materiais a base de
cimento. Fatores intrinsecos, como a influéncia da hidratacdo do cimento e da presenca de polimeros
celuldsicos e latex polimérico, e relativos as condigdes experimentais, como o histérico do
cisalhamento, tempo e velocidade de cisalhamento, e método de ensaio empregado serdo

considerados.

3.2.1 Conceito de viscosidade e modelos reolégicos

A palavra reologia tem origem grega: Rheo significa fluir e Logos significa estudo. Banfill
(1994) define reologia como a ciéncia que estuda o escoamento e as deformagdes dos materiais, e
relaciona a interagdo entre tensao de cisalhamento e deformagdo com o tempo.

Newton apud Barnes, Hutton e Walters (1993), desenvolveu um modelo para descrever o

escoamento de fluidos, esquematizado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 Modelo de Newton para definicao do conceito de viscosidade. A letra F significa
forca, V velocidade e A area.

Considerando duas placas paralelas de drea “A”, uma estaciondria e outra em movimento, e
entre elas um fluido, a relacdo diretamente proporcional entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de

cisalhamento para manter a placa mével com velocidade constante € definida como viscosidade,
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conforme Equacdo 3.1. Do ponto de vista fisico, a viscosidade € uma medida de resisténcia ao fluxo,

podendo ser compreendida como o atrito interno do sistema.

Equacdo 3.1 7= % = n((dx/dyo )dt) =ny

onde a tensdo de cisalhamento é representada por T (Pa = N/m?); a forca por F (N), a drea por

A (mz), a viscosidade por 1 (Pa.s) e a taxa de cisalhamento por 7/ (s"l).

Nos fluidos newtonianos a viscosidade é uma caracteristica intrinseca do material,
independentemente da taxa de cisalhamento aplicada e do tempo, como mostra a curva 1 da Figura
3.2, mas que depende da temperatura e, de forma menos significativa, da pressdo. Sdo exemplos de

materiais que apresentam este comportamento a dgua e os alcoois.

N
=
o

Taxa de cisalhamento Taxa de cisalhamento

(a) (b)

Figura 3.2 Curvas que descrevem o comportamento reoldgico de fluidos: (1) newtoniano; (2)
binghamiano; (3) pseudoplastico; (4) pseudoplastico com tensao de escoamento; (5) dilatante;
(6) dilatante com tensao de escoamento (WATANABE, ISHIKAWA e WAKAMATSU apud
PILEGGI, 2001).

Sistemas puramente newtonianos niao sao comuns, sendo que a maioria das suspensdes com

Tensao de cisalhamento
\\\A
W — (0] a [\ 9]
Viscosidade aparente

esse comportamento € fundamentalmente restrita a sistemas bastante diluidos com reduzido teor de
sOlidos. Os materiais que ndo seguem a lei de Newton subdividem-se em dois grupos: a) os que
possuem comportamento independente do tempo, mostrados na Figura 3.2; b) os fluidos

dependentes do tempo. A temperatura e a pressdo exercem forte influencia na reologia destes
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materiais. S3o exemplos de fluidos ndo newtonianos as solucdes poliméricas, suspensdes e

dispersoes.

¢ Independentes do tempo
Os fluidos que possuem comportamento independente do tempo e dependem somente da
taxa de cisalhamento dividem-se em trés grupos principais: fluido de Bingham (curva 2 da Figura
3.2), pseudoplastico (curva 3) e dilatante (curva 5).

O comportamento pseudopldstico é caracterizado pela diminui¢do da viscosidade aparente
com aumento da taxa ou da tensdo de cisalhamento (curva 3 da Figura 3.2 (b)), sendo a viscosidade
aparente a razdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento. O comportamento
dilatante ocorre quando a viscosidade aparente aumenta quando se eleva a taxa ou a tensdao de
cisalhamento (curva 5 da Figura 3.2 (b)).

Certos fluidos e suspensdes requerem uma tensao minima de cisalhamento para iniciar seu
escoamento (Figura 3.2 (a)). Quando solicitados abaixo desta tensdo, tais fluidos se comportam
como sdlidos eldsticos rigidos. Esta tensdo minima de cisalhamento € denominada tensdao de
escoamento. De acordo com Banfill (1994), uma simples inspecdo visual € suficiente para confirmar
a existéncia desta tensdo de escoamento, onde o material é capaz de suportar seu peso proprio sem
escoar. Os fluidos que apresentam tensao de escoamento sao classificados como binghamiano (curva
2 da Figura 3.2 (a)), pseudopldstico com tens@o de escoamento (curva 4) e dilatante com tensdo de
escoamento (curva 6).

Bingham desenvolveu, em 1916, um modelo (Equacdo 3.2), apresentando, pela primeira vez,

o conceito de tensdo de escoamento (1,) € viscosidade plastica () (BARNES, 1999).

Equacao 3.2 7—7, =nXy
Além dos modelos de Newton e Bingham, outros modelos sio comumente utilizados para
ajustar as curvas de escoamento de materiais cimenticios apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Modelos matematicos que caracterizam os comportamentos reologicos.

Herschel-Bulkley T=17 + K(}/)”
1 1 1
Casson =75+ (,767,)5

Lei de Poténcia r=Kx (7./)"
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¢ Dependentes do tempo
Os fluidos que dependem da taxa de cisalhamento e do tempo de aplicagdo da mesma sdo
classificados em dois grupos: tixotrépico e reopéxico, dependendo da historia de cisalhamento e do

tempo de aplicac@o do cisalhamento (OLIVEIRA et al., 2000).
- Tixotropia

Fluidos tixotrépicos sdo materiais cuja viscosidade decresce quando submetidos a uma taxa
(ou tensdo) de cisalhamento constante. Este fendomeno € reversivel, isto €, interrompido o
cisalhamento, e apds um tempo de repouso suficiente, a viscosidade aumenta, retornando a
viscosidade inicial.

Um dos métodos utilizados na prdtica para avaliar o comportamento destes materiais € a
obtencdo de ciclos de cisalhamento (tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento), ou seja,
aceleracdo e desaceleracdo da taxa de cisalhamento, conforme mostra a Figura 3.3. Nos materiais
tixotropicos a curva de aceleragdo apresenta valores de tensdo de cisalhamento superiores aos
valores da curva de desaceleracdo, e a drea entre as curvas corresponde ao grau de tixotropia do

material, denominada de area de histerese.

drea de
histerese )
 Teopexia
l_)
= tixotropia
. > > 4 >
Y Y tempo
tixotropia reopexia

Figura 3.3 Representaciao esquematica dos comportamentos tixotropico e reopéxico em funcao
da taxa de cisalhamento resultando em uma area de histerese, e em funcao do tempo sob taxa
de cisalhamento constante.

E possivel, também, detectar o comportamento tixotrépico quando fluidos originalmente
mantidos em baixas taxas de cisalhamento, por um longo periodo, sdo rapidamente submetidos a
taxas superiores.

A aplicacio de uma taxa de cisalhamento fixa superior favorece a destruicdo dos
aglomerados e a redugdo da viscosidade aparente do material (LAPASIN apud SHAUGHNESSY e
CLARK, 1988; CYR, 1999; OLIVEIRA et al. 2000). A orientacdo preferencial de particulas em

57



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

funcdo da taxa de cisalhamento € um fator que, também, depende do tempo, e pode originar o
comportamento tixotropico (OLIVEIRA et al., 2000).

A reversibilidade € atribuida a reestruturacdo total ou parcial do material (LAPASIN apud
SHAUGHNESSY e CLARK, 1988). E importante lembrar que o fator tempo para ruptura e para
reconstitui¢ao da estrutura varia de sistema para sistema e, no caso de materiais cimenticios, como a
estrutura modifica-se continuamente com o tempo, este comportamento nunca € reversivel, e por

iSso para esses materiais este conceito nao € valido.
- Reopexia

Os materiais reopéxicos possuem comportamento inverso ao tixotrépico. Sob taxa ou tensao
de cisalhamento constante, ocorre um aumento da viscosidade, como mostra a Figura 3.3, onde a
curva de aceleracdo apresenta valores de tensdo de cisalhamento inferiores aos valores da curva de
desaceleracao.

O comportamento reopéxico € observado quando o material € submetido a altas taxas de
cisalhamento por um longo intervalo de tempo, sendo posteriormente submetido a baixas taxas em
um curto intervalo de tempo. Neste caso, uma parcela das particulas se une para a formacdo de
novos aglomerados (OLIVEIRA et al., 2000).

Vale ressaltar que os comportamentos dependentes do tempo sdo fortemente influenciados
pela “histéria do cisalhamento” e do modo de ensaio, que consiste na seqiiéncia e duracio das taxas

aplicadas anteriormente a avaliag@o reoldgica (OLIVEIRA et al., 2000).

3.2.2 Natureza viscoelastica dos materiais

A descricdo do comportamento de materiais viscoeldsticos € mais complexa que a de
sOlidos perfeitamente eldsticos e fluidos newtonianos. Os liquidos viscosos ndo possuem forma
geométrica definida e escoam irreversivelmente quando submetidos a forcas externas. Por outro
lado, os soélidos eldsticos apresentam forma geométrica bem definida e se deformam pela agcdo de
forcas externas, recuperando a posi¢do de equilibrio apds remocdo da forca. Muitos materiais
apresentam um comportamento intermedidrio, demonstrando tanto caracteristicas viscosas como
elasticas.

No caso especifico de materiais reativos, como o cimento, as propriedades reoldgicas se
modificam com o tempo. Apds o contato do cimento com a dgua, forma-se um material fluido que,

devido a diversos fatores (reacdes quimicas e fisicas), endurece com o tempo, até virar um sdélido.
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Existem ensaios que permitem avaliar a natureza viscoeldstica destes materiais durante esta
transicdo e, a partir disso permitem compreender o fendmeno de consolidag@o.

A medida de viscoelasticidade pode ser feita por métodos estdticos ou dindmicos, porém as
propriedades podem ser medidas simultaneamente através de ensaios oscilatorios (dinamicos),
creep-recovery e relaxagao.

No ensaio oscilatério, caso o mesmo ndo exceda a tensdo de escoamento ou a deformacdo
critica, o material se comporta como um soélido, isto é, abaixo desta deformacao/tensdo as particulas
permanecem unidas e sdo capazes de recuperar elasticamente as deformacdes que lhes sdo impostas.
Mas, acima desta deformacdo/tensdo o material escoa e passa a se comportar como liquido
(SCHULTZ e STRUBLE, 1993; SAAK, JENNINGS, SHAH, 2001).

Modelos reoldgicos usualmente utilizados para descrever o comportamento viscoeldstico sao
obtidos pela combinacdo de molas (eldstico) e amortecedores (viscosos) (BARNES, HUTTON,
WALTERS, 1993).

3.3 Fatores que afetam o comportamento reolégico de uma suspensao

Nos pardgrafos seguintes, serdo descritos os principais fatores que influenciam o
comportamento reoldgico de suspensdes com tamanho de particulas pequenas (sub-micrométricas
e/ou micrométricas), com area especifica elevada, nas quais predominam as forcas de superficie
(DARBY apud PILEGGI, 2001).

Entretanto, € importante salientar que, além destes fatores intrinsecos, as varidveis

experimentais como temperatura, tempo de mistura, tempo de ensaio e historico do cisalhamento

também afetam o comportamento reoldgico.

3.3.1 Concentracao volumétrica das particulas

Uma suspensdo com concentragdo volumétrica de solidos inferior a 5% apresenta
comportamento newtoniano devido a baixa freqiiéncia de colisdes entre as particulas. Com o
aumento da concentracdo de solidos, a distancia interparticular diminui e as particulas passam a
interagir entre si. Em altas taxas de cisalhamento aumentam a probabilidade de colisdes,
intensificando as forgas de atrito e de aglomeracdo entre as particulas, favorecendo um
comportamento dilatante. Neste caso, o comportamento reolégico da suspensdo se distancia do

modelo newtoniano, passando a depender, também, de outras varidveis como (PILEGGTI, 2001):
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(a) caracteristicas fisicas das particulas (tamanho, distribuicdo granulométrica, densidade,
morfologia, drea especifica, rugosidade, etc.);

(b) tipo de interacao entre as elas (forcas de repulsdo e atragdo).

3.3.2 Caracteristicas fisicas

As principais caracteristicas fisicas que influenciam no comportamento reolégico de
suspensoes e a relacdo destas caracteristicas com os perfis das curvas mostrados na Figura 3.2 sdo
resumidas a seguir.

Particulas de formato assimétrico podem adquirir orientagcdo preferencial conforme a taxa de
cisalhamento aplicada. Em baixas taxas, as particulas tendem a se orientar perpendicularmente ao
fluxo. Em altas taxas, as particulas podem se alinhar paralelamente ao fluxo, reduzindo a
viscosidade da suspensdo, resultando em um comportamento pseudopléstico ou, ainda, dificultar a
movimentagdo relativa entre as particulas, originando um efeito dilatante. Distribuicdes
granulométricas estreitas e forcas de repulsdo entre as particulas favorecem, também, a dilatancia
(OLIVEIRA et al., 2000).

Se por um lado a auséncia de finos dificulta a movimentacdo das particulas maiores, finos
em excesso podem gerar um comportamento contrdrio (dilatante), pois a quantidade de &4gua
disponivel para o afastamento das particulas no sistema reduz com o aumento da drea especifica das
particulas (PILEGGTI, 2001).

Particulas com porosidade interna aberta afetam o empacotamento devido a sua morfologia
irregular (maior rugosidade), como mostra a Figura 3.4. Quanto mais afastada do formato esférico,
menor ¢ a densidade de empacotamento devido ao contato direto das superficies irregulares das
particulas. Quanto menor a particula, maior € esse efeito. Além disso, sua capacidade de absor¢do de
dgua diminui a distdncia entre as particulas, podendo afetar o comportamento reoldgico,
favorecendo um comportamento dilatante ou necessitando de mais dgua para atingir a mesma
consisténcia. No caso de poros fechados, o material apenas apresentard menor densidade (PILEGGI,

2001).
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Densidade relativa

K\ k' Particulas monodispersas
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0,0 0,5 1,0
Arredondamento relativo
Figura 3.4 Influéncia qualitativa do arredondamento relativo das particulas sobre a densidade
relativa de empacotamento de sistemas monodispersos aleatoriamente empacotados
(GERMAN apud PILEGGI, 2001).

Uma caracteristica que favorece a pseudoplasticidade em baixas taxas de cisalhamento é a
area superficial das particulas. Suspensdes contendo particulas de elevada drea superficial tornam-se
mais suscetiveis aos fendmenos de superficie, os quais podem gerar uma aglomeragdo das particulas

que se rompem com o cisalhamento, diminuindo a viscosidade (OLIVEIRA et al., 2000).

3.3.3 Distancia de separacao interparticular (IPS)

Os fatores que contribuem para a redugdo da distancia média de separacdo entre as particulas
podem ser quantificados através do cédlculo da distancia de separacdo entre as particulas, conforme a

Equacdo 3.3 (OLIVEIRA et al., 2000):

Equacao 3.3 IPS = i>< SL S
VSA | Vs \1-Pof

onde IPS € a distadncia de separacdo interparticular (um); VSA € a drea superficial
volumétrica calculada a partir do produto da area especifica pela densidade (m*/cm’); Vs é a fracdo
volumétrica dos solidos na mistura e Ps € a fracdo de poros no sistema, quando todas as particulas
estdo em contato na condi¢do méxima de empacotamento.

O IPS influencia significativamente o comportamento reoldgico de uma suspensao, pois um
valor pequeno significa que as particulas estdo proximas. Quanto menor o seu tamanho, maior a
atuacdo das forcas de superficie, afetando diretamente o estado de dispersdo das particulas e,

conseqiientemente, o comportamento reoldgico da suspensao (OLIVEIRA et al., 2000).
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Se a quantidade de d4gua for menor ou igual a porosidade do sistema, as particulas ficardo em
contato direto, dificultando o escoamento. Segundo Funk e Dinger apud Oliveira et al. (2000),
somente quando a quantidade de liquido for superior a porosidade e recobrir as particulas, gerando
um IPS de no minimo 50 nm, o sistema apresentard uma boa fluidez.

A medida que se eleva a concentracio de sélidos na suspensio, o valor da parcela Vs da
Equacdo 3.3 aumenta, reduzindo a distdncia de separacdo entre as particulas, favorecendo um
comportamento dilatante. A adi¢do de finos em excesso também reduz o IPS, pois a quantidade de
dgua disponivel para o afastamento das particulas no sistema se reduz com o aumento da drea
superficial volumétrica (VSA) da composi¢cdo. Além disso, a elevada drea especifica aumenta a
superficie suscetivel a acao das forcas de atragao.

Distribui¢des granulométricas estreitas reduzem a distancia média de separag¢do entre as
particulas, por prejudicarem o empacotamento das particulas, aumentando a porosidade (Pof da
Equacdo 3.3). Morfologias irregulares prejudicam o empacotamento entre as particulas e aumentam

a drea especifica, e ambos colaboram para a diminuic¢ao do IPS.

3.3.4 Interacoes superficiais

Em materiais com dimensdes menores que 100 um, as forcas de superficie prevalecem em
relacdo as forcas madssicas, devido a sua elevada drea especifica, controlando a forma com que as
particulas interagem e, conseqiientemente, seu comportamento reoldgico. Sendo as cargas atrativas
superiores as repulsivas, existird uma tendéncia natural a aglomeracdo (OLIVEIRA et al., 2000).

Dentre as principais forcas superficiais existentes entres as particulas estio a forca de van der
Waals e as forcas eletrostaticas, além de outras for¢as, como capilaridade, solvatacio e adsor¢do de
agua (CYR, 1999).

A forga atrativa de van der Waals é originada pela interacdo entre os dipolos elétricos,
permanentes ou induzidos, presentes no interior das particulas, sendo inversamente proporcional a
distancia (VAN VLACK, 1994). As forcas eletrostaticas que atuam nas particulas originam-se pelo
desequilibrio das cargas elétricas na superficie devido as ligacOes atOmicas insaturadas
(incompletas) que, em suspensdo aquosa, podem atrair outras particulas ou fons de sinais opostos, ou
repelirem as de mesmo sinal (CYR, 1999).

A distribuicdo das cargas ao redor de uma particula em um meio polar origina a dupla

camada elétrica. Esta camada € definida como um campo eletrostatico ao redor de uma particula em
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meio aquoso (Figura 3.5). Devido a presenca de cargas na superficie da particula, uma camada
compacta de carga contrdria a da superficie € atraida originando uma camada rigida, denominada

camada de Stern (YANG, NEUBAUER, JENNINGS, 1997).

ddp 4

™\

Plano de cisalhamento
+ + - +
- +
PR
+ A+ R
+ ey distancia
+ W +
et -
+ _
+ - [ ] Camada de Stern

[ | Camada difusa

Figura 3.5 Representaciao da dupla camada elétrica e a evolucao do potencial eletrostatico em
funcao da distancia entre a superficie da particula e a solucao intersticial.

Devido a limitacdo espacial, estas cargas de sinais opostos ndo conseguem neutralizar
totalmente a carga da superficie da particula. Assim, outros fons s@o atraidos, mas com menor
intensidade, pois, como possuem a mesma carga que a camada Stern, sofrem repulsdo, dando
origem a camada difusa. Quando duas particulas de mesmo sinal aproximam-se, uma forca de
repulsdo aparece devido a interpenetracdo das suas camadas difusas (YANG, NEUBAUER e
JENNINGS, 1997).

A estimativa do potencial da superficie de uma particula pode ser feita através da medida do
potencial zeta. Localizado no limite entre as duas camadas, Stern e difusa, pode ser definido como
potencial no plano de cisalhamento, sendo o unico valor de potencial experimentalmente
determindvel, e corresponde a diferenca de potencial entre a camada fixa (Stern) de elementos
adsorvidos na superficie da particula e o meio aquoso que a envolve na solu¢do (OLIVEIRA et al.,
2000).

Através do potencial zeta € possivel determinar o estado de aglomeracdo da suspensdo.
Quanto maior o potencial zeta, positivo ou negativo, maior a estabilidade da suspensdo, superando a

tendéncia natural de aglomeragdo (CYR, 1999).

63



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

A espessura (e) da dupla camada elétrica é funcdo da concentragdo do eletrdlito e da
temperatura. No caso da dgua a 25°C, a espessura pode ser calculada conforme a Equacdo 3.4

(YANG, NEUBAUER e JENNINGS, 1997).

Equaciio 3.4 e(nm™)=3,288,/1,

A forga idnica da solugdo (I.) é fungdo da concentragcdo de todos os fons da solucdo, definida

segundo a Equacgdo 3.5 (YANG, NEUBAUER e JENNINGS,1997).

Equacao 3.5 I = %ZCiziz

onde C;¢€ a concentragdo idnica do fon i em moles/litro e z; é a valéncia do fon i.

A magnitude da forca idnica é fun¢do da concentragdo e da carga dos fons. Por exemplo, um
ifon divalente, como no caso do Ca2+, devido a sua dupla carga, exerce, necessariamente, uma
atracdo eletrostatica maior do que um fon univalente.

Em solucdo com alta concentragdo idnica, a espessura da dupla cama elétrica € comprimida,
causando um encurtamento do alcance das forgas repulsivas. Por exemplo, a for¢a idnica numa pasta

de cimento € de 0,1 mol/litro, sendo entdo a espessura da dupla camada elétrica de aproximadamente

I nm (TATTERSALL e BANFILL apud YANG, NEUBAUER e JENNINGS, 1997).

3.3.5 Teoria DLVO

O equilibrio das forcas atrativas e repulsivas € explicado pela teoria DLVO, sigla dos nomes
dos autores Derjaguin — Landau — Verway — Overbeek, a qual procura explicar o comportamento
das particulas através da energia potencial total de interacdo que atua sobre as mesmas (JIANG
MUTIN e NONAT, 1995; YANG, NEUBAUER e JENNINGS, 1997; NONAT et al., 1997).

A Figura 3.6 (a) mostra curvas hipotéticas de energias potenciais de interacdo atrativa e
repulsiva, e as possiveis resultantes na Figura 3.6 (b) em fun¢do da distancia de separacdo entre as

particulas (NEUBAUER, YANG e JENNINGS, 1998).
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Figura 3.6 Energias potencias de interacio atrativa, repulsiva e uma resultante em funciao da
distancia de separacio entre as particulas, de acordo com a teoria DLVO (a). Possiveis
resultantes (b): R1 suspensao coagulada, R2 suspensao dispersa e R3 suspensao floculada
(NEUBAUER, YANG e JENNINGS, 1998).

Na curva R1 da Figura 3.6 (b) ndo hd barreira energética e as particulas aglomeram-se
espontaneamente, denominada de suspensdo coagulada. No minimo primdrio as forcas de atracdo
sdo tao fortes que os aglomerados nesta regido sdo bastante rigidos e praticamente indestrutiveis.

Na curva R2, qualquer aproximacgdo entre as particulas provoca o aparecimento de forcas
repulsivas. Ocorrem normalmente em suspensdes com baixa forca iOnica e alto potencial de
superficie, gerando suspensoes estaveis devido a forca de repulsdo entre as particulas.

A curva R3 € um caso intermedidrio, no qual aparece um minimo secundério, correspondente
a formacgdo de aglomerados de particulas relativamente fracos que podem ser destruidos com certa
facilidade (flocos).

A tensdo de escoamento é uma manifestacdo desta aglomeracdo, pois as particulas, quando
em repouso, tendem a atingir a posicdo de minima energia em torno do minimo secunddrio,
formando estruturas tridimensionais devido a atragcdo entre as particulas, necessitando de uma tensao
externa para separd-las que € correspondente a tensdo de escoamento. Apds rompidas, a viscosidade
da suspensdo diminui, provocando um comportamento pseudopldstico.

