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RESUMO

Um dos materiais mais utilizados na industria da construcio civil é o betdo. E um material
cuja aplicacdo ¢ diversificada: edificios, pontes, barragens, entre outros e tem tido um
grande desenvolvimento ao longo dos tempos. A sua ampla utilizagdo deve-se as suas
caracteristicas, tais como a trabalhabilidade (no estado fresco), a durabilidade ou a

resisténcia a cargas e ao fogo (no estado endurecido).

O cimento ¢ o principal componente para obtencao de betdo, constituindo o ligante que o
mantera coeso. Como referido, uma das caracteristicas mais importantes no betao ¢ a sua
trabalhabilidade, a qual, quando expressa em termos de fluidez, ¢ otimizada com o recurso
de adjuvantes na composicdo do betdo. Os adjuvantes com maior eficdcia sdo os
superplastificantes, que sdo substancias fluidificantes que permitem a reducao da
quantidade de dgua numa mistura, mantendo a trabalhabilidade melhorando outras
caracteristicas, tais como a resisténcia a compressao. No entanto, a eficacia dos adjuvantes
depende ndo s6 das suas caracteristicas e dosagem, mas também como interagem com 0

cimento.

Este trabalho teve como objetivo, avaliar a influéncia que as propriedades do cimento tém
na interagdo cimento-superplastificante. Para isto, foram estudados trés tipos cimentos
diferentes e trés superplastificantes diferentes. Os cimentos e superplastificantes foram
caracterizados isoladamente, e depois aplicados em conjunto onde foram estudadas
algumas propriedades quimicas e fisicas. Foram analisados os resultados obtidos,
avaliando quais as caracteristicas dos cimentos que influenciam o comportamento de

pastas produzidas os superplastificantes utilizados.

Com este estudo, obteve-se como principal conclusdo que o teor de sulfatos, alcalis e
aluminato tricdlcico (C;A) do cimento influenciam fortemente a interacdo cimento-
superplastificante. E verificou-se que estes componentes ndo influenciam de igual modo

para todos os tipos de cimento e superplastificantes.

Palavras-chave:

Cimento, superplastificantes, compatibilidade, pasta, dlcalis, sulfatos, C;A.



ABSTRACT

One of the most used materials in the civil construction industry is the concrete. It is a
material with a widely application: buildings, bridges, dams and others and it have been
improved overtime. This wide application is based on his characteristics, like workability

(fresh cement), durability or, higher fire and load resistance (stiffed cement).

The cement is the principal compound for concrete, being the binder which it maintains the
cohesion of the concrete. As referred, one of the most important characteristic in the
concrete is the workability, when is expressed related to fluidity, is optimized with the use
of admixtures in the concrete composition. The admixtures with the higher efficiency are
superplasticizers, which allow the water reduction in a mixture, maintaining the
workability of the concrete and improving others characteristics, such as compressive
strength. However, the efficiency of the admixtures depends not only of their own

characteristics and dosage but also the way that they interact with the cement.

The present study aimed to evaluate the influence of the cement properties in the
interaction cement-superplasticizer. For this, were studied three different kind of cement
and three different kind of superplasticizer. These materials were characterized
independentely and after that, applied together with the purpose of studing some chemical
and physical properties. The results obtained were analyzed evaluating which
characteristics of the cement influenced the behavior of the pastes produced with the

superplasticizers applied.

The principal conclusion achieved with this work was that the contents of sulphate, alkalies
content and tricalcium aluminate (C3A) content of the cement, have an important influence
in the interaction cement-superplasticizer. And it was also verified that these compounds

don’t influence in the same way for all kind of cements and superplasticizers.

Keywords:

Cement, superplasticizer, compatibility, paste, alkalies, sulphate, tricalcium aluminate.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes gerais

O betdo ¢ um material constituido pela mistura, devidamente proporcionada, de agregados,
com um ligante, 4gua e eventualmente, adjuvantes. O ligante mais utilizado ¢ o cimento
hidraulico, que tem o poder de aglomerar uma proporcao elevada de materiais, conferindo
ao conjunto grande coesdo e resisténcia. E hidraulico porque, além de endurecer ao ar, é
capaz de adquirir elevadas resisténcias debaixo de dgua pelas reacdes de hidratacdo dos

componentes principais do cimento com a agua.

Os adjuvantes, como exemplo, os superplastificantes, alteram o curso da rea¢des quimicas
de hidratacdo e consequentemente as propriedades finais do betdo a obter. Estes materiais
de origem organica, interagem fisica ¢ quimicamente com os constituintes do cimento. No
betdo, os superplastificantes tém um papel muito importante, pois permitem reduzir a

quantidade de 4gua a utilizar com o cimento, mantendo a consisténcia do betdo.

O betdo ¢ uma estrutura complexa pois possui varios componentes com distintas
propriedades, composicdo e comportamentos. Devido a diversidade de tipos de cimentos,
superplastificantes e outros materiais que sao utilizados no betao, ¢ de extrema dificuldade
prever o comportamento final do betdo em obra e decidir de que modo atuar para prevenir
resultados inesperados. Torna-se entdo necessario compreender e estudar a interagdo dos
dois materiais essenciais no betdo, cimento e superplastificante, para deste modo dar

respostas e solugdes para uma melhor aplicabilidade do betdo para uso na construgdo civil.

1.2. Objetivo da dissertacio e contribuicio original

O presente trabalho tem como objetivo geral identificar os fatores que permitem

identificar, qual a melhor combinagdo cimento e superplastificante a utilizar no betdo, de
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modo a proporcionar em obra, as melhores condigdes de compatibilidade entre estes
materiais. O termo compatibilidade define-se como sendo uma qualidade de otimo
desempenho quando ¢ utilizada uma determinada combinacdo de cimento e
superplastificante. Para isto, avaliou-se a influéncia do cimento na interagdo da mistura
cimento-superplastificante. Tentou-se compreender quais os constituintes e propriedades
do cimento e de que modo, influenciavam significativamente nesta interagdo. Ja existem
alguns estudos desenvolvidos no Laboratorio Nacional de Engenharia Civil (LNEC)
inseridos no ambito do estudo desta interagdo, que mostram que por exemplo, lotes
diferentes de cimento levam a resultados diferentes de compatibilidade com os
superplastificantes. Verificou-se que um dos fatores importantes na constituigdo do

cimento, eram os alcalis.

Tendo em atencao a complexidade do betdo foram estudas apenas pastas de cimento com

superplastificantes procurando-se dar resposta as seguintes questoes:

(1) Qual a variacdo do comportamento das misturas com cimento de diferentes

tipos e origem diferentes;

(i1) Qual a influéncia da composicdo do cimento na compatibilidade cimento-

superplastificante;

(iii))  Tendo em conta que o teor de alcalis ¢ um fator importante na interagdo destes
dois materiais, perceber se existe um teor 6timo de alcalis e qual o tipo de

alcalis que mais influencia nesta interacao (Na e K);
(iv) A influéncia do teor de sulfatos .

E importante salientar que se limitou o 4mbito do estudo a uma tnica relagio A/C de 0,4

por ser um valor proximo da média empregue comummente nos betoes.

O contributo deste trabalho ir4 proporcionar linhas de orientagdo para a utilizacao do betao
em obra, dando algumas respostas para a compatibilidade cimento-superplastificante.
Existe muita informagao dispersa na bibliografia e um dos aspetos focados neste trabalho,
¢ a influéncia dos alcalis na compatibilidade. A informagdo bibliografica sobre o tema ¢
variada, mas por vezes nao ¢ clara essa influéncia, pois o que se verifica ¢ que existem
estudos da influéncia de sulfatos de alcalis e ndo dos alcalis isolados. Este trabalho tenta

também dar respostas neste ambito pouco focado.
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1.3. Organizacio e descricdo da dissertacio

A realizagdo deste trabalho de investigagdo, deu origem a redagdo da presente dissertacao,
tendo como base uma organizacdo de intuito claro e o mais sucinto possivel. Como etapa
inicial e de extrema importancia, foi feita uma recolha de informagdo através de uma
pesquisa bibliografica realizada em fontes nacionais e internacionais. Pretendeu-se adquirir
um vasto e abrangente conhecimento sobre o tema em questdo, com o objetivo de planear,
documentar e suportar a elaboragdo do trabalho experimental. Sempre com o intuito da
compreensao e tentativa de justificagdo dos resultados obtidos dos ensaios, a luz do ambito
pretendido.

O presente documento é composto por 5 capitulos, organizados e distribuidos da forma a
seguir apresentada.

Neste capitulo inicial, apresentam-se as ideias a desenvolver deste trabalho de
investigacao, 0s seus objetivos e descreve-se a estrutura do documento.

No capitulo 2, da-se o desenvolvimento do tema com aspetos tedricos baseados no
levantamento de fontes nacionais e internacionais. Assim, retrata-se neste capitulo aspetos
sobre o cimento, o seu fabrico, constituicdo quimica, reacdes de hidratacdo, definicao de
superplastificantes, dando-se maior énfase a interagdo cimento-superplastificante.

No capitulo 3, descrevem-se os métodos e as condigdes experimentais utilizadas com vista
a caracterizagdo dos materiais utilizados e a compatibilidade a estudar. Descreve-se a
metodologia de obtencao das pastas cimento-superplastificante com a razao A/C escolhida,
sdao ilustrados alguns ensaios e faz-se a referéncia as normas utilizadas, aparelhos,
utensilios e procedimentos adotados.

No capitulo 4, estdo apresentados os resultados obtidos durante o trabalho experimental,
para todos os ensaios descritos no capitulo 3. E feita a caracteriza¢do quimica e fisica dos
cimentos em estudo, a caracterizagdo quimica dos adjuvantes, sdo apresentadas as curvas
de saturacdo dos adjuvantes, os ensaios de compatibilidade e os resultados das dopagens
realizadas com vista a compreensdo da influéncia dos élcalis e sulfatos do cimento.

No ultimo capitulo apresentam-se as principais conclusdes e contribuicdes do trabalho
realizado, bem como algumas consideragdes e aspetos com vista a futuros estudos da
influéncia do cimento na interagdo cimento-superplastificante.

Por fim, a dissertacdo termina com as referéncias bibliograficas e com os anexos que

complementam este documento.
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Desenvolvimento do tema

2. DESENVOLVIMENTO DO TEMA

2.1. Introduc¢ao

Tendo em vista o objetivo deste trabalho, ¢ necessario abordar varios conceitos, fendmenos
inerentes a tematica da hidratagdo do cimento e da sua interagdo com 0s
superplastificantes. Assim, serdo focados no presente capitulo, aspetos relacionados em
especial detalhe sobre o cimento e no seguimento do tema serao descritos alguns conceitos
relacionados com os superplastificantes. Serdo, ainda, abordados neste capitulo aspetos
fundamentais da reologia de pastas cimenticias, e um item relativo a interagdo cimento-
superplastificante, uma vez que tem grande importancia para a realizacdo do trabalho

experimental e para a posterior analise e discussao dos resultados.

2.2. Cimento

O cimento ¢ um ligante hidraulico, isto ¢, um material inorganico finamente moido, que ¢
obtido por cozedura do calcario (carbonato de calcio) e argila (silicatos de aluminio e
ferro). Quando misturado com agua, forma uma pasta que faz presa e endurece devido a
reacdoes e processos de hidratagdo e que, depois do endurecimento, conserva a sua

resisténcia mecanica e estabilidade mesmo de baixo de agua.

O cimento de acordo com a NP EN 197-1, tem a designagao de cimento CEM, que quando
apropriadamente doseado e misturado com agregados e agua, deve permitir a producao de
betdo ou argamassa que conserva a sua trabalhabilidade durante um tempo suficiente e,
depois de periodos definidos, deve atingir niveis de resisténcia especificados, e possuir

também estabilidade de volume a longo prazo.
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O endurecimento hidraulico do cimento ¢ fundamentalmente devido a hidratagdo dos
silicatos de célcio, embora outros compostos quimicos, tais como os aluminatos, possam

também participar no processo de endurecimento (NP EN 197-1, 2000).

O cimento ao aglomerar materiais designados por agregados, como areia, godo, pedra
britada da origem a argamassas e betdes. As argamassas sdo misturas de cimento, areia,
agua e em alguns casos de outro material que lhe confira maior plasticidade, como por
exemplo cal, saibro, efc. e os betdes sdo misturas de cimento, dgua, areia e agregados

grossos em proporc¢oes predefinidas.

2.3. Breve historia sobre a origem do cimento

Desde que as civilizagdes comegaram a fazer as primeiras tentativas no dominio da
construgdo que se comegou a procurar um material que unisse as pedras numa massa solida

€ Ccocsa.

Os Assirios e Babilonios usaram primeiro a argila como material ligante, enquanto os
Egipcios descobriram a cal e o gesso. Seguiram-se algumas melhorias introduzidas pelos
Gregos e finalmente os Romanos desenvolveram um liagante altamente durdvel; a maior
parte das constru¢des do Forum Romano foi construida a base de uma espécie de betdo. Os
famosos Banhos Romanos, construidos por volta de 27 AC, o Coliseu e a enorme Basilica
de Constantino sdo exemplos da antiga arquitetura romana, em que as argamassas de

cimento foram utilizadas (Figura 1).
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Figura 1 — (a) Coliseu de Roma (Rpghowarts, 2012) ; (b) Basilica de Constantino (Historiadelarte, 2012).
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O segredo do sucesso do "caementum" dos Romanos resultou da combinagdo de cal com
"pozolana", uma cinza vulcanica na zona de Pozzuoli, junto a Napoles ¢ ao Monte
Vesuvio. Este processo permitia obter um cimento que oferecia maior resisténcia a agao da

agua, doce ou salgada.

Foi com o engenheiro britanico John Smeaton e a necessidade de construir uma estrutura
solida para o Farol Eddystone na costa da Cornualha, em Inglaterra, que se levaram a cabo
numerosas experiéncias com argamassas em agua doce e salgada, tendo-se descoberto um
cimento a base de pedra de calcario, que, com uma determinada propor¢ao de argila,
endurecia debaixo de dgua. Este foi incorporado em 1759 na dita obra, e passados 126 anos

ndo se tornou necessaria qualquer reparagao.

Antes da descoberta do Cimento Portland, utilizavam-se grandes quantidades de cimento
natural, obtido a partir da queima de uma mistura natural de calcario e argila. Como esta
mistura ocorria na natureza sem qualquer intervencdo humana, as propriedades deste

cimento variavam muito (Secil, 2012).

O cimento de composicdo mais simples, Cimento Portland, foi o nome dado em 1824
pelo quimico britdnico Joseph Aspdin ao tipo de pd de cimento, em homenagem a ilha
britanica de Portland. Joseph Aspdin queimou conjuntamente pedras calcarias e argila,
transformando-as num po6 fino. Percebeu que obtinha uma mistura que, apds secar,
tornava-se tdo dura quanto as pedras empregues nas construgcdes. A mistura nao se
dissolvia em 4gua e foi patenteada pelo construtor no mesmo ano, com o nome de cimento
Portland, que recebeu esse nome por apresentar cor semelhante a das rochas da ilha

britanica de Portland (PCA, 2012).

O cimento designado por cimento "Portland", possui como constituinte maioritario, o
clinquer, produto obtido através da sinterizacdo de calcério e argila e eventualmente, outras
substancias ricas em silica, alumina ou ferro, que se forma a temperaturas elevadas da
ordem de 1450°C, em grandes fornos rotativos. Ao arrefecer, o clinquer, toma a forma de

noédulos que possuem geralmente dimensdes entre 2 mm e 20 mm (Figura 2).
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Figura 2 — Clinquer quente (Wikipedia, 2012).

O cimento obtido através das matérias-primas utilizadas ird ter a seguinte composi¢ao
quimica (Quadro 1).

Quadro 1 — Composi¢ao quimica do cimento (Coutinho, 1998).

Elementos quimicos Percentagens (%)

Oxido de calcio, CaO 60-67

Oxido de silicio, SiO, 17-25
Oxido de aluminio, Al,Os 3-8

Oxido de ferro, Fe,0; 0,5-6
Oxido de magnésio, MgO 0,5-4

Alcalis, K,0 e Na,O 0,3-1,2

Para além destes componentes principais, ird ainda conter metais alcalinos, titanio, fésforo,

manganés e sulfatos (Coutinho, 1998).

O modo de fabrico do cimento ¢ de extrema importancia e ira determinar as qualidades e

propriedades do produto obtido.
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2.4. Fabrico do cimento

O cimento ¢ produzido a partir de calcérios e argilas extraidas em pedreiras. O calcario ¢
transportado para um britador que o reduz a dimensdes de cerca de alguns centimetros, e
de seguida ¢ misturado com a argila. A estas matérias-primas, sdo adicionados materiais
corretivos tais como areias, cinzas de pirite, calcarios, etc. para correcao da qualidade da
mistura. Assim as matérias-primas sao moidas até a obtengdo de um pd muito fino
designado por “cru” e que ¢ depois armazenado e homogeneizado antes de dar entrada no

forno.

Os combustiveis mais comuns utilizados na cozedura do cru sao o carvao e o coque de
petroleo. Estes combustiveis necessitam de uma moagem preliminar, de modo a permitir a

sua injecdo e igni¢do no interior do forno.

O “cru” apds a saida dos silos de homogeneizagao entra num permutador de calor (torre de
ciclones) em contracorrente com os gases quentes provenientes do forno, dando-se inicio a
descarbonatacdo da mistura. No forno cilindrico rotativo, onde a temperatura atinge
valores superiores a 1500 °C, ocorre a cozedura (ou clinquerizagao) do cru, dando origem a
formacao do clinquer. O clinquer obtido ¢ formado, na sua maior parte, por silicatos de
cadlcio com propriedades hidraulicas e, em menor propor¢do, por aluminatos e
ferroaluminatos de calcio. A saida do forno o clinquer é arrefecido bruscamente para que o
silicato tricalcico formado, que € instdvel a temperaturas inferiores a 1250 °C, conserve a
sua estrutura. Apo6s a saida do arrefecedor, a cerca de 125-180 °C, o clinquer ¢ armazenado,

terminando o seu arrefecimento e entrando no moinho de bolas.

A moagem do clinquer em moinhos de bolas ¢ feita conjuntamente com adjuvantes, que
promovem a dispersdo das particulas do cimento facilitando a moagem, um regulador de
presa (o gesso, sulfato de célcio - CaSQO,) e eventualmente com outras adi¢cdes minerais
tais como filer calcario, cinzas volantes, escorias sidertrgicas, etc. Estas adi¢oes alteram as
propriedades da mistura, dando origem a diferentes tipos de cimento, de acordo com a NP
EN 197-1 (2000). Dos moinhos de bolas, o cimento passa para grandes silos, onde ¢

homogeneizado e dai distribuido, a granel ou em sacos (Coutinho, 1998)

O processo de fabrico ¢ esquematizado de um modo simples na figura 3.
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Figura 3 - Diagrama do processo de fabrico do cimento (Catarino, 2012).
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2.5. Composicao quimica do cimento

2.5.1. Formacdo dos compostos do cimento

O cimento mais simples e utilizado, o cimento Portland, ¢ essencialmente composto por
clinquer. A agdo das temperaturas elevadas durante a fase de cozedura das matérias-primas
do clinquer promove reagdes quimicas que ddo origem a formagdo dos seguintes
componentes principais nele existente, que cristalizam de uma forma mais ou menos

individualizada (Hewlett, 2003):

- silicato tricalcico (alite) 3Ca0.Si0, (G3S)
- silicato bicalcico (belite) 2Ca0.Si0, (C.S)
- aluminato tricalcico (celite) 3Ca0.Al0; (C5A)

- aluminoferrato tetracalcico (ferrite) 4Ca0.Al,03.Fe;0O3 (C4AF)

Apos a entrada do cru nos fornos rotativos até a saida do clinquer, & medida que a
temperatura no forno vai aumentando vao sendo observadas diversas reagoes (figura 4) ,

por exemplo:

- A 100 °C, a 4gua livre da mistura de calcario e argila evapora-se.

- A 450 °C a agua adsorvida ¢ libertada dos componentes da matéria-prima.

- A 800 °C, da-se a desidratacao da argila e o inicio da decomposicao dos carbonatos
de célcio e de magnésio com a formacao dos 6xidos de célcio e de magnésio. Inicia-
se a formagdo do aluminato monocalcico, do ferrato bicalcico iniciando-se o
aparecimento do silicato bicélcico.

- Entre os 800 °C ¢ 900 °C, da-se a formacao do aluminato de calcio.

- Acima dos 900 °C, ocorre a cristalizacao dos produtos amorfos da desidratacdo da
argila e promovem-se as reacdes entre o 6xido de calcio e os componentes da argila,
nomeadamente a silica, alumina e o sesquioxido de ferro.

- Entre os 900 °C e 1100 °C, forma-se e decompde-se o silico-aluminato bicalcico
gerando-se o aluminato tricélcico e da-se a formacdo do aluminoferrato tetracalcico.
Atinge-se a concentragdo maxima em oxido de calcio livre.

- Entre os 1100 °C ¢ os 1200 °C, todo o aluminato tricalcico e todo o aluminoferrato
tetracélcico estdo completamente formados e o teor de silicato bicalcico atinge o

valor maximo.

11
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- A 1260 °C, principia a formacdo da fase liquida, constituida pela combinagdo de
parte de 6xido de célcio com os 6xidos de aluminio e ferro e originando a formagao
do silicato tricalcico a partir do silicato bicélcico existente. Permanece contudo o
silicato bicalcico que se nao pode transformar em tricalcico por ndo haver 6xido de
calcio disponivel.
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Figura 4 — Reagdes que ocorrem para a formagéo do clinquer (Hewlett, 2003)

2.5.2. Estimativa da composicdo do cimento — Método de Bogue

E possivel estimar a quantidade percentual de cada fase mineraldgica no cimento. A forma
mais aproximada consiste na aplicagdo do método proposto por Bogue em 1929, e
normalmente referenciado através da norma americana ASTM C 150 (2007).