Em certos casos, a tensdo de escoamento também pode ser resultante da atuag@o de forgas de
repulsdo de longo alcance entre as particulas, as quais dificultam o deslocamento relativo entre elas

na suspensdo (OLIVEIRA et al., 2000).
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No caso da curva R3 na Figura 3.6 (b), qualquer tentativa de aproximacdo entre duas
particulas situadas numa distancia d > dmédx provoca o aparecimento de forcas repulsivas. Se as
particulas dispdem de uma fonte de energia suficiente (térmica ou cinética) para cruzar a barreira de
energia Emax, atinge-se entdo uma zona fortemente atrativa marcada por um pog¢o profundo. Neste
caso, os aglomerados sdo praticamente indestrutiveis quando submetidos a técnicas convencionais
de mistura.

Os perfis R1 e R3 na Figura 3.6 (b) podem ser obtidos, por exemplo, através da adi¢cdo de
sais, os quais aumentam a forca iOnica, provocando uma diminui¢do da parcela de repulsdo
eletrostatica, como comentado anteriormente.

Os fatores que diminuem a distancia de separacdo entre as particulas podem acarretar uma
aproximacao entre as particulas e formar aglomerados que, dependendo da distancia, sdo capazes de
gerar aglomerados no minimo primdrio ou secunddrio, mostrados na Figura 3.6 (b).

Esses aglomerados aprisionam parte da dgua destinada para o afastamento das particulas,
diminuindo a distincia entre as mesmas, aumentando desta forma as colisdes entre elas (FUNK e
DINGER; SACKS e TSENG apud PILEGGI, 2001).

A aplicacdo de taxas de cisalhamento superior a tensdo de escoamento causa ruptura desses
aglomerados, liberando parte da dgua que passa a contribuir para o afastamento das particulas, e
diminuicdo da dimensdo dos aglomerados, diminuindo desta forma a viscosidade, fendbmeno que é
descrito pela pseudoplasticidade. No caso desta ruptura necessitar de um tempo para ocorrer, o
comportamento serd, também, tixotropico. Este comportamento € observado, também, em
suspensdes que contenham particulas assimétricas que necessitem de um tempo longo para se

alinharem as linhas de fluxo (PILEGGI, 2001).

3.3.6 Mecanismo de estabilizacao

Na maioria das vezes, dispersantes devem ser adicionados a mistura para que as forgas
atrativas entre as particulas sejam inibidas. Os trés mecanismos normalmente utilizados para
estabilizacdo sdo: (a) estérico; (b) eletrostatico e (c) eletroestérico (OLIVEIRA et al., 2000).

(a) estérico: adsor¢do superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximacao das particulas por impedimento fisico;

(b) eletrostético: desenvolvimento de cargas elétricas na particula devido a interagdo da

superficie com o meio liquido;
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(c) eletroestérico: adsor¢do de moléculas com grupos ionizdveis, somando-se uma barreira
eletrostatica ao efeito estérico.

A estabilizacdo estérica é obtida pela adsorcdo a superficie da particula de um polimero
neutro com cadeia molecular suficientemente longa para criar uma barreira fisica (obstrucdo
estérica) (Figura 3.7 (a)), impedindo que as particulas cheguem a distancia de atuag@o das forgas de
van der Waals. A Figura 3.7 (b) mostra a diminuicdo no potencial de atragdo devido a barreira

fisica, onde P, é menor que P;.
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N \\
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& ..
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Figura 3.7 Mecanismo de estabilizacio estérica por adsorcao de polimeros: (a) representacio
esquematica da particula; (b) diagrama de energia potencial x distancia entre as particulas. O
P, € o potencial de atracio na superficie da particula e o P, na camada do polimero.

No mecanismo eletroestérico a estabilizac¢do € obtida pela adsor¢do de polimeros com grupos
ionizdveis a superficie das particulas (Figura 3.8 (a)). Estes grupos se dissociam na solugdo e os fons
somam a barreira fisica o efeito eletrostético, resultando no aumento do potencial de repulsdo devido

aos grupos ionizdveis e ao potencial zeta da barreira fisica, onde P, é maior que P;, conforme Figura
3.8 (b).
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Figura 3.8 Mecanismo de estabilizacao eletroestérica por adsorcao de polimeros ionicos: (a)
representacio esquematica da particula; (b) diagrama de energia potencial x distancia entre
as particulas. O P; € o potencial zeta da particula e o P, da camada do polimero.

Nestes casos, o comportamento € influenciado, também, pela concentragdo de moléculas de
dispersante no meio liquido, pela massa molecular e conformacgdo espacial da molécula de

dispersante, assim como a espessura da camada de moléculas adsorvidas na superficie das

particulas.

3.4 Reologia de materiais a base de cimento

A cinética de hidratacio do cimento altera o comportamento reoldgico de suspensdes
cimenticias em fun¢do do tempo, assim como os fatores citados anteriormente. A seguir serd
discutida a influéncia do tempo de hidratac@o, das caracteristicas iniciais do cimento, das alteragdes

fisico-quimicas provocadas pelas reagdes de hidratacdo do cimento, e da presenca dos polimeros

celuldsicos e latex polimérico na reologia das pastas cimenticias.
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3.4.1 Influéncia do tempo de hidratacao no comportamento reolégico de pastas de cimento

E durante o periodo de indugio que a pasta encontra-se trabalhavel, devendo a reologia ser

avaliada neste periodo. Segundo Cyr (1999), os estudos reolégicos normalmente negligenciam a
reatividade do cimento durante este periodo, considerando a suspensdo como nao reativa.

Entretanto, sabe-se que no periodo de indu¢do, mesmo com a baixa intensidade das reagdes

de hidratacdo do cimento, as propriedades reolégicas mudam consideravelmente (YANG e

JENNINGS, 1992; STRUBLE e LEI, 1995), como seré discutido a seguir.

3.4.2 Mecanismo de consolidacao do cimento

Além do fendmeno de dissolugdo-precipitacdo, descrito no Capitulo 2, a existéncia de forcas
de atracao/repulsdo entre as particulas de cimento durante a hidrata¢do é de extrema importancia na
evolucdo das propriedades reoldgicas durante o estado fresco. A presenca de cargas contrdrias,
negativas devidas as fases C3S e C,S, e positivas devidas as fases C3A e C4AF, geram o
aparecimento de forgas eletrostdticas que, juntamente com as forcas de van der Waals, contribuem
para a aglomeragdo das particulas de cimento logo apds a mistura com a dgua (YOSHIOKA et al.,

2002), conforme esquema representado na Figura 3.9.

O Alita- ¢

@ Belita — C,S

Particulas aglomeradas

Figura 3.9 Esquema da presenca de cargas elétricas na superficie das particulas de cimento
resultando num sistema aglomerado.

Esta aglomeracdo resulta na formacdo de uma estrutura tridimensional de particulas de

cimento na dgua, independentemente da relacdo dgua/cimento (MANSOUTRE, COLOMBERT e
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VAN DAMME, 1999) e do tempo de hidratagdo, responsdvel pela manifestacdo da tensdo de
escoamento (SCHULTZ, 1991; BANFILL, 1993, 1994; STRUBLE e LEI, 1995).

O contato direto entre as particulas por forgas eletrostaticas, ilustrado na Figura 3.9, pode ser
rompido aplicando-se uma taxa de cisalhamento elevada®. Caso isso aconteca, diz-se que a amostra
sofreu uma quebra estrutural irreversivel, pois a dgua reagird rapidamente em toda a superficie da
particula, hidratando a regido anidra que estava em contato direto com outra particula. Neste
momento, a atracdo dominante entre as particulas é a forca de van der Waals, que é mais fraca que
as forcas eletrostdticas, diminuindo, desta forma, a tensdo de escoamento e a viscosidade
(TATTERSALL e BANFILL apud SAAK, JENNINGS e SHAH, 2001; SCHULTZ, 1991).

As particulas aglomeradas afetam o empacotamento das particulas e, conseqiientemente, a
reologia da pasta, devido a formagdo de aglomerados de tamanho efetivo maior, sendo geralmente
porosos, resultam em maior consumo de dgua. Além disso, as particulas de cimento aglomeradas
aprisionam parte da dgua dentro destes flocos (SCHULTZ, 1991). Esses fatores contribuem para a
diminuicdo da distdncia de separacdo entre as particulas (IPS), podendo resultar em um
comportamento pseudopldstico sob baixas taxas de cisalhamento, devido a ruptura destes
aglomerados, ou uma dilatdncia sob altas taxas, devido ao menor deslocamento relativo entre as
particulas.

A medida que a hidratacio do cimento prossegue, as forcas de aglomeragio aumentam,
principalmente pelo aumento da forga i0nica e pela formacdo dos produtos hidratados. O aumento
da quantidade de fons Ca®*, proveniente da dissoluco, principalmente, do C3S nas primeiras horas,
além de ser o componente fundamental nas reacdes quimicas de hidratagdo do cimento, comprime a
espessura e modifica o potencial da dupla camada elétrica dos silicatos anidros e do C-S-H,
invertendo a carga da mesma, conforme Figura 3.10 e Figura 3.11 (VIALLIS-TERRISSE, NONAT
e PETIT, 2001).

8 Segundo Schultz (1991), uma taxa de cisalhamento é considerada elevada no intervalo de 700-1150 s
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Figura 3.10 Adsorcio dos fons Ca** na superficie do C-S-H modificando a sua carga na
superficie.

Conforme a Figura 3.11, com baixa concentracido de Ca® as camadas de silicatos sdo
ionizadas parcialmente como grupo SiO’, estando a solu¢@o nestas condi¢des bem dispersa, pois o
potencial zeta € muito negativo (< -30 mV). Uma forte coagulacdo ocorre em concentragdes entre 1
e 10 mmol/L de Ca** na qual o potencial zeta é baixo, sendo atingido o ponto isoelétrico quando a

concentracio de Ca** chega a 2mmol/L (VIALLIS-TERRISSE, NONAT e PETIT, 2001).

Potencial zeta
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»
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-30 p 17

Ponto isoelétrico 2mmol/L

Figura 3.11 Evolucao do potencial zeta do C-S-H em func¢iao da concentracao de ions Ca® na
solucao, assim como a variacao do pH da solucao (VIALLIS-TERRISSE, NONAT e PETIT,
2001).

~ 24 . . L, . .
Com concentra¢do de Ca”" inferior a 2 mmol/l, estes fons neutralizam parcialmente as cargas
negativas, resultando em um potencial menos negativo, conforme esquema ilustrativo mostrado na

Figura 3.10 e resultados obtidos por Viallis-Terrisse, Nonat e Petit (2001) na Figura 3.11.
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Um aumento da concentracdo de Ca®* inverte o sinal da carga na superficie do C-S-H de
negativo para positivo, devido a adsorcdo deste ion superar a quantidade de carga negativa. Quando
a concentracao atinge o valor de saturacdo do hidroxido de célcio (22 mmol/L, pH > 12), hd maior
ionizacdo da superficie. Este excesso de carga positiva é compensado pela concentragdo de OH
presente na camada difusa (NACHABAUR et al. apud VIALLIS-TERRISSE, NONAT e PETIT,
2001).

Juntamente com o Ca2+, os fons Na* e K, aumentam a for¢a idnica do sistema, comprimindo
ainda mais a dupla camada elétrica, e, conseqiientemente, intensificando o fendmeno de
aglomeracdo (NACHBAUR et al., 1998).

Numa suspensdo cimenticia hd que se considerar ainda que as forcas de aglomeracio
modificam-se com as reagdes quimicas de hidratacdo devido a mudanca morfolégica e quimica da
superficie das particulas pela formacdo da etringita e, principalmente, do silicato de célcio hidratado
(C-S-H) (TATTERSALL e BANFILL apud SAAK, JENNINGS e SHAH, 2001). Devido a elevada
area especifica destes hidratos, o IPS entre as particulas diminui (conforme Equacdo 3.3),
aglomerando ainda mais as particulas, e resultando em uma estrutura coagulada.

Ao correlacionar a mudanga reoldgica em fungdo do tempo com as reagdes de hidratacao
descritas no Capitulo 2, pode-se resumir o fendmeno de consolidagdo de materiais cimenticios da
seguinte maneira:

(i) Inicialmente, o balango entre as forgas de atragdo e repulsdo gera uma floculacdo das
particulas mecanicamente reversivel, isto €, as particulas podem se dispersar pela aplicacdo de um
esforco mecanico, embora voltem a flocular apés um intervalo de tempo, isto €, a estrutura é
reversivel (JIANG, MUTIN e NONAT, 1995; YANG, NEUBAUER e JENNINGS, 1997; LEI e
STRUBLE, 1997; NACHBAUR et al., 2001). Este comportamento pode ser observado durante os
estagios I e II da Figura 2.1 do Capitulo 2 (dissolucio inicial e periodo de inducdo), e é durante este
periodo que a pasta, argamassa ou concreto sao manuseados e aplicados;

(i1) Com a evolucdo da hidratacdo, a formacgdo de hidratos préximos aos pontos de contato
entre as particulas aumenta a parcela da for¢a van der Waals, mesmo com pouco hidrato formado,
resultando numa coagulagdo das particulas de cimento que é mecanicamente irreversivel.

A transicdo entre os fendmenos de floculacdo e coagulagdo, segundo alguns autores, coincide
com o inicio da pega, conhecido, também, como rigidificagdo da estrutura (JIANG, MUTIN e

NONAT, 1995), mas isso € contestado por outros autores (NACHBAUR et al., 2001; WINNEFELD
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e HOLZER, 2003). Em engenharia, este fendbmeno pode ser observado pelo aumento de consisténcia
normalmente medido pela perda de abatimento em concretos (slump) e pela diminui¢do do indice de
consisténcia em argamassas medida na mesa de consisténcia.

A transicao do estado de floculagdo/coagulacdo pode ser alterada com adi¢@o de polimeros.
Alguns s3o adicionados com essa finalidade, como os aceleradores e retardadores de pega. Os
polimeros utilizados em argamassas colantes modificam a cinética de hidratagdo, como mostrado no

Capitulo 2 e, conseqiientemente, a consolidacao de pastas cimenticias, como apresentado a seguir.

3.4.3 Influéncia dos polimeros celuldsicos e latices poliméricos no comportamento reolégico

de materiais cimenticios

Os éteres de celulose e os ldtices poliméricos interagem com os materiais cimenticios desde
os primeiros instantes da mistura. Durante as primeiras horas a influéncia destes polimeros nas
reacoes de hidratacdo do cimento € pequena, apesar de haver significativa alteracdo das

propriedades no estado fresco.

e Eteres de celulose

Os éteres de celulose formam um gel, aumentando a viscosidade da fase aquosa, através dos
fendmenos de adsorcdo e associacdo, citados no item 2.2.3 do Capitulo 2 (KHAYAT, 1998). Em
altas concentragdes pode ocorrer o entrelacamento das cadeias que, sob baixas tensdes de
cisalhamento, causam um aumento na viscosidade aparente, resultando em um comportamento
reopéxico (KHAYAT, 1998; KONTOGIORGOS et al., 2006). Em altas tensoes de cisalhamento as
cadeias podem se alinhar ao fluxo, diminuindo a viscosidade, manifestando um comportamento
pseudoplastico (GHIO, MONTEIRO e DEMSETZ, 1994; CLASEN e KULICKE, 2001; KHAYAT,
1998).

Devido ao aumento da viscosidade da fase aquosa, tais aditivos sdo denominados agentes
espessantes ou modificadores de viscosidade, sendo seu efeito proporcional a massa molecular do
polimero (EDMEADES e HEWLETT apud SILVA, 2001).

O aumento na viscosidade confere a fase liquida uma capacidade de manter em suspensao as
particulas de cimento e agregado, reduzindo o risco de segregacdo e exsudagdo, que sdo indesejaveis
em concretos auto-adensdveis para aplicagdo submersa, pisos auto-nivelantes, concreto projetado,
pastas de cimento para po¢os de perfuracdo de petréleo, argamassas colantes, argamassas de rejunte

e argamassas de revestimentos, dentre outros.
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Quando o aumento na viscosidade da fase aquosa for considerado excessivo para
determinada aplicacdo, podem ser necessdrios aditivos dispersantes ou um aumento na relacao
dgua/cimento para aumentar a fluidez dos materiais (KHAYAT, 1998). Entretanto, Ghio, Monteiro e
Demsetz (1994) afirmam que nem sempre os aditivos dispersantes sdo eficazes para este fim, devido
a possibilidade de interacao entre os aditivos.

Além de diminuir a taxa de hidratagdo, como verificado no Capitulo 2, a presenca do
polimero celulésico aumenta os tempos de indugcdo e de consolidagdo das pastas de cimento
(OHAMA, 1998; KHAYAT, 1998; PERSCHARD et al., 2004; POURCHEZ et al., 2006_a; SILVA,
2001), e modificam a morfologia dos hidratos formados nos primeiros minutos de hidratacdo, como
visto por Silva e Monteiro (2006) e mostrado na Figura 2.7 do Capitulo 2.

Recentemente Kong, Bike e Li (2006) demonstraram que o polimero pode ter também um
efeito sobre a aglomeragdo das particulas de cimento, uma vez que ele adsorve na superficie dos
graos de cimento, dificultando por impedimento fisico, que as particulas se aproximem da regidao de
atuacdo das forcas de van der Waals, manifestando, assim, um efeito de dispersante estérico. Isso é

ilustrado na Figura 3.12.

superficie do
cimento
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fases
aluminatos

atracao
=) &

fases

silicatos repulsio

impedimento
(a) (b) fisico

Figura 3.12 Esquema ilustrativo da superficie de duas particulas de cimento distantes de uma
distancia d em meio aquoso, sem (a) e com adi¢cio de um polimero celulésico (b).

A modificacdo no comportamento reoldgico de pastas e argamassas na presenga dos éteres
de celulose deve-se, também, a incorpora¢do de ar promovida durante a mistura com &agua
(MAILVAGANAM apud SILVA, 2001; OHAMA, 1998) e, a maior viscosidade da dgua ajudar na

retengdo dessas bolhas de ar.
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Além dos fatores ja comentados, o efeito lubrificante deste tipo de polimero, pouco
explorado na literatura de materiais cimenticios, promove um deslizamento entre as demais
particulas da argamassa, reduzindo o atrito entre as mesmas. Este efeito é explicado pela maior
viscosidade da fase aquosa, pela presenca das cadeias poliméricas e das bolhas de ar (CHANDRA e
OHAMA, 1994). Pévoas (2005) constatou uma reducdo do atrito entre as particulas de areia ao
avaliar argamassas colantes com HEC sob escoamento por compressdo axial, comprovado pelas
menores cargas de compressao mdxima quando comparadas as argamassas puras.

Perante o exposto, pode-se compreender que o efeito dos éteres de celulose no
comportamento reoldgico dos materiais cimenticios é devido ndao somente a uma modificacdo de
viscosidade da fase aquosa, como também as alteragdes fisicas. Por outro lado, as reagdes quimicas
de hidratacdo do cimento sdo pouco afetadas nas primeiras horas de hidratagdo, como visto no
Capitulo 2.

Desta forma, o mecanismo que descreve a interagdo cimento e polimeros celuldsicos ainda
ndo estd totalmente esclarecido, necessitando de um entendimento com base no efeito sinérgico dos
fendmenos fisico-quimicos durante a hidratacdo do cimento e a alteracio no comportamento

reoldgico.

e Latices poliméricos

Em meio aquoso, os ldtices poliméricos retardam a cinética de hidratacdo do cimento tanto
por interacdes de natureza fisica como quimica, resultando em um aumento no periodo de inducdo e
na diminui¢do da taxa de reacdo no periodo de acelera¢do, como discutido no Capitulo 2.

Do ponto de vista reoldgico, assume-se que a presenga dos ldtices torna os materiais a base
de cimento mais fluidos (“trabalhdveis”) devido ao efeito de rolamento proporcionado pelas
particulas poliméricas e a presenca de ar incorporado, além de uma contribui¢do na dispersdo das
particulas devido ao tensoativo normalmente adicionado a estes polimeros (OHAMA, 1998; SU,
BIJEN e LARBI, 1995). Como conseqiiéncia, para uma mesma consisténcia, uma reducao
significativa da relacdo dgua/cimento tem sido verificada em estudos que utilizaram estes polimeros
e, conseqiientemente, um ganho nas resisténcias mecanicas (OHAMA, 1998; BARLUENGA e
HERNANDEZ-OLIVARES, 2004).

As particulas poliméricas envolvem parcialmente os graos de cimento e as novas superficies

hidratadas, reduzindo a taxa de dissolucao das fases anidras (OHAMA, 1998), verificado por Silva e
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Monteiro (2006) por microscopia de transmissdo de raios X moles em meio altamente diluido
(Figura 2.4). Desta forma, a presenca do EVA afeta o fendmeno de aglomeracdo das particulas de
cimento por diversos fatores: por impedir a aproximagdo entre as particulas de cimento; alteracdo da
for¢a i6nica do sistema por dificultar a dissolucdo das fases anidras e intera¢do quimica com os fons
Ca*".

Havendo interagdo quimica do cimento com os ldtices poliméricos jd nos primeiros minutos
de hidratacdo, com conseqiiente alteracdo no desenvolvimento da microestrutura desde os primeiros
instantes de mistura com a dgua conforme demonstrado no Capitulo 2, é de se esperar que haja
também alteracdo no comportamento reoldgico desses sistemas. Entretanto, estudos dedicados a
elucidagdo deste tema ndo sdo freqiientes.

Allan (1997) avaliou grautes modificados com latex de estireno butadieno (SBR) e observou
que a sua viscosidade foi superior ao graute sem polimero. Sob alta taxa de cisalhamento constante,
o sistema modificado apresentou um aumento da viscosidade com o tempo, comportamento tipico
de um material reopéxico. Isso foi atribuido a uma interagdo do polimero com cimento.

Atzeni, Massidda e Sanna (1989) ao avaliarem pastas com polimero vinilico observaram que
a presenca deste polimero causou um enrijecimento da pasta cimenticia, resultando em aumento da
tensdo de escoamento do sistema. Os autores afirmaram que este comportamento ocorreu devido a
baixa energia aplicada durante a mistura dos materiais. A mistura da pasta foi realizada
manualmente, ndo sendo suficiente para dispersar o sistema. Por outro lado, na argamassa,
misturada com alta velocidade, a tensdo de escoamento diminuiu. Outra hipdtese provdvel nao
levantada pelos autores é a menor quantidade de ar incorporado durante a mistura manual.

Os latices poliméricos modificam outras propriedades dos materiais a base de cimento no
estado fresco: melhora na resisténcia a exsudacdo e segregacdo, devido ao efeito hidrofilico, a
incorporagdo de ar e ao efeito da reducdo de dgua pela presenca do tensoativo (OHAMA, 1984).
Esta melhora ocorre, também, devido a melhor dispersdo das particulas de cimento (SU, 1995). O
cardter hidrofilico das cadeias poliméricas confere maior retencao de dgua (OHAMA, 1998).

Diferentemente dos polimeros celuldsicos, o conhecimento da influéncia dos latices
poliméricos no comportamento reoldgico de materiais cimenticios € limitado, necessitando de maior

investigacao.
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3.5 Técnicas de caracterizacio reoldgica aplicadas a suspensao de Cimento

Existem diferentes técnicas para caracterizacdo reoldgica. Dentre elas, as mais utilizadas para
materiais a base de cimento a reometria rotacional (ensaio de fluxo e oscilatério), a técnica creep-
recovery e os ensaios tradicionais como cone de Marsh, Vane test e mini-slump, dentre outros.
Devido a complexidade dos fendmenos reoldgicos e as diferentes solicitagdes as quais os materiais
cimenticios sdo submetidos, a sua caracterizagdo reoldgica requer uma associagdo de técnicas
complementares.

Por exemplo, as argamassas colantes sofrem um cisalhamento durante a aplicacdo,
necessitando de ensaios de fluxo para simular esta situagdo. Posteriormente, passa por um
esmagamento durante o assentamento da placa cerdmica, que poderia ser simulado com um ensaio
de squeeze-flow. Para avaliar a reologia da argamassa colante durante a sua consolidacio na parede,
um ensaio oscilatdrio seria o mais adequado.

Desta forma, além dos ensaios de fluxo e oscilatério, normalmente utilizados para materiais
cimenticios, foi julgado de interesse complementd-los com outro método, pouco explorado para

estes materiais, o ensaio de squeeze-flow. Estes métodos estdo descritos a seguir.

3.5.1 Ensaio oscilatorio

O ensaio oscilatorio € indicado quando se pretende avaliar a cinética da hidratagdo do
cimento sem afetar a estrutura que se forma continuamente com o tempo, gracas a capacidade de
aplicacdo de deformacdes pequenas, mantendo a estrutura em repouso. Este tipo de ensaio tem sido
utilizado para avaliar as propriedades das pastas de cimento desde a mistura até o inicio de pega do
cimento (SCHULTZ, 1991; PAPO e CAUFIN, 1991; SCHULTZ e STRUBLE, 1993; NACHBAUR
etal., 1997, NACHBAUR et al., 2001; WINNEFELD e HOLZER , 2003).

A técnica consiste em submeter o material a uma deformacio ou tensdao senoidal obtendo-se
a tensdo ou deformacdo, respectivamente. Aplicando-se uma deformacdo senoidal sobre a amostra,
modelizada conforme a Equacdo 3.6 e ilustrada na Figura 3.13, obtém-se como resposta a esta

solicitagdo - a tensdo (7T) - obtida pela Equacdo 3.7, também ilustrada na Figura 3.13.
Equacdo 3.6 y =y, xsenax

Equacdo 3.7 7 =7, xsen(wt + &)
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onde ® € a velocidade angular, t é o tempo, Y, é a amplitude mdxima de deformacéo e d € o
angulo de fase. Os comportamentos limite para os materiais sdo: sélido Hookeano, quando a tensao
estd em fase com a deformagdo (& = 0), e fluido Newtoniano, no qual a tensdo estd defasada em
relacdo a deformacdo (8 = 90°). A maioria dos materiais existentes ndo apresenta comportamento de
solidos ou liquidos ideais, mas sim, uma combina¢do dos mesmos, denominado de viscoelasticidade

(0<0<90°.

Deformacao /\ /\

Tensao ‘:\E.//\\/ <—=em fase
Tensao A E /-\ <——defasada
I N1

Angulo de fase (0°<3<90°)

Figura 3.13 Esquema ilustrativo do ensaio oscilatério com aplicacao de deformacao senoidal e
da obtencao da tensao como resposta, em fase e defasada.

Das Equagdes 3.6 e 3.7 o médulo G', denominado médulo complexo, pode ser calculado

relacionando a tensdo pela deformacdo, conforme a Equacao 3.8:

Equacio 3.8 G' = ZV
Yo

Este médulo, por ser um nimero complexo, pode ser divido em duas componentes, real e
imagindria. A componente real, eldstica, denominada de médulo de armazenamento (G’), segundo a

Equacdo 3.9, e a componente imagindria, viscosa ou médulo de perda (G’’), Equacao 3.10.
Equacio 3.9 G'=G coso

Equaciio 3.10 G''=G send
Para avaliar a viscoelasticidade de suspensdes € preciso garantir que as medidas reolégicas
sejam realizadas na regido viscoeldstica linear, na qual o médulo eldstico independe da deformagao
aplicada. Esta regido delimita a deformacao critica que se pode aplicar sobre o material, garantindo
que sua estrutura nao seja alterada (SCHULTZ, 1991; SCHULTZ e STRUBLE, 1993; NACHBAUR
etal., 1997).
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Esta deformacgdo é encontrada através de um ensaio de varredura de deformagdo, em que se
aumenta a amplitude com freqii€ncia constante, como ilustrado na Figura 3.14 (a). Traga-se um
grafico deformagdo x componente eldstica (G’), com escala logaritmica em ambos os eixos; a
deformacgdo critica € o ponto onde a curva de G’ comec¢a a diminuir (Figura 3.14(b)), isto €, a

estrutura se rompeu. Esta deformacio entdo € fixada para realizacao dos ensaios oscilatorios.

Regido
=) viscoeldstica .
R 5
Y A]inear R.eglao, .
g G’ viscoelastica
& /\ 1 néo linear
R —

o FNIA /\ _'\

%4 \/ Tempo !
¥ I
_§ .
) >
g Deformacio
g C

deformacio critica

(@) (b)

Figura 3.14 Representacdo esquematica do ensaio de varredura de deformacao em funcio do
tempo (a), e a metodologia para determinar a deformacao critica no limite entre a regiao
viscoelastica linear e néao linear (b).

Abaixo da deformacdo critica as particulas permanecem unidas e sdo capazes de recuperar
elasticamente as deformacdes que lhes sdo impostas; desta forma, a microestrutura ndo € afetada e o
comportamento serd tipico de um sélido, onde o valor de G’ € constante (Figura 3.14 (b)). Porém,
acima desta deformacdo, o material escoa e passa comportar-se como liquido, onde o G’ diminui.

Usualmente, a deformacao critica é apresentada como valor adimensional associado a altura
da amostra, podendo ser apresentada em radianos através da relacd@o entre o raio da placa superior, a

altura de amostra (altura entre as placas paralelas) e a porcentagem de amplitude aplicada, conforme

Equacdo 3.11.

Equacio 3.11 6 = exh

B
onde, 0 é a deformagdo em radianos, € € a porcentagem de amplitude, 4 € a altura de amostra

entre as placas paralelas e r € o raio da placa paralela.
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Além de indicar a deformacdo critica, o ensaio de varredura de deformacdo com freqiiéncia
constante pode estimar o valor da tensdo de escoamento (T,) através do produto da deformacio

critica pelo G’ nesta deformacao, conforme a Equacao 3.12.

Equacao 3.12 7, =def,, XG'

crit
onde G’ é o mddulo eldstico na deformagdo critica.
Este modelo, proposto por Chen e Zukoski apud Schultz (1991), é uma analogia a Lei de
Hooke (Equacdo 3.13), onde a constante de proporcionalidade ¢ o médulo de elasticidade (E) ou

modulo de Young.
Equaciao 3.13 o0 = EXx¢

3.5.2 Ensaio de fluxo

Denominado de ensaio estatico, o ensaio de fluxo mede a tensdo a uma dada taxa de
cisalhamento (ou vice-versa). Com a variacdo da taxa ou da tensdo de cisalhamento, a curva de
escoamento pode ser tracada e, através desta ou de equacdes de estado reoldgico, podem ser
determinadas as propriedades reoldgicas - viscosidade e tensdo de escoamento. O comportamento
reoldégico pode ser apresentado por curvas de tensdo x taxa de cisalhamento ou viscosidade x taxa de
cisalhamento, como mostrado na Figura 3.2 (item 3.2.1).

Existem diferentes tipos de geometria para realizacdo deste ensaio. Dentre aquelas utilizadas

para materiais cimenticios, estdo as placas paralelas, os cilindros concéntricos e outros formatos,
] 1
i h ﬁt

Figura 3.15 Tipos de geometria utilizados para ensaios reolégico de pastas de cimento e
argamassas, 1-“espinha de peixe’’; 2 - cilindro concéntrico liso, 3 - cilindro concéntrico
ranhurado, 4 - cilindro concéntrico aletado (vane) e 5 - placas paralelas ranhuradas.

como mostra a Figura 3.15.
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O ensaio de fluxo simula o comportamento do material durante o seu manuseio e aplicagdo e,
basicamente, consiste em aplicar uma tensao ou deformacdo e medir a resisténcia do material a este

esforco aplicado.

3.5.3 Ensaio de squeeze-flow (escoamento por compressiao axial)

O trabalho pioneiro utilizando o ensaio de squeeze-flow em materiais cimenticios foi
realizado por Min, Erwin, Jennings (1994) realizado em pastas de cimento. Seguido de Toutou,
Roussel, Lanos (2005) em argamassas de extrusdo, Cardoso, Pileggi e John (2005) em argamassas
de revestimento. Pévoas (2005) e Costa (2006) utilizaram o método com argamassas colantes.

Esta técnica baseia-se na medida do esforco necessdrio para a compressdo axial de uma
amostra cilindrica assentada entre duas placas paralelas, conforme esquematizado na Figura 3.16. E
um ensaio de fécil execugdo, que oferece repetibilidade (KOLENDA et al., 2003; CARDOSO,
PILEGGI e JOHN, 2005), e fornece resultados de carga em funcdo do tempo e do deslocamento.

compressao
puncaio——p
amostra—» h, h<h,
base—» inicio do ensaio final do ensaio

Figura 3.16 Representacio esquematica do ensaio reolégico de squeeze-flow identificando a
condicao de inicio e fim do ensaio (CARDOSO, PILEGGI e JOHN, 2005).

O principio fundamental do método de squeeze-flow baseia-se no fato de que a deformacao
efetiva do material ocorre por cisalhamento radial quando a razdo entre o didmetro (D) e a espessura
da amostra (h) for elevada (D/h >> 5). Razdes inferiores levam ao surgimento de tensdes de
compressao (MEETEN, 2004).

O perfil tipico de uma curva (carga x deslocamento) obtida no ensaio de squeeze-flow, com
controle por deslocamento, apresenta trés regioes bem definidas (MIN, ERWIN e JENNINGS,
1994), conforme Figura 3.17.
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Carga (N)

Deslocamento (mm)

Figura 3.17 Perfil tipico de uma curva carga x deslocamento de um ensaio de squeeze-flow com
controle de deformacao. A regiao I equivale a deformacio elastica; a regiao II a deformacao
plastica ou fluxo viscoso e; a regiao III equivale ao enrijecimento por deformacao.

No estdgio I, em pequenas deformagdes, o material comporta-se como um sdlido,
apresentando deformagdo eldstica linear. Materiais cimenticios neste estdgio, possivelmente
apresentariam problemas de fissuracdo ainda no estado fresco devido a recuperacio eldstica apos a
retirada do esfor¢o, na prética, esse estdgio equivale ao desempeno de argamassas de revestimento,
por exemplo.

No estdgio seguinte, o material se deforma consideravelmente com reduzido incremento na
forca aplicada, relacionado a deformacdo pléstica ou fluxo viscoso. Este € o periodo apropriado para
aplica¢do de materiais cimenticios.

No terceiro e ultimo estdgio, a forca necessdria para esmagar o material aumenta
consideravelmente, denominado enrijecimento por deformagdo. Provavelmente, este ¢ um estagio
em que se tornam dificeis os procedimentos de aplicacdo e acabamento de materiais cimenticios
devido as altas cargas (tensdes) necessarias para deforma-lo (CARDOSO, PILEGGI e JOHN, 2005).

O ensaio de squeeze-flow pode gerar os parametros reoldgicos fundamentais, como
viscosidade e tensdo de escoamento. A viscosidade elongacional (1) € calculada conforme a

Equacdo 3.14 (STEFFE, 1996).

Equacio 3.14 77, = O% - 2L|:ho _ (Vf)/ 2}
; ViR

onde op € a tensdo, £ € a taxa de deformacdo elongacional, L € a carga, hy € a altura inicial

da amostra, v € a velocidade do puncdo, t € o tempo e R € o raio do puncgao.
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Para determinar a tensio de escoamento, primeiramente os dados de carga sdo transformados
em tensdo, dividindo-se a carga pela area do puncdo. A parte inicial da curva tensdo x deformacdo é
ampliada para se determinar a transicdo entre o estdgio I (eldstico) para o estdgio II (pléstico),
conforme proposto por Cardoso, John e Pileggi (*). O ponto exato da transicdo entre os dois estdgios
pode ser relacionado com a tensdo de escoamento do material, que pode entdo ser calculada através
de um artificio geométrico. Este procedimento consiste em se determinar a interseccdo da
extrapolacdo linear das curvas dos estagios I e II, como ilustrado na Figura 3.18 A figura mostra o
resultado obtido para a pasta de referéncia utilizada na presente pesquisa, apds 15 minutos de

hidratagdo do cimento.
0,5

0,4

0,3

0,2

Tensao (kPa)

0,1 7

0,0 T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Deslocamento (mm)

Figura 3.18 Procedimento geométrico adotado para determinar a tensao de escoamento no
ensaio de squeeze-flow. Regiao inicial da curva tensao x deslocamento da pasta de referéncia
com 15 minutos de hidratacao.

Os resultados das curvas de carga x deslocamento e carga x tempo sdo suficientes para a
compreensao da natureza reoldgica dos materiais, através, principalmente, dos perfis das curvas e

dos niveis de carga atingidos.

3.6 Procedimento Experimental

Tendo em vista o exposto, com o intuito de compreender os comportamentos reolégicos de
pastas de cimento de referéncia e modificadas com os polimeros MHEC e EVA simulando
diferentes condi¢des de aplicagdo, as diferentes técnicas apresentadas na Tabela 3.2, foram

empregadas nesta pesquisa.
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Tabela 3.2 Descriciao dos ensaios reolégicos, dos equipamentos e dos parametros determinados

Equipamento Ensaios Pardmetros determinados
Red G ~ ~ ‘o ~
eometro Oscilagdo: Varredura de deformacgao deformacao critica e tensao de
AR 2000 (freqiiéncia constante) escoamento
Reb - . , .
cometro Oscilagdo: Varredura de tempo modulo de armazenamento (G), mdédulo
AR 2000 (freqiiéncia e deformacao fixas) de perda (G’’) e esfor¢o normal
Redmetro modulo de armazenamento (G’), mddulo
Oscilacdo: Varredura de deformagdo + de perda (G’’), tensdo de escoamento,
AR 2000 Varredura de tempo esfor¢o normal e inicio da rigidificagdao do
sistema
Redmet . ~
cometro . perfil de fluxo, tensdo de escoamento,
Ensaio de fluxo . . .
AR 2000 viscosidade e histerese
Prensa carga maxima, tensdo de escoamento,
Instron Squeeze-flow viscosidade elongacional e perfil da curva

carga x deslocamento

As varidveis independentes (varidveis de controle) desta etapa foram as mesmas adotadas no

item 2.3, ou seja, o teor de polimero (em trés niveis, incluindo teor 0%) e, tipo de polimeros (em

dois niveis: MHEC e EVA). Os parametros determinados (varidveis de resposta) adotados para cada

ensaio encontram-se na Tabela 3.2.

Para os ensaios reoldgicos de oscilacdo e de fluxo foi utilizado um redmetro de tensdo

controlada modelo AR 2000 (TA Instrument), ilustrado na Figura 3.19, com as caracteristicas

listadas na Tabela 3.3.
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Figura 3.19 Reometro rotacional AR2000 e ampliacao da geometria de placas paralelas com
desenho esquematico do adesivo texturizado utilizado.

Tabela 3.3 Caracteristicas do redmetro de tensao controlada

Torque 0,1 pN'm a 200 mN'm
Freqiiéncia 0,12 uHz a 100 Hz
Velocidade angular 10® a 300 Rad-s™
Deformacdo minima 0,00006
Forca normal 0,005a50N

Este redmetro possui uma célula de carga na placa inferior (estaciondria) que possibilita
medidas de esfor¢co normal durante todo ensaio. A geometria escolhida, dentre as disponiveis, foi a
geometria de placas paralelas, com didmetro de 40 mm e espacadas de 1 mm (Figura 3.20). Um
adesivo texturizado foi utilizado para evitar o deslizamento da amostra na superficie das placas

(Figura 3.19). Um dispositivo protetor foi utilizado para evitar evapora¢do da dgua durante o ensaio.

rotacio

placa superior mével

amostra —p 1mm

célula
de carga

placa inferior fixa

Figura 3.20 Ilustraciao esquematica do reémetro de placas paralelas com placa superior mével
e inferior fixa, e a presenca de uma célula de carga na placa inferior.
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O procedimento de mistura das pastas para realizacdo dos ensaios reolégicos de oscilagdo,
fluxo e squeeze-flow foi o mesmo descrito no item 2.3.2.

Nos ensaios de oscilagdo e fluxo, logo apds a mistura dos materiais, uma aliquota de
aproximadamente 1,5 ml da pasta foi colocada no redmetro e submetida a um esmagamento entre as
placas paralelas, até atingir o espagamento de 1 mm, resultando num esforco de compressio
(positivo) que foi detectado pela célula de carga. Todas as pastas comecaram com a mesma leitura
de carga inicial, fixando-se eletronicamente o valor deste esforco como zero antes de se iniciar o
ensaio. Todos os ensaios reoldgicos tiveram inicio 15 minutos apds a mistura dos materiais secos
com a agua.

O squeeze-flow foi realizado em uma mdaquina universal de ensaios INSTRON (modelo
5569), com deslocamento controlado, utilizando-se células de carga de 10 N e 1000 N, localizada no
Laboratorio de Microestrutura da USP. Escolheu-se uma base rigida de ago inox, uma puncao
também de aco inox de diametro de 25,4 mm, e anéis de PVC com dimensdes de 50 mm de
didmetro e 10 mm de altura, que foram usados como moldes.

Apés a mistura dos materiais, as pastas foram moldadas preenchendo-se os anéis de PVC,
foram adensadas com uma espdtula através da aplicacdo de 20 golpes, e foram rasadas com uma
régua de aluminio, com movimento do centro para as bordas. Um anteparo (anel de PVC coberto
com um papel filtro, de filtragem lenta) foi colocado sobre o disco de ago inox para evitar
evaporacdo da dgua de amassamento. O ensaio foi realizado aos 15, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos
contados a partir do contato do cimento com a dgua, ou até exceder o valor maximo da célula de

carga. Foram realizados ensaios em 2 amostras para cada pasta de cimento.

3.6.1 Ensaios oscilatorios

Foram realizadas trés repeticdes para cada ensaio.
a) Varredura de deformacao com freqiiéncia constante

O ensaio de varredura de deformacdo foi realizado aos 15 minutos de hidratacdo para
determinar a deformacao critica das pastas de cimento de referéncia e modificadas com os polimeros
MHEC e EVA. Este ensaio foi realizado variando-se a amplitude de deformagdo de 10” a 10" com

freqiiéncia constante de 1 Hz, conforme ilustrado na Figura 3.21.
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tempo

Amplitude de deformacédo

Figura 3.21 Ensaio de varredura de deformacio variando-se a amplitude de 10”° a 10” com
freqiiéncia constante de 1 Hz.

A deformacdo critica foi determinada no ponto antecedente ao ponto onde o valor de G’

reduz 10%, como mostra a Figura 3.22.

10000

1000

deformacao critica

v

1 T T T T T T T T T

LLE-0O5 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00

Deformacao

Figura 3.22 Componente elastica (G’) em funcao da deformacio obtida a partir do ensaio de

varredura de deformacéo (10 a 10™) e freqiiéncia de 1 Hz. Resultado da pasta de referéncia

aos 15 minutos de hidratacdo. Deformacio critica no ponto anterior ao ponto onde o valor de
G’ reduz 10%.

b) Varredura de tempo com freqiiéncia e deformacao fixas

Esse ensaio visa avaliar a consolida¢do dos materiais sem romper a estrutura de particulas
formada continuamente com o tempo, devido a aplicacdo de deformacdes pequenas, menores que a
critica, mantendo a estrutura em repouso.

Aos 15 minutos de hidratacdo teve inicio o ensaio de varredura de deformacao (amplitude de

-5 -1 .~ e . , .
107 a 107), para todas as pastas estarem na mesma condi¢do inicial e, logo apds, o ensaio de

87



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

varredura de tempo com deformagdo critica de 10% e freqiiéncia de 1 Hz em funcdo do tempo,

conforme esquematizado na Figura 3.23.

A

S

g‘ Varredura de tempo L
: |
S

o HHHHHHHHHHHH

o VVVYVVVVVVVYVVUUVVVYVUVVVUVUVY

3 tempo
=

g

<

1

Varredura de deformacéo

Figura 3.23 Ensaio de varredura de deformacao (10°a10h e freqiiéncia de 1 Hz, seguido de
ensaio de varredura de tempo com deformacao de 10% e freqiiéncia de 1 Hz.

O tempo de ensaio foi diferente para cada pasta estudada devido a manifestacdo do efeito de
escorregamento (wall slip), no qual a placa superior perde a adesdao com a pasta. Este ponto foi
definido quando o valor de G’, primeiramente, apresentou um aumento intenso seguido de uma

queda. Esta mesma limita¢ao foi observada por Winnefeld e Holzer (2003).

¢) Ensaios de varredura de deformacao intercalados com ensaios de varredura de

tempo

Este ensaio foi utilizado para avaliar a reversibilidade dos fendmenos de aglomeragdo nas
pastas cimenticias puras e modificadas, conforme metodologia adotada por Nachbaur et al. (1997,
2001). Primeiramente foi realizado um ensaio de varredura de deformacao (amplitude de 10°a 10"1)
com freqiiéncia de 1Hz e, logo apds, iniciou-se o ensaio de varredura de tempo com deformacdo (10°
4) e freqliencia (1 Hz) constantes, durante 30 minutos. Passado este tempo, um novo ensaio de
varredura de deformagdo foi realizado e assim sucessivamente, até completar 7 ciclos de varredura
de tempo de 30 minutos. Este ensaio € similar ao proposto por Nachbaur et al. (1997; 2001) e

esquematizado na Figura 3.24.
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Varredura de tempo 1 | L Varredura de tempo 2 | 7

Amplitude de deformacao

]

Varredura de deformacao

Figura 3.24 Esquema ilustrativo do ensaio de varredura de deformagﬁo(l()'s a 10" com
freqiiéncia de 1 Hz) (ensaios de 1 a 7, ilustrados os 2 4passos iniciais), intercalados com ensaio
de varredura de tempo com deformacao (10™) e freqiiéncia (1 Hz) constantes.

3.6.2 Ensaio de fluxo

Esse ensaio visa avaliar o material em condi¢des de escoamento de baixas a altas taxas de
cisalhamento, e foi realizado através de um ensaio de rampa com aceleracdo de 0 a 100 s'em 2
minutos e, imediatamente depois, uma desaceleracdo até¢ 0, em mais 2 minutos. Os ciclos de
cisalhamento foram realizados em tempos pré-definidos de 15 e 60 minutos, utilizando-se uma
amostra para cada tempo. Foram realizadas 2 repeti¢des para cada amostra. A tensido de escoamento
foi determinada por extrapolacdo da curva ascendente até taxa de cisalhamento igual a zero, e a

viscosidade pela razdo entre tensdo e taxa de cisalhamento.

3.6.3 Ensaio de squeeze-flow

O ensaio de squeeze-flow foi realizado para avaliar as caracteristicas de escoamento das
pastas sob fluxo confinado. A metodologia utilizada nesta pesquisa consistiu em comprimir a pasta
com velocidade controlada de 0,05 mm/s até a mesma deformar 3,5 mm, conforme esquematizada

na Figura 3.25.
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ANTES DEPOIS
Puncdo —p
(25,4mm)
Amostra
Molde rigido

|‘ 50mm ]

Figura 3.25 Ilustracio esquematica do ensaio de squeeze-flow. A pasta é comprimida até
atingir 3,5 mm de penetracao com velocidade de 0,05 mm/s.

Os dados de carga, deslocamento e tempo foram coletados e registrados pelo software do
equipamento numa taxa de 10 pontos por segundo. Todos os ensaios foram realizados segundo o
conceito de compressao simples controlada por deslocamento.