No método proposto por Bogue, através das equagdes por si desenvolvidas, a percentagem
dos minerais principais do cimento Portland ¢ calculada através do balango de massas, isto
¢, através do peso, em percentagem, dos principais elementos constituintes das matérias-

primas e da cal livre presente no clinquer do cimento.
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O processo descrito anteriormente ¢ denominado por célculo de Bogue. Assim, a partir das
composigdes percentuais dos varios 6xidos, obtém-se uma aproximagao para a composicao

de cada mineral. Existem dois casos a ter em atencao:

1) Quando a relacdo entre o 6xido de aluminio e o 6xido de ferro ¢ igual ou superior a 0,64

tem-se:

C3S = 4,071 (Ca0) - 7,600 (Si0,) - 6,718 (ALO3) - 1,430 (Fe,05) - 2,852 (SO;) —

- 5,188 (CO») (Eq.2.1)
C,S = 2,867 (Si0) - 0,7544 (C5S) (Eq.2.2)
C3A = 2,650 (AL,O3) - 1,692 (Fe,05) (Eq.2.3)
C,AF = 3,043 (Fe,05) (Eq.2.4)

i1) Quando a relacdo entre o 6xido de aluminio e o 6xido de ferro ¢ inferior a 0,64 tem-se:

C5S = 4,071 (Ca0) - 7,600 (SiO) - 4,479 (ALO;) - 2,859 (Fe,05) - 2,852 (SO3) —

- 5,188 (CO») (Eq.2.5)

(C4AF + C,F) = 2,10 (AL,O3) + 1,70 (Fe,05) (Eq.2.6)

Supde-se que os compostos de alumina apenas existem na solugdo solida do aluminoferrato
tetracélcico com o ferrato bicalcico.

Neste caso, ndo ha formacao do aluminato tricalcico, C3A e a percentagem de sulfato de
calcio (CaSO4) obtém-se pelo produto de 1,70 pela percentagem de trioxido de enxofre
(S03).

Esta composi¢do ¢ denominada de potencial, porque se supde que ndo s6 todo o clinquer
esta cristalizado, ndo ficando presente nenhum material vitreo apds o arrefecimento, mas
também que os compostos formados sdo puros, sem inclusdo de atomos estranhos. A
composi¢ao potencial assim calculada seria mais aproximada da verdadeira, se o clinquer
fosse arrefecido lentamente.

Para andlises mais precisas ¢ necessario recorrer ao uso de técnicas experimentais, tais
como a difragdo de raios X através do método de Rietveld (Figura 5), microscopia otica,

microscopia eletronica de varrimento e dissolugao seletiva, entre outras.
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Figura 5 — Difratograma de raio x pelo método de Rietveld para determinagdo das fases mineralogicas do

cimento (Rigaku, 2012).

O método de Rietveld ¢ uma técnica adequada para caracterizar as fases mineraldgicas dos
cimentos Portland e clinquers. Este método ¢ baseado na difracdo de raio X, e todas as
fases podem ser analisadas com alta precisdo. Este método fornece informacdes
cristalograficas que nao sao acessiveis por outras técnicas analiticas, como por exemplo
parametros de células, ocupagdes dos centros ativos e tamanhos cristalinos. Esta técnica
permite quantificar de um modo geral os componentes mineralogicos existentes e fornece

informagdo do tipo de estrutura cristalina das fases presentes (Paul, 2005).

Como principais desvantagens da utilizacdo deste método s@o o tipo de software para
aplicacdo deste método que ndo ¢ simples, tem de se conhecer muito bem a estrutura do
cristal a analisar o que por vezes nao ¢ tarefa facil, ¢ nem todos os aspetos relativos a
amostra estdo modelados (como exemplo, a microabsor¢do ou a orientacdo preferencial)

(Madsen, 2011).
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2.5.3. Caracteristicas mineraldgicas

Como referido no ponto anterior, o clinquer do cimento € composto por quatro principais

fases mineraldgicas e outras de menor importancia. Devido ao processo industrial, estas

fases ndo sdo puras nem homogéneas porque contém varios compostos estranhos nas suas

redes cristalinas que alteram a estrutura global do clinquer (Coutinho, 1998).

Na figura 6, ¢ ilustrado um grao de cimento onde ¢ apresentado um exemplo de

heterogeneidade com os varios compostos quimicos € minerais presentes ¢ o quadro 2 lista

as caracteristicas principais das quatros fases mineralogicas do clinquer.

Figura 6 — Representacdo figurativa de uma sec¢do de um grao de cimento (Barron, 2010).

Quadro 2 — Caracteristicas dos principais compostos do cimento (Griesser, 2002).

Parametro

Quantidade no CEM I (%) 40-80 0-30 3-15 4-15
Reatividade Alta Baixa Muito alta Baixa
A1203, F6203, A1203, F6203, F6203, Na20, MgO, SiOZ,
Impurezas
MgO Na20, KzO, SO3 KzO, MgO T102
Nome técnico Alite Belite Celite Ferrite
Calor de hidratagdo (J/g) 500 250 1340 420

Contribui¢do para a

resisténcia do betdao

Alta nas idades

iniciais

Alta nas idades

tardias

Alta nas idades

iniciais

Muito baixa
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A alite, o composto mais abundante no clinquer, ¢ constituido essencialmente pelo silicato
tricalcico contendo na sua estrutura diferentes 4tomos, como por exemplo o Mg, Al, Fe. A
alite nao tem uma formula geral pois cada alite tem a sua composi¢ao particular que
depende dos elementos secundarios existentes no clinquer. Apresenta-se em cristais
poligonais, biaxiais, sem coloracdo e com fraca birrefringéncia (caracteristica das
substancias em que a luz se refrata segundo duas diregoes diferentes, sendo os feixes

refratados polarizados) (Coutinho, 1998).

A belite ¢ constituida essencialmente pelo silicato bicalcico B (B representa uma forma
cristalina), com diferentes 4&tomos na sua estrutura, como o potéssio, o fosforo, o bario, etc.
Os cristais apresentam maclas lisas (agregado cristalino em que os elementos que o
constituem apresentam orientacdo reciproca bem clara e de acordo com certas leis) ou
estriadas. Os grdos ndo t€ém forma cristalina definida, sdo arredondados, amarelados, mais

ou menos escuros, com birrefringéncia mais elevada do que a da alite (Coutinho, 1998).

A celite, ocorre entre cristais de alite e belite, possui cor amarelo-alaranjada escura e
elevada birrefringéncia. E constituida por solugdes solidas entre o ferrato bicalcico e o
aluminato bicdlcico, a que se atribui a seguinte composi¢ao quimica, 6Ca0.2A1,03.Fe;03

(Coutinho, 1998).

A felite ¢ constituida por silicato bicalcico 3, e € um composto de estrutura biaxial e com
forte birrefringéncia.

Existe ainda um material iso6tropo, incolor, como o vidro, com elevado indice de refragdo
que aparece como material de enchimento entre os graos de alite e de belite. Esse material

¢ constituido por aluminatos e por uma massa vitrea (Coutinho, 1998).

Os diferentes minerais que constituem o clinquer apresentam propriedades hidraulicas
diferentes nomeadamente a alite que contribui para as resisténcias mecanicas do cimento
endurecido nas primeiras idades e a belite que sendo menos reativa, tem uma menor

contribuicdo para as resisténcias mecanicas iniciais (Reis, 1990).

A figura 7, ilustra um exemplo de como os minerais influenciam uma das propriedades

hidraulicas (compressao) ao longo do processo de hidratagao.
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Figura 7 — Representacdo esquematica da microestrutura do clinquer do cimento Portland e a contribui¢do

das fases mineralogicas para o desenvolvimento da resisténcia a compressdo (Adaptado de Paul, 2005).

2.5.4. Reac0es de hidratacdo dos compostos mineraldgicos

Quando estes minerais reagem com a agua ddo origem a um novo sistema de compostos
hidratados estaveis que cristalizam, emaranhando-se e colando-se uns aos outros, o que

confere ao conjunto uma resisténcia notavel (Coutinho, 1998).

- O silicato tricalcico C3S, ¢ essencial para o endurecimento do betdo. Existem diversas

modificagdes no cristal do C3;S mas a sua reatividade nao ¢ muito alterada. Este ao reagir
com a agua liberta hidroxido de célcio, uma parte do qual fica em solugdo, outra cristaliza
e o silicato, perdendo cdlcio, d4 origem ao bisilicato tricalcico hidratado, de acordo com a

seguinte reagao:

2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 —> 3Ca0.28i0,.3H,0 + 3Ca(OH), (Eq.2.7)

Este silicato hidratado s6 ¢ estavel em contacto com solugdes saturadas de hidroxido de

calcio.

- O silicato bicalcico C,S, também reage com a agua libertando hidroxido de célcio mas

em menor quantidade e transforma-se noutro silicato hidratado com uma maior
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estabilidade do que o composto hidratado formado pela hidratagdo do silicato tricalcico, de

acordo com a seguinte reacao:
2(2Ca0.8i0,) + 4H,0 — 3,3Ca0.2Si0,.3,3H,0 + 0,7Ca(OH), (Eq.2.8)

- A hidratagdo do aluminato tricdlcico C3A ¢ muito importante no comportamento

reologico durante as primeiras horas da hidratacdo do cimento. Tem uma rdpida reagdo
com a agua e, como tal, conduz a uma presa instantanea. A hidratagdo ¢ muito influenciada
pela presenca do gesso. O C3A encontrando-se em solu¢do saturada de hidroxido de calcio,
fixa este composto e transforma-se num aluminato tetracélcico hidratado, de acordo com a

seguinte reagao:
3Ca0.ALO; + Ca(OH), + 12 H,0 — 4Ca0.AL05.13H,0 (Eq.2.9)

A adi¢do do gesso melhora as propriedades do betdo. Na presenca dos componentes
dissolvidos do gesso Ca** e SO, o C3A é convertido em etringite, que é um

trisulfoaluminato de calcio (AFt), de acordo com a seguinte equacao:
C3A +3 Ca® + 3 SO~ + 32 H=>C;A.3CaS0,.Hy, (etringite) (Eq.2.10)

A etringite (C3A.3CaS04.Hs;) tem uma morfologia fibrosa e consiste em longos nodulos
hexagonais (Figura 8). O comprimento dos ndédulos depende das condigdes envolventes. A

formacgdo da etringite ¢ uma reacdo bastante exotérmica. Este mineral quando formado

tardiamente pode provocar reagdes expansivas no betdo, provocando ruturas.

20K

Figura 8 — Mineral etringite (Griesser, 2002).
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A etapa inicial de formacao da etringite, ¢ muito rapida, e da-se a medida que a fracao
restante de C3A e de C4AF vai sendo revestida pelo produto formado. A formagdo de
etringite termina quando ndo ha mais ides sulfato (SO,4%) na fase liquida, pelo facto de que
o sulfato de calcio ja foi consumido. Nao ha formagdo de hidratos de C;A e de C4AF
enquanto existir sulfato de calcio presente na fase liquida. A instabilidade da etringite ¢
dependente do consumo de SO, na fase liquida. Os elementos que estio dissolvidos na
solucao devido a desintegracdo da etringite reagem com os ides restantes de C;A e de
C4AF que nd3o reagiram na reagdo de hidratacdo, convertendo-se, facilmente, em

monosulfoaluminato de célcio ou monosulfato (AFy,) (Griesser, 2002).

- O aluminoferrato tetracalcico C4AF, dependendo da composicdo do material de base, é

uma solugdo solida entre os cristais C,F e C,A (Odler, 2000). Os aluminatos ao reagirem
com a agua conduzem a uma presa (perda progressiva da consisténcia pastosa da mistura
de cimento com dgua) instantanea do cimento devido a auséncia de sulfatos, sendo por isso
necessario juntar um sulfato. Geralmente utiliza-se o gesso natural que se combina com 0s
aluminatos, reduzindo a solubilidade da alumina e deste modo retarda a hidratacao do

aluminato tricalcico devido a formacao do sulfoaluminato de calcio.

A reacao de hidratacdo ¢ muito lenta comparada com a reagao do C;A. Assim, o C4AF
reagindo com a agua liberta aluminato tricalcico e ferrato monocalcico. O aluminato
tricalcico reage com o hidroxido de calcio em solugdo e transforma-se em ferrato tricalcico
que forma solucdes soélidas com o aluminato tricalcico hidratado, de acordo com as

seguintes reagdes:

4Ca0.AL,05.Fe,05 + 7TH,0 — 3Ca0.AL,0;.6H,0 + Ca0.Fe,05.H,0 (Eq.2.11)

Ca0.Fe,;05.H,0 + 2Ca(OH), + nH,0 — 3Ca0.Fe,05.H,0 (Eq.2.12)

E a hidratagio dos minerais do cimento que provocam a presa e o endurecimento do
cimento (fendmeno que prolonga a presa) e. A razao entre o C3S e o C,S ajuda a
determinar a rapidez de presa que o cimento ird desenvolver, por exemplo, a presa sera
tanto mais rapida quanto maior for o teor de C;S. Baixos teores de C;A promovem
resisténcia aos sulfatos. Altos teores de ferrite levam a reagdes lentas de hidratagdo. Os
cimentos designados por “cimentos brancos” possuem baixos teores de C4AF, este tipo de
cimento ¢ utilizado para fins arquitetonicos (exemplo - produto: CEM 1 classe de

resisténcia 52,5R, br, Cibra).
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2.5.5. Influéncia do gesso e C3A

O gesso (sulfato de calcio) ¢ adicionado ao clinquer com vista a retardar os instantes

[ 5 | 2Tk 9 |

Figura 9 — Imagem de microscopia

eletronica de sulfato de calcio com

ampliacdo 1550x (PSmicrographs,
2012).

iniciais das reacdes de hidratagdo. Atua principalmente
sobre 0 C;A. Existem dois estados estaveis de sulfatos de
calcio: sulfato de célcio di-hidratado (CaS04.2H,0) e o
sufato de calcio sem 4gua, anidro (CaSO4). O sulfato de
calcio hemi-hidratado (CaS04.0.5H,0) ¢ mais soluvel que
as outras fases e ¢ proveniente da desidratacdo do sulfato
de célcio di-hidratado, durante o processo de moagem do
clinquer a temperaturas acima dos 80°C (Bensted, 1982). A

medida que o processo de moagem ocorre, o anidro

solavel (anidrito II) pode surgir nos moinhos a

temperaturas superiores a 100°C. O anidro soluvel ¢ tao

soluvel como o hemi-hidratado (Bensted, 1982). O

anidrito surge quando se tem razdes de sulfato/alcalis altas (razdo = 3.6). Nos cimentos

comerciais tal razdo € rara de se encontrar.

Em contacto com a agua, as solu¢des mais estaveis de sulfato de célcio (hemi-hidrato,

anidrito II) enriquecem os poros da dgua com sulfatos e ides de célcio. Se o produto de

solubilidade do gesso ¢ excedido, o sulfato de célcio di-hidratado precipita. A solubilidade

do hemi-hidrato diminui com o aumento da temperatura. Os outros tipos de sulfatos sao

menos influenciados pela temperatura (Figura 10).
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Figura 10 — Solubilidade dos varios tipos de sulfatos de calcio em agua (Adaptado de Azimi, 2007).

Assim, como ja foi mencionado o gesso adicionado ao clinquer do cimento serve para
controlar a presa do cimento e a hidratacio do Cs;A. Esta hidratacdo ¢ controlada
fornecendo i1des sulfato e calcio aos poros da agua formando a etringite na superficie do
CsA. Se houver uma quantidade adequada de sulfatos e calcio em solucdo, a etringite sera
o produto principal desta reacdo. Se estes ides existirem em muito pequenas quantidades,
outras fases serdo formadas, como monosulfatos (AFm) ou sulfatos de calcio dihidratado
(Vikan, 2005).

A estrutura fundamental da pasta de cimento hidratada ndo ¢ muito afetada pela a¢do dos
superplastificantes, mas existem interagdes entre estes e o C3A do clinquer (Neville e
Aitcin, 1998).

Como ja foi referido, o primeiro componente do cimento a hidratar ¢ o C3A pois a sua
reacdo processa-se com elevada rapidez, por este facto ¢ que se adiciona o gesso. Assim,
esta-se perante uma situacdo em que o gesso € o superplastificante podem reagir com o
CsA. Apesar de poder ser necessaria a adicdo de superplastificante durante a amassadura,
de modo a conferir ao betdo a trabalhabilidade desejada, ¢ essencial assegurar que o
superplastificante ndo ¢ totalmente fixo pelo C;A do cimento. Este efeito pode ocorrer se o
gesso nao libertar os ides de sulfato com a rapidez necessaria para primeiro reagirem com
0 C3A. Quando os ides de sulfato sdo libertados lentamente, o superplastificante ¢ fixo pelo
C3A. Nestas circunstancias podera considerar-se que o superplastificante ¢ incompativel
com o cimento (Neville e Aitcin, 1998). Segundo Neville (1995), um cimento com elevado

teor de C;A reduz a eficiéncia de uma determinada dosagem de superplastificante.

2.5.6. Alcalis
A matéria-prima e os combustiveis empregues no fabrico do cimento possuem sempre, em
maior ou menor grau, metais alcalinos. Por este motivo, também se encontram, ainda que
em pequenas quantidades (menos de 2 %), 6xidos tais como de soédio (Na,O), de potassio
(K,0), etc. Estes elementos minoritarios do cimento tém particular interesse e sao
conhecidos como alcalis. Influenciam o comportamento dos betdes, na sua presa e
endurecimento, bem como em eventuais reagdes expansivas com os agregados, resultando
destas ultimas a desintegracdo do betdo. Afetam também a resisténcia dos sistemas
cimenticios, para idades superiores a 28 dias. Nestes casos, quanto maior o teor de alcalis

menor o ganho de resisténcia (Vieira, 2008).
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Os élcalis que sdo provenientes das argilas e cinzas volantes e os sulfatos que sdo
provenientes dos combustiveis, argilas e gessos, facilmente se combinam. Durante a
fabricacdo do clinquer, o potassio combina-se de preferéncia com o ido sulfato, originando
o sulfato de potassio, que aparece cristalizado no clinquer. Quando o teor de sulfato no
clinquer ¢ elevado, o sulfato restante forma sulfatos duplo de sédio e de potassio ou de
calcio e sodio (Coutinho, 1998). Depois dos sulfatos serem consumidos para a formagao de
sulfatos alcalinos, os restantes alcalis sdo incorporados nos minerais de C;A e C,S. Os
alcalis no cimento tomam um papel importante porque aceleram a hidratacdo do C;S que

provoca o rapido endurecimento do betdo (Pourchet, 2009).

Algumas investigagcdes realizadas mostram que a adicdo de dlcalis na forma de K,O
aumentam a reatividade do C;A e a adigdo de alcalis na forma de Na,O nao promove esse

aumento. Este tipo de adi¢des ndo influenciou a reatividade do C3S (Odler, 1983).

2.5.7. Sulfatos

A solubilidade dos sulfatos alcalinos ¢ geralmente maior do que a solubilidade dos sulfatos
de calcio. Assim, os cimentos do tipo Portland podem ter o mesmo teor de sulfatos mas
dependendo do tipo de sulfato, a disponibilidade do ido sulfato pode ser completamente
diferente. Existem cinco tipos de sulfatos alcalinos citados na literatura que podem estar
presentes no cimento: arcanite (K;SOy), aphthitalite (Na;SO4.3K,S04), Ca-langbeinite
(CaS04.K,S0y4), thenardite (Na;SO4) e syngenite (CaKy(SO4),.H,O) (Halaweb, 2006 e
Michaud 1999). Ca-langbeinite ¢ vista como sendo a mais favoravel forma de sulfato
alcalino no que diz respeito a aspetos reoldgicos, porque disponibiliza ides célcio e sulfatos
que ajudam a formar uma camada de etringite que cobre o C;A, prevenindo mais
hidratagdo. A forma arcanite e Ca-langbeinite reagem com a adgua e o gesso e formam a
syngenite € a etringite na pasta do cimento. A syngenite ¢ a etringite podem interagir com o
superplastificante e afetar negativamente a plasticidade da pasta de cimento, fazendo com a
necessidade de agua para o betdo seja maior, € assim torna-se um fator determinante para

uma das propriedades mecanicas do betdo, a resisténcia a compressao (Saksit, 2008).

2.6. Cinética da hidratacao do cimento Portland

Para perceber as reagdes que ocorrem numa mistura cimento-superplastificante, ¢

importante estudar a cinética da hidratacdo do cimento, para isso € necessario saber quais
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as etapas e os mecanismos envolvidos na hidratagdo, e os tempos decorridos em cada
etapa. Na Figura 11, ¢ feita uma representacdo da evolucdo da reacdo de hidratagdo de um

cimento Portland.

Fluxo de calor

U /1N

a1 1 L] 106
Tempo (h)

Figura 11 — Esquema da evolugéo do fluxo de calor na hidratagdo do cimento (Adaptado de Jolicoeur, 1998).

De acordo com o representado na Figura 11, conseguem-se definir cinco etapas na

hidrata¢dao do cimento (Jolicoeur, 1998):

I. Hidratagdo inicial (0-15 min)

II. Periodo de indugdo ou fase dormente (15 min - 4h)
III. Periodo de aceleragdo e presa (4-8 h)

IV. Periodo de desaceleragao e endurecimento (8-24h)

V. Cura (1-28 dias)

E de salientar que ¢ nas primeiras horas de hidratacdo do cimento, que a influéncia das

adicoes (adjuvantes) ¢ mais relevante.

Etapa I - Hidratacdo inicial (0-15 min)

Nos primeiros instantes da mistura cimento-agua, parte dos compostos facilmente
solubilizados, tais como, alcalis, varios tipos de sulfato de célcio e o 6xido de célcio livre,
sdo dissolvidos pela dgua. Simultaneamente, d4-se a hidratacdo dos silicatos e aluminatos
mais reativos do cimento, C3A e C;S, que libertam para a solugao Ca*" ¢ OH. Como os

10es de aluminato e de silicato sdo soluveis em solugdes altamente alcalinas, as suas
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concentragdes vao inicialmente aumentar, aumentando assim o pH da solugdo. Deste
modo, uma das importantes reagdes que se da nesta etapa, ¢ a formagao da etringite na
superficie do C3A. A dissolugao inicial do C;A pode ser aumentada através da presenga de
alcalis. Os processos de solubilizagdo rapidamente levam a formacao de uma fina camada
de produtos intermédios amorfos. Considerando a reatividade relativa dos aluminatos e dos
silicatos, o gel inicial formado consiste essencialmente em aluminatos, embora se forme
uma pequena quantidade de hidrato de silicato de calcio (CSH, C3S,H3) em redor dos graos

de C3S

Dao-se os primeiros processos de nucleacao com a formagao, de sulfoaluminatos de célcio
a partir dos ides de Ca’", SO4* e AI(OH)™. De seguida, da-se o crescimento dos produtos
de hidratagdo, cristalinos e amorfos. A evolu¢do desse crescimento vai depender da
quantidade de dgua disponivel e das espécies existentes no local da reagdo, da
concentracdo em solugdo das espécies das matérias-primas, da energia da ativagdo para os

processos que envolvem cristalizacao e de efeitos estatisticos (Jolicoeur, 1998).

Nesta etapa, a presenca de adigdes organicas podem interferir ao nivel dos processos de
nucleacdo e/ou de crescimento. Estes processos influenciam o grau da reacdo de

hidratagdo, a obten¢ao dos produtos ou ambos.

Passados aproximadamente 15 minutos, os grados de cimento, estdo cobertos com uma
camada protetora de produtos de hidratacdo. As reacdes terminam e o fluxo de calor

diminui drasticamente.
Etapa II - Periodo de indugdo ou fase dormente (15 min - 4h)

Esta etapa ¢ caracterizada por um fluxo de calor nulo e alteragcdes a nivel da condutancia
elétrica. Aqui predominam as reagdes dos aluminatos. Para além do crescimento dos graos
de etringite e o progressivo espessamento da camada de gel, ocorrem outros fenomenos. Se
a concentragdo de SO4> for muito baixa, da-se uma excessiva nucleacdo e crescimento de
produtos C-A-H, provocando rigidez a suspensao originando uma presa rapida (“flash set”
ou “rapid hardening”). Se pelo contrério, a concentragdo de SO4* for muito alta, dé-se uma
massiva nucleacdo e crescimento de cristais de gesso (CaS04.2H,0) pois os sulfatos de

calcio dissolvidos reagem com os aluminatos de célcio e produzem a etringite ou
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monosulfatos. A formagdo de monossulfatos gera zonas de contacto entre particulas, dando

origem a uma “falsa” presa (“false setting”). A figura 12, retrata estes fenomenos.
Presa rapida

: ™
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Figura 12 — Representagdo da reag@o de aglomeragdo do cimento (Adaptado de Saksit, 2008).

[ ]

Nesta etapa, a presenca adequada de sulfatos € um fator de extrema importancia. Contribui
para a formacao da etringite, para o espessamento da camada de C-S-H e para o aumento

em solucdo dos ides Ca*" ¢ OH'.
Etapa III - Periodo de aceleracgao e presa (4-8 h)

A taxa reacional das reagdes de hidratagao do cimento comega a aumentar. O nimero ¢ a
energia das interagdes (fisicas e quimicas) entre as particulas do sistema em crescimento,
aumenta, convertendo rapidamente o sistema numa matriz rigida (inicio da presa). A
transi¢do do periodo de dorméncia ou laténcia para o periodo de aceleracdo em pastas
cimenticias ¢ andlogo ao observado em pastas contendo C3;S puro. Assim este periodo €

caracterizado pelos seguintes fendémenos:

- Rompimento da camada protetora por transformagdes fisico-quimicas dos hidratos
(alteragdes na composi¢ao);

- Quebra da camada protetora por efeitos de pressao osmotica;

- Nucleagao e crescimento dos produtos C-S-H devida a intensa hidratagdo do CsS;

- Nucleagao e crescimento dos produtos C-H;

- Recristalizac¢do da etringite e sua formac¢do levando a diminui¢do da concentracio

x 2+ 2-
dos 10es Ca“'e SO47;
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- C,S comega a sua hidratacgio.

A solu¢do dos poros consiste essencialmente em hidréxidos alcalinos e o pH encontra-se

entre 13 ¢ 14.

Etapa IV - Periodo de desaceleracao e endurecimento ( 8-24h)

Esta etapa ¢ caracterizada pelo endurecimento da pasta do cimento ou do betdo. Devido ao

deficit de ides sulfato na agua dos poros, a etringite ¢ convertida em monossulfato

C3A.3CaS0,4.H;, +2 C3A + 4 H=>3 C;A.CaS0O,.H;, (monossulfato) (Eq.2.13)

Neste periodo de desaceleragdo, as rea¢des de hidratagcdo sdo controladas por processos de
difusdo. O volume dos poros diminui com o decorrer do tempo e com a razao
agua/cimento. Completamente hidratado, o cimento consiste essencialmente num gel CSH

e por cristais de portlandite (Ca(OH);).

2.7. Adicoes

Existem diversos tipos de materiais que sdo adicionados ao cimento em quantidades
relativamente grandes do peso do cimento com o objetivo de melhorar as propriedades
fisicas e durabilidade do comportamento do betdo. Influenciam as propor¢des de mistura
no betdo, o comportamento reoldogico do betdo, o grau de hidratacdo do cimento, a
resisténcia e permeabilidade do betdo, a resisténcia ao sulfato, entre outras.

As adi¢des definem-se segundo a norma NP EN 206-1:2007 como um material finamente
dividido utilizado no betdo com a finalidade de lhe melhorar certas propriedades ou
alcancar propriedades especiais. Esta norma considera dois tipos de adi¢des inorganicas:

adicoes quase inertes (tipo I); adigdes pozolanicas ou hidraulicas latentes (tipo II).

De acordo com a NP EN 197-1 (2001), como exemplo de adigdes ao cimento temos os

seguintes:

2.7.1. Escéria granulada de alto forno

A escoria granulada de alto-forno (Figura 13), resulta do arrefecimento rdpido de uma

escoria fundida de composi¢do apropriada, como a obtida da fusdo do minério de ferro
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num alto-forno, contendo pelo menos dois ter¢os em massa de escodria vitrea e possuindo

propriedades hidraulicas.

Figura 13 — Escoria granulada de alto-forno (Allbiz, 2012).
A escoria granulada de alto-forno deve consistir de pelo menos dois tercos em massa da
soma de o0xido de calcio (CaO), de 6xido de magnésio (MgO) e de didxido de silicio
(Si0,). O restante contém Oxido de aluminio (ALOs), juntamente com pequenas

quantidades de outros compostos.

2.7.2. Materiais pozolanicos

Materiais pozolanicos sdo substancias naturais de composi¢ao siliciosa ou silico-aluminosa
ou uma combinag¢ao de ambas. Os materiais pozolanicos nao endurecem, por si proprios,
quando misturados com agua, mas, quando finamente moidos e na presenga de agua,
reagem a temperatura ambiente normal com o hidroxido de calcio (Ca(OH),) para

formarem compostos de silicato e aluminato de calcio que desenvolvem resisténcia.

As pozolanas sdao produtos naturais ou artificiais formadas por fases “ativas”, capazes de
reagirem com o hidréxido de célcio do cimento e por fases “inertes” a esta reagdo. Todas
as fases ativas sdo termodinamicamente instdveis pois sdo constituidas por materiais

amorfos e cristais com redes mais ou menos alteradas (Massaza, 1993).

As pozolanas sdo constituidas essencialmente por dioxido de silicio reativo (SiO,) e por
oxido de aluminio (Al,O3). O restante inclui 6xido de ferro (Fe,Os) e outros 6xidos. A
percentagem de 6xido de célcio reativo que contribui para endurecimento ¢ insignificante.
Os materiais pozolanicos devem ser selecionados, homogeneizados, secos, ou tratados

termicamente e pulverizados, dependo do seu estado de producdo ou de energia.

As pozolanas naturais (Figura 14a) sdo de origem vulcanica ou rochas sedimentares com

apropriada composicdo quimica e mineraldgica; as pozolanas naturais calcinadas ou
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artificiais (Figura 14b) sdo materiais de origem vulcanica, argilas, xistos ou rochas

sedimentares, sujeitos a temperaturas suficientes para a sua desidratacao.

(b)

Figura 14 — (a) Pozolana natural (Wikipedia, 2012); (b) Pozolana artificial (Pet Civil, 2012).

Os compostos silicoaluminosos reativos das pozolanas reagem com o hidroxido de célcio
do cimento para formarem silicatos e aluminatos de célcio, com propriedades hidraulicas

de acordo com a seguinte reagcdo (Hewlett, 2003):

2 (AL0;.28i0,) + 7 Ca(OH), — 3 Ca0.28i0,.aq + 2 (2 Ca0.AL0;.Si0,.aq) (Eq.2.14)

Os compostos formados ndo sdo tdo ricos em calcio como os obtidos na hidratacdo do
cimento "Portland", e por isso ndo necessitam de estar em contacto com solugdes
sobressaturadas de hidroxido de calcio; assim a alcalinidade da solugdo de contacto ¢
menor do que a de um cimento Portland o que permite que um cimento que contenha

pozolanas seja mais resistente a meios de maior agressividade quimica.

Existem ainda materiais, subprodutos industriais, com propriedades pozolanicas, sdo
exemplo as cinzas volantes (residuo proveniente da queima do carvao pulverizado, que ¢
arrastado nos gases de combustdo) e a silica de fumo (subproduto da preparagao do silicio
ou de ligas de silicio, especialmente ferro-silicio, em fornos elétricos de arco, onde o

quartzo ¢ reduzido a carbono a altas temperaturas).
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2.7.3. Cinzas volantes

A cinza volante (Figura 15) ¢ obtida por precipitacdo eletrostatica ou separacdo mecanica
da poeira dos gases de combustdo das fornalhas alimentadas com carvao pulverizado. A
cinza volante pode ser de natureza siliciosa ou calcaria. A cinza volante siliciosa tem

propriedades pozolanicas e a calcéria pode ter, também, propriedades hidraulicas.

Figura 15 — Cinzas volantes (hojemacau, 2012).

Nas cinzas volantes existem dois tipos:

- Cinza volante siliciosa ¢ um p6 fino formado principalmente por particulas esféricas
com propriedades pozolanicas. E constituida essencialmente por diéxido de silicio reativo
(Si0;) e por 6xido de aluminio (Al,O3). O restante contém 6xido de ferro (Fe;0O,) e outros

compostos.

,

- Cinza volante calcaria ¢ um pd fino, com propriedades hidraulicas ou pozolanicas. E
constituida essencialmente por 6xido de calcio reativo (CaO), por diodxido de silicio reativo
(S10,) e por o0xido de aluminio (Al,O3). O restante contém 6xido de ferro (Fe,O3) e outros

compostos.

2.7.4. Xisto cozido
O xisto cozido, especificamente xisto betuminoso cozido, ¢ produzido num forno especial
a temperatura acerca de 800°C. Devido a composi¢do do material natural e ao processo de
producdo, o xisto cozido contem fases de clinquer, principalmente silicato bicélcico e

aluminato monocalcico. Também contém, além de pequenas quantidades de 6xido de
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calcio livre e de sulfato de célcio, maiores quantidades de 6xido com reagdo pozolanica,

especialmente dioxido de silicio.

Assim, quando finamente moido, o xisto cozido apresenta propriedades hidraulicas

acentuadas como o cimento portland e, ainda, propriedades pozolanicas.

2.7.5. Calcario
O teor de carbonato de célcio (CaCOs), proveniente da matéria-prima, calculado a partir do

teor de 6xido de célcio, deve ser pelo menos 75% em massa.

2.7.6. Silica de fumo
A silica de fumo provem da reducdo de quartzo de elevada pureza com carvao em fornos
de arco elétrico na produgdo de ligas de silicio e de ferro-silicio e ¢ constituida por
particulas esféricas muito finas contendo pelo menos 85% em massa de dioxido de silicio

amorfo.

Para moagem com clinquer e sulfato de célcio, a silica de fumo pode estar no seu estado

original, compactada ou granulada (com agua).

Podem-se obter diferentes tipos de cimento dependendo do tipo e quantidade do material
adicionado. O Quadro 3 mostra os varios tipos de cimentos obtidos de acordo com a

quantidade e composicao (NP EN 197-1, 2000).

De acordo com o quadro seguinte, existem cinco tipos principais de cimento como a seguir
se indica:

-CEM 1 Cimento Portland;

- CEM II Cimento Portland composto;
- CEM III Cimento de alto forno;

- CEM IV Cimento pozolanico;

-CEM V Cimento composto.
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Quadro 3 — Tipos de cimento de acordo com os materiais e suas quantidades.

Composi¢do (percentagem em massa *!
Constituintes principais
Tipos | Notagdo dos 27 produtos Pozolana Cinza volante Calcério C:::»t;mgm
principais (tipos de cimento corrente) | Clinquer Fsuigiade | Ellica de Xisto ; m?l::s
atoforno | fumo | ooy | RamEl | | caledra | C0%ido minontinos
calcinada
K S D" P Q v w T L LL
Cimento
CEMI |-or e |CEMI 95100 | - : . : : . ; ; . 05
Cimmento  (CEM IVA-S 80-94 6-20 - - - . - - 7 E 0-5
Portland de
escoria CEMIUB-S | 65-79 | 21-35 - - : s 5 % 3 - 0-5
Cimento
Portlandde (CEMIVA-D | 90-94 - 6-10 - - - - - - ‘ 0-5
silica de fumo
CEMIVA-P | 809 : s 620 : . < = : i 0-5
Cimento  |CEMIVB-P | 65-79 : - | n3s . : : : : : 05
Portland de
pozolana CEMIVAQ | 8094 - - . 6-20 - - . % . 05
CEMIB-Q | 6579 - - - 3] - . . ; ] 05
CEMIVA-V | 80-94 " N - = 620 = - - s 05
Cimento CEMIVB-V | 6579 - - . - 21-35 - s - - 0-5
CEMII |Portland de
cinzaviante |CEMIVA-W | 80-54 - = = - - 6-20 - - - 0-5
CEM I/B-W | 65-79 - - - - - 21-35 - 2 3 0-5
Cimento CEM IVA-T | 80-94 - - - - - - 620 = - 0-5
Portland de
xistocozido  |CEMIUB-T | 65-79 - . . . . . 2135 : . 0-5
CEM IVA-L 80-94 - - - - - . . 620 % 0-5
Cimentc ' |\CEMIVB-L | 65-79 ; 2 : - : : S - o e 05
Fortland d& - - -
caledrio CEM IVA-LL | 80-94 H & s * 590 05
CEMIVB-LL | 6579 | - ‘ 3 3 : 5 3 R 2135 0-5
Cimento CEM IVA-M | 80-94 < 620 — > 0-5
Portland™ ™~
composto®  [CEMIVB-M | 65-79 <- 21-35 s 0-5
CEMIVA |, 3564 | 3665 - - - - < = = z 05
Cimento de
CEM I oo CEMIVB | 2034 | 6680 = - < : - : : : 05
CEM IIUC 519 | 8195 3 g : : : ; 5 : 05
Ciment CEM IV/A 65-89 - < 11-35 > - - - 0-5
CMIV [P o
PozOIANCo " | CEM TV/B 45-64 - < 36-55 > . . . 0-5
camy |Cimento CEM V/A 4064 | 1830 : SRR | R . : A 8 05
composto?  feppyp | 2038 | 3150 = P T s : 2 : 05

A caracteristica mecanica mais referida dos cimentos ¢ a sua classe de resisténcia, ou seja,
a sua resisténcia minima a compressdo, apds vinte e oito dias de secagem. A norma NP EN
197-1 apresenta trés classes de resisténcia de referéncia (32,5; 42,5; 52,5) para cada tipo de
cimento. Correspondem a tensdes de rotura que oscilam entre 32,5, 42,5 ¢ 52,5 Mpa. Para
cada classe de resisténcia de referéncia, consideram-se duas classes de resisténcia aos

primeiros dias, uma classe com resisténcia normal, designada por N, e uma classe de
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resisténcia elevada, designada por R. Como exemplo da interpretagdo do quadro 3 e para
um dos cimentos utilizados neste estudo, tem-se entdo que o cimento Portland que contém
apenas clinquer, da classe de resisténcia 42,5 com uma resisténcia elevada aos primeiros

dias ¢ identificado por: Cimento Portland EN 197-1 — CEM 142,5 R (NP EN 197-1, 2000).

2.8. Adjuvantes

Adjuvantes sdo ingredientes que sdo adicionados na mistura cimento-agua, tendo como
objetivo melhorar ou ajustar determinadas caracteristicas das argamassas e betdes, quer no
estado fresco, quer no estado endurecido. Os adjuvantes de acordo com a NP EN 934-2
(2009) sao definidos como sendo produtos incorporados durante o processo de amassadura
do betdo, com uma dosagem ndo superior a 5 % em massa da dosagem de cimento do

betdo, para modificar as propriedades do betdo fresco ou endurecido.

Os adjuvantes influenciam propriedades quimicas, fisicas, quimicas de superficie e
mecanicas do betdo. Os adjuvantes aceleradores reduzem o tempo de presa e aumentam a
razdo em que a forca ¢ desenvolvida. S3o utilizadas especialmente em ambientes frios. As
adi¢des redutoras de agua, superplastificantes, reduzem 8-10% do teor de dgua necessario
na amassadura de um betdo. Melhoram a resisténcia e a durabilidade do betdo. Existem os
retardadores de presa que sdo bons para ambientes quentes e ainda os introdutores de ar.
Existe um vasto leque de outras adigdes dependendo do objetivo, e eles incluem:
polimeros, adi¢des anticongelantes, inibidores de corrosdo, pigmentos, adigdes fungicidas,

floculantes, redutores de permeabilidade.

Algumas das propriedades que se pretendem atingir com o uso dos adjuvantes podem ser

as seguintes:

- Melhorar a trabalhabilidade;

- Acelerar a presa;

- Retardar a presa;

- Acelerar o endurecimento nas primeiras idades;

- Aumentar as tensdes de rotura pelo menos nos primeiros meses;
- Diminuir a permeabilidade de liquidos;

- Produzir betdo ou argamassa coloridos;

- Inibir corrosdo das armaduras, entre outras.
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Os adjuvantes mais conhecidos sdo os retentores de agua, os agentes redutores de dgua e os
agentes introdutores de ar, os quais sao superficialmente ativos e associados as interfaces
liquido-ar e liquido-liquido, contribuindo para fendémenos de orientagdo e adsor¢ao. E por
isso € usual classificar os adjuvantes de acordo com o objetivo a que se destinam. De um

modo geral, uma possivel classifica¢ao ¢ de seguida apresentada (Rodrigues, 1989):

- Plastificantes e superplastificantes (redutores de agua);
- Aceleradores e retardadores de presa;

- Aceleradores de endurecimento;

- Hidrofugos (ou redutores da capilaridade);

- Introdutores de ar, etc.

No item seguinte, serd retratado apenas um tipo de adjuvante, os superplastificantes por

serem o objetivo de estudo desta dissertagdo.

2.9. Superplastificantes

Os superplastificantes sdo adigdes quimicas que conseguem manter uma adequada
trabalhabilidade do betdo fresco com baixos teores de razdo agua/cimento (razao A/C),
durante um razoavel periodo de tempo, sem afetar a presa e o endurecimento do sistema
cimenticio. Estas adigdes sdo compativeis com outras adigdes ao sistema. Os
superplastificantes tém sido classificados como redutores de dgua de alto-alcance (“high-
range water reducers” — HRWR) com o objetivo de os distinguir de outras adicdes
quimicas que também serviam para reduzir a quantidade de 4gua nos betdes. Eles podem
ser utilizados de duas formas:

1) Para a mesma fluidez, eles permitem reduzir a razdo A/C até 30%, o que implica a
redu¢do do volume dos poros e assim um aumento da resisténcia de
compressao;

1) Por outro lado, podem ser utilizados como agentes fluidificantes, ou seja, a fluidez
pode ser melhorada a uma constante razdo A/C.

Em termos quimicos, os superplastificantes sdo polieletrdlitos organicos que pertencem a

categoria dos dispersantes poliméricos (Ramachandran, 1998).
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Existe ainda a diferenca entre superplastificantes e plastificantes. Segundo a NP EN 934-2,
os superplastificantes definem-se como um adjuvante que sem modificar a consisténcia,
permitem reduzir fortemente a dosagem de agua de um dado betdo, ou que, sem modificar
a dosagem de dgua, aumentam consideravelmente o abaixamento ou o espalhamento, ou
que produz os dois efeitos simultaneamente. Podem ser utilizados em dosagens superiores
aos plastificantes, de modo a obterem-se maiores efeitos de redugdo de dgua e/ou aumento
de trabalhabilidade, sem que apresentem como agdes secundarias o retardamento
significativo da presa ou a incorpora¢io excessiva de ar. A dosagem Otima' para um
superplastificante ¢ em geral cerca de 1-2% da massa de cimento e para os plastificantes é

de 0,2-0,4% (Ramachandran, 1998).