A viscosidade elongacional (ng) foi calculada conforme Equacdo 3.14 (STEFFE, 1996) e a
tensdo de escoamento através de um método indireto, adotado por Cardoso, Pileggi e John (*),
determinando-se o ponto de interseccao da extrapolagdo linear das curvas do estdgio I e II da Figura

3.17, citado no item 3.5.3.

3.7 Resultados e discussoes

Os resultados serdo apresentados por ensaio reoldgico comparando-se os resultados da pasta

de referéncia com os das pastas modificadas com os polimeros MHEC e EVA.
3.7.1 Ensaios oscilatérios
a) Determinac¢ao da deformacio critica por ensaio de varredura de deformacao

Os valores de deformacio critica das pastas de referéncia e modificadas com os polimeros
MHEC e EVA, mostrados na Figura 3.26, mostram a fragilidade da estrutura formada aos 15

minutos de hidratagdo.
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Figura 3.26 Valores de deformacao critica das pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e
0,50% de MHEC, e 5 e 10% de EVA, determinados a partir do ensaio de varredura de
deformacio aos 15 minutos de hidratacao.

Esses valores de deformacgdo critica tém a influéncia dos processos de mistura e de
esmagamento entre as placas paralelas, pois estes sdo realizados em aproximadamente 10 minutos,
restando apenas 5 minutos de repouso antes do inicio do ensaio.

Estes resultados demonstram que a presenca dos polimeros modifica a reaglomeracdo das
particulas de cimento, alterando as forcas de atracdo e repulsdo entre as mesmas. A menor
deformacdo critica obtida nas pastas com EVA indica que este polimero atua no sentido de dispersar
as particulas de cimento, seja pelo seu efeito estérico ou dispersante devido aos tensoativos
presentes na sua formulagao.

Ja no caso do MHEC, a maior diferenca foi observada na pasta com maior teor, onde houve
aumento da capacidade da pasta em suportar maiores deformacdes devido a existéncia de uma rede
tridimensional de moléculas deste polimero, resultando na formacao de um gel, conforme citado por
Khayat (1998).

A deformacao critica adotada para todos os sistemas foi de 1.10 (destacada na Figura 3.26),
garantindo que a mesma ndo perturbe a estrutura que se forma com o tempo, € coerente com a
literatura consultada (SCHULTZ e STRUBLE, 1993; NACHBAUR et al., 1997, MANSOUTRE,
COLOMBET e VAN DAMME, 1999; WINNEFELD e HOLZER , 2003).
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b) Varredura de tempo com freqiiéncia (1Hz) e deformacao (10'4) fixas

A evolugdo das componentes eldsticas (G’) e viscosas e (G”) foram determinadas em fungdo

do tempo apds o ensaio de varredura de deformacdo, como mostra a Figura 3.27 para as pastas de

referéncia e modificadas com o MHEC.
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Figura 3.27 Evolu¢ao da componente elastica (G’) e viscosa (G’’) através do ensaio de
varredura de tempo apés ensaio de varredura de deformacio, para as pastas de referéncia e
modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC. As regioes I, II e III representam os
comportamentos distintos do valor de G’ na pasta de referéncia. Os pontos destacados nas
curvas com um circulo delimitam a transicao da regiao II para I1I. Ampliaciao dos 25

primeiros minutos.

Em presenca de dgua, a superficie das particulas de cimento desenvolve cargas elétricas

negativas nas fases C3S e C,S, as quais estdo presentes em maior teor, € positivas nas fases C3A e

C4AF. A presenca de cargas contrdrias gera o aparecimento de forcas de atracio eletrostaticas que,

juntamente com as forcas de van der Waals, contribuem para a aglomeracdo das particulas de

cimento (YOSHIOKA et al., 2002), resultando em uma estrutura tridimensional de particulas de

cimento na 4gua.

Esta aglomeracdo € intensificada pelo aumento da for¢a idnica da suspensdo com a
dissolucdo das fases anidras (JIANG, MUTIN e NONAT, 1995; JIANG, MUTIN e NONAT, 1996;
NACHBAUR et al., 1998) e a formacdo de produtos hidratados, principalmente o C-S-H, o qual
possui elevada drea especifica (TATTERSALL e BANFILL apud SAAK, JENNINGS e SHAH,
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2001; SCHULTZ, 1991) e a etringita, intensificando as forcas de van der Waals. Além disso,
dependendo da quantidade de ions presentes na solugdo, a superficie do C-S-H pode ser positiva ou
negativa, isto é, assim que ele se forma ele apresenta carga negativa, e devido a adsor¢c@o dos fons
positivos sua carga muda de sinal (NACHBAUR et al., 1998), contribuindo para a intensificacdo
dos fendmenos de aglomeragao.

Um reflexo direto desse fendmeno de aglomeragdo € o incremento na componente eléstica
(G’) na pasta de referéncia (Figura 3.27) a qual inicia com valor baixo, devido ao rompimento da
estrutura apos ensaio de varredura de deformacdo, e cresce rapidamente até aproximadamente 40
minutos de hidratacdo (regido I). Apos este periodo, a taxa de crescimento de G’ e G” diminui,
apresentando um aumento linear em relacdo a escala logaritmica de G. Esta diminui¢do na taxa de
crescimento das componentes indica que, durante este periodo, o fendmeno de consolidaciao € mais
lento (regido II). Com aproximadamente 130 minutos de hidratagdo, indicado pelo circulo na Figura
3.27, os valores de G” e G” voltam a crescer rapidamente. Este aumento intenso, segundo Banfill,
Carter e Weaver (1991), Schultz e Struble (1993) e Winnefeld e Holzer (2003), ocorre devido a
maior taxa de reacdo de hidratacdo.

A ampliacdo da regido inicial do ensaio (até 25 minutos) (Figura 3.27) mostra que a pasta
muda de comportamento em fungdo do tempo de hidratacdo. No inicio, as componentes eldstica e
viscosa sdo semelhantes (G’ = G”), estando as particulas dispersas, mas com a hidratacdo, a
componente eldstica aumenta significativamente (G” >> G”).

Nas pastas modificadas com o polimero MHEC, os valores de G* e G” s@o inferiores a pasta
de referéncia, confirmando o efeito estérico proporcionado pelo éter de celulose ao adsorver-se na
superficie de cimento (KHAYAT, 1998; LIU, ZHANG, LASKOWSKI et al., 2000; SILVA, 2001;
SILVA e MONTEIRO, 2006) e diminuir a atrag¢do entre as particulas.

A adi¢do do polimero celulésico diminuiu a taxa de consolidagdo da pasta cimenticia e seu
efeito foi proporcional ao teor adicionado. Como indicam os circulos na Figura 3.27, os valores de
G’ e G” aumentam rapidamente somente a partir de partir de 180 e 220 minutos para os teores de
0,25% e 0,50% de MHEC, respectivamente. Lembrando que este aumento significativo ocorreu
apos 130 minutos na pasta de referéncia. Isto significa que a adicdo deste polimero prolonga o
tempo de utilizagdo das pastas de cimento, sendo este tempo proporcional ao teor adicionado.

A adi¢do do polimero EVA diminuiu os valores de G’ logo apds o ensaio de varredura,

mostrando seu efeito estabilizador, como mostra a amplia¢do do inicio da curva na Figura 3.28. A
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taxa de consolidacdo da pasta modificada com 5% de EVA come¢a menor, devido a deposicao
parcial das particulas de EVA sobre os graos de cimento, diminuindo as for¢as de aglomeragdo, mas
alcanca a pasta de referéncia com 1 hora de hidratacdo e, a partir deste ponto, prosseguem juntas. No
caso da pasta com maior adicdo de EVA (10%), a taxa de consolidacdo foi menor, devido a maior

quantidade de polimero.
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Figura 3.28 Evolucao da componente elastica (G’) e viscosa (G’’) através de ensaio de
varredura de tempo para as pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA, apés o
ensaio de varredura de deformacao. Os pontos destacados nas curvas com um circulo
delimitam a transicao da regido II para III. Ampliacdo dos 25 primeiros minutos.

¢) Varreduras de deformacao intercalados com varreduras de tempo

Para avaliar a transicdo entre os fendmenos de aglomeracdo e coagulacdo das pastas de
referéncia e modificadas com MHEC e EVA, foi realizada uma associagdo entre os ensaios de

varredura de tempo e de deformacao e os resultados apresentados a seguir.
¢ Deformacio critica em fun¢io do tempo

Os sucessivos ensaios de varredura de deformacdo (programa de ensaio ilustrado na Figura
3.24) possibilitaram determinar a evolucdo na deformacdo critica ao longo do tempo, como
apresentado na Figura 3.29. Como se observa, a deformacao critica inicial necesséria para romper as

estruturas aglomeradas e dispersar as particulas de cimento puro foi da ordem de 10 durante os 90
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minutos iniciais, sendo esse valor coerente com a literatura consultada (SCHULTZ, 1991;
SCHULTZ e STRUBLE, 1993; NACHBAUR et al., 1997, NACHBAUR et al., 2001). O aumento
observado na deformacdo critica a partir deste intervalo de tempo € explicado pela intensificacdo da
aglomeracdo das particulas e hidratacdo do cimento, resultando em uma estrutura cada vez mais

rigida capaz de suportar maiores deformacoes.
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Deformacio critica (10
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Figura 3.29 Valores de deformacao critica determinados por ensaio de varredura de
deformacao das pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC em funcao do
tempo de hidratacao, a partir de 50 minutos.

A presenca do MHEC aumentou a deformacao critica dos sistemas até aproximadamente 90
minutos de hidratacdo, sendo este aumento mais significativo aos 50 minutos de hidratacdo. A
deformacdo critica foi 2 e 3 vezes maior do que a pasta de referéncia com 0,25 e 0,50% de MHEC,
respectivamente. Entretanto, a partir de 120 minutos de hidratacdo, a deformacdo critica dos
sistemas modificados passou a ser inferior a pasta de referéncia, devido ao retardado nas reacdes de
hidratagdo na presenga do polimero, atingindo valores 5 vezes menor que o da pasta de referéncia
aos 260 minutos.

Apesar da menor deformacdo critica observada nas pastas modificadas com o polimero EVA
aos 15 minutos de hidratacdo (Figura 3.26), ap6s 30 minutos de ensaio de varredura de tempo, a
presenca deste polimero elevou a capacidade do sistema em suportar maiores deformacdes até 90

minutos de hidratagdo, conforme Figura 3.30. Apds este intervalo, os valores de deformacdo critica

95



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

das pastas modificadas sdo menores, evidenciando uma ac¢do retardadora do polimero sobre a

hidratacdo do cimento, proporcional ao teor adicionado.
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Figura 3.30 Valores de deformacao critica determinados por ensaio de varredura de
deformacio das pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA em funcao do tempo
de hidratacao, a partir de 50 minutos.

¢ Componente elastica (G’) x componente viscosa (G”’)

ApOs cada ensaio de varredura de deformacgdo, os primeiros valores de G’ e G” foram
denominados de G” e G” minimos. As mesmas componentes ao final de cada ensaio de varredura de
tempo serdo denominadas de G’ e G” maximos.

Os valores de G” maximos sdo menores que os valores de G* maximos (Figura 3.31), pois, a
presenca de uma estrutura tridimensional, resultante da aglomerag@o entre as particulas de cimento,
confere a estes sistemas uma natureza mais sélida que viscosa (WINNEFELD e HOLZER, 2003).
Além disso, os valores de G”max sdo semelhantes, independentes da presenga e teor do polimero

MHEC.
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Figura 3.31 Valores de G’ maximos (simbolos cheios) e G’> maximos (simbolos vazios) no final
do ensaio de varredura de tempo para as pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50 %

de MHEC.

Os baixos valores de G’ e G” minimos, na Figura 3.32, comparados aos valores de G” e G”

maximos, sdo decorréncia da ruptura da estrutura pelo ensaio de varredura de deformagdo. Assim

como visto para os valores de G” maximos, a presenga e o teor do polimero MHEC parece nao

afetar os valores de G” minimos.
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Figura 3.32 Valores de G’ minimos (simbolos cheios) e G’> minimos (simbolos vazios) logo
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apos ensaio de varredura de deformacao para as pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e

0,50% de MHEC.
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A mesma andlise foi realizada para as pastas modificadas com EVA e, conforme a Figura

3.33, as mesmas consideracdes puderam ser observadas. Os valores de G” médximos (a) € minimos

(b) foram pouco afetados pela presenca ou teor do polimero EVA.
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Figura 3.33 Valores de G’ maximos (simbolos cheios) e G’’ (simbolos vazios) maximos (a),
apos ensaio de varredura de tempo, e minimos (b) apés ensaio de varredura de deformacao,
para as pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.
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Com esta andlise pode-se concluir que os valores de componente viscosa ndo sao
modificados pela presenca dos polimeros MHEC e EVA, e como esta etapa da pesquisa pretende
avaliar a influéncia dos mesmos nos comportamentos reologicos de pastas de cimento, ndo hd
sentido analisar tal propriedade. Isso j4 ndo vale para a componente eldstica, que além de ser
influenciada pela presenca desses polimeros, € uma propriedade relacionada diretamente com o0s

fendmenos de consolidagao.

e Componente elastica (G’) nos ensaios de varredura de tempo

Com relacdo a evolucdo da componente eléstica (G”) com o tempo de hidratacio, observa-se
na Figura 3.34 que o primeiro ensaio de varredura de tempo iniciou-se com um valor baixo de G’
(G’ minimo). Este baixo valor é proveniente da dispersdo das particulas de cimento provocado pelo
ensaio de varredura de deformacgdo, o qual excede a deformacgdo critica, comportamento também
observado por Nachbaur et al. (1998), comentado anteriormente. O aumento desta componente em
funcdo do tempo de hidratagdo ocorre devido a reaglomeragdo das particulas de cimento, pelos

motivos citados no item 3.7.1 (b).
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Figura 3.34 Valores da componente elastica (G’) das pastas de referéncia e modificadas com
0,25 ¢ 0,50% de MHEC, obtidos no ensaio de varredura de tempo combinado com ensaios de
varredura de deformacao. Cada interrupcao corresponde a um ensaio de varredura de
deformacao.
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Nas pastas modificadas com MHEC, soma-se, aos fendmenos de aglomeracio das particulas
de cimento, a reestrutura¢do do polimero, devido ao surgimento de forgas van der Waals e pontes de
hidrogénio entre as moléculas adjacentes, formando um gel, aumentando a viscosidade da fase
aquosa (KHAYAT, 1998; KONTOGIORGOS et al., 2006; BARNES, HUTTON e WALTER,
1993).

A Figura 3.35 e a Figura 3.36 mostram apenas os valores de G’maximo e G’minimo para
cada ensaio de varredura de tempo. Nota-se que ambos crescem durante todo tempo avaliado,

coerente com os resultados apresentados por Nachbaur et al. (2001).
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Figura 3.35 Valores da componente elastica maxima (G’max) no final do ensaio de varredura
de tempo para pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC. As regioes I, 11
e III delimitam as regioes de comportamentos distintos de G’max na pasta de referéncia.

Os valores de G’maximo da pasta de referéncia apresentam 3 regides distintas, conforme
Figura 3.35. Na regido I, até 120 minutos, G’mdximo permaneceu estavel devido a baixa taxa de
reacdo de hidratagdo do cimento nessa fase (periodo dormente), sendo a consolidac@o atribuida
predominantemente aos fendmenos de aglomeracdo. Por sua vez, a regido II apresentou um aumento
significativo no valor de G’'maximo (= 3 vezes). Acredita-se que este aumento seja devido a maior
taxa de reagdo do cimento, pois coincide com o aumento de G’ no ensaio de varredura de tempo

(item 3.7.1 b). Na regido III a taxa de crescimento de G’maximo diminui em decorréncia do
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intertravamento da estrutura pela formacdo dos produtos hidratados, resultando numa estrutura
irreversivel que apos rompida ndo retorna a sua estrutura original.

Analisando-se apenas os valores de G’minimo da pasta de cimento de referéncia € possivel
identificar duas regides distintas (Figura 3.36): na primeira, até os 120 minutos, observa-se um
crescimento pequeno deste valor e, na segunda, um aumento significativo, atingindo um valor 35
vezes maior no ultimo ensaio de varredura. Os valores elevados e semelhantes de G’minimo nos trés
primeiros ensaios de varredura refletem a presenca de uma estrutura aglomerada reversivel. Tal
comportamento foi alterado apdés 120 minutos, resultando em uma estrutura coagulada

mecanicamente irreversivel, confirmando o aumento da taxa de reagdo do cimento a partir deste

ponto.
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Figura 3.36 Valores da componente elastica minima (G’min) apods ensaio de varredura de
deformacao para pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC. As regioes I
e II delimitam as regioes de comportamentos distintos de G’min na pasta de referéncia.

As pastas com MHEC apresentaram comportamento semelhante ao da pasta de referéncia
nos primeiros quatro ensaios de varredura de tempo (Figura 3.34). A partir do 5° ensaio os valores
de G’miximo dos sistemas modificados foram sempre inferiores aos da pasta de referéncia e
proporcional ao teor de polimero adicionado, conforme a Figura 3.35. Isto confirma a influéncia do

polimero no fendmeno de hidratacdo do cimento.
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Um menor valor de G’minimo das pastas modificadas (Figura 3.36) mostra a acdo do
polimero na dispersdo das particulas de cimento apds o ensaio de varredura nos trés primeiros
ensaios.

Segundo Liu, Zhang e Laskowski (2000) e Kong, Bike e Li (2006), este tipo de polimero
adere na superficie do cimento atuando como um aditivo estérico, como esquematizado na Figura
3.12. Desta forma, mesmo com a alta for¢a idnica do meio, na qual as for¢as de van der Waals
dominam, o impedimento fisico dificulta a reaglomeracido das particulas de cimento, mas também
facilita a desaglomeracdo entre elas ap0ds a aplicacdo de deformagdes maiores que a critica, como no
caso do ensaio de varredura de deformacdo. Esta adsor¢@o resulta, também, em uma barreira fisica
adicional ao acesso da dgua e a dissolugdo das fases (SILVA e MONTEIRO, 2006), contribuindo
para redugdo do fendmeno de aglomeracdo das particulas de cimento.

Entretanto, no quarto e quinto ensaio de varredura de tempo, os valores de G’minimo de
todos os sistemas foram semelhantes, voltando a se diferenciar nos dois ultimos ensaios, onde o
valor de G’minimo da pasta de referéncia apresentou um crescimento maior que os das pastas
modificadas, evidenciando as reagdes de hidratacdo e formacao de uma estrutura irreversivel.

Apesar do menor valor de G’minimo nas pastas modificadas, os valores de G’médximo sdo
semelhantes ao da pasta de referéncia nos trés primeiros ensaios de oscilacdo. Isto significa que a
taxa de crescimento de G’ foi maior na presenca do polimero, em decorréncia da reestruturacdo da
rede tridimensional do polimero na dgua.

Este comportamento pode ser melhor visualizado através da razdo entre a componente
elastica (G’) em cada ensaio de varredura de tempo (G’ miximo/G’ minimo = AG”), conforme Figura 3.37.
O valor de AG’ mostra a taxa de reaglomeragdo das particulas apés a ruptura da estrutura pelo

ensaio de varredura de deformacao.
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Figura 3.37 Razao entre as componentes elasticas (AG’) no inicio e fim de cada ensaio de
varredura de tempo para as pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC.

Retangulo pontilhado destaca a regiao onde os valores de AG’ das pasta de referéncia e
modificadas com MHEC sao semelhantes.

Nota-se que até o terceiro ensaio de varredura de tempo, aproximadamente 120 minutos, as
pastas modificadas apresentaram um valor de AG™ maior que a pasta de referéncia, isto significa
que, apesar deste polimero facilitar a dispersdo das particulas (G 'min menores que o da pasta de
referéncia, Figura 3.36), a reestruturacdo do mesmo contribuiu para a reaglomeracdo das particulas
(G'méximos semelhantes, Figura 3.35). Entretanto, a partir de 120 minutos, o mecanismo de
reestruturacdo fica semelhante, e os valores de AG’ se igualam ao da pasta de referéncia (retangulo
pontilhado). E neste ponto que as reagdes de hidratacio do cimento, juntamente com os fendmenos
de aglomerag¢do, passam a dominar este comportamento.

A adicdo do polimero EVA ndo alterou o perfil reoldgico das pastas modificadas em
comparacdo com as curvas da pasta de referéncia (Figura 3.38), mas diminuiu os valores de G’
durante os ensaios de varredura de tempo. Fica evidente que o EVA atua inibindo os fendmenos de
aglomeracdo e de hidratacao do cimento, fato que explica a melhora na fluidez (“trabalhabilidade”)
de argamassas colantes contendo esse aditivo, assim como, a ampliagdo do tempo em que a
argamassa permanece fluida. A tnica exce¢do foi no final do dltimo ciclo (t > 240 minutos), quando

o sistema com 5% de EVA apresentou valor de G’maximo maior que o da pasta de referéncia.
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Figura 3.38 Valores da componente elastica (G’) das pastas de referéncia e modificadas com 5
e 10% de EVA, obtidos no ensaio de varredura de tempo combinado com ensaios de
varredura de deformacao. Cada interrupcao corresponde a um ensaio de varredura de
deformacao.

A reducdo na velocidade de consolidacdo das pastas modificadas com EVA pode estar
associada a interagdo quimica do polimero com os fons Ca®* (CHANDRA e FLODIN, 1987),
afetando a forca i0nica do sistema e as reacdes de hidratacdo do cimento. A presenga do EVA na
superficie das particulas de cimento impede a aglomeracao entre elas, como serd explanado a seguir,
e modifica a natureza do material, pois com a adicdo de 10% de um material com baixo médulo de
elasticidade, comparativamente aos materiais a base de cimento, seria de se esperar que a
componente eldstica da pasta modificada seja menor do que a da pasta de referéncia, como mostra a
Figura 3.39.

Entretanto, as curvas da pasta de referéncia e da pasta com 5% de EVA apresentaram taxas
de crescimento de G’ maximo semelhantes a partir de 120 minutos, diferentemente da pasta com
10% de EVA, na qual a taxa de crescimento ocorreu somente a partir de 150 minutos, coerente com
os resultados apresentados por Gregory e O’Keefe (1991). Isso é melhor visualizado em escala

linear como mostra a Figura 3.39.
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Figura 3.39 Valores da componente elastica maxima (G’max) apos ensaio de varredura de
tempo, para as pastas de referéncia e com adicao de 5 e 10% de EVA. Valores de G’ maximos
em escala linear para a pasta com 10% de EVA. As setas indicam o ponto onde o valor de G’

maximo cresce exponencialmente.

A influéncia do polimero EVA nos fendmenos de aglomeracao, devido a deposicao de suas
particulas sobre os grdos de cimento, pode gerar um efeito de estabilizacdo estérica, como
esquematizado na Figura 3.40, impedindo a aproximacdo mutua dos graos de cimento, o que facilita
o afastamento das particulas e a ruptura da estrutura. Nesse caso, apOs a ruptura da estrutura pelo
ensaio de varredura de deformacdo, as particulas de cimento recobertas por EVA conseguem se
afastar com maior facilidade, resultando em menores valores de G’minimo, como mostra a Figura
3.41. Uma outra hipétese, menos provavel, seria o efeito dispersante induzido pelo tensoativo
(4lcool polivinilico - PVA) que recobre as particulas de EVA (SO et al, 2001; GREGORY e
O’KEEFE, 1991).
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Figura 3.40 Esquema ilustrativo do efeito estérico proporcionado pelo polimero EVA.
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Figura 3.41 Valores da componente elastica minima (G’min) apods o ensaio de varredura de
deformacio para as pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.