2.9.1. Tipos de superplastificantes

Na literatura existem inumeras classificagdes para os superplastificantes. Uma delas agrupa
os superplastificantes em trés categorias segundo o respetivo composto quimico base
(Ramachandran et al., 1998; Collepardi et al., 1999; Azevedo, 2002; Neville, 1995;
Collepardi e Valente, 2006):

- Lenhossulfonatos modificados (“modified lignosulfonates”, MLS) que podem ser
de célcio (CLS) ou de sodio (NLS);

- Polimeros sintéticos sulfonatados: policondensado de sulfonato de melamina e
formaldeido (sulphonated melamine-formaldehyde condensates, SMF) também
designados por poli(melaminossulfonato) (PMS) e policondensado de é&cido
naftaleno-2-sulfonico e  formaldeido  (naphthalene-sulphonate-formaldehyde
condensates, SNF) também designados por poli(naftalenossulfonato) (PNS). Estes
possuem fracas propriedades retardadoras;

- Polimeros poliacrilatos: policarboxilatos com diferentes grupos terminais (e.g.
ésteres, poli(étercarboxilato)-PC); copolimeros (e.g. copolimero de acido acrilico
carboxilico com éster acrilico, CAE); poliacrilatos reticulados (e.g. reticulado de

polimero acrilico CLAP). Estes também possuem fracas propriedades retardadoras.

Existe também wuma classificacdo dos superplastificantes em quatro familias: os

lenhossulfonatos, os polimeros sintéticos sulfonatados, os polimeros sintéticos

1 s r . ~ ~ ’ . . . .
Dosagem 6tima ¢ a dosagem a partir do qual ndo sdo percetiveis melhorias evidentes na fluidez das pastas,
podendo mesmo ocorrer retrocessos.
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carboxilatados e polimeros sintéticos com outros grupos funcionais, tais como o0s
fosfonatos, os fosfatos ou os sulfatos (Ramachandran et al., 1998; Nkinamubanzi e Aitcin,
2004).

Tendo em conta o periodo do seu aparecimento no mercado, os superplastificantes podem
ser agrupados em 3 geragdes. Assim, os lenhossulfonatos (LS) pertencem a primeira
geragdo, os lenhossulfonatos modificados (MLS) e os polimeros sintéticos sulfonatados
constituem a segunda geracdo, por fim, a terceira geragdo engloba os polimeros
poliacrilatos, também designados por superplastificantes da nova geragdo (Jolicoeur e

Simard, 1998; Ramachandran, et al., 1998).

Lenhossulfonatos

Lenhossulfonatos sao macromoléculas sulfonatadas provenientes da decomposi¢ao parcial
da lenhina por hidrogenosulfito de calcio. A lenhina ¢ sulfonatada e tornada soltivel em
agua. Fracionamentos para enriquecer grandes moléculas tende a aumentar a eficiéncia do
lenhossulfonato como um dispersante do cimento em dagua e reduz o efeito de
retardamento. O peso molecular médio de um lenhossulfonato utilizado como

superplastificante para um cimento pode ser de 5000 a 10000 (Figura 16 a,b).
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Figura 16. (a) Estrutura de um polimero de lenhina; (b) macromolécula de lenhosulfonato (Vikan, 2005).
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Polimeros sintéticos sulfonatados

Estes plastificantes sdo polimeros sintetizados com grupos sulfonatados. Os &cidos
sulfonicos sdo neutralizados com contraides de s6dio ou de calcio. Os SNF sdo feitos
através da policondensag@o do naftaleno sulfonato com formaldeido (Figura 17a) e os SMF
sdo feitos através da policondensacdo da melamina com formaldeido ¢ com um
subsequente passo de sulfonacao (Figura 17b).
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Figura 17 — (a) Polimero de naftaleno sulfonato-formaldeido SNF ou PNS; (b) Polimero de melamina

sulfonato- formaldeido SMF ou PMS (Ramachandran et al, 1998).

H
N

Na condensacdo polimérica, a razdo molar do formaldeido para o naftaleno sulfonato ou
para a melamina sulfonato, ¢ determinante para o tamanho da molécula.
Estes polimeros sdo um pouco mais pequenos que os lenhossulfonatos, com pesos

moleculares de 2350 a 4700 (n=10) para PNS e de 2800 (n=10) a 5700 (n=20) para PMS.

Polimeros policarboxilatos

Estes plastificantes da nova geragdo sao essencialmente cadeias poliacrilicas (PA) obtidas
através da polimerizagao de radicais livres de diferentes mondomeros de vinilo. Esta cadeia
pode variar largamente na sua composi¢ao dependendo da escolha dos monoémeros (

Figura 18).

R1 R1 R1

| | |
—C—C—C—C—C—C—
H2 | H2 | H2 |

COOR, COONa X

Figura 18 — Ilustracdo de um copolimero de poliacrilato com R, igual a H ou CH3, R, é um poliéter (ex.

6xido de polietileno) e 0 X é um grupo polar (ex. CN) ou i6nico (ex.SO*) ( Ramachandran, 1998).
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A massa molecular destes superplastificantes pode variar largamente (ex.desde 1400 a

88000 g/mol).

Variagdes na natureza e nas propor¢des relativas dos diferentes monomeros no copolimero
levam a origem de um variado grupo de produtos com propriedades fisico-quimicas e

funcionais distintas.

Os grupos funcionais destes polimeros sdo acidos fracos quando comparados com os
grupos sulfonatos dos superplastificantes PMS e PNS, e como a razio entre a massa da
molécula e a massa dos grupos funcionais das moléculas PC ¢ maior do que as moléculas
PNS/PMS, verifica-se que os superplastificantes do tipo PC sao fracos eletrolitos. E devido
a este facto, eles demonstram uma baixa atividade ionica inferior aos PNS/PMS

(Ramachandran 1998, Houst 1999).

2.10. Interacdo cimento-superplastificante

Os superplastificantes sdo introduzidos nas suspensdes cimenticias para melhorar as
propriedades reologicas (reologia ¢ o ramo da mecanica dos fluidos que estuda as
propriedades fisicas que influenciam o transporte de quantidade de movimento num
fluido). Eles podem influenciar fortemente a cinética e a defini¢do das caracteristicas da
hidratacdo de sistemas cimenticios. As propriedades reoldgicas de uma pasta de cimento
fresca sdo controladas por véarios fatores, por exemplo, pelo grau de dispersdo das
particulas aquando o procedimento de mistura, tipo e quantidade de superplastificante

adicionado, tipo e quantidade de produtos de hidratacao, etc.

Assim de acordo com o Jolicoeur (1994), as interagdes cimento-superplastificantes podem
ser de origem fisica e quimica. Os efeitos fisicos surgem instantaneamente (ex. t = 0) e
incluem a adsor¢do do superplastificante por forgas atrativas eletrostaticas e de Van Der
Waals, forcas eletrostaticas repulsivas de indugao e forgas repulsivas estéricas. As reagdes

quimicas ocorridas sdo consequéncia da hidrata¢do do cimento (ex. t > 0).

2.10.1. Mecanismos de acio no sistema cimento-superplastificante

Os superplastificantes primeiramente t€ém de ser adsorvidos na superficie da particula do
cimento e s depois ¢ que ¢ feita a sua dispersdao. Devido ao alto valor de pH dos sistemas

cimenticios, a superficie da particula do cimento estd carregada negativamente. Isto ¢
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consequéncia da hidrolise dos i0es calcio. Por espectroscopia eletronica € possivel verificar
que os ides calcio sdo dissolvidos a superficie do clinquer sem destruir a estrutura
mineralogica. Este facto leva a formacdo de uma superficie rica em ides silicio e alumina
. 4- _ . 2 . . - . ~
4 VU3 ). Z \'% u- VO. 5
Si0," e Al,Os*). O potencial zeta® do cimento verificou-se ser positivo. Assim, ides
.. e 2+ L, .. N ,
positivos (ex. ides Ca™"), promovem uma camada elétrica positiva a volta das particulas.
Isto faz com que os grupos hidrofilicos dos superplastificantes carregados negativamente

(SO;5,CO0",0H) se adsorvam a superficie do cimento (Mollah, 2000).

De acordo com a teoria da estabilidade coloidal de dispersoes (Derjaguin, 1941 e Verwey,
1948), as forcas que atuam entre o cimento e o superplastificante compreendem forcas de
Van Der Waals, F,qw, forcas eletrostaticas repulsivas, F; e forcas repulsivas estéricas, Fg.,

de acordo com a seguinte equacao:
Ftct = FVdW+ Fel + Fst (quls)

O impedimento estérico ¢ baseado no tamanho das ramificacdes das moléculas adsorvidas
a superficie da particula. Assim, este tipo de for¢a repulsiva é causado pela sobreposi¢do
dos polimeros adsorvidos. Se a distancia entre os polimeros adsorvidos for duas vezes
menor do que a espessura dos superplastificantes, ird entdo ocorrer interacdo estérica

(Figura 19).

a) Repulsao eletrostatica b) Repulsao estérica
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Figura 19 — (a) Na repulsdo eletrostatica, as particulas sdo repelidas devido a mesma carga que possuem; (b)
na repulsdo estérica, as particulas sdo repelidas devido a sobreposicdo dos polimeros de superplastificantes

(Adaptado de Ramachandran, 1998)

2 . , . . . . ~ . s . .
Potencial Zeta é a diferenca de potencial entre o meio de dispersdo e a camada estacionaria do fluido em
contacto com a particula dispersante.
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E comum referir que os lenhossulfonatos e os polimeros sintéticos sulfonatados utilizam
como principal mecanismo de dispersdo a repulsdo eletrostatica e que a nova geracdo de
superplastificantes, os polimeros poliacrilatos, utilizam como principal mecanismo de
dispersao ¢ a repulsdo estérica. Determinados cientistas (ex. Neubauer et al., 1998)
sugerem que a contribuicdo da repulsdo eletrostatica poderd ser limitada em sistemas

altamente i6nicos como por exemplo, pastas de cimentos.

Devido ao modo de acao proposta para os superplastificantes, percebe-se que os grupos
funcionais dos superplastificantes carregados negativamente como SO3;,COOou OH
interagem com a superficie da particula de cimento através de forgas eletrostaticas.
Observa-se entdo que a estrutura quimica das moléculas de superplastificante ¢ um aspeto
importante para o comportamento de adsor¢ao. Alguns estudos mostram , que para um
superplastificante do tipo PC contendo grupos idnicos carboxilicos, teria o seu poder de
adsorcdo aumentado a medida que o numero de grupos funcionais por molécula

aumentasse (Uchikawa, 1997).

Verifica-se assim que as interagdes entre superplastificante e cimento podem influenciar a
reologia das pastas de cimento. As moléculas de superplastificante podem por exemplo,
adsorver em centros ativos e retardar a formagao dos produtos de hidratagcdo (Figura 20),
podem alterar a morfologia dos produtos da reacao de hidratagdo através da reducao do seu
crescimento (Figura 21) ou por intercalagdo desses produtos (Figura 22). Os longos
nédulos de etringite podem também ficar curtos ou “atarracados” se uma molécula

estranha for adsorvida seletivamente na ponta dos nddulos da etringite.

Figura 20 — Representagdo esquematica da inibi¢do dos centros ativos (Ramachandran, 1998).
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Hidrato inibidor de
crescimento

Figura 21 - Representag@o esquematica da inibi¢ao de nucleacdo e crescimento por adsor¢do das moléculas

dos superplastificantes (Adaptado de Ramachandran, 1998).

Figura 22 — Intercalagdo da adigdo de adjuvante nos hidratos do cimento com alteragdes estruturais

(Ramachandran, 1998).

2.10.2. Alteracdes na cinética de hidratacao e produtos de hidratacido

Apesar das moléculas de superplastificante serem demasiado grandes para se incorporarem

na matriz do cristal, elas podem interagir com os hidratos por intercalacao (Figura 23).
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L Principal Layer [Ca ,Al(OH)¢]"

l Principal Layer l

Figura 23 — Intercalagdo das moléculas de superplastificante PNS com camadas de aluminato de célcio

(Cheung, 2011).

Para além das forgcas que atuam entre particulas, a morfologia dos hidratos ¢ muito
relevante para a fluidez das pastas de cimento e de argamassa. Os superplastificantes
alteram o tamanho da etringite (Ramachandran, 1998). Sem superplastificante, a etringite
consiste em ndédulos bem definidos, fibras cristalinas alongadas com tamanho aproximado
de 10 um. Na presenga de superplastificante, os cristais s3o mais pequenos com um
tamanho <10 pm, por isso se conclui que os superplastificantes sdo inibidores do

crescimento cristalino (Ramachandran, 1998).

Em resumo ao que ja foi referido anteriormente, existe diferencas de reatividade entre os
componentes do clinquer apesar de ndo se saber qual o peso que essa reatividade tem na
compatibilidade cimento-superplastificante. A composicdo do cimento ¢ de extrema
importancia nesta tematica devido as diferentes propor¢des de cada componente existente.
A influéncia dos élcalis toma um papel importante nesta compatibilidade, pois existem
alguns estudos na literatura que para alguns superplastificantes estudados essa influéncia

pode ser prejudicial (Odler, 1983) e noutros casos pode ser benéfica (Jiang, 1999).
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2.11. Reologia das pastas cimenticias

Em argamassas e betdes fluidos, a pasta de cimento pode ser considerada como a matriz da
mistura. Para um melhor conhecimento da matriz torna-se necessario o estudo reologico
dessa pasta, nomeadamente, a interacdo do cimento com os outros materiais finos, com a
agua e os adjuvantes. Com a variedade de cimentos existente, torna-se importante conhecer
os fatores inerentes a este material que afetam o comportamento reoldgico das misturas
que o incorporem. O estudo reoldgico da pasta pode compreender a avaliacio da sua
tensao de escoamento, da capacidade de preenchimento do material relacionado ao estado

de dispersao das particulas e da viscosidade (Ferrari, 2001).

Ensaios reoldgicos em pastas cimenticias sao efetuados para escolher de um modo
apropriado o tipo e a quantidade de adjuvante que permita atingir a trabalhabilidade
pretendida para o betdo. A interacdo entre os varios materiais que compdem o betdo,
causam em grande escala variagdes na trabalhabilidade, que depende do tipo e da
propor¢ao dos materiais utilizados. Identificar as propriedades que determinam a
trabalhabilidade de um betdo, testando-o, ndo ¢ um procedimento pratico. Ensaios ao betao
requerem grandes quantidades de material e muito tempo despendido, no que se torna
economicamente dispendioso. Assim, para prever a trabalhabilidade de um betdo, t€ém de

se adotar técnicas expeditas e faceis de aplicar em laboratorio.

As pastas de cimentos possuem um comportamento muito complexo no estado fresco, pois
neste estado ocorrem fenémenos de ordem fisica e quimica que variam ao longo do tempo.
O instante em que a pasta comega a perder a sua plasticidade corresponde ao inicio de
presa, e quando deixa de ser deformavel, transformando-se numa massa rigida, ¢ o fim da
presa e o inicio do endurecimento. Alguns dos fatores mais importantes que afetam a

reologia das pastas de cimento sao os seguintes (Vikan, 2009):
Razao agua/solidos;

- Composi¢ao quimica do cimento;

- Reatividade quimica da adicao;

- Distribuicdo granulométrica, densidade, textura superficial e forma geométrica de
p6 (cimento e filer);

- Propriedades das adi¢des quimicas;

- Tempo de hidratagao;
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- Temperatura e humidade do local onde as pastas sdo preparadas e testadas;
- Condigdes iniciais da mistura, como o procedimento da mistura, duragdo,

velocidade e capacidade da misturadora.

Destaque-se dos fatores acima indicados que os mais importantes referenciados na
bibliografia sdo a razdo agua/sélidos e a superficie especifica. Mas estudos realizados em
pastas de cimento de composi¢ao quimica diferente indicaram que estes fatores t€ém um
efeito menor sobre a reologia do que a razdo A/C e/ou a finura do cimento (Banfill e

Saunders, 1981; Collepardi, 1971).

2.11.1. Aspetos tedricos

A reologia ¢ definida como sendo “a ciéncia da deformagdo e escoamento da matéria”. Os
fluidos sdo caracterizados pelas suas curvas de fluxo, resultantes da relacao entre a tensao
de corte (1) e a velocidade de corte (y’). O modelo mais simples ¢ o do comportamento de
um fluido Newtoniano, em que existe uma correlagdo linear entre a tensdo de corte e a
velocidade de corte. A tensdo de corte T de um fluido pode ser apresentada do seguinte
modo:

="y (Eq.2.16)

Em que:

T — Tensao de corte (T = F/A) (Pa);
M — Coeficiente de viscosidade (Pa.s);

Y’ — Velocidade de corte (y’= dv/dy) (s™);
F - Forca de corte aplicada (N);

A — Area do plano paralelo a forca (m?).

A equacao anterior ¢ denominada por Lei de Newton para a viscosidade, e evidencia que se
a um liquido com fluxo laminar lhe for aplicada uma for¢a de corte F, entdo ¢ lhe induzido
um gradiente de velocidade ao sistema. O fator de proporcionalidade entre a for¢a por
unidade de area, F/A, e o gradiente de velocidade ¢ designado por viscosidade.

Um fluido que satisfaga esta equacao ¢ chamado de Newtoniano e ¢ caracterizado por um

sO parametro (a viscosidade) (Macosko, 1994).
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Um simples ponto ¢ necessario para determinar o comportamento do fluxo. Contudo, a
maioria dos fluidos nao se comportam como fluidos Newtonianos, pois € necessario mais
do que um ponto para descrever o comportamento do seu fluido. As pastas cimenticias, de
argamassas ¢ betdo podem ser descritas como sendo suspensdes viscoplasticas. Isto quer

dizer que abaixo de um valor critico de tensdo de corte o material comporta-se como um
solido mas flui como um liquido viscoso quando essa tensdo ¢ excedida (T >7T) (Hackley,

2001). O modelo mais simples para este comportamento € o modelo linear de Bingham:
T="To+ My’ (Eq.2.17)

Em que:

T — Tensao de corte (Pa);
To — Tensdo de cedéncia (Pa);
Y> — Velocidade de corte (s);

W — Viscosidade plastica (Pa.s).

A viscosidade plastica tem as mesmas dimensdes que o coeficiente de viscosidade 1, € € o

declive da reta deste modelo. Em muitos casos, o comportamento das pastas cimenticias
pode ser descrito por esta formula. A tensdo de cedéncia ¢ uma medida da for¢a necessaria
para dar inicio ao movimento do betdo (*“ resisténcia ao fluxo”), enquanto a viscosidade

plastica ¢ uma medida da resisténcia do betdo contra o aumento da rapidez do movimento.

Contudo existem outros modelos que contemplam comportamentos nao lineares. A Figura
24 descreve os dois modelos lineares anteriormente apresentados € o modelo de Herschel-

Buckley como exemplo de um modelo ndo-linear.
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b Bingham
Herzchel-Buckley (n<1)

a Mewton

sl = plisnc viscosdl

Velocidade de corte

yiekd vajue
-

Tensdo de corte

Figura 24 — Diferentes tipos de fluxos: a) modelo Newton, b) modelo de Bingham, ¢) modelo ndo-linear de

Herschel-Buckley (Griesser, 2002).

O Quadro 4 apresenta em resumo os modelos existentes que relacionam a tensao de corte e

o gradiente de velocidade (Ferraris, 1999).

Quadro 4 — Modelos que descrevem comportamentos de fluxo (Ferraris, 1999).

Nome do Modelo Equacio
Newton =7y
Bingham T="To+ Uy’
Herschel e Bulkley T=10+ky"
T=Ay"

) ) n=1: fluido Newtoniano;
Lei da poténcia
n>1: fluido dilatante;

n<1: fluido pseudo-plastico.

Von Berg e Oswald-de-Waele T=10+ B sinh™ (y’/C)
Eyring 7=ay’+ B sinh™ (y°/C)
Robertson-Stiff t=a(y’+C)°
Atzeni, Massida e Sanna V=at’+pt+d

T - tensdo de corte; T, - tensdo de cedéncia; A, a, B, b, C, k, n, o, B, 6 - constantes;
1 — viscosidade; y’- gradiente de velocidade.
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2.11.2. Métodos de ensaio para avaliar a trabalhabilidade das misturas cimenticias

A trabalhabilidade ¢ a propriedade do betdo fresco ou argamassa que determina a
facilidade e em parte a homogeneidade, com que pode ser misturado, aplicado e obtido. O
transporte, a bombagem, a colocagdo, o modo de fluir, a segregagdo, a estabilidade e ter
uma boa consisténcia, sdo fatores a ter em conta quando se fala na trabalhabilidade de um
betdo. A trabalhabilidade da mistura do betdo ¢ afetada pela propor¢ao dos seus
componentes da mistura (cimento, agregados, agua), pelas propriedades quimicas e fisicas
do cimento, pelas propriedades fisicas dos agregados (tamanho das particulas, forma,
adsor¢do de agua, textura da superficie), pela presenca, quantidade e modo de introdugao

dos adjuvantes e do tempo de hidratacao.

Existem varios métodos de ensaio para avaliar a trabalhabilidade dos betdes, argamassas ¢
pastas. Estes métodos podem ser divididos em dois grupos consoante permitam ou nao a
avaliacdo direta dos parametros reologicos intrinsecos. Para esta avaliagdo reoldgica da
trabalhabilidade ¢ necessario ter em conta dois parametros: a viscosidade e a tensdo de

cedéncia.
Como exemplo de ensaios para testar a trabalhabilidade tem-se o seguinte (Ferrari, 1999):

- Ensaio de espalhamento;

- Ensaio de abaixamento;

- Vébg;

- Cone de fluidez (cone de Marsh);

- Ensaios de penetragdo (ex. aparelho de Vicat);
- Ensaio “K-slump”;

- Maniabilimetro;

- Tubo viscosimetro;

- Capacidade de preenchimento;

- Aparelho de Orimet.
Como ja foi dito anteriormente, o objeto de estudo deste trabalho foram as pastas

cimenticias e ndo o betdo, devido a sua menor complexidade. Tendo em conta os conceitos

reoldgicos anteriores, foram realizados ensaios de espalhamento, escoamento, exsudacdo e
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analise das solugdes aquosas dos poros das pastas cimenticias, para estudar o
comportamento da trabalhabilidade e avaliar a compatibilidade cimento-superplastificante.
O espalhamento ¢ um bom avaliador da tensdo da cedéncia e permite igualmente aferir o
potencial de segregacdo da mistura analisada. O escoamento ¢ utilizado como uma medida
da viscosidade do material. Tempos mais prolongados correspondem a maiores

viscosidades.

2.12. Composicao da fase aquosa das pastas cimenticias

A fase aquosa da pasta de cimento, também denominada por agua do poro ou fluido do
poro, € o meio no qual se d& a hidratagao progressiva do cimento ¢ as reagdes envolvendo
os compostos hidratados e os agentes do meio externo. Inimeras pesquisas foram
realizadas sobre estas solugdes com o objetivo de melhor detalhar as reagdes quimicas
ocorridas nos primeiros minutos e nas primeiras horas de hidratacao do cimento.

As pesquisas realizadas at¢ ao momento demonstraram que, além do melhor conhecimento
da hidratacdo, o estudo da fase aquosa das pastas de cimento, revelou-se util em vérios
tipos de investigagdes tais como reacgao alcali-agregado, durabilidade do betdo em contato
com aguas e gases agressivos, passivacao do aco e corrosao de armadura de betdo armado
e na hidratacao e endurecimento do cimento em presenca de adigdes e aditivos.

A solucdo aquosa extraida ¢ uma solucao de ides cuja composicdo depende do cimento, da
quantidade de 4gua de amassadura, do grau de hidratacdo do cimento, aditivos
(superplastificantes, por exemplo) e da interagdo com o meio externo.

Ao longo da hidratacdo do cimento Portland formam-se inimeras espécies quimicas na
agua do poro: i0es simples, complexos e espécies neutras. A dgua do poro de pastas de
cimento Portland com idade inferior a 1 dia, foi objeto de estudo para diversos
investigadores (Taylor, 1997). Tais investigagdes demonstram que nas primeiras 2 horas de
hidratacdo as concentracdes de Na', K, Ca2+, OH e SO,* sdo relativamente elevadas.
Entre 2 e 12 horas a concentracdo desses ides altera-se muito pouco, indicando um
equilibrio entre a dissolucdo continua das fases anidras e a precipitagdo de compostos
hidratados. Entre 12 e 16 horas observa-se um rapido decréscimo nas concentragdes de
Ca”" e SO4*correspondente a precipitagdo e crescimento dos cristais de etringite. A partir
dai, até a completa reacdo de hidratagdo do cimento, a solucdo ¢ composta basicamente por

10es alcalinos e hidroxilo (Oliveira, 2000).
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Sao varias as formas de obtencdo ou simulagdo da composi¢do da dgua do poro, e sdo
igualmente diversos os métodos de medida e a andlise dos seus constituintes. O método

aplicado foi por filtragdao sob vacuo e sera descrito no capitulo 3.2.6.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e as metodologias aplicadas na sua
caracterizacdo e no estudo das pastas ensaiadas. A atividade experimental teve a seguinte

programagao:

1. Selecdo e caracterizagao dos materiais a utilizar;

2. Determinacdo do ponto de saturacdo para cada superplastificante e com cada
cimento;

3. Com a determinagdo do ponto de saturagdo efetuaram-se ensaios de escoamento,
espalhamento e exsudagdo para verificar a compatibilidade e robustez das misturas;

4. Obtengao da fase aquosa e sua analise quimica;

5. Dopagens das pastas e analise quimica;

6. Dopagens das pastas e ensaios de escoamento e espalhamento.

O trabalho experimental foi realizado no Nucleo de Betdes (NB) do Laboratério Nacional

de Engenharia Civil (LNEC).

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Cimentos
Nesta dissertacdo foram estudados e investigados trés tipos de cimento com caracteristicas
quimicas e fisicas de algum modo distintas: dois cimentos Portland CEM I 42,5R de
diferentes produtores nacionais (C e S) e um CEM I 52,5R (produtor C). Estes cimentos
estao referenciados nesta dissertagdo como sendo respetivamente os cimentos CC1, CS1 e

CC2.
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Estes cimentos foram escolhidos de modo a avaliar apenas o efeito do tipo de clinquer e da
finura. Os cimentos Portland correntes, sdo constituidos em pelo menos 95% por clinquer e
dependendo do tipo e da origem das matérias-primas extraidas, e do modo de fabrico do
cimento, teremos composi¢cdoes de cimento diferentes. Assim, foram utilizados dois
cimentos CEM I provenientes de fabricas e produtores distintos. Optou-se pela classe de
resisténcia 42,5 R, por ser aquela com maior utilizagdo em Portugal e a 52,5R para
avaliag¢do do efeito da finura. A utilizagdo de CEM I e ndo de cimentos compostos deve-se
com a necessidade de evitar a variacdo simultinea de diferentes fatores com possivel
influéncia nos resultados dos ensaios efetuados, situacdo que seria mais dificil controlar

num cimento composto.

3.1.1.1. Metodologia para a caracteriza¢do quimica

A sua caracterizagdo quimica foi realizada de acordo com a norma europeia (versao
Portuguesa) NP EN 196-2 (2006), que descreve os procedimentos a efetuar para os ensaios
quimicos do cimento. No Quadro 5, encontram-se apresentadas as sec¢des da norma

utilizadas para cada ensaio.

Quadro 5 — Seccdes da norma NP EN 196-2 para os ensaios quimicos

Determinacoes Seccoes da norma
Perda ao Fogo (%) 7
Residuo Insoluvel, RI (%) 9
Oxido de silicio, SiO, (%) 13.5,13.6
Oxido de aluminio, Al,O5 (%) 13.11
Oxido de ferro, Fe,05 (%) 13.10
Oxido de calcio, CaO (%) 13.12
Oxido de magnésio, MgO (%) 13.13
Sulfatos, SO; (%) 8
Oxido de potassio, K,0 (%) 17.4.1
Oxido de sédio, Na,O (%) 17.4.1
Cloretos, C1" (%) 14
Oxido de sédio equivalente, Na,Oeq (%) 17.4.1
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Para a determinagdo do didxido de carbono (CO,), foram realizadas perdas ao fogo a
500°C e a 850°C. A diferenca de perdas entre estas duas temperaturas da-nos o valor de

didxido de carbono.

No caso dos compostos minoritarios, os 6xidos de estroncio, manganés, titdnio e fosforo
(SrO, Mn,03, TiO, e P,0s), foram analisados por espetrometria de emissdo atomica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). O equipamento utilizado era da marca Jobin

Jvon e modelo 24 Sequencial.

ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry), ¢ uma técnica de
analise quimica instrumental que utiliza como fonte de excitacdo a queima de etileno em
argon formando plasma a alta temperatura (7.000 - 10.000 K) para produzir, numa amostra
introduzida sob forma de neblina no centro do plasma, atomos excitados que emitem
radiacdo em comprimentos de onda na faixa de 125 a 950 nm, caracteristicos dos

elementos nela presentes (Figura 25).

Figura 25 — Espetrometro de emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).

As radiagdes emitidas pelos elementos (ap0s conveniente separagdo de seus comprimentos
de onda por sistemas Oticos) possuem uma determinada intensidade consoante a sua
quantidade presente na amostra. Essas intensidades sdo medidas por meios de detetores de
radiagdo especificos e correlacionadas as concentragdes correspondentes através de curvas
de calibracdo obtidas pela medicao prévia de padroes de referéncia certificados (CRM-

certificate reference material) de concentracdes conhecidas (Manning, 1997).

E de salientar que a monitorizagdo dos niveis de concentracdo de determinados compostos

minoritarios do cimento tais como fosforo, manganés, estroncio e titdnio ¢ de fundamental
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importancia. O titdnio e outros componentes nao volateis do cimento atuam decisivamente
no processo de cozimento. Variagdes na concentracao de titdnio podem modificar a tensao

superficial, o tamanho dos graos, o rendimento e a resisténcia do cimento (Franco, 2001).

Grandes quantidades de manganés possibilitam a formagdo de uma grande quantidade de

cristais de alite que por sua vez se tornam prejudiciais na resisténcia a compressao.

O fosforo influencia na formagdo do C,S, melhorando as propriedades hidraulicas do
cimento, como por exemplo, aumentos no tempo de presa. Quando existe este composto

em grande quantidade, a formagao do C,S estabiliza e a conversao do C;S ¢ inibida.

O estroncio a uma determinada quantidade de clinquer formado no cimento (0,01-0,21%),
ou seja, quando a formacdo do C,S se mantem estdvel ndo apresenta quaisquer problemas
na qualidade e fabrico do cimento. Mas se existir em grandes quantidades podem
influenciar nos fenomenos de reducdo da cal livre (6xido de célcio que ndo reagiu no

processo de clinquerizagao).

Como foi referido anteriormente, estes elementos em grandes quantidades afetam os

processos de hidratagdo do cimento. Assim se justifica a determinagao dos seus teores.

3.1.1.2. Metodologia para a caracteriza¢do mineralogica por difracdo de raio X

Com vista a determinar o tipo de C3A e a presenca de compostos sulfatados presentes nos
varios cimentos, foi realizada nas amostras de cimento uma andlise mineraldgica por
difractometria de raios X. Esta andlise baseia-se na propriedade dos raios X, radiagdes de
comprimento de onda da ordem de grandeza das distancias interatomicas, poderem ser
difratados pelos cristais, segundo orientacdes bem definidas. Esta técnica permite a

identificacdo dos compostos cristalinos presentes num material em po.

Foram efetuados os registos difratométricos de raios X (difratogramas) das amostras,
moidas até granulometria <106 um e secas a 40°C, utilizando a radiagao Ko do cobalto
produzida por uma unidade de difragdo de raios X, nas seguintes condi¢des de ensaio:
varrimento entre 3 e 74° 20, velocidade de varrimento de 0,05° 20/s, tensdo e corrente de

filamento, respetivamente de 35kV e 45mA.
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3.1.1.3. Metodologia para a caracterizagdo fisica

Na caracterizagdo fisica foram realizados alguns ensaios para evidenciar algumas
diferengas estruturais nos cimentos analisados. Os ensaios realizados foram a consisténcia

normal, expansibilidade, tempos de presa, massa volumica e superficie especifica.

Para a determinagdo da consisténcia normal, tempos de presa e expansibilidade foi

utilizada a norma Portuguesa NP EN 196-3:2005+A1 2009.

A consisténcia normal ¢ uma grandeza que caracteriza a quantidade minima de agua

necessaria para ser absorvida na superficie de todas as particulas de cimento.

Cabe realgar que facilmente se confunde consisténcia com trabalhabilidade. O termo
consisténcia estd relacionado a caracteristicas inerentes ao proprio betdo que condicionam
a mobilidade da massa enquanto que a trabalhabilidade ¢ a propriedade do betdo fresco ou
argamassa, que determina a facilidade e em parte a homogeneidade, com que pode ser
misturado, aplicado e obtido. Conforme se modifica o grau de humidade que determina a
consisténcia, assim se alteram as suas caracteristicas de plasticidade, permitindo a maior ou

menor deformacao do betao.

J4

Por este facto, este ¢ o primeiro parametro a determinar. Na Figura 26 ilustra-se a
utilizacdo do aparelho de Vicat para a determinacdo do teor de 4dgua correspondente a
consisténcia normal do cimento. A dgua necessaria para uma tal pasta ¢ determinada por

sucessivos ensaios de penetragdo em pastas com quantidades de agua diferentes.

Figura 26 — Ensaio para a determinagdo da consisténcia normal do cimento.
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De seguida, ¢ determinado o grau de expansibilidade do cimento. Este ensaio ¢
determinado observando a expansdo volumica de uma pasta de cimento de consisténcia
normal, indicada pelo deslocamento relativo de duas agulhas. A figura 27 ilustra a
utilizacdo de um molde de Le Chatelier para a determinacdo da expansibilidade do

cimento.

Figura 27 — Ensaio de expansibilidade.

Como ja foi anteriormente referido, a presa corresponde a perda progressiva da
consisténcia pastosa da mistura de cimento com agua. A pasta de consisténcia normal tem
uma resisténcia especificada a penetracdo de uma sonda normalizada. Assim sendo, o
tempo de presa ¢ determinado observando a penetracdo de uma agulha numa pasta de
cimento de consisténcia normal até ao momento que atinge um valor especificado. A figura

28 ilustra o banho e os moldes utilizados para a determinacdo dos tempos de presa.

Figura 28 — Ensaio para determinagdo dos tempos de presa.
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A massa volumica (também designada por densidade ou massa volumétrica) de um corpo
define-se como o quociente entre a massa ¢ o volume desse corpo. Desta forma pode-se
dizer que a densidade mede o grau de concentragdo de massa em determinado volume. A
determinagdo da massa volumica do cimento foi realizada segundo a especificagdo LNEC,
E-64 (1979). Na Figura 29 ilustra-se um voluminimetro designado por “densimetro de Le

Chatelier”, utilizado na determinagao da massa voliumica de um cimento.

Figura 29 — Determinag@o da massa volumica do cimento

Para a determinacdo da superficie especifica ou método de permeabilidade ao ar (Método
Blaine), foi utilizada a norma Portuguesa NP EN 196-6 (2010). Este método da-nos a
finura do cimento que ¢ determinada em termos de superficie especifica observando o
tempo que leva uma dada quantidade de ar a atravessar uma camada compactada de
cimento com dimensdes e porosidade. Em condi¢des normalizadas, a superficie especifica
do cimento ¢ proporcional a raiz de t onde t é o tempo de escoamento de uma dada
quantidade de ar através da camada compactada de cimento. O numero e a distribui¢ao das
dimensdes dos poros individuais da camada de cimento sdo determinados pela distribuicao

das dimensdes das particulas de cimento, que determinam também a passagem do ar.

A Figura 30 apresenta o esquema utilizado para a determinagdo da superficie especifica.
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Figura 30 — Equipamento para determinagao da superficie especifica.

3.1.2. Superplastificantes

Para este trabalho foram utilizados trés superplastificantes de caracteristicas diferentes e de
dois produtores distintos. Utilizou-se um poli(naftalenossulfonato), PNS e dois

poli(étercarboxilato), PC.

Os superplastificantes PCs de produtores diferentes serdo designados por superplastificante

SPg e superplastificante SP4 e o PC sera designado por superplastificante SPg.

De seguida serdo apresentadas as principais caracteristicas para cada um dos
superplastificantes estudados (Coelho, 2012). E também importante de referir que devido a
problemas de intercalacdo, coprecipitagdo ou micelizagdo, compararam-se as
compatibilidades ndo com o mesmo teor de superplastificante mas sim com solugdes
saturadas destes, tendo como base as fichas de produto. As dosagens 6timas forneceram
indicagdes apenas dos teores de partida para a obtencdo dos teores de saturacdo a utilizar

no estudo.

3.1.2.1. Superplastificante SPg

De acordo com a ficha técnica do fabricante, este ¢ um superplastificante de nova geragao
(PC), com um mecanismo de libertacdo gradual proporcionado pelas cadeias de éter
carboxilico, indicado para a utilizagio no betdo pronto para alta trabalhabilidade. E
recomendado para locais com clima de verdo. A dosagem Otima recomendada pelo

fabricante ¢ de 1,0 a 1,6 % da massa de cimento (ficha do produto). No Quadro 6
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apresentam-se  os documentos normativos utilizados na caracterizacdo dos

superplastificantes ¢ no quadro 7 sdo apresentadas as principais caracteristicas do

superplastificante SPg (Coelho, 2012).

Quadro 6 — Documentos normativos na caracteriza¢do dos superplastificantes.

Determinacoes Documentos normativos
pH ISO 4316
Condutividade (nS/cm) MI
Teor de residuo seco (%) NP EN 480-8: 1998
Cloretos soluveis em agua, CI (%) MI 112-2003
Alcalis (Na,O equivalente) (%) NP EN 480-12: 2001
Na' (%) NP EN 480-12: 2001
K" (%) NP EN 480-12: 2001
Massa voltimica (g/cm’) MI 107-2004
Sulfatos, SO; (%) MI

Quadro 7 — Principais caracteristicas do superplastificante SPg.

Determinacoes Resultados
pH 6,46
Condutividade (uS/cm) 6 100
Teor de residuo seco (%) 20,23
Cloretos soluveis em agua, CI (%) <0,01
Alcalis (Na,O equivalente) (%) 0,35
Na' (%) 0,26
K" (%) nd
Massa volumica (g/cm’) 1,05
Sulfatos, SO; (%) 0,17

nd — ndo detetado
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E importante de referir que os sulfatos foram determinados por Cromatografia Ionica (esta

técnica sera referida com mais detalhe no capitulo 3.2.6.2).

3.1.2.2. Superplastificante SP4

E um superplastificante de nova geragdo, um poli(étercarboxilato) indicado para a
utilizacdo no betdo autocompactavel para alta trabalhabilidade (PC). A dosagem o6tima
recomendada pelo fabricante ¢ de 0,2 a 3,0% da massa de cimento (ficha do produto). No

Quadro 8 sdo apresentadas as principais caracteristicas do superplastificante SPa.

Quadro 8 — Principais caracteristicas do superplastificante SP4,

Determinacées Resultados

pH 6,00

Condutividade (uS/cm) 2 800

Teor de residuo seco (%) 21,80
Cloretos soluveis em agua, CI (%) < 0,01

Alcalis (Na,O equivalente) (%) 0,23

Na' (%) 0,17

K" (%) 0,001

Massa voliimica (g/cm’®) 1,04

Sulfatos, SO; (%) 0,14

3.1.2.3. Superplastificante SPg

E um superplastificante de nova geragdo, liquido, de base quimica polimérica
(poli(naftalenossulfonato) PNS) indicado para confecionar betdes reopldsticos com baixa
perda de trabalhabilidade. O betdo rheopldstico ¢ um betdo fluido com abaixamento
(slump) minimo de 200 mm, flui com facilidade, mas sem segregagdo, tendo a mesma

relagdo A/C de um betdo seco, de 20 a 30 mm de abaixamento, sem adjuvante.

A dosagem o6tima recomendada pelo fabricante ¢ de 0,9 a 1,4% da massa de cimento (ficha
de produto). No Quadro 9 s3o apresentadas as principais caracteristicas do

superplastificante SPg.

58



Parte Experimental

Quadro 9 — Principais caracteristicas do superplastificante SPy_

Determinacdes Resultados

pH 6,23

Condutividade (1S/cm) 16 430

Teor de residuo seco (%) 36,06
Cloretos soltiveis em agua, CI (%) 0,01
Alcalis (Na,O equivalente) (%) 0,69

Na' (%) 0,512

K" (%) 0,0072

Massa voliimica (g/cm’®) 1,178
Sulfatos, SO; (%) 4,5

3.1.3. Agentes dopantes

Para verificar e determinar qual o efeito do teor, quantidade e tipo de alcalis na interacao
cimento-superplastificante, foram feitas dopagens das pastas com diferentes reagentes de
modo a contribuirem com o alcali desejado para o estudo. Foram feitas dopagens com
algumas percentagens e utilizaram-se solu¢des para estudar a influéncia do sodio, potassio
e sulfatos. Utilizou-se neste estudo hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio
(KOH) e sulfato de sodio (Na;SOj4). Inicialmente, pensou-se também realizar dopagens
com sulfato de potassio (K,SO4) mas ndo foi possivel visto que este reagente possui uma
baixa solubilidade em 4gua (11,1g/100 ml a 20°C) o que impossibilitava a realizagdo de

dopagens a diferentes percentagens.

3.1.3.1. Hidroxido de sodio, NaOH

O reagente NaOH apresenta-se solido sob a forma de lentilhas (Marca: Merck, lote:
9C223309G, fabricante: VWR), e pertence ao grupo dos produtos corrosivos. E incolor e

inodoro.

Foram feitas dopagens para analise quimica com 1,62 mmol/L. de NaOH e nas dopagens

para andlise fisica (escoamento e espalhamento) com 0,22 e 0,43 % em massa.
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No Quadro 10, apresentam-se as principais caracteristicas fisicas e quimicas do reagente,

apresentadas na ficha de dados de seguranca do fabricante.

Quadro 10 — Dados fisico-quimicos NaOH (VWR, 2011).

Propriedades NaOH
Massa Molar (g/mol) 40
pH (20°C) 14
Ponto de fusédo (°C) 323
Ponto de ebuligdo (°C) 1390
Densidade a 20°C (g/cm’) 2,13
Hidrossolubilidade a 20°C (g/1) 1090
3.1.3.2. Hidroxido de potassio, KOH

O reagente KOH apresenta-se solido sob a forma de pd, e pertence ao grupo dos produtos

corrosivos (Marca: Merck, lote: T649582KN, fabricante: VWR). E incolor e inodoro.

Foram feitas dopagens para andlise quimica com 0,85 mmol/L % e 1,71 mmol/L de NaOH

e nas dopagens para analise fisica (escoamento e espalhamento) com 0,22 e 0,43 %.

No Quadro 11, apresentam-se as principais caracteristicas fisicas e quimicas do reagente,

apresentadas na ficha de dados de segurancga do fabricante.

Quadro 11 — Dados fisico-quimicos KOH (VWR, 2011).