Apesar do potencial zeta elevado do polimero EVA em ambiente alcalino, como mostra a
Figura 3.42, a dupla camada elétrica das particulas de EVA é minima em fun¢do da alta forca idnica

da fase aquosa da pasta de cimento, como comentado no item 3.3.4.
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Figura 3.42 Potencial zefa do EVA medido com KOH e 4gua deionizada, realizado no ESA-
8000 da MATEC, localizado no Laboratério de Materiais Ceramicos da USP. O quadrado
hachurado representa os valores de potencial zeta dentro dos valores de pH de uma pasta
cimenticia (12,5 a 13).

A Figura 3.43 mostra a razdo entre os valores de G’ maximos e minimos em cada ensaio de
varredura de tempo (AG’ = G naximo/G mmimo) da pasta de referéncia comparada as pastas
modificadas com EVA. Os valores elevados de AG’ das pastas modificadas mostram que, além do
efeito estérico proporcionado por este polimero, a presenca do mesmo contribuiu para a
reaglomeracao das particulas apds a ruptura da estrutura.

Este fato pode ser explicado pela adicio do EVA diminuir a distdncia de separacio
interparticulas (IPS), conforme Equagdo 3.3, por trés razdes: seu tamanho reduzido (didmetro de
aproximadamente 1 pm’); aumento da concentracio volumétrica do sistema; aumento da drea

especifica volumétrica, resultando em uma drea de atuagdo maior das forcas de van der Waals.

® valor segundo Silva (2001).
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Figura 3.43 Razao entre as componentes elasticas (AG’) no inicio e fim de cada ensaio de
varredura de tempo para as pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.
Retangulo pontilhado destaca a regiao onde os valores de AG’ das pastas de referéncia e
modificadas com EVA siao semelhantes.

Nota-se que este polimero tem um tempo maior de atuacdo nos fendmenos de
desaglomeracdo/aglomeracdo que o polimero celuldsico, pois, somente a partir de 180 minutos € que

os valores de AG’ se aproximam aos da pasta de referéncia (retangulo pontilhado).

¢ Tensao de escoamento

Apesar da andlise da componente eldstica (G’) possibilitar a compreensao dos fendomenos
envolvidos na consolidag¢do das pastas de cimento, essa grandeza reoldgica ndo expressa diretamente
a consisténcia dos materiais a base de cimento. Entretanto, o produto de G’ com o valor de
deformacdo critica nos ensaios de varredura de deformacdo, conforme descrito na Equagio 3.12,
resulta em uma estimativa da tensiao de escoamento destes materiais. Esse parametro, definido como
a tensdo minima necessdria para romper a estrutura aglomerada das particulas em meio aquoso,
dando inicio ao escoamento do sistema, estd diretamente relacionado a diversos valores que
representam a consisténcia dos materiais cimenticios no estado fresco, como o indice de abatimento,
mini-slump, penetracao de cone, entre outros.

A Figura 3.44 mostra a evolucdo da tensdao de escoamento para as pastas de referéncia e

modificadas com MHEC até 260 minutos de hidratacdo. Apds 120 minutos o valor aumenta
108



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

exponencialmente (ponto de inflexdo da curva) resultando em duas regides distintas. Segundo Lei e

Struble (1995, 1997), o ponto de inflexdo da curva coincide com o inicio de pega.
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Figura 3.44 Valores de tensao de escoamento das pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e
0,50% de MHEC, determinados pelo produto da deformacao critica com a componente
elastica correspondente. As setas indicam o ponto de inflexao das curvas da pasta de
referéncia (seta hachurada) e com 0,25 e 0,50% de MHEC (seta vazia).

Fica evidente que o aumento de G’maximo (Figura 3.35), associado com os maiores valores
de deformacao critica (Figura 3.29 e Figura 3.30) resultaram em pastas com niveis cada vez maiores
de tensdo de escoamento e, por conseqiiéncia, com maior capacidade de suportarem tensdes
aplicadas sobre as mesmas.

As pastas modificadas com MHEC apresentaram valores de tensdo de escoamento
semelhantes ao da pasta de referéncia até aproximadamente 90 minutos de hidratagdo (Figura 3.44).
Apés este tempo, a presenca do polimero diminui os valores da tensdo de escoamento, além de
aumentar o tempo de inflex@o da curva para 160 minutos, independentemente do teor.

A adi¢do do polimero EVA também diminuiu os valores da tensdo de escoamento, conforme
Figura 3.45, assim como o tempo para inflexdo da curva, de 120 minutos na pasta de referéncia para

160 minutos na pasta com menor teor de EVA (5%) e 195 minutos para o maior teor (10%).
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Figura 3.45 Valores de tensao de escoamento das pastas de referéncia e modificadas com 5 e
10% de EVA, determinados pelo produto da deformacao critica com a componente elastica
correspondente. A seta achurada indica o ponto de inflexdo da curva da pasta de referéncia, a
seta vazia da pasta com adicao de 5% de EVA e a seta cheia da pasta com 10% de EVA.

¢) Esforco normal nos ensaios de varredura de tempo

Durante o ensaio de varredura de tempo observou-se uma alteracdo nas medidas de esforco
normal na célula de carga do redmetro. No ensaio de varredura de tempo, sem varredura de
deformacdo intercalados, este esfor¢co evoluiu como mostrado na Figura 3.46, para as pastas de

referéncia e modificadas com MHEC.
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Figura 3.46 Evolucao do esforco normal em funcao do tempo de hidratacao, medido na placa
inferior do redometro durante o ensaio de varredura de tempo com deformacao (10'4) e
freqiiéncia (1 Hz) fixas, nas pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC.

Para facilitar a compreensdo destes resultados, um esquema ilustrativo estd apresentado na
Figura 3.47. Ap6s a colocagdo da aliquota da pasta sobre a placa inferior do redbmetro, a placa
superior desce até atingir o espacamento de 1 mm entre as placas, resultando no esmagamento da
pasta e esforco de compressdo sobre a placa inferior, detectado pela célula de carga. Como citado na
metodologia, antes do inicio do ensaio este valor foi zerado para que todas as pastas comegassem

com a mesma leitura de carga inicial zero (0).
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Figura 3.47 Esquema ilustrativo dos esforcos sobre a célula de carga posicionada na placa
inferior do reémetro (a). Esforco de compressao logo apds o posicionamento da placa superior
a 1 mm da placa inferior (b) e, de tracio (c), devido a reaglomeracio das particulas durante o

ensaio de varredura de tempo. Apds ensaio de varredura de deformacio, um esforco de
compressao ocorre novamente devido a dispersao das particulas (d).

Desse modo, o esfor¢o negativo, medido durante o ensaio de varredura de tempo, indica
um esforco de tracdo na placa inferior, tendo sido observado ja nos primeiros minutos de hidratacao.
Uma explicacdo para esta mudanca de sinal é a atuacdo dos fendmenos de aglomeragdo entre as
particulas de cimento em meio aquoso, resultando em uma modificacdo eldstica do sistema. E
importante lembrar que a distancia entre as placas € fixa e constante, € ndo ocorre evaporagdo de
dgua nem exsudacdo pela lateral durante o ensaio. Esta hipétese foi levantada, pois, como
comprovado no Capitulo 2, durante as primeiras 4 horas de hidratacdo ndo ocorre uma hidratacio
intensa do cimento, o que levaria a uma diminui¢iao de volume devido a diferenca entre os volumes
dos materiais hidratados e os que lhe deram origem, também conhecida como retracdo quimica.

Esta hipdtese é também reforcada ao se avaliar este esforco com a realizacido de ensaios de
varredura de deformacdo a cada 30 minutos, conforme mostra a Figura 3.48. Como observado para
as componentes eldsticas, apds o ensaio de varredura de deformacio, o esfor¢co normal retorna ao
seu valor inicial, devido a dispersdo das particulas, passando entdo a diminuir, novamente, explicado

pela reaglomeracao, até a aplicagdo de um novo ensaio de varredura.
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Figura 3.48 Valores de esforco normal, influéncia dos ciclos de desestruturagao por ensaio de
varredura de deformacao e estruturacio, por ensaio de varredura de tempo nas pastas de
referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC.

A evolugdo do esfor¢o normal minimo (Nmin) na Figura 3.49, comprova a existéncia de uma
aglomeracgdo reversivel das particulas de cimento na pasta de referéncia até o 4° ensaio de varredura
de deformacdo (= 150 minutos). Apds este periodo, o ensaio de varredura ndo foi capaz de dispersar
mais as particulas como anteriormente, passando a um comportamento irreversivel.

Ja no caso do esfor¢o normal maximo (Nmdx), assim como observado para ao valores de
G méx, os valores s@o semelhantes no inicio (= 120 minutos) e depois cresce em fun¢do da agdo
simultanea das reagdes de hidratacdo e dos fendmenos de aglomeracdo. Ainda, observou-se uma
reducdo nos valores de Nméx nas pastas modificadas com polimero MHEC a partir de 120 minutos,

decorrente do seu efeito retardador e estérico, ja comentado.
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Figura 3.49 Valores de esforco normal: maximos (simbolos cheios) no final do ensaio de
varredura de tempo, e minimos (simbolos vazios) apds ensaio de varredura de deformacao,
para pastas referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC.

Uma correlacdo entre os valores de G’mdximo e de esforco normal méaximo podem
comprovar que o esforco normal negativo estd atrelado aos fendmenos de aglomeragdo, como pode
ser visto na Figura 3.50, onde o coeficiente de correlacdo € alto, para todas as pastas avaliadas.

No entanto, os fendmenos atrelados a componente eldstica (G’) e ao esforco normal
maximos sdo diferentes. Os valores de G* dependem dos fendmenos de aglomeragdo e da natureza
do material, enquanto, os valores de esforco normal estdo relacionados somente as forcas de
aglomeracdo.

A adic¢do do polimero MHEC teve uma influéncia maior na componente eldstica da pasta de

cimento, limitando a evolu¢do da mesma, comparada ao esfor¢co normal. Isto significa que as pastas

modificadas aglomeram menos, explicado pelo efeito estérico proporcionado pelo polimero.
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Figura 3.50 Esforco normal maximo em func¢ao do valor da componente elastica maxima
(G’max), determinada ao final de cada ensaio de varredura de tempo. O ajuste das curvas
foram feitos com uma funcao logaritmica.

No caso do polimero EVA, observou-se que o comportamento do esforco normal em fungao
do tempo dependeu do teor de polimero adicionado, conforme mostrado na Figura 3.51. Na pasta
com menor teor, os valores foram semelhantes aos da pasta de referéncia até aproximadamente 120
minutos e, depois, apresentou uma reducdo maior deste esfor¢o. Entretanto, na pasta com 10% de

EVA, os valores foram sempre inferiores.
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Figura 3.51 Evolucao do esforco normal em funcao do tempo de hidratacao, medido na placa
inferior do redometro durante o ensaio de varredura de tempo com deformacao (10'4) e
freqiiéncia (1 Hz) fixas, nas pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.

Com a aplicacdo dos ensaios de varredura de tempo combinado com varredura de
deformacdo, a Figura 3.52 mostra que a presenca do polimero EVA influenciou pouco o esforco
normal nos primeiros 120 minutos mas, apds este tempo, as pastas modificadas apresentaram menor

esfor¢o normal, explicado pelo efeito estérico e retardador, comentado anteriormente.
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Figura 3.52 Valores de esforco normal, influéncia dos ciclos de desestruturacao por ensaio de

varredura de deformacio e estruturacio por ensaio de varredura de tempo nas pastas de
referéncia e modificadas com de 5 e 10% EVA.
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Os valores méximos € minimos do esfor¢co normal estdo apresentados na Figura 3.53. Nota-
se que a maior influéncia do polimero EVA ocorreu nos valores mdximos, sendo proporcional ao
teor adicionado, assim como observado para o polimero MHEC; porém, com menor intensidade. Os

valores minimos mostram a reversibilidade das pastas até aproximadamente 120 minutos.
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Figura 3.53 Valores de esforco normal maximos (simbolos cheios) no final do ensaio de
varredura de tempo, e minimos (simbolos vazios) apds ensaio de varredura de deformacao,
das pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA.

A relacdo entre o esfor¢o normal méximo e G> maximo também apresentou um coeficiente
de correlacdo alto nas pastas modificadas com EVA, como mostra a Figura 3.54. Observou-se um
deslocamento da curva das pastas modificadas para a esquerda, evidenciando a maior influéncia

deste polimero nos valores de G’.
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Figura 3.54 Esforco normal maximo em func¢ao do valor da componente elastica maxima
(G’max), determinada ao final de cada ensaio de varredura de tempo. O ajuste das curvas
foram feitos com uma funcao logaritmica.

3.7.2 Ensaio de fluxo

As curvas de tensd@o x taxa de cisalhamento e viscosidade x taxa de cisalhamento das pastas
cimenticias pura e modificadas foram analisadas em fun¢do da Figura 3.2. No entanto, sabe-se que
as curvas apresentadas nesta figura foram definidas para materiais ndo reativos e que ndo dependem
do tempo, onde as curvas de aceleragdo e desaceleracdo sdo sobrepostas, ndo existindo drea de
histerese entre as mesmas.

Os comportamentos tixotropico e reopéxico sdo conceitos aplicados, também, a materiais
ndo reativos e reversiveis e, assim, nenhum destes comportamentos poderia ser utilizado para
avaliacdo reoldgica de materiais cimenticios, que a cada instante apresentam uma nova estrutura
devido as reagdes de hidratacao.

Costuma-se desconsiderar a reatividade do cimento durante a avaliagdo do ensaio reoldgico
e, desta forma, materiais cimenticios podem apresentar qualquer um dos perfis de curvas
apresentados na Figura 3.2, o qual serd funcdo do tipo de ensaio, do tempo de hidratacdo, taxa de
cisalhamento e, principalmente, da histéria de cisalhamento realizado sobre a amostra antes do
ensaio, e assim sendo, as curvas de aceleracdo e desaceleracdo foram analisadas separadamente e

escolhido o perfil mais adequado para cada uma delas.
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Aos 15 minutos de hidratagdo, as curvas de aceleracdo e desaceleracdo da pasta de referéncia
(Figura 3.55) apresentaram um comportamento pseudoplastico com tensdo de escoamento tipico de
materiais aglomerados (curva 4 na Figura 3.2), onde o valor da viscosidade diminui com aumento da

taxa de cisalhamento, conforme Figura 3.56.
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Figura 3.55 Valores de tensao de cisalhamento em funcao da taxa de cisalhamento por ensaio
de rampa, variando-se a taxa de 0 — 100 s (curva de aceleracao, simbolo cheio) e de 100 s'T-0
(curva de desaceleracio, simbolo vazio), para pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e
0,50% de MHEC, aos 15 minutos de hidratacio. O circulo tracejado indica os valores de
tensao de escoamento por extrapolacao da curva de aceleracao para taxa de cisalhamento
igual a 0 (zero).
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Figura 3.56 Valores de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento por ensaio de rampa,
variando-se a taxa de 0 — 100 s (simbolo cheio) e de 100 st-0 (simbolo vazio), para as pastas
de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC, aos 15 minutos de hidratacao.
Ampliacao dos valores de viscosidade no intervalo de taxa de cisalhamento de 40 a 100 st

A curva de desaceleracio da pasta de referéncia apresentou valores de tensdo de
cisalhamento menores que a curva de aceleracao (Figura 3.55), resultando em uma drea de histerese
de 13 kPas™ entre as curvas, conforme Figura 3.57 (a). Esta drea demonstra que a taxa de
desestruturagdo € maior que a taxa de estruturagdo, decorrente da instabilidade dos materiais
cimenticios, normalmente atribuida a um grau de tixotropia.

A partir da Figura 3.55, a tensdo de escoamento foi determinada por extrapola¢io da curva

de aceleracdo até a taxa de cisalhamento igual a zero, sendo de 0,4 kPa na pasta de referéncia, como

mostra a Figura 3.57 (b).
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Figura 3.57 Area de histerese (a) e tensdo de escoamento (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC, aos 15 minutos de hidratacao.
¢ Influéncia do polimero MHEC

A adi¢do do polimero MHEC modificou os perfis das curvas de aceleragdo, como mostra a
Figura 3.55. O menor teor de polimero (0,25%) diminuiu a aglomeracdo entre as particulas
cimenticias resultando em um comportamento binghamiano com tensdo de escoamento na curva de
aceleracdo (curva 2 da Figura 3.2), confirmando o efeito estabilizante deste tipo de polimero. No
entanto, a curva de desaceleracdo apresentou um comportamento semelhante ao da pasta de
referéncia (pseudopléstico com tensdo de escoamento, curva 4 da Figura 3.2), mas com valores
maiores de tensdo de cisalhamento comparados a pasta de referéncia, explicado pelo aumento de
viscosidade da fase aquosa proporcionada por este polimero, como mostra a Figura 3.56. Entretanto,
este teor ndo modificou a drea de histerese e diminuiu pouco tensdo de escoamento, como mostra a
Figura 3.57.

Uma adi¢do maior de MHEC (0,50%) causou um comportamento instivel na curva de
aceleracdo e um comportamento semelhante ao da pasta com 0,25% na curva de desaceleragdo. Este
comportamento instdvel ndo pode ser atribuido a uma dissolucdo lenta deste polimero, uma vez que
0 mesmo contém em sua composi¢do um sal (glioxal), utilizado como protetor coloidal, o que evita
desta forma, a formacdo de aglomerados e facilita a sua dissolugﬁolo. Devido a esta instabilidade, a
drea de histerese aumentou expressivamente, mas sem alterar o valor da tensdo de escoamento

(Figura 3.57 (a,b)).

' Informagdo do fabricante.
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A um maior tempo de hidratacdo (60 minutos), os perfis das curvas de aceleracdo das pastas
modificadas foram semelhantes aos da pasta de referéncia, mostrando uma estrutura mais
aglomerada e com tensdo de escoamento maior em relacdo as pastas modificadas com 15 minutos de
hidratacdo, como mostra a Figura 3.58. Entretanto, os valores de tensdo de cisalhamento
aumentaram na curva de aceleracdo, dobrando o valor da tensdo de escoamento, explicado pela

intensificacao dos fendmenos de aglomeracao.
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Figura 3.58 Valores de tensao de cisalhamento em fun¢do da taxa de cisalhamento por ensaio
de rampa, variando-se a taxa de 0 — 100 st (simbolo cheio) e de 100 st-0 (simbolo vazio),
para as pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC, aos 60 minutos de

hidratacao. O circulo tracejado indica os valores de tensiao de escoamento por extrapolacao da
curva de aceleracdo para taxa de cisalhamento igual a 0 (zero).

As tensdes de cisalhamento aumentaram e, conseqiientemente, os valores de viscosidade
também, como mostra Figura 3.59. Em altas taxas de cisalhamento, as curvas de aceleragdo das
pastas de referéncia e com 0,25% de MHEC foram semelhantes. O maior teor de MHEC ainda
mostrou um comportamento instavel.

As curvas de desaceleracdo das pastas modificadas apresentaram uma taxa de reestruturagao
maior, explicada pela reestruturacio do gel de MHEC, resultando em maiores tensdes de
cisalhamento comparadas a pasta de referéncia (Figura 3.58) e, conseqiientemente, maiores

viscosidades (Figura 3.59).
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Figura 3.59 Valores de viscosidade em func¢ao da taxa de cisalhamento por ensaio de rampa,
variando-se a taxa de 0 - 100 s™! (simbolo cheio) e de 100 s1-0 (simbolo vazio), para as pastas
de referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC, aos 60 minutos de hidratacao. Uma
ampliacao dos valores de viscosidade no intervalo de taxa de cisalhamento de 40 a 100 s,

A drea de histerese da pasta de referéncia triplicou de valor aos 60 minutos mostrando a
instabilidade deste sistema e a intensificagdo dos fendmenos de aglomeragdo, conforme Figura 3.60
(a). Desconsiderando o maior teor de MHEC (0,50%), devido ao seu comportamento instdvel
comentado anteriormente, a pasta com 0,25% de MHEC apresentou um aumento de 70% nesta area
aos 60 minutos mas, comparado a pasta de referéncia, reduziu este valor pela metade, explicado pelo
efeito estabilizante e retardador deste polimero.

Nota-se que o valor da tensdo de escoamento aumentou em fung¢do do tempo (Figura 3.60
(b)), tanto para a pasta de referéncia como para as modificadas com MHEC, mas dependendo do
teor de MHEC, o valor da tensdo de escoamento apresentou comportamentos distintos. O menor teor
reduziu aproximadamente 30% do valor de tensdo de escoamento da pasta cimenticia aos 60
minutos. J4 o maior teor (0,50%) alterou pouco este valor. Estes resultados demonstram que existe

um teor critico que pode ser utilizado quando o intuito é diminuir a tensdo de escoamento da pasta

cimenticia.
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Figura 3.60 Area de histerese (a) e tensao de escoamento (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 0,25 e 0,50% de MHEC aos 15 e 60 minutos de hidratacao.

Estes resultados demonstraram que a presenca de 0,25% de MHEC alterou pouco o
comportamento da pasta cimenticia sob fluxo, sendo seus maiores efeitos na reestruturacdo durante
a curva de desaceleracdo, na reducdo dos valores de tensdo de escoamento e da drea de histerese

com maior tempo de hidratagao.

¢ Influéncia do polimero EVA
Quando o polimero EVA foi adicionado ao sistema, a concentracdo volumétrica passou de
47% (pasta de referéncia) para 50 e 52% nas pastas com 5 e 10% de EVA, respectivamente. Esta
maior concentracdo diminui a distancia de separagdo entre as particulas, conforme Equacdo 3.3, e
contribui para a manifestacio da dilatancia (curva 6 da Figura 3.2) como mostra a Figura 3.61, aos

15 minutos de hidratagao.
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Figura 3.61 Valores de tensao de cisalhamento em fun¢ao da taxa de cisalhamento por ensaio
de rampa, variando-se a taxa de 0 — 100 st (simbolo cheio) e de 100 st-0 (simbolo vazio),
para as pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA, aos 15 minutos de
hidratacao.

O efeito de rolamento atribuido as particulas de EVA foi verificado em baixas taxas de
cisalhamento aos 15 minutos de hidratagdo. No entanto, sob altas taxas, resultou em um
comportamento contrario, manifestando um efeito dilatante. Sob baixas taxas de cisalhamento, as
particulas de EVA depositadas ao redor das particulas de cimento, reduzem o atrito entre as
mesmas; porém, sob altas taxas ambas ficam livres e aumentam a probabilidade de colisdes,
favorecendo o comportamento dilatante.

Os perfis de viscosidade da Figura 3.62 mostram que em baixas taxas todas as pastas
apresentaram um comportamento pseudopldstico. Em altas taxas, enquanto a viscosidade da pasta de
referéncia diminuiu, as pastas com EVA atingiram um patamar e, no caso do teor de 10%, observou-
se, ainda, uma inversao da curva na taxa de cisalhamento de 50 s'l, isto €, a viscosidade aumentou
com a taxa, conforme a curva 6 da Figura 3.2.

Comparando os valores de viscosidade entre as pastas, observou-se que a presenca do EVA
diminuiu a viscosidade aparente em baixas taxas de cisalhamento, devido ao efeito de rolamento

proporcionado pelo polimero, comentado por alguns autores (OHAMA, 1998; SU, 1995).
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Entretanto, em alta taxa este comportamento inverteu-se, chegando a dobrar de valor na taxa de

cisalhamento méxima, explicado pelo efeito dilatante citado anteriormente.
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Figura 3.62 Valores de viscosidade em funcio da taxa de cisalhamento por ensaio de rampa,
variando-se a taxa de 0 — 100 s (simbolo cheio) e de 100 st-0 (simbolo vazio), para as pastas
de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA, aos 15 minutos de hidratacao. Uma
ampliacio dos valores de viscosidade no intervalo de taxa de cisalhamento de 40 a 100 s™.
Identificacao da taxa de cisalhamento (50 s'l) onde o valor de viscosidade da pasta com 10%
de EVA muda de perfil.