Propriedades KOH
Massa Molar (g/mol) 56,11

pH (20°C) 14

Ponto de fusdo (°C) 360
Ponto de ebuligdo (°C) 1320
Densidade a 20°C (g/cm’) 2,04
Hidrossolubilidade a 20°C (g/1) 1130
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3.1.3.3. Sulfato de sodio, Na,SOy

O reagente Na,SO4 apresenta-se solido sob a forma de p6 (Marca: Merck, lote: TA236549,
fabricante: VWR), e pertence ao grupo dos produtos nio perigosos corrosivos. E incolor e

inodoro.

Foram feitas dopagens para analise fisica (escoamento e espalhamento) com 0,18, 0,37,

0,92 ¢ 1,85 %.

Na Quadro 12, apresentam-se as principais caracteristicas fisicas e quimicas do reagente,

apresentadas na ficha de dados de seguran¢a do produtor.

Quadro 12 — Dados fisico-quimicos Na,SO4 (VWR, 2011).

Propriedades ’ Na,S0,

Massa Molar (g/mol) 142,04
Ponto de fusdo/congelagdo (°C) 888
Ponto de ebulig¢do (°C) 1429
Densidade a 20°C (g/cm?) 2,70
Hidrossolubilidade a 20°C (g/1) 200

3.1.4. Agua

A agua utilizada provinha da rede publica e foi destilada num equipamento de purificago
de agua ELGA PURELAB Option. Esta dgua de acordo com a NP EN 1008 (2003) ¢
considerada apta para o fabrico de betdo. Assim, ndo foi caracterizada por ndo se

considerar relevante a contribui¢cdo das caracteristicas da dgua utilizada para este trabalho.

3.2. Procedimentos e métodos de ensaio

Para além da caracterizagdo dos materiais que foi referida no capitulo 3.1., foram estudadas
as pastas de cimento com e sem adicdo de superplastificante e ainda foram realizadas

dopagens para se perceber a influéncia dos alcalis e dos sulfatos, na interagdo cimento-
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superplastificante. A razao A/C utilizada na obtengao das pastas foi de 0,4. Este valor foi o

escolhido por ser proximo da média empregue comummente no fabrico de betdes.

Neste capitulo descreve-se o modo como se procedeu a obtencdo das pastas, dos pontos de

saturagdo dos adjuvantes, da parte soltivel das pastas e das dopagens realizadas.

A nivel fisico foram feitos ensaios de escoamento, exsudagdo e espalhamento e a nivel
quimico, foram feitas analises ao teor de alcalis soliveis (Na" e K'), teor de SO, pH e
condutividade. Os tempos para ensaio das pastas foram escolhidos tendo em conta as
reagoes de hidratacao do cimento. O tempo de 30 minutos foi selecionado por este periodo
de tempo ser o considerado mais proximo daquele que correntemente ocorre em obra entre

o fabrico do betdo e os ensaios de controlo da trabalhabilidade.

De acordo com o descrito no capitulo sobre reologia, os ensaios fisicos escolhidos
(espalhamento, escoamento e exsudagdo) eram os mais adequados para descrever de um
modo simples e rapido, o comportamento reoldgico das pastas cimenticias com
superplastificantes. Estes ensaios foram efetuados porque envolviam equipamentos
simples, sdo de facil execucdo, permitiam distinguir materiais finos com propriedades
fisicas distintas, determinar a dosagem de saturacdo dos superplastificantes e comparar
diferentes superplastificantes, para um dado intervalo de velocidades de corte. Sdo ensaios

representativos dos fendmenos que ocorrem e afetam a reologia das pastas.

3.2.1. Amassadura

As amassaduras das pastas foram realizadas em misturadoras do tipo prescrito na NP EN
196-1 (2006) que consiste essencialmente numa panela, recipiente em ago inoxidavel com
uma capacidade total de cerca de 5 I, e por uma pa misturadora acionada por um motor
elétrico.

A pa misturadora roda sobre si mesma, acompanhada de um movimento planetario em
torno do eixo do recipiente. Os dois sentidos de rotacdo sdo opostos. As velocidades de
rotacdo sao as definidas no Quadro 2 da NP EN 196-1:2006. Na Figura 31 ilustra-se a

misturadora automatica utilizada nas amassaduras das pastas.
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Figura 31 — Misturadora automatica utilizada nas amassaduras.

As amassaduras foram efetuadas do seguinte modo:

. Medir a temperatura da agua;
. Colocar o cimento na panela;
. Colocar cerca de 4/5 da 4gua na panela e iniciar a contagem do tempo;

. Misturar a velocidade lenta durante 1 min e 30 s;

hn A W N

. Retirar a panela, e misturar manualmente durante 1 min e 30 s, raspando o
material depositado nas paredes da panela e na pa misturadora;

. Juntar a restante agua e o superplastificante;

. Reposicionar a panela e misturar a velocidade lenta durante 1 min;

. Passar a misturar a velocidade rapida durante 1 min;

O o0 3 O

. Retirar a panela, e misturar manualmente durante 1 min, raspando o depositado
nas paredes da panela e na pa misturadora;

10. Reposicionar a panela e misturar a velocidade rapida durante 30 s.

No caso das dopagens, o reagente foi adicionado de inicio a quantidade de 4gua a amassar,

e depois o procedimento a seguir ¢ exatamente igual ao descrito anteriormente.

Considera-se como inicio da amassadura o instante em que a agua entra em contacto com o

cimento (Vieira 2010).
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Nos tempos de espera entre ensaios de escoamento, exsudagdo e espalhamento de 10, 30 e

60 min, foi colocado um pano humido por cima do balde, como o ilustrado na Figura 32.

Figura 32 — Balde da misturadora a aguardar os ensaios fisicos.

3.2.2. Curvas de saturacdo dos superplastificantes

A dosagem de superplastificante a utilizar nas pastas foi escolhida tendo como base o seu
ponto de saturacdo. Para determinar este ponto de saturacdo partiu-se inicialmente da
informacao relativa a dosagem recomendada na ficha de produto de cada superplastificante
(Quadro 13). Além desta gama de dosagem recomendada foram aplicadas algumas outras
percentagens. Foram feitas varias pastas e terminado o tempo de amassadura, procedeu-se

ao ensaio de escoamento.

Quadro 13 — Dosagens recomendadas pelos fabricantes de acordo com ficha de produto.

Dosagem

% relativa a massa do cimento 1,0-1,6 09-14 0,4-0,8

A determinacdo do ponto de saturacdo foi feita de acordo com o método desenvolvido por
Larrard (1999). Este método consiste em construir um grafico dos pontos experimentais do
teste de escoamento em que ¢ aplicado o logaritmo ao tempo de escoamento (em segundos)
versus o teor de superplastificante expresso em percentagem de matéria seca relativa a

massa de cimento utilizada nas pastas. Este método pode ser descrito do seguinte modo:
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traca-se uma linha reta com um declive de 2/5, colocada no grafico e o ponto de saturacdo
sera o ponto tangente da reta com a curva de valores obtida. Esta linha reta ndo atravessa a

curva experimental em nenhum ponto (Figura 33).

2,1 A
2,0
1,9
1,8
1,7
1,6
1,5
1.4
1,3
1,2 } : } ! } : ! ! ' !
0,0 0,1 0,2 0,3 \0,4‘ 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Teor superplastificante %

Log (escoamento) s

Figura 33 — Grafico para obteng@o do ponto de saturagdo de um dado superplastificante.

3.2.3. Ensaio de escoamento

O objetivo deste ensaio ¢ verificar a fluidez da pasta através da sua viscosidade em fungao
do tipo de cimento e superplastificante. Com esta técnica determina-se o tempo (tempo de
fluidez ou tempo de escoamento) que determinado volume de pasta demora a fluir através
do orificio do funil. A determinagdo do tempo de escoamento permite avaliar o efeito da
dosagem de superplastificante e determinar a compatibilidade do cimento com o
superplastificante.

A metodologia mais usual para caracterizar o escoamento de pastas, recorre ao cone de
Marsh, cuja geometria estd normalizada (NP EN 445:2000). No entanto, este método exige
a producao de pelo menos 1,7 1 de pasta. Tal quantidade de pasta, exigia muita quantidade
de material, cuja sua disponibilidade era reduzida. Assim, optou-se pela utilizagdo de um
funil com menor capacidade. Utilizou-se um funil de vidro com uma capacidade de cerca
de 230 ml, 7 mm de didmetro interno no tubo de saida ¢ 97 mm de didmetro no bocal.
Além do funil utilizou-se uma balanga digital, um copo de precipitagdo de capacidade 250
ml, um suporte de madeira e um crondémetro (Figura 34).

O ensaio foi efetuado vertendo a pasta para dentro do funil até ao topo do cone, com a

saida fechada e o cuidado de ndo deixar ar aprisionado, em particular no tubo. Apos tarar a
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balanca, determinava-se o tempo que 300 g de pasta demorava a escoar. O escoamento ¢ o
tempo em segundos que esta massa demora a escoar. Este ensaio foi realizado ao 10, 30 e
60 minutos na determinacdo do ponto de saturacdo dos superplastificantes e para as

dopagens foi realizado aos 10 e 60 minutos.

Figura 34 — Ensaio de escoamento.

3.2.4. Ensaio de espalhamento

O objetivo deste ensaio ¢ verificar a fluidez da pasta através da tensdo de cedéncia das
pastas em fungdo do tipo de cimento e do superplastificante. Com este ensaio ¢ medido o
diametro da pasta espalhada numa superficie plana. Esta determinacdo permite avaliar o
efeito da dosagem da superplastificante e determinar a compatibilidade do cimento com o
superplastificante.

Para este ensaio, utilizou-se um tronco-cone, adiante designado de mini-cone, com as
seguintes dimensdes: 38,1 mm de diametro da base; 19,0 mm de didmetro do topo; e 57,0
mm de altura. Este cone foi inicialmente implementado por Kantro (1980).

O ensaio efetua-se do seguinte modo: coloca-se o mini-cone sobre uma placa de vidro
nivelada, e preenche-se com a pasta sem a compactar até ao topo. De seguida, o mini-cone
¢ icado de modo a ndo perturbar o escoamento do material (Figura 35). Findo o
espalhamento sdo feitas duas medi¢cdes ao didmetro com um paquimetro, uma medi¢do
vertical e outra medi¢ao horizontal de modo perpendicular. O espalhamento ¢ determinado
pela média das duas medi¢des do diametro e obtido em mm (Figura 36). Este ensaio foi
realizado ao 10, 30 e 60 minutos na determinagdo do ponto de saturacdo dos

superplastificantes e para as dopagens foi realizado aos 10 e 60 minutos.
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Figura 36 — Ensaio de espalhamento, (a) medi¢do do didmetro na horizontal, (b) medi¢do do didmetro na

vertical.

3.2.5. Ensaio de exsudacdo

Neste ensaio ¢ avaliada a quantidade de agua que reflui a superficie da pasta repousada,
durante algum tempo (3 horas), com impedimento de qualquer evaporacao de agua.

Com a realizagdo deste ensaio pretende-se averiguar se a dosagem de superplastificante
utilizada provoca ou ndo exsudac¢do, considerando-se que nas situagdes em que ocorre uma

elevada exsudagdo, ¢ sinal de excesso de dosagem de superplastificante.

67



Trabalho Final de Mestrado

Ap0s a realizagdo do ensaio do escoamento, e aproveitando a pasta utilizada naquele
ensaio, procedeu-se ao enchimento de uma proveta com pasta para a medi¢do da agua
exsudada ao fim de 3 horas de repouso.

Utilizou-se uma proveta cilindrica de plastico transparente, de volume 100 mililitros,
graduada em mililitros (ml), com didmetro de 25 mm e altura de 250 mm. Verteu-se 100
ml de pasta para o seu interior e vedou-se o topo da proveta com papel aderente (parafilme)
de modo a impedir a evaporagdo da agua (Figura 37).

Passadas 3 horas, mediu-se a massa de dgua exsudada (Mag), ou seja, a massa de dgua a
superficie da pasta. A dgua que se apresentava a superficie da pasta tinha uma cor turva,
com particulas em suspensdo e como esta agua leitosa ndo possuia uma grande
consisténcia (My), foi vertida para capsulas de porcelana previamente taradas numa estufa
a 105°C até que a massa da pasta atinge-se um peso constante (Mgrs). A massa de agua

exsudada foi determinada de acordo com a seguinte equagao:

Mg = ML - Mgs (Eq.3.1)
Onde,
Mg massa de agua exsudada (g);
M. massa da agua vertida sobre o vidro de relogio ao fim de 3 horas (g);
Mgs massa do residuo seco (g).

Figura 37 — Ensaio de exsudag@o.
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3.2.6. Obtencao da fase aquosa das pastas

Com o objetivo de determinar a composi¢do quimica da dgua ndo absorvida na interagdo
cimento-superplastificante, foi necessario aplicar um modo de se retirar esta por¢ao solavel
para posteriormente se analisar a nivel de pH, condutividade, 4lcalis (Na" e K') e sulfatos
(SO4¥). Assim foram preparadas duas amassaduras com uma maior quantidade de pasta
(aproximadamente 2,1L de pasta), para se extrair a fase soluvel passados 8,5 ¢ 30 minutos.
Utilizou-se um funil de porcelana, papel de filtro Whatman de porosidade 3um e um
sistema de filtragdo a vacuo, como o ilustrado na figura 38. A pasta era colocada no funil e
filtrada sob vacuo. A filtragdo terminava quando a pasta de cimento retida no filtro se

apresenta-se seca (com rachas ou fissuras).

[ ; p_

Figura 38 — Montagem para obtengdo da fase soluvel da pasta

Apo6s medigdo do volume obtido da fase soluvel, foram feitas medi¢des de pH (Figura 39)

e condutividade (Figura 40).

Figura 39 — Medi¢do do pH (Medidor de pH Consort C832).
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Figura 40 — Medicao da condutividade (condutivimetro Consort K320).

De seguida, foi analisado o teor de alcalis soluveis na solugdo da pasta por fotometria de

chama e o teor de sulfatos por Cromatografia Ionica.

3.2.6.1. Fotometria de chama

A fotometria de chama estuda a intensidade das radiagdes espetrais emitidas por elementos
excitados por uma chama. Esta intensidade ¢ fungdo da concentragdo desses elementos na
solugdo e, numa dada gama de concentragdes, varia linearmente com essa grandeza. No
fotometro de chama, a solugdo a analisar ¢ nebulizada, sendo conduzida para um
queimador de gas propano/ar ou butano/ar. O espectro emitido pela chama ¢ selecionado
por um filtro caracteristico para o elemento a analisar, a risca ¢ detetada e a corrente
resultante medida. E necessario, portanto, escolher o filtro adequado para selecionar a
radiacdo emitida quer pelo soddio, quer pelo potassio. A analise pode desenvolver-se pela
técnica da curva de calibragao, ou seja, construindo a curva de variagdo da intensidade em
funcdo da concentragdo de uma série de padrdes de concentragdo conhecida. Ou em
alternativa, pode desenvolver-se pelo método da adicdo de padrdo, técnica que ¢ muito
utilizada quando a matriz a analisar ¢ muito complexa. Desta forma, minimizam-se o0s
erros provocados pela heterogeneidade entre padrdes e a amostra ou a possiveis

interferentes existentes na amostra.

No caso de estudo foi utilizada a técnica da curva de calibracdo para a determinagdo do ido

Na' e para a determinagio do ido K (Figura 41).
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Figura 41 — Exemplo de uma curva de calibragio para determinar a concentragio em K.

Na Figura 42 ilustra-se o fotometro de chama utilizado na determinacdo dos alcalis

presentes na fase soluvel das pastas.

Figura 42 — Fotometro de chama Sherwood modelo 410.

3.2.6.2. Cromatografia Ionica

Cromatografia ¢ o termo geral para uma variedade de técnicas de separagdo de natureza
fisico-quimica, em que todas tém em comum, a distribuicdo de um componente entre uma
fase movel e uma fase estacionaria, ou seja, € uma operacao que consiste na separacao dos
componentes de uma mistura baseando-se nas diferentes velocidades a que cada um dos
solutos ¢ arrastado por um determinado solvente (fase moével), num meio poroso

apropriado (fase estacionaria).
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No Quadro 14, apresenta-se a classificagdo da cromatografia em diversos tipos.

Quadro 14 — Classifica¢do da cromatografia.

Fase mével Fase estacionaria Mecanismo de separacio
Liquida Partigdo
Gasosa Gasosa
Soélida Adsorg¢ao
Liquida Particao
Adsorg¢ao
Liquida Liquida
Soélida Troca ionica
Exclusdo molecular

A Cromatografia de troca idnica ou i6nica ou cromatografia de Permuta Ioénica (HPIC,
High Performance Ion Chromatography) ¢ um método de separacao baseado no processo
de troca i6nica que ocorre entre a fase movel e a fase estaciondria. Os ides com alta
polaridade e os processos de adsorcdo ndo idnica, sdo fatores que contribuem para este
mecanismo de separacdo. A fase estaciondria consiste numa resina de poliestireno
copolimerizada com divinilbenzeno e modificada com grupos de troca idnica.

A cromatografia de troca i6nica € utilizada para a separacdo de anides e catides organicos e

inorganicos (Weiss, 1995).

No caso de estudo, foi analisado nas fases soluveis das pastas o anido sulfato, SO~
Através do cromatograma (figura 43), com o seu tempo de reten¢io® e com a area do pico
correspondente, obtiveram-se os valores do teor de sulfatos para os superplastificantes (ver
Quadros 7, 8 € 9) e para as pastas com e sem superplastificante. Utilizou-se o método da

curva de calibracdo para obter os varios teores de sulfatos.

* Tempo de retengio é tempo que o analito demora a ser detetado pelo condutivimetro, resultando
num pico cromatografico.
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Figura 43 — Cromatograma de um superplastificante para a determinagdo do ido sulfato.

A figura 44, ilustra o equipamento de cromatografia idnica utilizado nestas analises.

Figura 44 — Cromatografo I6nico Younglin, Dionex, Alltech.

3.2.7. Dopagens com NaOH, KOH e Na,SO4

Com o objetivo de observar qual a influéncia do tipo de alcalis, determinar se possivel o

teor 0timo e quais as combinacdes mais favoraveis de cimento-superplastificante, foram
feitas varias dopagens nas pastas. Primeiro foram feitas dopagens com 0,85 e 1,72 mmol/L
de KOH. Destas dopagens, foi extraida a fase aquosa das pastas para se analisar o teor de

alcalis (K;0O) que passava para a solucdo da pasta. Do mesmo modo dopou-se com 1,62
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mmol/L de NaOH, as pastas a estudar. Extraiu-se a fase solivel para se analisar o teor de
oxido de sodio (Na,O) que passava para a solugdo da pasta. Os valores de alcalis foram
determinados por fotometria de chama, como o referido no capitulo 3.2.6. Estes valores de
dopagens foram os escolhidos de forma a traduzir do melhor modo o que constava na
literatura mas também representar adequadamente o que se podia encontrar nos poros do
betdo. Estas concentra¢des, tanto em NaOH como KOH, correspondem a mesma
quantidade final de cada elemento que se esperava obter na fase aquosa, ja que se sabia o
que existia de alcalis antes das dopagens. Podia-se ter optado por adicionado incrementos
de Na" e K' nas mesmas propor¢des, mas seria uma tarefa mais dificil visto que
inicialmente sem dopagens, as quantidades de Na" ¢ K" ndo sdo da mesma ordem de

grandeza.

Num segundo passo, analisou-se a trabalhabilidade e fluidez das pastas dopadas, com
ensaios de escoamento e espalhamento aos 10 e 60 minutos apds inicio da amassadura.
Foram utilizadas dopagens de NaOH de 0,18 e 0,36% e dopagens de KOH de 0,22 e
0,43%.

Por ultimo, fez-se a dopagem com Na,SO,, a varias percentagens (0,18, 0,37, 0,92 e 1,85
%), em que se fez o ensaio de escoamento e espalhamento aos 10 e aos 30 minutos, para as
pastas cimento-superplastificante. As percentagens foram selecionadas tendo em conta o
que se encontrou na literatura, disponibilidade de materiais e trabalhabilidade das pastas
(por exemplo, acima de 1,85 % existiam pastas de cimento/superplastificante que ndo
escorriam). Pretendeu-se com estes ensaios determinar qual o efeito da influéncia do
sulfato na fluidez/trabalhabilidade da pasta cimento-superplastificante. O Quadro 15

resume as dopagens realizadas na atividade experimental.

Quadro 15 — Dopagens de NaOH, KOH e Na,SO,.

Agente dopante ‘ Ensaios quimicos ‘ Ensaios fisicos

NaOH 1,62 mmol/L 0,22%; 0,43%

KOH 0,85 mmol/L; 1,71 mmol/L 0,18%; 0,36%
Na,SO, | 0,18%; 0,37%;0,92%; 1,85%
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos para as diversas fases da atividade

experimental. Os resultados relativos as representagdes graficas encontram-se em anexo.

Os resultados sdao relativos as 9 pastas cimento-superplastificantes. Teve-se sempre em

conta a mesma razao A/C (0,40) para a obtencao das pastas.

As nove combinagdes de cimento mais superplastificante sao as seguintes:
CC1+SPg; CCI1 + SPr; CC1 + SPA; CC2 + SPg ; CC2 + SPgr ; CC2 + SPy;
CS1+ SPg; CS1 + SPg; CS1 + SPy

De seguida sdo apresentados os resultados da caracterizagdo dos cimentos estudados.

4.1. Caracterizacido dos materiais

4.1.1. Analise quimica

No Quadro 16, encontram-se apresentados os valores obtidos para a analise quimica dos

cimentos estudados.

Quadro 16 — Analise quimica dos cimentos.

Composicao CC1 CC2 CS1
Perda ao fogo (%) 2,06 1,61 2,91
RI (%) 0,77 1,04 0,84

Si0, (%) 18,74 19,19 19,77
ALO; (%) 5,42 5,93 52
Fe,05 (%) 3,71 3,36 3,61

CaO (%) 64,23 63,64 64,32
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Quadro 16 — Analise quimica dos cimentos (continuacdo do quadro anterior)

Composicao cC1 CC2 CS1
MgO (%) 1,60 1,79 1,27
SO; (%) 2,62 3,08 2,66
K,0 (%) 1,20 1,04 0,66
Na,O (%) 0,15 0,14 0,22
CI' (%) 0,04 0,02 0,07
Na,Oeq (%) 0,94 0,82 0,65
SrO (%) 0,06 0,07 0,03
Mn,0; (%) 0,04 0,04 0,03
TiO, (%) 0,21 0,22 0,23
P,05 (%) 0,14 0,13 0,03
CO; (%) 1,53 1,28 2,39

Verifica-se pela observagao do quadro anterior que o cimento CC1 possui o valor mais alto
de alcalis e o cimento CC2, o valor mais alto de sulfatos. Estes cimentos ndo possuem uma
composicdo muito diferente entre si. Era desejavel encontrar cimentos com composi¢ao

quimica que abrange-se uma gama mais vasta de valores.

4.1.1.1. Composi¢ao mineralogica

Para o caso da composicdo mineraldgica, foi utilizada a formula de Bogue (ver 2.5.2). No
quadro 17 apresentam-se os valores para a composi¢ao mineraldgica dos cimentos segundo

o calculo de Bogue.
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Quadro 17 — Composicao mineralogica dos cimentos.

Composicao CcC1 CC2 CS1
GCsS (%) 61,99 53,17 51,51
C.S (%) 6,96 14,91 17,82
C5A (%) 8,09 10,03 7,67

C4AF (%) 11,29 10,22 10,99

Verifica-se que o cimento CS1 possui o menor valor de C;S e C3A e o cimento CC2 possui
o maior valor de C;A. Verifica-se ainda que cimentos da mesma origem possuem
diferentes valores de composi¢ao, isto ¢ devido a diferentes datas de colheita, lote (fatores

estudados na tese Vieira 2010) e homogeneidade do produto final.

No Quadro 18, estdo indicados os compostos cristalinos presentes nas amostras de cimento

analisados.

Quadro 18 — Compostos cristalinos presentes (Menezes, 2011).

Compostos cristalinos CC1 cC2 CS1
Alite (C5S) +H+ +++ +++
Belite (C,S) ++ ++ ++
Aluminato tricalcico (C;A) + + +
Brownmillerite (C4AF) +/++ +/++ +/++
Gesso (CaS0,4.2H,0) - Vtg/+ Vitg/+
Bassanite (CaS0,4.0,5H,0) Vtg Vtg ?
Anidrite (CaSOy,) ? ? -

Na Figura 45 esta representado o registo difratométrico das amostras CC1, CC2 e CS1.
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Figura 45 — Registo difratométrico das amostras CEM 1C (verde), CEM 2C (azul) e CEM 1S (vermelho);

Notagdo: A - Alite; B - Belite; C - Aluminato tricalcico; D - Brownmillerite; E - Gesso; F - Bassanite; G -

Anidrite (Menezes, 2011).

Figura 46 e Figura 47 e referem-se as ampliagdes dos registos difratométricos a diferentes

varrimentos.

Position [2Theta)]

Figura 46 — Ampliagdo dos registos difratométricos entre 13 a 30° [26] das amostras CC1 (verde), CC2

(azul) e CS1 (vermelho); Notagdo: A - Alite; B - Belite; C - Aluminato tricalcico; D - Brownmillerite; E -
Gesso; F - Bassanite; G - Anidrite (Menezes, 2011).
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Louns

Position (“2Thetal

Figura 47 — Ampliag@o dos registos difratométricos entre 13 a 30° [20] das amostras CC1 (verde), CC2
(azul) e CS1 (vermelho); Notagdo: A - Alite; B - Belite; C - Aluminato tricalcico; D - Brownmillerite; E -
Gesso; F - Bassanite; G - Anidrite (Menezes, 2011).

Visto que nao foi possivel utilizar a técnica de Rietveld para quantificar com exatiddo as
fases mineralogicas (impossibilidades técnicas), foi feita a difracdo de raio X das amostras
de cimento e verificou-se que o silicato tricalcico, C3S é o mineral mais presente em todas
as amostras ¢ que o aluminato tricalcico, C3A € do tipo cubico, em todas as amostras

(Menezes, 2011)

Este facto ¢ importante na medida em que o C;A do tipo ortordmbico demonstrado em
certos estudos (Kirchheim, 2009), apresenta um maior aumento de rigidez do que o tipo
cubico, nas fases iniciais de hidratagdo. Ou seja, a forma ortorrombica quando presente em
grandes quantidades no clinquer pode causar problemas no tempo de presa e na

trabalhabilidade.

4.1.1.2. Ensaios fisicos

Foi feita a caracterizagdo fisica do cimento, utilizando alguns ensaios. No quadro 19, sdao

apresentados os resultados desta caracterizagao.
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Quadro 19 — Ensaios fisicos.

Determinacdes CC1 CC2 CS1
Tempo inicio de presa (min) 130 125 140
Tempo fim de presa (min) 170 165 185
Expansibilidade 2,0 1,0 1,5
Consisténcia normal 28,6% 30,2% 27,8%
Massa voltimica (g/cm’) 3,12 3,13 3,14
Superficie especifica (cm”/g) 3150 4430 4020

4.2. Curvas de saturacio dos superplastificantes

Foram determinados nove pontos de saturacdo, para assim nos ensaios posteriores se

utilizar sempre a mesma quantidade de superplastificante na amassadura das pastas.
Os pontos de saturagdo foram determinados como o indicado em 3.2.2.

Para determinar os pontos de saturacdo dos superplastificantes utilizou-se a gama de
percentagens do Quadro 13 mas referente ao teor de superplastificante em matéria seca,
reportando os valores ao seu teor de residuo seco, visto que os superplastificantes sendo
solugdes aquosas apresentam uma quantidade de agua significativa. No Quadro 20
apresentam-se as dosagens recomendadas mas reportadas ao teor de matéria seca do

superplastificante.

Quadro 20 - Dosagens de superplastificantes em matéria seca (fichas de produto).

Dosagem

% Relativa a massa de ligante (cimento) 0,20-0,32 0,32 -0,50 0,09 -0,17

Assim sendo, de acordo com os valores do Quadro anterior, utilizou-se uma gama de
valores de percentagem de dosagem de superplastificante que inclui a dosagem

recomendada pelo fabricante e ainda percentagens abaixo e acima dos extremos dessa
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gama. Assim garantiu-se que se atingiu a dosagem Otima a utilizar nas amassaduras para as

pastas em estudo. Foi feito o ensaio de escoamento que fornece informagdes da fluidez das

pastas.

Na Figura 48, na Figura 49 e na Figura 50 apresentam-se as curvas do tempo de

escoamento das pastas com os cimentos CC1, CC2 e CS1 respetivamente, com o0s trés

superplastificantes em estudo. No anexo I, encontram-se os quadros de valores respetivos.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Fluidez (s)

——SPG
—=&—SPR
—=—SPA

03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,0 1.2

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 48 — Curvas de saturag@o dos trés superplastificantes no cimento CCl1.

Nas pastas com este cimento para uma dosagem de 0,04% apenas escoou completamente a

pasta contendo o superplastificante SP4.

—<—SPG
—4&—SPR
—=—SPA

A A
1 1 I I 1 1 |

A
I
T

03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,0 1,2

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 49 — Curvas de saturagao dos trés superplastificantes no cimento CC2.
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Nas pastas com o cimento CC2 para uma dosagem de 0,04%, nenhuma pasta escoou
completamente, s6 a partir da dosagem 0,13% ¢é que se verifica escoamento ¢ ¢ com 0

superplastificante SP4
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Figura 50 - Curvas de saturagao dos trés superplastificantes no cimento CS1.

Nas pastas com este cimento para uma dosagem de 0,04% apenas ndo escoou

completamente a pasta contendo o superplastificante SPg,

Observa-se imediatamente pelas figuras que a eficiéncia de cada adjuvante varia
consideravelmente com o tipo de cimento (e.g. adjuvantes SPg € SPr com os cimentos
CCl1 e CC2) e também com cimentos de proveniéncias diferentes mas do mesmo tipo (e.g.
adjuvantes SPg com cimentos CC1 e CS1). Se for considerada a gama de dosagens
recomendada pelos fabricantes, verifica-se que em alguns casos a fluidez varia
consideravelmente entre os limites minimo e maximo desse intervalo, chegando mesmo a
ndo fluir no intervalo recomendado (e.g. adjuvantes SPg com o cimentos CC2); enquanto
noutros casos a fluidez permanece praticamente constante ao longo do intervalo de
dosagens recomendado (e.g. SPg e SP5 com cimento CS1). Por conseguinte, as dosagens
recomendadas de adjuvante deverao ser sempre confirmadas antes da sua utilizacdo em
obra, mesmo nos casos em que se esta a utilizar o mesmo tipo de cimento e apenas um
produtor. Verificou-se, também, que os adjuvantes foram mais eficazes com as pastas
produzidas com o cimento CS1, o qual possui uma finura Blaine intermédia (4020 cm?/g),
o menor teor de C;A e de alcalis e um teor intermédio de SO;. O adjuvante que mostrou
ser menos sensivel ao cimento foi o adjuvante SPg (PNS), o qual possui a maior massa

volumica, o maior teor de residuo seco e de alcalis ¢ a maior condutividade. As
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combinagdes cimento-adjuvante mais robustas (i.e. as pastas que demonstraram uma
menor variagdo no tempo de escoamento com a variacdo da dosagem de adjuvante) foram

as produzidas com cimento CS1 e com os adjuvantes SPg ¢ SPx.

No Quadro 21 apresentam-se os valores de saturagdo para as nove combinagdes cimento-
superplastificante determinadas segundo o método de Larrard anteriormente referido. Os

graficos relativos a esta determinacao encontram-se no Anexo 1.

Quadro 21 — Pontos de saturacao obtidos pelo método de Larrard (Larrard, 1999).

Cimentos / Superplastificantes SP; SPy SP,
CC1 0,47% 0,36% 0,17%
cc2 0,61% 0,40% 0,33%
CS1 0,24% 0,29% 0,15%

Pela observacao dos trés graficos e do quadro, verifica-se que o cimento CS1 é o que
necessita de teores mais baixos de superplastificantes para atingir a saturagdo, € ¢ o que
apresenta uma mais rapida estabilizacdo das curvas de saturagdo para os trés
superplastificantes em estudo. Os cimentos CC1 e CC2 requerem sempre uma quantidade
muito maior de adjuvante. Este facto parece indicar que, no caso do cimento CCl1, o seu
maior teor de C3A se sobrepde a sua menor finura (3150 cm?/g) relativamente ao CS1
(4020 cm?/g), situacio esta mais evidente com os adjuvantes SPG e SPR. O cimento CC2,
requer uma quantidade de adjuvante para atingir a propor¢ao de saturacdo superior a do
cimento CS1, apesar de o primeiro possuir o maior teor de sulfatos, pelo que neste caso
parecem ser mais preponderantes os teores de C;A e a finura. O cimento CC2, é o que
necessita de maior quantidade de superplastificante, uma das razdes possiveis podera ser
devida & sua maior finura. E dito por determinados autores que quanto mais fino o cimento,
maior a sua area de superficie especifica e consequentemente, a necessidade de dgua sera
maior. Também se verifica que este cimento possui o maior valor de consisténcia normal,
necessitando assim de mais liquido a ser absorvido pelas particulas de cimento. Assim a
quantidade de superplastificante adsorvida sera maior dependendo da finura do cimento

(Jolicoeur e al., 1994).

Comparando as dosagens de saturacdo obtidas em termos da quantidade de polimero

adicionada a pasta (Quadro 21) com as dosagens recomendadas nas fichas técnicas do
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produto (Quadro 13) observa-se que das nove situagdes avaliadas, a dosagem de saturacao
se encontra abaixo da dosagem recomendada num caso, acima da dosagem recomendada
em trés casos e dentro da dosagem recomendada em apenas cinco casos. Nao existe um
unico cimento para o qual a dosagem de saturagdo se encontre sempre dentro da gama de

dosagens recomendadas.

4.3. Compatibilidade

Nos termos deste trabalho, a compatibilidade ¢ aqui considerada como a capacidade de
uma pasta com um determinado par cimento/adjuvante preservar as suas propriedades
reoldgicas num nivel elevado com o tempo sem que a pasta apresente exsudagdo ou
segregacao significativas (Custodio, 2012). Para isso foram feitos ensaios de escoamento e
espalhamento aos 10, 30 ¢ 60 min do inicio da amassadura. No Quadro 22 apresentam-se
os valores obtidos para o escoamento ¢ no Quadro 23 apresentam-se os valores obtidos
para o espalhamento. E importante de referir que também foram feitos estes ensaios a
pastas contendo apenas os trés cimentos. Os resultados obtidos ndo estdo aqui inseridos
pois eram semelhantes entre si. No caso do ensaio de escoamento, nenhum cimento
apresentou qualquer tempo de escoamento e no caso do espalhamento, os cimentos

ficavam presos no mini-cone ou simplesmente o espalhamento ndo era significativo.

Quadro 22 — Resultados do escoamento para as combinagdes cimento/superplastificante.

Escoamento (s) SP¢ ‘ SPxr SP4

10 min 40 26 33

cc1 30 min 47 26 33
60 min 45 27 35

10 min 116 42 36

cC2 30 min 97 46 40
60 min 86 51 42

10 min 35 32 22

CS1 30 min 40 37 25
60 min 46 41 25
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Quadro 23 — Resultados do espalhamento para as combinac¢des cimento/superplastificante

Espalhamento (mm) SP¢ ‘ SPr SP,
10 min 110 160 137

CccC1 30 min 113 168 133
60 min 115 168 135

10 min 98 132 144

cC2 30 min 102 126 133
60 min 107 126 146

10 min 130 186 152

CS1 30 min 138 164 155
60 min 139 149 154

Pela observagdo dos quadros anteriores verifica-se que na maioria das combinagdes e para
os dois ensaios efetuados ndo se verificam alteracdes significativas ao longo do tempo do
ensaio. Apesar disso, quatro das combina¢des, nomeadamente a CC1- SPg, CC2- SPg,
CS1- SPg e CCl1- SPg evidenciaram uma ligeira perda de fluidez nesse intervalo de tempo.
Duas das combinagdes, CC2- SPr e CSI- SPg chegaram mesmo a exibir uma ligeira

melhoria da fluidez no periodo considerado.

O cimento que apresenta valores mais constantes ao longo do tempo para os dois ensaios €
o CCl1. Verifica-se também que o cimento CC2 ¢ o que apresenta maiores valores do
tempo de escoamento € menores valores de espalhamento no geral (excecao a combinagao
CC1-SP,). Isto devera ser devido ao facto de que €é o cimento que possui um maior valor

de C;A (Quadro 17) e uma maior finura (Quadro 19).

Para complementar estes resultados, foi também efetuado o ensaio de exsudagdo passados
3 horas do inicio da amassadura. No Quadro 24 sdo apresentados os resultados obtidos de

massa de dgua exsudada.

85




Trabalho Final de Mestrado

Quadro 24 — Resultados da exsudagdo para as combinag¢des cimento/superplastificante

Exsudacio (g)

CCl 2,0 7,7 4,2
cC2 1,3 0,9 0,8
CSl1 0,8 1,8 1,7

Pela observagao dos resultados obtidos verifica-se que cada combinag¢ao tem um valor de
exsudacdo bastante distinto. Os resultados demonstraram que ndo parece existir relagdo
entre o nivel de exsudacao e a dosagem de adjuvante ou tipo de adjuvante (PCE ou PNS).
Contudo, a maior exsudagdo verificou-se para as combinagdes que utilizavam o cimento
CCl1, o qual apresentava o menor teor de SO3, 0 maior teor de alcalis e um teor elevado de
CsS . O porqué deste tipo de cimento exsudar mais agua pode ser um motivo de estudo em

trabalhos futuros.

4.4. Fase aquosa das pastas

Depois de determinado qual a quantidade o6tima de superplastificante a utilizar, ¢
necessario perceber o que fica em solucdo (o que ndo reagiu) nas pastas
cimento/superplastificante. Assim, como o referido anteriormente (capitulo 3.2.6) foram
extraidas as solucdes aquosas que restaram da reagdo cimento/superplastificante. Numa
primeira fase foram obtidos os valores de pH e condutividade das solugdes extraidas. Em
seguida foram analisados os teores de alcalis e por tltimo o teor de sulfatos expressos em

SOs.

4.4.1. pH e condutividade

No Quadro 25 apresentam-se os valores obtidos para pH e condutividade das fases aquosas

extraidas das nove combinagdes de pasta cimento-superplastificante.
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Quadro 25 — Resultados de pH e condutividade das fases soluveis das pastas.

Condutividade
Combinacdes Superplastificante
(mS/cm)
8,5 13,60 51,5
a)
30 13,66 57,6
8,5 13,40 51,1
SP¢
30 13,45 53,4
cc1
8,5 13,60 48,4
SPr
30 13,69 51,6
8,5 13,41 50,1
SP.
30 13,46 51,6
8,5 13,26 39,3
a)
30 12,88 41,8
8,5 13,40 40,2
SP¢
30 13,68 57,7
cC2
8,5 13,38 40,8
SPr
30 13,39 44,7
8,5 13,55 45,0
SP.
30 13,60 46,4
8,5 13,19 27,2
a)
30 12,97 30,9
8,5 13,15 29,8
SP¢
30 13,23 32,1
CS1
8,5 13,23 28,6
SPr
30 13,29 34,7
8,5 13,43 33,0
SP,
30 13,46 35,1

a) Pasta sem adigdo de superplastificante.
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Pela observacdo do quadro anterior, verifica-se que ndo existe alteragdes significativas nos

resultados aos 8,5 e 30 minutos ap6s o inicio da amassadura.

Observando aos valores obtidos, verifica-se que as pastas possuem um valor de pH muito
basico, resultado das reagdes de hidratagdo do cimento ainda que os superplastificantes

sejam produtos em que o seu pH varia entre 6,00 a 6,46 (Quadro 6, Quadro 8 e Quadro 9).

Analisando apenas os cimentos, verifica-se que o cimento CCl sem adicdo de
superplastificante, apresenta o maior valor de pH e de condutividade, que podera estar
relacionado com o facto de este cimento apresentar o maior valor de alcalis (Quadro 16).
Assim sendo, este cimento combinado com os superplastificantes apresenta os maiores
valores de pH e condutividade relativamente as outras pastas. A influéncia da adi¢do do
superplastificante neste cimento, mostra que existe uma diminui¢do no pH, excetuando na
pasta CC1-SPgr. Na condutividade, a adicdo dos superplastificantes diminui os valores de

condutividade quando comparados com o cimento isoladamente.

A tendéncia de diminuicao do pH e condutividade aquando a adi¢do de superplastificantes,
ndo se da para as combina¢des com CC2 e CSI, pelo contrario. A adi¢gdo provoca um
aumento nos valores de pH e condutividade. Assim, em termos de superplastificantes, nao
existe evidéncia do modo de agdo (aumento ou diminuicdo dos valores de pH e

condutividade) de acordo com o tipo de superplastificante.

Verifica-se entdo, que ndo existe uma tendéncia constante em todas as pastas no que diz
respeito aos valores de pH e condutividade. Para as combina¢des com cimentos CC2 e
CS1, a adicdo de superplastificante proporciona um aumento de pH e de condutividade em
relagdo ao observado nas pastas que ndo contém qualquer adi¢do. No cimento CCl1, este

facto nao ¢ tao evidente havendo até uma ligeira diminuicao destes valores.

4.42. Alcalis
No Quadro 26, apresentam-se os valores obtidos para 6xido de sédio (Na,O), 6xido de

potassio (K,0) e 6xido de sodio equivalente (Na,Ocq) obtidos por fotometria de chama.
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Quadro 26 - Resultados de alcalis soluveis para as combinag¢des em estudo.

NaZOeq (%)
Combinacdes Superplastificante Tempo (min)
8,5 0,027 0,255 0,195
a)
30 0,028 0,265 0,202
8,5 0,031 0,266 0,206
SPg
30 0,032 0,287 0,221
cc1
8,5 0,030 0,266 0,205
SPr
30 0,030 0,266 0,205
8,5 0,031 0,281 0,216
SP,
30 0,027 0,248 0,190
8,5 0,023 0,239 0,180
a)
30 0,023 0,232 0,176
8,5 0,030 0,302 0,229
SPg
30 0,029 0,282 0,215
CC2
8,5 0,029 0,307 0,231
SPr
30 0,028 0,276 0,210
8,5 0,024 0,227 0,173
SP,
30 0,024 0,241 0,183
8,5 0,015 0,152 0,115
a)
30 0,015 0,148 0,112
8,5 0,018 0,193 0,145
SPg
30 0,019 0,195 0,147
CS1
8,5 0,018 0,191 0,144
SPr
30 0,020 0,201 0,152
8,5 0,018 0,183 0,138
SP,
30 0,018 0,181 0,137

a) Pasta sem adigdo de superplastificante.