Comparado a pasta com MHEC, o menor teor de EVA estabilizou ainda mais o sistema aos
15 minutos de hidratacdo, como comprovado pela menor drea de histerese em relagdo a pasta de
referéncia (Figura 3.63 (a)). O maior teor (10%) de EVA causou uma reopexia na pasta cimenticia,
resultando em uma 4drea de histerese negativa. Este comportamento confirma a forte tendéncia de
reaglomeracdo das particulas de EVA apds ruptura da estrutura, mostrado pelo valor elevado de AG’
na Figura 3.43.

Independentemente do teor adicionado, a adicdo do EVA reduziu trés vezes a tensdo de
escoamento da pasta de referéncia, conforme a Figura 3.63 (b), explicado pelo efeito de rolamento

das particulas poliméricas, e menor aglomeracdo entre as particulas cimenticias.
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Figura 3.63 Area de histerese (a) e tensao de escoamento (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 5 e 10% de EVA aos 15 minutos de hidratacao.

Aos 60 minutos de hidratagdo, as curvas de aceleracio e desaceleracdo das pastas com EVA
apresentaram um perfil pseudopldstico com tensdo de escoamento (curva 4 da Figura 3.2), como
mostra a Figura 3.64 (a). Esta alteracdo significa que, com maior tempo de hidratacdo, o efeito
dilatante provocado pelo polimero desaparece devido a adsor¢do do mesmo as particulas de
cimento. Além disso, devido ao efeito estérico proporcionado pelo polimero, a viscosidade das

pastas modificadas foi menor se comparadas a pasta de referéncia, como visto na Figura 3.64 (b).
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Figura 3.64 Valores de tensao de cisalhamento (a) e viscosidade (b) em funcao da taxa de
cisalhamento por ensaio de rampa, variando-se a taxa de 0 — 100 s™ (simbolo cheio) e de 100 s™
— 0 (simbolo vazio), para pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA, aos 60
minutos de hidratacdo. Uma ampliacao dos valores de viscosidade no intervalo de taxa de
cisalhamento de 40 a 100 s
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As areas de histerese das pastas com EVA aumentaram aos 60 minutos (Figura 3.65 (a)),
porém, foi aproximadamente 4 vezes menor que o valor da pasta de referéncia. A adi¢dao do

polimero EVA reduziu até 70% os valores de tensdo de escoamento, como mostra a Figura 3.65 (b).
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Figura 3.65 Area de histerese (a) e tensao de escoamento (b) das pastas de referéncia e
modificadas com 5 e 10% de EVA aos 15 e 60 minutos de hidratacao.

3.7.3 Ensaio de squeeze-flow

Os ensaios de squeeze-flow foram realizados na pasta de referéncia somente até 120 minutos
de hidratacdo devido a capacidade da célula de carga de 1000 N. Como os perfis das curvas da pasta
de referéncia foram semelhantes nos tempos avaliados, apenas uma curva serd mostrada para
discussao.

A Figura 3.66 permitiu avaliar os perfis das curvas carga x deformacao da pasta de referéncia
em funcdo do tempo de hidratacdo. Juntamente com a ampliacdo das curvas até 1 mm de
deformagdo e 0,5 N de carga, observou-se que todas as curvas apresentaram os trés estagios
mostrados na Figura 3.17. No entanto, o inicio do estdgio IIl (enrijecimento por deformacdo)
ocorreu em deformagdes cada vez menores a medida que o tempo de hidratagdo aumenta, melhor

visualizado na ampliacdo da curva até 5 N na Figura 3.66.
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Figura 3.66 Resultados das curvas carga x deslocamento na pasta de referéncia para os
diferentes tempos de hidratacao: 15, 30, 60 e 120 minutos. Ampliacdo das curvas na regiao de
1 mm de deformaciao com 0,5 N de carga e de 3,5 mm com 5 N.

Ainda na Figura 3.66, observou-se que as cargas maximas também aumentaram com o tempo
de hidratacdo, cujo aumento foi mais significativo de 60 para 120 minutos, sendo este de 7 vezes. O
enrijecimento destas pastas ocorre pela intensificacio dos fendmenos de aglomeragcdo e de
hidratagdo do cimento, resultando em aglomerados cada vez maiores e mais fortes.

Para atingir a regido III da curva carga x deformacdo, além da contribui¢cdo dos fatores
citados no pardgrafo anterior, outros dois fatores podem ocorrer: a separacdo de fases e o efeito
parede.

A separacdo de fases ocorre normalmente em sistemas heterogéneos sob baixa velocidade
aplicada durante o esmagamento, pois a 4gua pode ser expulsa, diminuindo a distancia de separacdo
entre as particulas (IPS) e, conseqiientemente, aumentando o atrito entre as mesmas. Outro fator que
contribui para este fendmeno é a baixa viscosidade da dgua. A separacdo de fases também foi
observada por Toutou, Roussel e Lanos (2005) ao avaliarem o comportamento reoldgico e a
habilidade de extrusdo de pastas e argamassas cimenticias.

O efeito parede somente ocorreria caso 0 esmagamento atingisse dez vezes o valor do maior
diametro da particula. Assumindo como 20 pum o didmetro médio das particulas de cimento, este
efeito somente surgiria se o esmagamento fosse de 8 mm, isto €, o pungdo ficaria a 2 mm (200 um)
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da placa inferior; no entanto, como o esmagamento foi de até 3,5 mm, este efeito ndo ocorreu,
justificando a probabilidade de separacdo de fases, a qual foi observada visualmente através do
enrijecimento da pasta posicionada abaixo do puncdo.

Além de avaliar o perfil da curva carga x deformacdo com o tempo de hidratacdo, este ensaio
permitiu calcular a viscosidade destas pastas a partir dos dados das curvas da Figura 3.66.
Considerando-se que o fluxo seja homogéneo e que nio hd atrito entre placa/pungdo e a pasta, esta
viscosidade € denominada de viscosidade elongacional.

Assim como citado para a viscosidade, a taxa de deformagdo também é elongacional e é
calculada a cada instante em func@o da reducdo da distancia entre o pun¢do e a placa inferior sob
velocidade constante.

Como a curva da viscosidade elongacional x taxa de deformacao elongacional é um cdlculo a
partir da curva da carga x deformacao, o seu perfil segue o da curva de carga, como mostra a Figura
3.67.
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Figura 3.67 Valores de viscosidade elongacional x taxa de deformacao elongacional da pasta
de referéncia para diferentes tempos de hidratacao: 15, 30, 60 e 120 minutos.

Observou-se que a viscosidade da pasta de referéncia aumentou com a taxa de deformacdo e
com o tempo de hidratacdo. Este aumento, entretanto, ndo € uma dilatdncia como observado no

ensaio de fluxo (item 3.7.2), onde o valor da viscosidade cresce com o aumento da taxa de
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cisalhamento. Neste caso, como a distancia entre o pung¢do e a placa inferior diminui, tem-se a cada
instante uma nova altura de pasta, tornando o material cada vez mais confinado.

Estes valores de viscosidade foram ordens de grandeza maiores que os valores de
viscosidade sob fluxo, apresentadas no item 3.7.2, mas, como sao solicitacdes diferentes, ndo podem
ser relacionadas diretamente.

Além da viscosidade elongacional, a tensdo de escoamento também foi determinada, mas de
forma indireta, como mostrado no item 3.5.3. Assim como visto para as cargas, o valor desta tensao
aumentou com o tempo de hidratacio na pasta de referéncia, como mostra a Figura 3.68,
aumentando aproximadamente 97% no valor de 15 minutos para 120 minutos. Devido a elevada

dispersdo dos resultados com 60 minutos, seu valor foi desconsiderado.
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Figura 3.68 Valores de tensao de escoamento da pasta de referéncia, determinados
indiretamente através do ensaio de squeeze-flow, em funcao do tempo de hidratacio: 15,30 e
120 minutos.

¢ Influéncia do polimero MHEC
A presenca do MHEC modificou os perfis das curvas carga x deformacgdo, conforme Figura
3.69 (a) para o menor teor (0,25%) e Figura 3.69 (b) para o maior teor (0,50%). Observou-se que
durante os 180 minutos de hidratacdo avaliados, as pastas modificadas apresentaram somente as
duas primeiras regides da curva Figura 3.17, a regido eldstica e a pldstica. Estes resultados mostram

que o polimero MHEC inibiu a separacdo de fase, explicado pela maior viscosidade da dgua.
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Figura 3.69 Resultados das curvas carga x deslocamento nas pastas modificadas com 0,25 %
(a) e 0,50% de MHEC (b) para os diferentes tempos de hidratacao: 15, 30, 60, 120 e 180
minutos. Ampliacdo das curvas na regiao de 1 mm de profundidade e carga de 1,5 N.

Além de modificar os perfis das curvas carga x deformacao, o polimero MHEC diminuiu os

valores de cargas maximas, conforme a Figura 3.70. Em relacdo a pasta de referéncia, a reducao aos
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15 minutos foi de aproximadamente 70%, chegando a 98% com 120 minutos de hidratagdo. Notou-
se que, o aumento no teor de 0,25 para 0,50% de MHEC influenciou nas cargas maximas somente a
partir de 120 minutos de hidratagdo, quando o maior teor atingiu carga menor. O aumento da
viscosidade proporcionada pelo polimero MHEC também justifica as menores cargas mdximas

atingidas nas pastas modificadas, explicado pela reducdo do atrito entre os graos.

1000 -

i —e— 0% REF

] —=—0,25% MHEC

1  —&—0,50% MHEC )
100 4 d
Z ] g
< ]
g ]
& 104
= 1
= ]
s ]
S il
S
&) I -

0,1

15 30 60 120 180
Tempo (min)

Figura 3.70 Valores médios de cargas maximas atingidas na deformacao de 3,5 mm nas pastas
de referéncia e modificadas com 0,25% e 0,50% de MHEC em funcao do tempo de hidratacao:
15, 30, 60, 120 e 180 minutos.

Os perfis da curva de viscosidade elongacional x taxa de deformacgdo elongacional,
mostrados na Figura 3.71 (a) e (b), mostraram mais claramente a influéncia do polimero MHEC no
comportamento reoldgico da pasta cimenticia sob esmagamento. Assim como visto para as curvas
de carga x deformacdo, apds inicio do estdgio II, a taxa de crescimento da viscosidade diminui,
tornando-se praticamente constante. Este perfil foi identificado para todos os tempos de hidratacao
analisados e mostrou que o teor de polimero ndo foi um fator significativo até 120 minutos de

hidratagdo.
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Figura 3.71 Curvas de viscosidade elongacional x taxa de deformacao elongacional nas pastas
modificadas com 0,25% (a) e 0,50% de MHEC (b) para diferentes tempos de hidratacao: 15,
30, 60, 120 e 180 minutos.

O polimero MHEC reduziu em mais de uma ordem de grandeza os valores de viscosidade

elongacional da pasta de referéncia, como visto na Figura 3.72, aos 15 e 120 minutos de hidratacao.
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Este comportamento foi contrario ao observado no ensaio sob fluxo, mostrado no item 3.7.2, no qual
a adi¢do do polimero MHEC aumentou a viscosidade das pastas cimenticias. O comportamento
contrario demonstra que este polimero, dependendo da forma de solicitacdo, responde de formas

diferentes.
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Figura 3.72 Valores de viscosidade elongacional x taxa de deformacao elongacional das pastas
de referéncia e modificada com 0,25% de MHEC aos 15 e 120 minutos de hidratacao.

A modificacdo do perfil das curvas carga x deformacdo ou viscosidade elongacional x taxa
de deformacao elongacional e a menor carga atingida na deformac¢do de 3,5 mm, mostraram que o
polimero MHEC, além do efeito retardador na cinética de reacdo do cimento, atuou como um
lubrificante entre as particulas de cimento e tornou o sistema mais homogéneo e coeso, evitando a
separacdo de fases durante o ensaio. A associacdo destes fatores explica a maior facilidade de
aplicacdo e conformacao dos corddes de argamassas colantes.

A tensdo de escoamento das pastas modificadas ndo pode ser determinada pois, como visto
na Figura 3.69, a transi¢do entre o estdgio I (comportamento linear) e II (comportamento pléstico)
ndo foi identificada. Este fato poderia ser explicado pela baixa velocidade (0,05 mm/s) aplicada
neste ensaio, necessitando ser melhor investigada com diferentes velocidades. Desta forma,
considerar-se-a que os valores de tensao de escoamento das pastas com MHEC foram menores que o

da pasta de referéncia, para estas condi¢des de ensaio.
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¢ Influéncia do polimero EVA
Os perfis das curvas de carga x deformacdo das pastas modificadas com o polimero EVA
foram influenciados pelo teor deste polimero e tempo de hidratagdo. As pastas modificadas com 5%
de EVA apresentaram somente os dois primeiros estigios da Figura 3.17 até 60 minutos de
hidratag@o (curvas 1, ii, iii da Figura 3.73). Os perfis das curvas aos 120 minutos (iv) e 180 minutos
(v) foram semelhantes ao da pasta de referéncia, identificando-se os trés estdgios da curva carga x

deformacao (Figura 3.17).
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Figura 3.73 Curvas médias de carga x deslocamento na pasta modificada com 5% de EVA nos
diferentes tempos de hidratacao: 15, 30, 60, 120 e 180 minutos. Ampliacao das curvas na
regiao de 1 mm de profundidade e carga de 1,5 N e de 3,5 mm e 5 N.

Entretanto, uma adicdo maior de EVA manteve a pasta nas regides I e II durante todo o

tempo avaliado, conforme observado na Figura 3.74.
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Figura 3.74 Curvas médias de carga x deslocamento na pasta modificada com 10% de EVA
para os diferentes tempos de hidrataciao: 15, 30, 60, 120 e 180 minutos. Ampliacao das curvas
na regiao de 1 mm de profundidade e carga de 1,5 N e de 3,5 mm e 5 N.

A presenca do EVA, também, reduziu as cargas maximas da pasta de cimento. Esta reducao

foi de aproximadamente 90% aos 15 minutos, chegando a 95% na pasta com 5% de EVA e 98% na

pasta com 10%, aos 120 minutos de hidratacdo, como mostra a Figura 3.75
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Figura 3.75 Valores médios de cargas maximas atingidas na deformacio de 3,5 mm nas pastas
de referéncia e modificadas com 5 e 10 % de EVA em funciao do tempo de hidratacao.

Esses resultados sdo decorrentes do menor atrito entre os grados de cimento, resultado do
efeito estérico e de rolamento das particulas de EVA, além da presenca de particulas esféricas
flexiveis entre os graos de cimento.

Assim como visto para as curvas de carga x deformacdo, as curvas de viscosidade
elongacional x taxa de deformacgdo elongacional da pasta com 5% de EVA atingiu um valor
praticamente constante até 60 minutos mas, a partir de 120 minutos, a viscosidade aumentou com a
taxa de cisalhamento, como visto na Figura 3.76 (a). A manifestacdo da regido III na curva carga x
deformacgdo, assim como, o aumento da viscosidade com a taxa, a partir de 120 minutos de
hidratagdo, mostram que o efeito de hidratacdo do cimento se sobrepde aos efeitos do EVA a partir
deste intervalo de tempo.

Um teor maior de EVA (10%) reduziu ainda mais os valores de viscosidade e foi suficiente
para manter o perfil semelhante ao da pastas com 5% de EVA até os 60 minutos, isto &, regides I e

II, durante todo o tempo avaliado, conforme a Figura 3.76 (b).
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Figura 3.76 Valores de viscosidade elongacional x taxa de deformacao elongacional nas pastas
modificadas com 5% (a) e 10% (b) de EVA para diferentes tempos de hidratacao: 15, 30, 60,
120 e 180 minutos.

A presenca de 5% de EVA reduziu a viscosidade elongacional da pasta cimenticia, como

mostra a Figura 3.77 aos 15 e 120 minutos de hidratacdo.

140



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

1,E+05 (i)

S)

1,LE+04

2 @iv)
()

(iii)

—_
i
+

e
D

1,LE+02

o

1LE+01

1,E+00 —— 0% REF - 15minutos (1)
—— 0% REF - 120minutos (ii)
—— 5% EVA - 15minutos (iii)

5% EVA - 120minutos (iv)

1,E-01

Viscosidade elongacional (kPa

1,E-02
2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03 3,5E-03 4,0E-03

Taxa de deformacao elongacional (s'l)

Figura 3.77 Valores de viscosidade elongacional x taxa de deformacio elongacional das pasta
de referéncia e modificada com 5% de EVA aos 15 e 120 minutos de hidratacao.

A Figura 3.78 mostra os valores de tensdo de escoamento das pastas de referéncia e
modificadas com EVA. Alguns valores ndao puderam ser determinados pelos mesmos motivos
citados para as pastas modificadas com MHEC, devido a isen¢@o da transi¢do do estagio I para o II.
Dos valores determinados, observou-se que a adi¢do do EVA reduziu a tensdo de escoamento da
pasta cimenticia, chegando a reduzir trés vezes o valor da pasta de referéncia aos 120 minutos de

hidratagao.

141



Comportamento Reologico de Pastas Cimenticias Pura e Modificadas com os Polimeros MHEC e EVA

5 —— 0% REF >
—— 5% EVA
—— 10% EVA

Tensao de escoamento (kPa)

0 T \
0 60 120 180
Tempo (min)

Figura 3.78 Valores de tensido de escoamento determinados indiretamente através do ensaio de
squeeze-flow nas pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA, em funcio do tempo
de hidratacao.

3.8 Consideracoes finais do capitulo

Ficou evidente que a caracterizacdo reoldgica de uma suspensdo cimenticia requer uma
associacdo de técnicas complementares, buscando simular o comportamento do material na pratica.
Os ensaios reoldgicos realizados nesta pesquisa sdo inovadores em relacdo aos ensaios de fluxo
tradicionais, e, resultou nas seguintes consideragdes para cada tipo de polimero.

As pastas modificadas com o polimero MHEC apresentaram uma taxa de consolidag¢do
menor comparadas a pasta de referéncia. Este comportamento ocorre por diversos fatores: o
polimero MHEC aumenta a viscosidade da fase aquosa e atua, também, como efeito estérico entre as
particulas de cimento, diminuindo a aglomeracdo entre as mesmas, além do efeito retardador na
cinética de hidratagdo do cimento, comprovada no Capitulo 2. Sendo a viscosidade maior, reduz a
separacdo de fases, e lubrifica o contato entre os graos de cimento quando solicitados sob
escoamento por compressdo axial. Sob fluxo, a presenca do polimero MHEC aumentou a
viscosidade plastica das pastas cimenticias para uma mesma taxa de cisalhamento.

A estrutura de particulas de cimento € facilmente rompida apds a aplicacio de uma
deformacdo maior que a critica, devido a menor atragdo entre as particulas de cimento. Apds

rompida a estrutura da pasta modificada, a presencga deste polimero, apesar de facilitar a dispersao
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entre as particulas de cimento pela, menor atracdo entre as mesmas, contribuiu para sua
reaglomeracao, devido a reestruturagcdo do gel polimérico.

O polimero EVA apresenta aproximadamente 1 um de didmetro, apés a redispersdo em agua,
forma esférica e modulo de elasticidade baixo. Devido a estas caracteristicas, 0 mesmo atua como
efeito estérico, dificultando a aglomeragdo entre as particulas de cimento, resultando em uma menor
taxa de consolidacdo das pastas modificadas. Além da interacio com os fons Ca>*, comprovada no
Capitulo 2, com provavel redugdo da for¢a idnica da suspensdo, afetando, assim, o fendmeno de
aglomeracdo.

O polimero EVA também favorece a reaglomeragdo entre as particulas de cimento, pois
como o mesmo € utilizado em adicdo, a concentracdo volumétrica do sistema aumenta e, devido ao
seu tamanho reduzido, a drea especifica volumétrica aumenta significativamente reduzindo o IPS do
sistema, aumentando assim, a drea de atuacdo das forcas de van der Waals.

Sob fluxo, a presenca do polimero EVA contribuiu para o efeito de rolamento sob baixas
taxas de cisalhamento, mas gerou um efeito dilatante nas pastas aos 15 minutos de hidratacdo sob
altas taxas, efeito que desapareceu aos 60 minutos. O efeito estérico diminuiu o atrito entre os graos
de cimento, facilitando o escoamento destas pastas sob compressao.

Em geral, a influéncia do polimero MHEC foi mais significativa que a do EVA na
consolidagdo e nos comportamentos reologicos sob diferentes solicitacdes. Este fato explica a
importancia da utilizacdo deste tipo de polimero na fabricagdo de argamassas colantes pois, além de
reter d4gua no sistema, garante facilidade de aplicacdo e conformagdo dos corddes de argamassa,
principalmente pelo seu efeito lubrificante, pouco citado na literatura.

Os resultados dos ensaios de fluxo e squeeze-flow realizados nesta pesquisa mostraram que a
variagdo dos teores de 0,25 para 0,50% de MHEC e, de 5 para 10% de EVA ndo foi um fator
significativo no comportamento reologico das pastas cimenticias. Esta afirmacdo pode ndo ser
verdadeira no caso de argamassas colantes, argamassas e concretos auto-adensaveis e projetados,
nos quais a presenca de agregados e outras adi¢des modificam a concentracdo volumétrica e o
empacotamento das particulas, podendo resultar em outros comportamentos ndo verificados nesta

pesquisa.
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CAPITULO 4

4 CORRELACAO ENTRE AS REACOES DE HIDRATACAO E O COMPORTAMENTO
REOLOGICO DAS PASTAS DE CIMENTO PURA E MODIFICADAS COM OS
POLIMEROS MHEC E EVA

4.1 Introducao

As alteracdes no comportamento reoldgico observadas nas pastas de referéncia e
modificadas com os polimeros MHEC e EVA durante o periodo de induc@o, mostradas no Capitulo
3, ndo decorrem somente das rea¢des quimicas de hidratacdo do cimento, uma vez que durante este
periodo as reacdes sdo pequenas e evoluem lentamente nas primeiras horas até o inicio do periodo
de aceleragdo, conforme mostrado no Capitulo 2.

Os fendomenos de aglomeracdo das particulas de cimento em meio aquoso, intensificados
pelas reacdes de hidratacdo, juntamente com as mudangas morfoldgicas da superficie das particulas,
contribuem para a modificacdo do comportamento reoldgico das pastas cimenticias, existindo uma
sinergia entre esses fendmenos.

Este capitulo objetiva assim, comparar os resultados de hidratacdo do cimento portland com
as alteracOes no comportamento reoldgico das pastas pura e modificada com os polimeros MHEC e
EVA em fun¢do do tempo de hidratagdo.

Como o interesse € avaliar de que forma a pasta cimenticia consolida com o tempo, optou-se
por comparar os valores da componente eldstica (G”) do Capitulo 3 com alguns dos resultados de

hidratagcdo do cimento obtidos no Capitulo 2.

4.2 Influéncia das reacées quimicas no comportamento reolégico de pastas cimenticias
4.2.1 Pasta de referéncia

Uma mudanga de consisténcia na pasta de referéncia pode ser observada minutos apds a
adicdo de 4gua e, pode ser mensurada pela evolucdo da componente elastica (G’) com o tempo,

como mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1 Valores de taxa de calor liberado durante ensaio de calorimetria e a identificacao
dos periodos 1, IT e III da pasta de referéncia. Valores de G’ em funcio do tempo durante o
ensaio de varredura de tempo, com deformacao de 10% e freqiiéncia 1 Hz, logo apos ensaio de
varredura de deformacao (10'5 a 10'1).

Ao correlacionar-se a componente eldstica (G’) com a taxa de calor liberado durante a
hidratagcao (Figura 4.1), pode-se compreender a influéncia das rea¢gdes de hidratacdo no aumento de
G’ com o tempo. Em resumo, nos primeiros minutos de hidratagdo o valor cresceu acentuadamente,
decorrente da re-aglomeracdo das particulas de cimento e do aumento da forca idnica do meio,
coincidindo com o estagio I (periodo de pré-inducao) da curva de calorimetria. Logo apds, a taxa de
crescimento de G’ foi mais lento e linear em relacdo a escala logaritmica, destacada pela linha
tracejada, coincidindo com o periodo de indu¢do. Em seguida, observou-se um aumento acentuado,
resultante da maior taxa de reacdo do cimento, pois € neste ponto que o periodo de aceleragdao
(estagio III) se inicia, resultado coerente com o obtido por Winnefeld e Holzer (2003).

A componente eldstica na Figura 4.1 foi obtida pelo ensaio de varredura de tempo sem
aplicacdo de ciclos de varredura de deformacdo intercalados. No entanto, quando os ensaios de
varredura de deformacio foram realizados a cada 30 minutos, os valores da componente eldstica no
final de cada ensaio de varredura de tempo (G’ méximos) apresentou um comportamento diferente,
conforme a Figura 4.2. Neste caso, trés regioes bem definidas foram identificadas: na primeira, o

calor aumenta enquanto o valor de G’méx € constante; na segunda, apos 120 minutos (inicio do
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periodo de aceleragdo), identificado com uma flecha, o calor e o G’'midx aumentam
exponencialmente, isto é, o valor de G’médx cresce mais que o calor, pois soma-se as reagoes
quimicas os fendmenos de aglomeracdo e, a terceira, na qual a taxa de crescimento de G’max

diminui devido a presenc¢a de uma estrutura coagulada irreversivel.
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Figura 4.2 Correlacao entre a componente eldstica maxima e o calor acumulado para a pasta
de referéncia. Entre o primeiro e tltimo ponto foram transcorridos 280 minutos. A seta indica
o valor de G’max e calor acumulado aos 120 minutos.

Com relagdo a formacao dos produtos hidratados, a Figura 4.3 mostra a porcentagem de dgua
nao evaporavel (C-S-H, aluminatos hidratados e CH) em relagdo a evolu¢do de G’ com o tempo de
hidratag@o. Este resultado mostra que o aumento de G’ durante o periodo de inducdo ndo pode ser
explicado somente pela formacdo de produtos hidratados mas também, pelos fendmenos de

aglomeracgdo entre as particulas de cimento.

146



Correlacdo entre as reagoes de hidratacdo e o comportamento reologico das pastas de cimento pura e modificadas com

os polimeros MHEC e EVA
5,5 : : F 10000
1N 1 ! I 4
—_~ I | -
g | | ’
5 | | + 1000
\; | L
3 | i =
= | i )
s ! &
2 i + 100 =
= ] | F -
E i i P
S : : !
o0 [ 1
= | | 10
2,5 E E —e— dgua ndo evaporavel
| - — f
2,0 T : T T \: T 1
0 60 120 180 240

Tempo (min)

Figura 4.3 Porcentagem de agua nao evaporavel (C-S-H, fases aluminatos e CH) da pasta de
referéncia, determinada por ensaio de termogravimetria. Valores de G’ em funciao do tempo
através de ensaio de varredura de tempo, com deformacao de 10%e freqiiéncia 1 Hz, logo apos
ensaio de varredura de deformacao (10'5 a 10'1).

Uma forma de avaliar o fendbmeno de aglomeracdo das particulas pode ser feito pela
quantidade de fons na solucdo, pois, quanto maior a quantidade de fons, maior a forga idnica e,
conseqiientemente, maior a aglomeracdo entre as particulas. Nesta pesquisa, apesar de ndo ter sido
medida a quantidade de fons da solucdo, indiretamente, a mesma pode ser avaliada pela medida da
resisténcia elétrica, conforme a Figura 4.4, pois, quanto maior a quantidade de fons na solucio,

menor € a resisténcia elétrica.
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Figura 4.4 Valores de resisténcia a passagem de uma corrente elétrica alternada da pasta de
referéncia. Valores de G’ em funcao do tempo através de ensaio de varredura de tempo com
deformacao de 10% e freqiiéncia 1 Hz, logo apés ensaio de varredura de deformacio (10~ a 10"
h. Identificacao das trés regioes distintas de G’.

O aumento significativo de G’ durante o estdgio I ocorre devido a dissolu¢do das fases
anidras aumentar rapidamente a concentracio dos fons Ca’*, K*, Na*, SO4 ¢ OH (TAYLOR, 1990),
comprovado pela diminuicdo da resisténcia a passagem de uma corrente elétrica. Esta maior
concentracdo de fons aumenta a forca idnica da solu¢@o, comprimindo a dupla camada elétrica,
intensificando a aglomeragdo entre as particulas. Segundo Lei e Struble (1997) e Lea (1970), a
concentracdo de fons aumenta rapidamente até 20 minutos ou mais, e depois altera pouco durante as
proximas horas, mostrando um equilibrio entre a taxa de dissolucdo e de precipitagdo. Este fato
explica a pequena variacao na resisténcia durante o final do estdgio II e inicio do III na Figura 4.4.

A menor taxa de crescimento de G’ no estdgio Il ocorreu porque neste periodo a taxa de
reacdo € baixa mas ndo cessa completamente. Apesar do pequeno volume de hidratos, segundo
alguns autores (TAYLOR, 1990; ODLER, 1998; SCRIVENER, 1989), uma camada de C-S-H e um
gel amorfo rico em alumina e silica e, pequenas agulhas de etringita (AFt) formam-se na superficie
dos graos, causando um aumento na drea especifica do cimento, conforme a Figura 2.2. Segundo
Lea (1970), 1 a 2% de hidratos, formados em alguns minutos, pode ser suficiente para aumentar em

10 vezes a drea especifica.
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Comparando-se os valores de porcentagem de dgua ndo evapordvel (C-S-H, aluminatos
hidratados e CH) com os valores resisténcia elétrica da pasta de referéncia durante o periodo de
inducdo, destacado pelo quadrado tracejado na Figura 4.5, nota-se que a porcentagem de dgua altera

pouco, ao contrario dos valores de resisténcia.
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Figura 4.5 Valores de resisténcia a passagem de uma corrente elétrica alternada e
porcentagem de agua nao evaporavel (C-S-H, fases aluminatos hidratado e CH) da pasta de
referéncia, durante os primeiros 240 minutos de hidratacao. O quadrado tracejado delimita o
periodo de inducio.

Estes resultados demonstram que os valores de G’, durante o periodo de indugdo, s@o mais
afetados pela aglomeracdo entre as particulas de cimento do que pela reacdo de hidratacdo do
cimento. Somado a isso, a mudanga de morfologia da superficie das particulas cimenticias, mesmo
com baixa hidratacdo, intensifica a aglomeragdo entre as particulas, pois diminuem a distancia de
separagdo entre as mesmas, conforme Equacdo 3.3.

Segundo Uchikawa (1994) e Lei e Struble (1995, 1997), o ponto de inflexdo da tensdo da
escoamento coincide com o inicio de pega. No entanto, conforme Figura 4.6, o ponto de inflexao
ocorreu antes do inicio de pega, definido pelo ensaio de Vicat (NBR NM 65/2003), assim como o

aumento de G’ no estdgio III. Este comportamento também foi observado por Winnefeld e Holzer

(2003).
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Figura 4.6 Valores da componente elastica (G’) da pasta de referéncia determinados pelo
ensaio de varredura de tempo com deformacao (10'4) e freqiiéncia (1 Hz), em funciao do tempo
de hidratacao. Valores de tensao de escoamento determinados através do produto da
componente elastica (G’) com a deformacao critica, em funcao do tempo de hidratacao.
Indicacao do inicio de pega determinado por ensaio de Vicat.

Este tempo maior mostra que o ensaio de Vicat ndo registra uma mudanca especifica nas
caracteristicas fisico-quimicas do cimento na dgua. Para o meio técnico, o inicio de pega possibilita
estimar um intervalo de tempo em que as operagdes de mistura, transporte e aplicagdo podem ser
realizados sem alteragdes prejudiciais no mecanismo de hidratacdo do cimento. Entretanto, através
dos resultados desta pesquisa provou-se que o inicio do tempo de pega ocorreu pelo menos 60
minutos depois da transicdo dos fendmenos de floculagdo/coagulacdo, isto €, 60 minutos antes do
inicio de pega, a estrutura ja se encontra coagulada e, por isso, apresenta uma estrutura irreversivel

que, caso rompida pode alterar a evolu¢do da microestrutura do material.

4.2.2 Pastas modificadas com MHEC

A adicao do polimero MHEC ndo alterou o perfil da curva de G’ com o tempo, conforme a
Figura 4.7, na qual as trés regides distintas foram identificadas. No caso do menor teor (0,25%), a
ultima regido, identificada pelo aumento acelerado de G’, coincidiu com o inicio do periodo de
aceleracdo. No entanto, uma adicio maior de MHEC provocou um aumento de G’ acentuado

anteriormente ao inicio do periodo de aceleragdo, fato ndo esperado.
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Figura 4.7 Valores de G’ em fungﬁo do tempo determinados por ensaio de varredura de
tempo, com deformacao de 10™ e freqiiéncia 1 Hz, logo apods ensaio de varredura de
deformacio (10° a 10"), e a taxa de calor das pastas de referéncia e modificadas com 0,25 e
0,50% de MHEC. Os circulos indicam o inicio da regiao II, periodo de inducio, e o quadrado
indica o final deste periodo para as pastas de referéncia e modificada com 0,25% de MHEC.

Assim como visto para a pasta de referéncia, uma andlise somente por calorimetria ndo
explicou a mudanca da componente eléstica (G’) com o tempo, pois até 120 minutos de hidratagcdo o
calor liberado foi semelhante entre as pastas modificadas com MHEC e a pasta de referéncia, mas a
evolucdo de G’ foi diferente.

Os valores da componente eldstica no final de cada ensaio de varredura de tempo (G’
mdximos) apresentou uma relagdo exponencial com o calor acumulado no ensaio de calorimetria,
conforme a Figura 4.8. No inicio o calor total liberado foi menor nas pastas modificadas, devido ao
menor calor no estdgio I mas, os valores de G* foram semelhantes ou maiores que o da pasta de
referéncia, demonstrando a contribuicdo do polimero no fendmeno de consolidacdo, atribuido a
reestruturacdo do polimero.

No entanto, a partir do inicio do periodo de aceleracdo da pasta de referéncia, os valores de
G’ méaximos das pastas modificadas sdo sempre inferiores, mostrando a sobreposi¢ao do efeito de
hidratagdo do cimento sobre o efeito de reestruturagdo do polimero, assim como o retardo das

reacoes de hidratacdo na presenca deste polimero.
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Figura 4.8 Correlacio entre a componente elastica no final do ensaio de varredura de tempo
(G’ maximo) e o calor acumulado para as pastas referéncia e modificadas com 0,25 e 0,50% de
MHEC. Entre o primeiro e tltimo ponto de cada curva foram transcorridos 280 minutos.

Como a taxa de calor ndo explica a mudanca de G’ com o tempo, a Figura 4.9 mostra a
evolucdo de G’ em relac@o a porcentagem de dgua ndo evapordvel das pastas modificadas com o
polimero MHEC. De fato, este resultado confirma que durante o periodo de inducdo a porcentagem

de produtos hidratados € baixa e evolui lentamente.
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Figura 4.9 Porcentagem de agua nao evaporavel (C-S-H, fases aluminatos e CH) das pastas
com 0,25 e 0,50% de MHEC determinada por ensaio de termogravimetria. Valores de G’ em
funcao do tempo através de ensaio de varredura de tempo, com deformacao de 10% e
freqiiéncia 1 Hz, logo apés ensaio de varredura de deformacéo (10° a 101, Identificacdo do
periodo de inducao (II).

Comparando agora, a evolu¢do de G’ com a resisténcia elétrica das pastas modificadas em
funcdo do tempo de hidratacdo, conforme comentado para a pasta de referéncia, a reducdo da
resisténcia decorre do aumento da quantidade de fons no meio aquoso, o qual aumenta a forca idnica
do meio, contribuindo para a aglomeracdo das particulas de cimento, comprovada pelo aumento de

G’ no periodo de indu¢do, como mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10 Valores de resisténcia a passagem de uma corrente elétrica alternada e valores de
G’ em funciio do tempo através de ensaio de varredura de tempo, com deformacéo de 10 e
freqiiéncia 1 Hz, logo ap6s ensaio de varredura de deformacao (10”° a 10'"), das pastas com

0,25 ¢ 0,50% de MHEC.

Observou-se que o polimero MHEC reduziu a taxa de dissolucdo das fases anidras do
cimento, pois o ponto de resisténcia minimo das pastas modificadas ocorreu em um tempo maior,
explicada pela adsorcdo das particulas poliméricas na superficie do cimento resultar numa barreira
fisica adicional ao acesso da dgua e a dissolucdo das fases anidras (KHAYAT, 1998; LIU, ZHANG
e LASKOWSKI, 2000; SILVA, 2001; SILVA e MONTEIRO, 2006). Isto significa que nas pastas
modificadas a aglomeragdo entre as particulas, devido a forca idnica € menor, identificada pelo
menor valor de G’ nas pastas modificadas (Figura 4.7).

Além destes fatores, o menor valor de G’ das pastas modificadas também decorre da menor
porcentagem de produtos hidratados. No entanto, como visto no Capitulo 2, o polimero MHEC
diminuiu apenas a porcentagem de CH, provavelmente, devido a menor taxa de dissolugdo das fases
anidras, comentado anteriormente.

O efeito estérico proporcionado por este polimero, assim com a maior viscosidade da fase
aquosa, juntamente com a menor forca idnica do meio, sdo os principais fatores que afetam a
aglomeragdo das particulas de cimento, resultando em um menor valor de G’ comparado a pasta de

referéncia.
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4.2.3 Pastas modificadas com EVA
A presenca do EVA afetou menos a evolugdo da componente eldstica com o tempo,
comparada ao polimero MHEC, conforme mostra a Figura 4.11, e, também, apresentou as trés

regides coincidentes com as trés primeiras regides identificadas no ensaio de calorimetria.
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Figura 4.11 Taxa de calor liberado e valores de G’ em fun¢do do tempo determinado por

ensaio de varredura de tempo, com deformacao de 10 e freqiiéncia 1 Hz, apés ensaio de

varredura de deformacao (10'5 a 10'1), das pastas modificadas com 5 e 10% de EVA. Os
circulos indicam o inicio do periodo de inducio e os quadrados o final deste periodo.

Diferentemente do que foi observado nas pastas modificadas com o polimero MHEC, as
curvas de calorimetria das pastas com EVA sdo diferentes da pasta de referéncia, mesmo durante o
periodo de indu¢do, como mostra a Figura 4.11. Observou-se que a taxa de calor comeca menor nas
pastas modificadas, mas inverte apos 30 minutos de hidratacdo até 90 e 130 minutos para os teores
de 5 e 10% de EVA, respectivamente. A maior taxa de calor pode estar atrelada a interacdo do EVA
com os ions Ca2+, como visto no Capitulo 2, induzindo a dissolu¢do das fases anidras no inicio da
hidratagao.

A Figura 4.12 mostra a relacdo entre os valores de G* maximos no final dos ensaios de
varredura de tempo, intercalados com varredura de deformagdo, com os valores de calor liberado

acumulado.
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Figura 4.12 Correlacao entre a componente elastica no final do ensaio de varredura de tempo
(G’ maximo) e o calor de hidratacao liberado das pastas de referéncia e modificadas com 5 e
10% de EVA. Entre o primeiro e altimo ponto de cada curva foram transcorridos 280
minutos.

Estes resultados mostraram que o calor acumulado nas pastas modificadas com EVA
aumenta mais que o valor de G’ maximo, chegando a ultrapassar os valores de calor da pasta de
referéncia em alguns pontos. No entanto, o valor de G’ foi sempre inferior ao da pasta de referéncia,
com excecao do ultimo ponto da pasta com 5% de EVA.

Notou-se ainda na Figura 4.12 que a partir do inicio do periodo de aceleracdo das pastas de
referéncia e modificadas, as duas propriedades (G’ e calor) cresceram exponencialmente, somando-
se as reacOes quimicas de hidratacdo do cimento a parcela de aglomeragdo das particulas.

Durante o periodo de indug@o, a porcentagem de dgua combinada (C-S-H e aluminatos
hidratados) alterou pouco, mas, foi superior a da pasta de referéncia, conforme Figura 4.13. A
modificagdo da morfologia da superficie da particula de cimento com a formacdo de agulhas de
etringita e C-S-H, também contribui para o aumento das forcas de aglomeragdo entre as particulas

de cimento.
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Figura 4.13 Porcentagem de 4gua combinada (C-S-H e fases aluminatos) por ensaio de
termogravimetria das pastas de referéncia e modificadas com 5 e 10% de EVA. Valores de G’
em funcio do tempo através de ensaio de varredura de tempo, com deformacio de 10% e
freqiiéncia 1Hz, logo apés ensaio de varredura de deformaciio (10” a 107.

Apesar de acelerar a dissolu¢do das fases anidras, a interacio do EVA com os ions Ca™,
pode diminuir a for¢a idnica do meio, reduzindo a aglomeragdo entre as particulas cimenticias. Este
fato pode ser confirmado pelo maior tempo necessdrio para atingir o ponto minimo, como mostrado
na Figura 2.44 do Capitulo 2 e na Figura 4.14.

Este resultado mostra que durante todo o periodo de indugdo, a resisténcia diminui devido ao
aumento da quantidade de ions, e que a resisténcia comeca a aumentar quando o valor de G’ cresce

rapidamente, no inicio de periodo de aceleragdo, identificado com um quadrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Valores de resisténcia a passagem de uma corrente elétrica alternada e de G’ em
funcao do tempo através de ensaio de varredura de tempo, com deformacio de 10% e
freqiiéncia 1 Hz, logo apés ensaio de varredura de deformaciio (10~ a 101). 0 quadrado
mostra o inicio do periodo de aceleracao.

Um outro fator que contribui para a reducdo da aglomeracdo das particulas de cimento € o
efeito estérico proporcionado pelas particulas de EVA, como visto no Capitulo 3. Entretanto, este
efeito pode ser contrdrio logo ap6s a ruptura da estrutura, quando as particulas de EVA induzem a

reaglomeracgdo das particulas de cimento, também comentado no Capitulo 3.

4.3 Consideracoes finais do capitulo

A influéncia das reacdes de hidratacdo do cimento no comportamento reoldgico de uma pasta
cimenticia foi avaliada através de ensaios de calorimetria, termogravimetria e impedancia e,
posteriormente correlacionadas com a evolucdo da componente eldstica (G’), determinada através de
um ensaio de oscilac¢do (ensaio de varredura de tempo), no qual a estrutura das particulas de cimento
ndo é rompida, evitando-se, assim, que haja uma alterag@o nas reacdes de hidratagdo.

Os resultados mostram uma sinergia entre os fendmenos, provando que as modificacdes de
consisténcia observadas durante o periodo de indugdo sdo decorrentes, principalmente, dos
fendmenos de aglomeracdo, os quais sdo intensificados pelo aumento da for¢a i6nica da fase aquosa
e pelos fendmenos de hidratacdo, mesmo que estes sejam minimos, devido ao aumento na drea

especifica decorrente da formacdo dos hidratos e que, apds o inicio do periodo de aceleragdo, a
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formacao dos produtos hidratados intensifica esta aglomeracdo, e a estrutura torna-se cada vez mais
rigida, identificada pelo aumento expressivo da componente elastica (G”).

A adi¢do do polimero MHEC mostrou uma influéncia maior nos fendmenos de aglomeracao,
provavelmente devido a menor forga idnica do meio, ao aumento da viscosidade da fase aquosa e do
efeito estérico, uma vez que a presenca deste polimero influenciou pouco a formagdo dos produtos
hidratados, principalmente, a porcentagem de dgua combinada (C-S-H e aluminatos hidratados).

A influéncia do polimero EVA no fendomeno de consolidag¢do das pastas cimenticias pode ser
atribuida a diferentes fatores, tais como: aumento da porcentagem de dgua combinada, o qual
contribui para a aglomeracdo entre as particulas e, contrdrio a isso, seu efeito estérico, pouco
explorado na literatura, juntamente com o efeito do dispersante adicionado na sua fabricacdo e a

- A . . ~ . 2
alteracdo na forca idnica do meio, resultante da interacdo do mesmo com os fons Ca™".

159



CAPITULO 5

5 CONCLUSAO

A metodologia proposta permitiu avaliar a influéncia dos polimeros MHEC e EVA na
consolidagdo das pastas de cimento. Confirmou-se que o fendmeno de consolidag¢do (enrijecimento)
de materiais a base de cimento € influenciado tanto pelos fendmenos quimicos de hidratacdo do
cimento, como fisicos superficiais relacionados a aglomeragdo das particulas de cimento em meio
aquoso, resultando na formac¢do de uma rede tridimensional de particulas de cimento na 4gua.

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para avaliar as reagdes de hidratagdo durante o
periodo de indugdo, a mais indicada foi a de termogravimetria, visto que, o calor liberado no ensaio
de calorimetria foi semelhante dentre as diferentes pastas de cimento e, na difragc@o raios X, ndo foi
possivel observar a formagao de hidréxido de célcio, devido ao limite de detec¢do do equipamento e
a baixa cristalinidade desta fase neste periodo. Através do ensaio termogravimétrico, observou-se
que a interacdo quimica do cimento com o polimero EVA ocorre ja nos primeiros 15 minutos de
hidratagdo.

Durante o periodo de indugdo as reacdes de hidratacdo foram minimas e, desta forma, ndo
explicam a mudanga de consisténcia observada nos materiais cimenticios durante este periodo. No
entanto, mesmo minimas as reagdes, os produtos das mesmas intensificam os fendmenos de
aglomeracdo entre as particulas de cimento. Isto se explica pelo aumento da drea especifica do
cimento, resultante da formagao de C-S-H e etringita em forma de agulha, reduzindo a distancia de
separagdo entre as particulas de cimento.

Através do ensaio de impedancia foi possivel avaliar indiretamente a alteracdo da
concentracdo idnica na solucdo, isto €, avaliar o aumento da forca i6nica do meio. Os resultados
mostraram que durante o periodo de pré-inducdo e parte do periodo de inducido, a resisténcia elétrica
diminuiu até um ponto minimo, significando que, até este ponto, a quantidade de fons aumenta na
solucdo devido a dissolucdo das fases anidras e, quanto maior a quantidade de ions, maior a forga
10nica e, conseqiientemente, maior atracao entre as particulas.

A mudanca morfolégica da superficie das particulas de cimento, qualitativamente avaliada
nesta pesquisa pela formacido dos produtos hidratados, o aumento da concentracdo i0nica da fase

aquosa, juntamente com a presenca de cargas de sinais contrdrios, explicam a ocorréncia de
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alteracOes reoldgicas em materiais cimenticios, como aumento da componente eléstica (G’), da
viscosidade e da tensdo de escoamento, mesmo durante o periodo de inducdo. A alteragdo nestas
propriedades € uma forma de quantificar a consolida¢do dos materiais cimenticios.

A presenca dos polimeros MHEC e EVA alterou a consolidacdo das pastas cimenticias,
devido a influéncia dos mesmos tanto nas reacOes de hidratacdo, como nos fendmenos de
aglomeracdo das particulas de cimento.

O polimero MHEC, apesar de sua menor influéncia nas rea¢des de hidratacdo, aumentou o
tempo de inicio de pega e retardou o enrijecimento das pastas cimenticias. Como as reagdes de
hidrata¢do ndo foram influenciadas significativamente, outros fatores estdo atrelados a mudancga de
consisténcia das pastas cimenticias modificadas com este polimero.

Os resultados mostraram que, apesar de aumentar a viscosidade da fase aquosa decorrente da
formacgdo de um gel, as moléculas deste polimero criam uma barreira estérica, impedindo o contato
direto das superficies das particulas de cimento, diminuindo a aglomeracdo entre as particulas de
cimento, resultando na menor taxa de consolidagdo.

No entanto, apés a ruptura da estrutura tridimensional das particulas de cimento pela
aplicacdo de uma deformacdo maior que a critica, esse polimero contribuiu para a reaglomeragao
destas particulas, devido a reestruturagdao do gel, aumentando assim, a taxa de consolidacdo. Este
comportamento foi verificado até o inicio do periodo de aceleracdo do cimento, apds este periodo, as
reacoes de hidratagdo do cimento predominam e o polimero perde seu efeito.

Além disso, o polimero MHEC diminuiu a dissolu¢do das fases anidras, verificada pelo
maior tempo em atingir o ponto minimo de resisténcia no ensaio de impedancia, contribuindo para a
hipétese de adsor¢dao dos mesmos na superficie do cimento e da sua influéncia na forca idnica do
sistema.

No caso do polimero EVA, apesar da maior influéncia nas reacdes de hidratacdo, o qual
inibiu a formagdo de CH em pelo menos 5 horas, sua influéncia na consolidacdo das pastas
modificadas foi menor, quando comparadas as pastas com MHEC. A interacdo deste polimero com
os fons Ca®*, além de prejudicar a precipitacio do CH, afetou a forca ibnica do sistema e,
conseqiientemente, a aglomeracgao entre as particulas de cimento.

Conforme literatura, o polimero EVA adere na superficie das particulas de cimento. Esta
adsorcdo gera uma repulsdo estérica entre as particulas de cimento e, conseqiientemente, reduz o

valor da componente eléstica (G’). Entretanto, a0 mesmo tempo, a presenga das particulas de EVA
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contribui para a reaglomeracao das particulas de cimento apds a ruptura da estrutura, explicada pelo
tamanho reduzido e alta drea especifica deste polimero, além do aumento na concentracdo
volumétrica da suspensdo, uma vez que este polimero € adicionado na propor¢do de 5 e 10% em
relacdo a massa de cimento.

Estes resultados provaram que a associagdo de diferentes técnicas de caracterizacdo que
possibilitam avaliar a hidratagdo com técnicas de caracterizagdo reoldgicas permitiu avaliar o efeito
da hidratacdo no comportamento reolégico das pastas cimenticias, possibilitando a andlise da
influéncia dos polimeros, podendo ser aplicada no estudo de outros aditivos ou adicdes.

Um outro aspecto relevante que precisa ser ressaltado diz respeito a proposta deste trabalho
em associar diferentes técnicas de caracterizagdo reoldgica para obter informagdes sobre o
comportamento das suspensdes sob diferentes solicitagdes, simulando condi¢des de aplicacdo
distintas a que as pastas podem ser submetidas quando em movimento no interior de uma argamassa
ou concreto. De fato, essa abordagem pouco explorada na literatura, permitiu identificar a influéncia
dos polimeros MHEC e EVA nos processos de fluxo e escoamento (reometria rotacional),
consolida¢do (reometria oscilatéria) e esmagamento (squeeze-flow).

Sob fluxo, a presenca de 0,25% de MHEC alterou pouco o comportamento da pasta
cimenticia, sendo seu maior efeito na reestruturacdo durante a curva de desaceleracdo, na reducao
dos valores de tensdo de escoamento e de drea de histerese com maior tempo de hidratacdo. No caso
do maior teor (0,50%), observou-se uma instabilidade, impossibilitando sua andlise.

O polimero EVA reduziu a tensdo de escoamento e a drea de histerese entre as curvas,
proporcional ao teor adicionado. No entanto, sua presenca resultou em dois comportamentos
distintos: dependendo do tempo e da taxa de cisalhamento aplicada, estas particulas facilitam ou
prejudicam a movimentagdo entre as particulas de cimento. No inicio da hidratacdo a adsorcdo
destas particulas na superficie do cimento é aparentemente pequena, verificada através do efeito
dilatante observado sob altas taxas de cisalhamento. Esse resultado permite inferir que a associacao
desse polimero com o denominado efeito de rolamento € relativa, sendo dependente dos teores
empregados e das taxas de cisalhamento aplicadas.

A adicdo dos polimeros MHEC e EV A afetou a taxa de consolidagdo das pastas cimenticias,
diminuindo os valores da componente eldstica até um certo tempo de hidratagdo, sendo o maior

efeito observado nas pastas com polimero celuldsico e proporcional ao teor adicionado. Além disso,
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aumentaram a capacidade de deformacdo das pastas cimenticias por um certo tempo e diminuiram a
tensdo de escoamento durante todo o tempo analisado.

Através do ensaio de varredura de tempo intercalado com o de varredura de deformacao, foi
possivel identificar o efeito estérico destes polimeros, assim como a contribui¢do dos mesmos na
reaglomeracao das particulas apds a ruptura da estrutura no inicio da hidratagao.

A presenca dos polimeros reduziu consideravelmente a carga, a tensdo de escoamento € a
viscosidade elongacional das pastas cimenticias sob esmagamento (squeeze-flow). Este
comportamento pode ser explicado pela presenca dos polimeros retardarem o fendmeno de
hidratagdo do cimento e diminuir a forca de friccdo entre as particulas, sendo a influéncia do
polimero MHEC mais significativa ao longo do tempo, e proporcional ao teor adicionado.

Nos ensaios reoldgicos de fluxo e squeeze-flow observou-se que as variacdes nos teores de
MHEC, de 0,25 para 0,50%, e de EVA, de 5 para 10%, ndo influenciou significativamente o
comportamento reoldgico das pastas cimenticias. No entanto, como citado anteriormente, esta
afirmacdo deve ser verificada quando agregados e outros materiais sao utilizados na composi¢do de
argamassas colantes, argamassas e concretos auto-adensdveis, projetados, entre outros.

Por fim, pode-se afirmar que o presente trabalho contribuiu para um melhor entendimento
dos fendmenos envolvidos na consolidacdo de pastas cimenticias, além de ampliar o conhecimento
sobre a influéncia dos polimeros MHEC e EVA sobre o comportamento reoldgico destas pastas,
assim como seu efeito na consolidacdo do cimento, gerando subsidios que visam auxiliar na

definicdo de critérios para formulagdo de argamassas colantes e outros materiais a base de cimento.

Sugestoes para Trabalhos Futuros:

Recomenda-se a realizacdo dos seguintes estudos com o intuito de dar continuidade na
compreensao das caracteristicas dos materiais a base de cimento modificados por esses polimeros
como:

a) Estudo da reologia de pastas modificadas com ambos os polimeros, em paralelo com
estudos das reagdes de hidratacdo;

b) Avaliar o ensaio de squeeze-flow sob diferentes velocidades;

b) Avaliar o efeito do agregado no comportamento reoldgico das pastas cimenticias puras e
modificadas com os polimeros MHEC e EVA;

¢) Verificar os fendmenos atrelados ao esforco normal;
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d) Andlise da dgua de poro de pastas modificadas com os polimeros MHEC e EVA,
buscando elucidar a quimica das interacOes, especialmente nas idades iniciais;

e) Quantificacdo da drea especifica do cimento em funcdo do tempo nas pastas puras e
modificadas;

f) Avaliar a influéncia de diferentes polimeros celuldsicos e massas moleculares, na reologia

e hidratagdo das pastas cimenticias.
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ANEXO 1

Caracterizacao dos materiais
Cimento portland

O cimento utilizado nesta pesquisa foi o cimento portland composto com calcario moido —
CPII-F 32. Optou-se pelo uso deste cimento em razao do mesmo ndo possuir adi¢Oes reativas, tais
como as pozolanas e a escoria de alto forno. A massa especifica do cimento € de 2,97g/cm3,
determinada por um Multipicndmetro Quantachrome, a gias hélio, modelo MVP-5DC. Outras
caracteristicas do cimento foram realizadas no IPT e estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Caracterizacio fisica e quimica do cimento portland.

Finura — residuo na peneira de 75um (%) (NBR 32
11579/91)
Area especifica (NBR/NM 76/98) 330 m’/kg
Caracterizagdo | Expansibilidade a quente (mm) (NBR 11582/91) 0,5
fisica Inicio e fim de pega (h:min) (NBR/NM 65/03) 3:05 - 4:45
Resisténcia a compressao 3 dias (MPa) 25,8
(NBR 7215/96) 7 dias (MPa) 31,9
28 dias (MPa) 40,0
Perda ao fogo 5,10
Residuo insolivel 0,76
Oxido de aluminio - Al,O; 4,28
Diéxido de silicio total - SiO, 18,44
Oxido de ferro - Fe,03 3,04
Caracterizagio OX%dO de célcio/t(?tal - CaO 63,38
quimica (%) Oxido de magnésio - MgO 2,08
Anidrido sulftrico - SO3 2,92
Oxido de sédio - Na,O 0,09
Oxido de potissio - K,O 0,74
Anidrido carbonico - CO, 4,14
Oxido de célcio livre - CaO (livre) 2,43
Equivalente alcalino em Na,O (0,65xK,0%+Na,0%) 0,58

Os teores das quatro principais fases anidras do cimento foram calculados de acordo com o
método de Bogue a partir dos teores de 6xidos do cimento, indicados na Tabela 1. O método,

descrito por TAYLOR (1990), € apresentado a seguir.
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Seqiiéncia de calculo:
C3S =4,0710 CaO - 7,6024 SiO; - 6,7187 Al,O3 - 1,4297 Fe,03
C,S =-3,0710 CaO + 8,6024 SiO; + 5,0683 AlL,O3 + 1,0785 Fe,03 =
=2,8675 SiO; - 0,7544 C5S
C3A =2,6504 AlLOs - 1,6920 Fe O3
C4AF = 3,0432 Fe,03

Correcdes para o teor de CaO:

Para obtencdo do teor de CaO do clinquer, devem ser descontados do teor total (Tabela 1)

aqueles devidos a gipsita, ao filer calcério (adi¢@o) e a cal livre.

CaOggsso = (MMCaO/MMSO03) x SO3 =0,7 SO3 =0,7 x 2,92 = 2,044%
CaOgLer = (MMCaO/MMCO3) x CO,=1,27 CO2 = 1,27 x 4,14 = 5,26%
CaOcringuer = CaOroraL - CaOgrpsita- CaOfner — CaOrivre =
=63,38 -2,044 - 5,26 — 2,43 = 53,64%

onde MM = massa molar.

Célculo do C4AF

C4AF = 3,0432 Fe,03 = 3,0432 x 3,04=9,3%
Célculo do C3A

C3A =2,6504 ALLOs - 1,6920 Fe,03 = 2,6504 x 4,28 - 1,6920 x 3,04 = 6,2%
Célculo do C3S

C3S =4,0710 CaO - 7,6024 SiO; - 6,7187 Al,O3- 1,4297 Fe,03 =
=4,0710 x 53,64 - 7,6024 x 18,44 - 6,7187 x 4,28 - 1,4297 x 3,04 =45 %
Calculo do C,S
C,S =2,8675 Si0; - 0,7544 C3S = 2,8675 x 18,44 - 0,7544 x 45,11 = 18,8%
A Figura 1 mostra o espectro de difracdo raios X do cimento anidro. As fases cristalinas

foram identificadas na Figura 1 e Tabela 2.
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Figura 1 Espectro de difracao de raios X do cimento anidro, com identificacao das fases.

Tabela 2 Fases identificadas no difratograma do cimento CPII F32 anidro.

Cadigo de . .

Referéncia Nome do Composto Formula Quimica
42-0551 Silicato de calcio (C3S) Ca3SiOs
33-0302 Silicato de calcio (C,S) CaySiOy
05-0586 Carbonato de célcio CaCO;

Ferro-aluminato tetra-calcico +3

30-0226 (C.AF) Cay(ALFe™),05
38-1429 Aluminato tri-célcico (C3A) CazAl, 0
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Tabela 3 Fichas cristalograficas utilizadas.

Codigo de
referéncia

Férmula quimica

mineral

Principais picos
Intensidade-espacamento
interplanar

42-0551

Ca38i05

100 - 2,604

85-2,738

75 -2,773

75 - 3,025

33-0302

Ca28i04

Larnita

100 - 2,783

97-2,79

83 -2,745

42-2,61

05-0586

CaCO3

Calcita

100 - 3,035

18 - 2,285

18 - 2,095

17 - 1,913

38-1429

Ca3A1206

100 - 2,6987

30 - 1,90785

24 - 1,5577

12 - 4,08026

30-0226

Cax(Al,Fe*™),0s5

Brownmillerite

100 - 2,644

45 - 1,8149

45 -17.25

35-2,763

A perda ao fogo e o material ndo volatil do cimento foram determinados através de ensaio de

termogravimetria em termobalanga analitica (item 2.3.2). Na Figura 2, a perda de 0,78% esta

relacionada a desidratacdo parcial de C-S-H e da etringita (AFt), no caso de um cimento aventado e,

desidratacdo do gesso e do aluminato de cdlcio hidratado C3AHs (TAYLOR, 1990). O pico da curva

de termogravimetria diferencial, em torno de 400°C, indica a presenga de portlandita (Ca(OH),),

com perda de massa de 0,63% e, o pico a 734°C, devido a presenca de calcita (CaCOs3), com perda

de massa de 4,7%.
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Figura 2 Curvas TG e DTG do cimento anidro liofilizado. Resultados corrigidos para base nao
volatil (em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C).

Copolimero Acetato de Vinila/Etileno (EVA)

A Figura 3 mostra a estrutura molecular e a Tabela 4 as caracteristicas fisicas do polimero

CH, —CH, + CH, —CH
|
OCOCH,
n m

Figura 3 Estrutura molecular do EVA.
Tabela 4 Caracteristicas do EVA.

EVA.

Sélidos” 99%
Coléide protetor’ Alcool polivinilico (PVA)
Tamanho de particula na redispersio 4% acima de 400 um
Tamanho de particula predominante” 0,5-8 um
Temperatura minima de formacio de filme 4°C
Teor de residuo 12%
Massa especifica do po 1,27 glem’

* Informadas pelo fabricante.

O teor de residuos de 12% foi determinado em termobalanca analitica, modelo STA 409 PG

da Netzsch, em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C.
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O coldide protetor € um tensoativo utilizado com objetivo de melhorar a estabilidade quimica
e mecanica dos latices poliméricos, e otimizar a dispersdo das suas particulas em misturas com
cimento, prevenindo a coagulagdo das particulas poliméricas (CHERN, 2006).

A Figura 4 mostra o espectro de difracdo raios X do polimero EVA em pé. As fases
cristalinas identificadas foram calcita (CaCO3), dolomita (CaMg(COs)) e magnesita (MgCO3),
identificadas na Tabela 4 e as fichas cristalograficas na Tabela 5, além da parcela amorfa observada

entre 10 e 30° (20). Os carbonatos sdo adicionados como cargas durante a fabricagdo deste polimero.

4000

cc - CaCO;,

mcc - Ca.Mg.(CO;),
3000 mc — MgCO,

2000

Intensidade

1000

5 15 25 35 45 55 65 75
Posicao [2 theta]

Figura 4 Espectro de difracao de raios-X do EVA, com identificaciao das principais fases
cristalinas.

Tabela 4 Fases identificadas no difratograma do EVA anidro.

Caodigo

de Nome do Composto Formula Mineral
Referén Quimica

cia
05-0586 Carbonato de célcio CaCoO; Calcite - syn
36-0426 Carbonato de célcio magnésio Ca.Mg.(CO3), Dolomite
03-0773 Carbonato de magnésio MgCOs Magnesite
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Tabela 5 Fichas cristalograficas utilizadas.

Codigo de Férmula quimica mineral Principais picos
referéncia Intensidade-espacamento
interplanar
36-0426 Ca.Mg.(COa3), Dolomite 100 - 2,888
19-2,193
13- 1,787
10 - 1,8049
03-0773 MgCO3 Magnesite 100 - 2,75
65 -2,10

65 - 1,70
20-1,93

Os polimeros foram, também, caracterizados quanto a perda de massa com aumento de
temperatura. Na Figura 5, o polimero EVA apresenta os dois picos principais: em temperatura
proxima de 340°C, devido a degradag@o do copolimero com liberacdo do acido acético (CH;COOH)
e, em 460°C devido a decomposi¢do da cadeia principal (ligacdes C-C e C-H) (WENDLANT,
1986). O pico em 697°C corresponde a temperatura de decomposicio dos carbonatos identificados

na difracdo de raios X, Figura 4.

TG /% DTG /(%/min)
-10.14 % m
100.0 | == —— =
90.0 4 549.9 °C 697.5 °C -,
80.0 1 286.5 °C . -45.01 %
700 | ".l | 4
60.0 i
r-6
50.0 1
] j! -26.58 %
40.0 massa residual - 12.01% | ’ r-8
30.0 - i
; -1.86 %
339.7°C | 341 % 10
200 | b -0.99 %
\J,! w 8
1 ‘ 3
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

Figura 5 Curvas TG e DTG do pé de EVA (em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de
10°C/min até 1000°C).
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A composi¢ao do polimero EVA pode ser calculada através da metodologia proposta por
Wendlandt (1986). O teor de acetato de vinila pode ser calculado a partir do percentual de perda de

massa da primeira etapa de degradacio (degradacdo do acetato de vinila com formacio do acido

acético), conforme Equacao 1.
~ _ MAAC(%)XMMAV
Equacio 1 AC(%) = VIMAAc

onde: AC(%)=teor de acetato de vinila.
MAACc(%)=% de massa de dcido acético perdida no ensaio de termogravimetria.
MMAV=massa molar de acetato de vinila (86,1 g/mol).
MMA Ac=massa molar de 4cido acético (60,1 g/mol).
A partir da perda de massa por liberacdo do 4cido acético (pico mais intenso da Figura 5) que
foi de 67% (da parcela organica) e da Equagdo 1, pdde-se determinar o teor de acetato que foi de

96%. Isso significa que o copolimero EVA tem, aproximadamente, 8 meros de acetato de vinila por

mero de etileno' .
Metil hidroxietil celulose (MHEC)

A Figura 6 mostra a estrutura molecular e a Tabela 6 apresenta as caracteristicas fisicas do

MHEC utilizado nesta pesquisa.

CH,OR H OR
H 0 H
H 0] OR H
OR H/y H\H o
o)
H OR CH,0R

Figura 6 Estrutura molecular de derivados da celulose. No caso do MHEC o radical R pode
ser um metil (-CHj;), etil (-CH,CH,OH) ou H.

11 Seqiiéncia para cdlculo do nimero de meros acetato de vinila (AV) e etileno (E) no EVA:
- Massa molecular do AV =86 u.m.a. por mero (C H O )

- Massa molecular do E = 28 u.m.a. por mero (C IfI‘ )6 :

- A propor¢do em massa € 96:4 (AV:E) 24

Etileno: 4/28 = 0,14 mero; Acetato de vinila: 96/86 = 1,12 mero; Total = 1,26

Etileno: 0,14 /1,26 = 0,11; Acetato de Vinila: 1,12/1,26 = 0,89; entdo 0,89/0,11 =8

Logo, tem-se 8 meros de acetato de vinila para cada mero de etileno na estrutura do EVA.
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Tabela 6 Caracteristicas do MHEC.

Coléide protetor Glioxal
Grau de substituigﬁo* 1,40-1,70
Massa molecular média’ 300 000 a 400 000 (g/mol)
Tamanho maximo de particulefk 0,25 mm
Massa especifica do p6 1,28 g/cm’
Viscosidade ™ 40 000 mPa.s

Glioxal: Composto da familia do aldeido de carater acido, higroscopico e soltivel em dgua (pH = 2 em meio aquoso).
(*) Informadas pelo fabricante.

(a) determinada por um picndmetro a gés hélio da Quantachrome modelo MVP-5DC.

(b) solugio a 2%, a 20°C com taxa de cisalhamento de 2.55s™, informada pelo fabricante.

O teor de residuos de 7,36% foi determinado em termobalanga analitica, modelo STA 409
PG da Netzsch, em atmosfera de N», com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C.
Assim como observado para o EVA, o MHEC apresenta um halo amorfo entre 5 e 30°,

conforme a Figura 7.

5000

4000
Q
% 3000
£
£ 2000 -

1000 -

0 [ [ [ [ [ [ 1

5 15 25 35 45 55 65 75
Posicdo [2 theta]
Figura 7 Espectro de difraciao de raios X do MHEC.
A Figura 8 mostra as curvas de TG e DTG do polimero MHEC. A curva DTG apresentou um
pico principal em aproximadamente 350° devido a decomposi¢do da celulose, com uma perda de

massa de 75% e, o pico em torno de 80°C, referente a presenca de um aditivo dispersante o glioxal

(NISHTAR et al., 2004), com perda de 5%.
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Figura 8 TG e DTG do p6 de MHEC (em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de
10°C/min até 1000°C).
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ANEXO 2
Termogravimetria
TG /%
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Figura 1 Curvas de TG em func¢io do tempo de hidratacio da pasta de cimento com adi¢ao de
0,50% de MHEC.
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Figura 2 Curvas DTG em funcao do tempo de hidratacio da pasta de cimento com 0,50% de
MHEC.
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Figura 3 Detalhe do deslocamento da temperatura de decomposicao do CH, da curva DTG,
com a evolucao da hidrataciao da pasta de cimento modificada com 0,50% de MHEC.
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Figura 4 Curvas de TG em func¢ao do tempo de hidratacio da pasta de cimento com adicao de

10% de EVA.
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Figura S Curvas DTG em func¢ao do tempo de hidratacio da pasta de cimento com 10% de

EVA.

DTG /(%/min)

-0.050
-0.100
-0.150
-0.200
-0.250
-0.300
-0.350
-0.400

o*
.
annw

-=== 6 horas

-0.450 | —— 12 horas /'
-0.500+ —-—24 horas LN
360 380 400 420 440 460 480 500

Temperature /°C

Figura 6 Detalhe do deslocamento da temperatura de decomposi¢iao do CH da curva DTG,
com a evolucio da hidratacao da pasta de cimento modificada com 10% de EVA. O circulo

tracejado indica a regiao onde o acetato de calcio se decompoe.
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Figura 7 Detalhe do deslocamento da temperatura de decomposicao do CaCQO3, da curva
DTG, com a evoluciao da hidratacao da pasta de cimento modificada com 10% de EVA.
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Figura 8 Espectro de difracao raios X da alumina adicionada as pastas de cimento como

padrao interno.

185



6000

5000 +

4000 +

3000 A

Intensidade (c.p.s)

2000 %%
1000 MN“'J

—— 15 min
—— 1 hora

—— 2 horas
—— 4 horas

-~ ——06 horas

—— 12 horas
—— 24 horas

LE

P

-

" b,
e e

)

SN Y,

e

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20°

Anexo 2

Figura 9 Espectro de difracao raios X da pasta de referéncia em funcio de tempo de

hidratacao.
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Figura 10 Espectro de difracao raios X da pasta com 0,25% de MHEC em funcao de tempo de

hidratacao.
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Figura 11 Espectro de difracao raios X da pasta com 0,50% de MHEC em funcao de tempo de
hidratacao.
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Figura 12 Espectro de difracao raios X da pasta com 5% de EVA em funcao de tempo de
hidratacao.
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Figura 13 Espectro de difracio raios X da pasta com 10% de EVA em func¢ido de tempo de
hidratacao.
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