Pela observacao do quadro anterior, verifica-se nao existir altera¢des significativas nos

resultados aos 8,5 e 30 minutos apos o inicio da amassadura.
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Tendo em conta os valores obtidos, verifica-se que a adicdo de superplastificante nas
pastas de cimento provoca muito pouca alteracdo no teor de alcalis, essa tendéncia da-se
num ligeiro aumento dos teores. Verifica-se também que existe em solu¢do mais K,O do
que NayO, visto que os cimentos possuem na sua composicao quimica teores maiores de
K>0O do que Na,O. As pastas com o cimento CC1 foram as que libertaram mais alcalis
visto que era este cimento que possuia maior teor de alcalis. Verifica-se que a adigdo de
superplastificante proporciona em todas as pastas, um acréscimo dos valores de sédio
equivalente soluvel. Nao existe evidéncia de que o tipo de superplastificante influencie de

um modo constante, as varias pastas de cimento.

O Quadro 27 resume os valores individuais de alcalis existentes nos cimentos € nos
superplastificantes em estudo em comparagdo com os alcalis que estdo presentes em

solucdo.

Quadro 27 — Resumo do teor de alcalis nos materiais utilizados

K,O Na,0 eq. Na,O poros KO poros Na,O eq.

Materiais (%) %) (%) %) %) pH
CC1 0,15 1,20 0,94 0,03 0,26 0,20 13,60
ccC2 0,14 1,04 0,82 0,02 0,24 0,18 13,26
CS1 0,22 0,66 0,65 0,02 0,15 0,12 13,19
SPg 0,35 0,00 0,35 - --- - 6,46
SPg 0,69 0,01 0,69 - --- - 6,23
SPA 0,23 0,00 0,23 --- --- - 6,00

Verifica-se pela observacao do quadro anterior que a grande contribui¢do para o 6xido de
sodio equivalente (Na,Oeq) da dgua dos poros (fase soluvel) advém do teor de K,O
libertado. Uma grande parte dos alcalis fica retida na estrutura da pasta e assim origina um
baixo teor de alcalis que passa para a fase solivel da pasta. Esta constatacdo torna-se
evidente porque os teores de alcalis dos cimentos diferem significativamente dos teores
encontrados na agua dos poros. Seria interessante de investigar o que acontece na pasta de

cimento endurecida.
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A tendéncia do teor de alcalis nos trés cimentos € a mesma que a dos valores de pH, pois
este parametro reflete a composicdo idnica nas solugdes. Maior teor de alcalis apresenta

maior valor de pH.

4.4.3. Sulfatos, SO;

Depois de analisado o pH, a condutividade e o teor de alcalis na fase soltivel das pastas, foi
analisado o teor de sulfatos por cromatografia idnica. Os resultados obtidos por este
método sdo expressos em ido sulfato, SO42', assim para melhor compreensao deste estudo,
os valores foram convertidos para sulfato, SO;. No Quadro 28 apresentam-se os resultados
da concentragdo e do teor de sulfatos SO;. Os cromatogramas resultantes encontram-se no

Anexo I

Quadro 28 — Resultados do teor de SO; na fase soluvel das pastas.

Combinacoes Superplastificante Tempo (min) SO; (mg/L) SO; (%)

8,5 8165 0,10
a)

30 8205 0,09
8,5 7826 0,12

SP.
30 7593 0,11

ccC1

8,5 8325 0,12

SPx
30 8166 0,13
8,5 8287 0,12

SP,
30 7219 0,10
8,5 15500 0,20

a)

30 14528 0,19
8,5 16297 0,21

SP¢
30 14117 0,19
cc2 8,5 15069 0,19

SPx
30 14619 0,18
8,5 15663 0,21
SP, 30 14361 0,16
30 15333 0,18
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Quadro 28 — Resultados do teor de SO; na fase soluvel das pastas (continuagdo do quadro anterior)

Combinacées Superplastificante Tempo (min) SO; (mg/L) SO; (%)

8,5 17268 0,19
a)
30 15643 0,18
8,5 14206 0,21
SP
30 14192 0,19
CSl1
8,5 14935 0,20
SPx
30 14996 0,19
8,5 14976 0,17
SP,
30 15333 0,18

a) Pasta sem adi¢@o de superplastificante

Verifica-se novamente ndo existir alteracdes significativas dos resultados dos sulfatos apos

8,5 e 30 minutos apos o inicio da amassadura pasta.

O cimento CCl1, foi o cimento que libertou menos sulfatos para solugdo visto que também
¢ este o cimento que possui 0 menor valor de sulfatos na sua constituicdo quimica.
Observa-se que a adicdo de superplastificante no efeito do ido sulfato ndo apresenta um

efeito evidente nas pastas cimenticias estudadas.

4.5. Dopagens — Ensaios quimicos

Nesta primeira fase pretendia-se verificar qual a influéncia da adi¢do de alcalis a pasta
cimento-superplastificante. Foram ensaiados os cimentos com dopagens sem adi¢cdo de
superplastificante e posteriormente com superplastificante. Fizeram-se dopagens com
NaOH e KOH. A extracdo da fase aquosa das pastas foi realizada passados 8,5 minutos
ap6s a amassadura das pastas. Tinha-se verificado por ensaios anteriores que nao havia
alteracdes significativas dos resultados passados 30 min. Os quadros com os resultados

obtidos encontram-se no Anexo I11.

4.5.1. Adicao de hidroxido de potassio, KOH

De seguida apresentam-se os resultados obtidos para os trés tipos de cimento com o0s

superplastificantes escolhidos.
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1) Na Figura 51 representa-se graficamente os resultados obtidos para as pastas
de cimento CC1 dopadas (sem superplastificante ¢ com a adigdo dos
superplastificantes SPA, SPg e SPR). E também representado graficamente o volume

retirado da fragdo soltivel das pastas analisadas.

CC1 ccl

2,000

250

Esem adj. Bsem adj.
1600 4 | ®SPA 225 1 BSPA

BSPG B SPG

OSPR OSPR

1,200 -+

K (mmol/l)

0,800 -

- _._‘
0,000 - —

0,00 0,85 1,71 085
KOH (mmol/l) ’ KOH (mmol/l)
a) b)

Figura 51 — Dopagens do cimento CC1 com KOH: (a) concentracio K, (b) volume retirado de fase soltvel.

Pela observagdo da figura anterior, verifica-se que acima da concentracao de 0,85 mmol/L
de KOH adicionado, a influéncia da dopagem com mais KOH ndo provoca alteragdes
muito significativas na fase solivel, ou seja existe uma maior adsor¢do/consumo de alcalis
de potéssio na estrutura cimento-superplastificante nesta concentracdo do que em relacao a
concentracao de 1,71 mmol/L. Em solucao, ndo se verifica um aumento da concentracao de
potassio para o dobro visto que a concentragdo dopada ¢ também maior. Ou seja, a
quantidade dopada ndo ¢ diretamente proporcional & encontrada na agua dos poros.
Verifica-se que em termos de superplastificante, a pasta com o SPg € a que apresentou

maior acréscimo de potédssio na dgua do poro.

Em termos de volume extraido, verifica-se um decréscimo a medida que aumentamos a
concentracdo de dopagem, o que indicard uma perda de trabalhabilidade da pasta pela
influéncia de mais alcalis de potassio. Apenas com o superplastificante SPg, ¢ que esta
tendéncia ¢ contrariada. Verifica-se um aumento do volume extraido para a concentracdo
1,71 mol/l (para confirmar este valor dever-se-ia ter realizado uma repeti¢cao). Nao foi
possivel testar mais pastas devido a disponibilidade de material e ao facto destes ensaios

serem muito morosos e trabalhosos.
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i1) Na Figura 52 ¢ representado graficamente os resultados obtidos para as
pastas de cimento CC2 dopadas (sem superplastificante e com a adigdo dos
superplastificantes SP, SPg ¢ SPg).. E também representado graficamente o

volume retirado da fragdo soltivel das pastas analisadas.

CC2
2,000 250 cc2
Esem adj. - Bsem adj.
1600 1 | mgpa BSPA
200 -
3 1,200 175 1
2 =
g \E/
£ < 150
0,800
125 4
0,400 100 1
75
0,000
50 -
0,00 0,85 0,00 0,85 1,71
KOH (mmol/l) KOH (mmol/l)
a) b)

Figura 52 — Dopagens do cimento CC2 com KOH: (a) concentracio K, (b) volume retirado de fase soltvel.

Pela observacdo dos graficos, verifica-se que acima da concentragdo dopada de 0,85
mmol/L de KOH, a influéncia da dopagem com mais KOH nao provoca alteragdes muito
significativas na fase soluvel e que a adicao de KOH influéncia de algum modo a acao do
superplastificante. Pois sem qualquer adi¢do de superplastificante se obtém valores
maiores de alcalis de potdssio em solucdo e também se obtém a mesma ou até mais
quantidade de extrato soluvel. O volume de extragao diminui com o aumento da dopagem.
Verifica-se também que os volumes extraidos de fase aquosa sdo inferiores aos obtidos nas

pastas cimenticias CCl.

Nao foram feitas mais pastas com este cimento, devido a falta de disponibilidade de

material.

1) Representa-se graficamente na Figura 53, os resultados obtidos para as
pastas de cimento CS1 dopadas (sem superplastificante ¢ com a adicdo dos
superplastificantes SP, SPg € SPr). O volume retirado da fragdo aquosa das pastas

analisadas ¢ também representado graficamente.
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Cs1 Cs1
2,000 250
B sem adj. Bsem adj.
BSPA 225 1 BSPA
1,600 1 | ospPR
ESPG 200 A OSPR
s BSPG
g 1,200 ? 175 A
13 -
1 > 150
0,800 125
100
0,400
75
0,000 50
0,00 0,85 1,71 0,00 0,85 1,71
KOH (mmol/l) KOH (mmol/l)
a) b)

Figura 53 — Dopagens do cimento CS1 com KOH: (a) concentragio K, (b) volume retirado de fase solivel.

Observando os graficos construidos, verifica-se novamente uma maior influéncia da
dopagem de KOH de 0,85 mmol/L. Existe novamente a ideia de que a adi¢do de potassio
afeta a acdo do superplastificante visto que quando se adiciona potassio e superplastificante
ndo existe uma variagdo significativa da concentracdo de potdssio. Por exemplo, na
concentracdo de 0,85 mmol/L, as concentracdes em K das pastas com superplastificantes
sao menores do que a concentracao da pasta sem superplastificante. Para a concentragao de
1,71 mmol/L, as concentragdes sdo praticamente iguais ou ligeiramente superiores a da
pasta sem superplastificante. Nos volumes retirados de extrato soluvel verifica-se para
todas as pastas que existe diminuicao da quantidade de solucao a medida que se aumenta a
quantidade dopada. Entre superplastificantes, as diferencas de concentragdo obtidas e
volumes retirados, ndo sdo muito dispares mesmo entre superplastificantes diferentes e

para uma mesma concentragao.
Resumindo:

- Verifica-se que acima da concentracdo de 0,85 mmol/L de KOH adicionado, a
influéncia da dopagem com mais KOH ndo provoca alteracdes muito significativas

no teor de potassio da fase aquosa das pastas cimenticias;

- A quantidade dopada nado ¢ diretamente proporcional a encontrada na agua dos

poros;

- Verifica-se que em termos de superplastificante, ndo existir a preponderancia de

acao de um tipo de superplastificante;
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- Em termos de volume extraido, verifica-se um decréscimo a medida que
aumentamos a concentragdo de dopagem, o que indicara uma perda de
trabalhabilidade da pasta pela influéncia de mais alcalis de potdssio. Apenas na pasta

CC1 com o superplastificante SPg, ¢ que ndo se verifica esta tendéncia.

- As pastas cimenticias CC2, apresentam os menores volumes extraidos de fase
aquosa dos poros. Isto deve-se ao possivelmente ao facto deste cimento ser o que
apresenta o maior valor de finura, necessitando de mais quantidade de
superplastificante, e assim promover uma maior acao na redugdo do teor de dgua na

pasta.

4.5.2. Adicao de hidroxido de s6dio, NaOH

Nesta dopagem fez-se apenas a adigdo de NaOH a 1,62 mmol/L. Verificou-se que ja com
esta percentagem havia uma grande perda da trabalhabilidade da pasta, as filtragdes eram
mais dificeis e extraiu-se menos volume de extrato soluvel do que com KOH. De seguida
apresentam-se os resultados obtidos para os trés tipos de cimento com os

superplastificantes escolhidos.

1) Na Figura 54 representa-se graficamente os resultados obtidos para a
dopagem do cimento CC1 sem e com a adi¢do dos superplastificantes SP,, SPg e
SPg. E também representado graficamente o volume retirado da fragdo solavel das

pastas analisadas.

cc1
1,600 250 ccH
Bsem adj. 295 Bsem ad;.
_ 1,200 ESPA 200 ESPA
5 BSPG
g BSPG = 175 -
£ € OSPR
<0,800 o =
T SPR S 150 -
4
125 -
0,400 100 1
75
0,000 T 50 -
0,00 1,62
X / 0,00 1,62
% NaOH (mmol/l) % NaOH (mmol/l)
a) b)

Figura 54 — Dopagens do cimento CC1 com NaOH: (a) concentragdo Na', (b) volume retirado de fase

soluvel.
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Tendo em atencdo os graficos anteriores, verifica-se que a adicdo de NaOH ¢ bastante
evidente na fase soluvel e que como aconteceu no caso da dopagem com KOH, a adig¢do do
superplastificante ndo ¢ muito notdria. Os volumes retirados sdo menores aos retirados
aquando dopados com KOH, e verifica-se uma diminui¢ao do seu volume extraido com a
presenca de NaOH. Entre superplastificantes verifica-se, que a pasta cimenticia com SPr
. + ~ . ’ ~
apresenta um maior valor de Na' em solu¢do e maior volume extraido de solucdo em

presenga da dopagem.

ii) Na Figura 55, sdo representados os graficos com os resultados obtidos para
a dopagem da pasta cimenticia CC2 sem e com a adi¢do do superplastificante SPa.

O volume retirado da fracdo soluvel das pastas analisadas ¢ representado

graficamente.
cc2
1,600 250 cc2
Bsem adj. 205 | Bsem adj.
- 1,200 ESPA 200 4 ESPA
°
E £ 175 1
< 0,800 1 S 150 -
4
125
0,400 A 100 A
75
0,000 - 50 -
0,00 . 1,62 0,00 1,62
oNaOH (mmol/l) %NaOH (mmol/l)
a) b)

Figura 55 — Dopagens do cimento CC2 com NaOH: (a) concentracdo Na', (b) volume retirado de fase
soluvel.
Pela configuragdao dos graficos, observa-se que a adi¢do de NaOH influencia
significativamente a composi¢do quimica da solucdo das pastas analisadas pois existe
muito so6dio em solu¢do aquando comparado a pasta sem dopagem. A quantidade extraida
de fase aquosa foi menor do que a retirada no cimento anterior com O mesmo

superplastificante.

iii) Os resultados obtidos do teor de sddio para a pasta cimenticia CSI1, sdo
representados na Figura 56. Para além destes resultados sdo também apresentados

graficamente os resultados do volume extrato aquoso retirado.
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cs1 cs1
1,600 250
Bsem adj. 225 Bsem adj.
[}
1,200 1 BSPA 200 A D:Eé
5 OSPR = 175
5 = 175 BSPG
E 0,800 - B SPG > 150 |
©
z 125 A
0,400 A 100 A
75
0,000 - 50
0,00 162 0,00 1,62
% NaOH (mmol/l) %NaOH (mmol/l)
a) b)

Figura 56 — Dopagens do cimento CS1 com NaOH: (a) concentracdo Na', (b) volume retirado de fase
soluvel.
Observando as figuras anteriores, verifica-se que este cimento apresenta mais s6dio em
solucdo e que se mantém a tendéncia de diminuicao de volume extraido com o efeito da
dopagem. A influéncia do superplastificante continua a ser afetada pela presenca de mais
alcalis na pasta, visto que os valores com e sem superplastificante ndo sofrem alteracdes
significativas. Em termos de superplastificante, verifica-se que a pasta cimenticia
CS1+SP, apresenta mais sédio em solugdo e foi na pasta CS1+SPr que se retirou mais

volume de solugao.
Em resumo, com estes ensaios quimicos, podemos verificar o seguinte:

. ;. . + ~
- Nas pastas cimenticias CC1, a que apresenta um maior valor de Na  em solugdo e o

maior volume extraido em presenga da dopagem ¢ a que contém o superplastificante SPg;

- Entre todas as pastas cimenticias, a pasta que apresenta o maior valor de sddio em
solugdo foi a pasta CS1+SPy4 e foi na pasta CS1+SPr que se retirou mais volume de

solucao;

- As pastas cimenticias CC2, apresentam os menores volumes extraidos de fase
aquosa dos poros. O que ja acontecia na dopagem com KOH. Este facto deve ser

devido ao seu valor de finura que € o mais alto entre cimentos;

- A adigdo tanto de sddio como de potassio promove a retengcdo de dgua na estrutura

cimento-superplastificante;

- A adi¢do de NaOH diminui a trabalhabilidade da pasta em relagdo a adicdo de
KOH.
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Apesar de ndo existir uma tendéncia evidente em termos de tipo de cimento e
superplastificante na presenca da dopagem de alcalis, ¢ importante referir que estudos
encontrados na literatura ndo contemplam os alcalis soluveis. Por conseguinte, sempre que
sao efetuados estudos tem que se ter iSso em conta para uma correta interpretagdo dos

resultados.

4.6. NaOH e KOH — Ensaios fisicos

Nesta fase pretendia-se verificar qual o alcalis que mais influéncia na interagdo cimento-
superplastificante e se possivel determinar um teor 6timo. Também ¢ importante avaliar a
influéncia destas dopagens na fluidez das pastas. Foram ensaiados os cimentos com
dopagens de KOH de 0,18 e 0,36 % e com dopagens de NaOH de 0,22 e 0,43 %. Estes
teores foram escolhidos tendo em conta os valores encontrados na literatura e tentou-se
adicionar a mesma quantidade de reagente. Devido a massa molar dos compostos ¢ que
existe uma ligeira diferenca nas percentagens adotadas. Para verificar se existam algumas
alteragdes significativas na consisténcia ao longo do tempo, fizeram-se os ensaios de
escoamento e espalhamento passados 10 e 60 minutos apos o inicio da amassadura.
Apresentam-se de seguida os resultados de forma grafica para melhor se avaliar as
tendéncias. Sdo apresentados os escoamentos e os espalhamentos aos 10 e 60 minutos para
os varios tipos de cimento com os trés superplastificantes em estudo. A linha tracejada
apresenta a tendéncia da dopagem do NaOH e a linha cheia apresenta a tendéncia da
dopagem do KOH. E de salientar que o valor de 400 segundos de escoamento foi escolhido

como sendo um valor indicativo de que ndo existiu qualquer escoamento das pastas.

4.6.1. Ensaio de Escoamento

De seguida, apresentam-se graficamente os escoamentos para os 10 e 60 minutos, dos
varios cimentos com um dado superplastificante. No mesmo grafico sdo representadas as
tendéncias do escoamento com os dois tipos de dopagens. Os Quadros de valores

encontram-se no Anexo III.

1) Na figura 57 representa-se graficamente o escoamento das pastas de cimento mais

superplastificante SPg, dopadas com NaOH e KOH.
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Figura 57 — Escoamentos das pastas cimento/superplastificante SPg; (a) 10 minutos, (b) 60 minutos.

Pela observacao dos graficos verifica-se que o cimento CS1, ¢ o que apresenta melhores
valores de escoamento com os dois tipos de dopagem e que a dopagem com NaOH, produz
maiores perdas de fluidez em relacdo a dopagem com KOH. O escoamento sofre um
agravamento € nalguns casos mantém-se praticamente igual a medida que se aumenta a

percentagem de dopagem.

Relativamente as pastas cimenticias com este superplastificante PC (aos 10 minutos),
verifica-se que para a pasta com o cimento CCl1, até a percentagem que ronda os 0,2 %, a
dopagem com NaOH, promove maiores escoamentos mas acima desta percentagem, ja € a
dopagem com KOH que proporciona maiores escoamentos. Para o cimento CC2, a adi¢ao
com NaOH proporciona maiores escoamentos para todas as percentagens em relagdo a
adi¢do com KOH. No caso do cimento CS1, s6 acima da percentagem 0,2 % ¢é que se
verifica diferencas evidentes entre dopagens, ou seja, a adicdo de NaOH apresenta maiores

escoamentos.

Entre os 10 e os 60 minutos, ndo se verificam alteragdes significativas no geral, excetuando
aos 60 minutos para o cimento CC1 dopado com KOH, que apresenta uma melhoria na
fluidez, enquanto com a dopagem de NaOH, mantém-se a tendéncia. O cimento CC2

apresenta os valores de escoamento mais altos.

i1) Na Figura 58 representa-se graficamente o escoamento das pastas de cimento mais

superplastificante SPg, dopadas com NaOH e KOH.
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10min $— CC1KOH 60min —— CC1KOH
—8— CC2KOH —=8— CC2KOH
500 ——&— CS1KOH 500 ——4— CS1KOH
-- CC1NaOH ----X--=- CC1NaOH
@ 400 x| 7% CC2NaOH 400 X[ ===x== CC2NaOH
e ----8---- CS1NaOH z " [[------- cs1NaOH
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& 200 R

0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,60

Figura 58 — Escoamentos das pastas cimento/superplastificante SPg; (a) 10 minutos, (b) 60 minutos.

Observando os graficos anteriores, verifica-se que a dopagem com NaOH, provoca
maiores tempos de escoamento do que em relacdo com a dopagem de KOH. A combinagao
com o cimento CC2 ¢ a que mais se evidencia, com o aumento do tempo de espera para 60
minutos, o tempo ainda ¢ maior. Continua-se a verificar que com o aumento da

percentagem de dopagem de NaOH e KOH, existe uma ligeira perda da fluidez nas pastas

analisadas.

1i1) Na Figura 59 representa-se graficamente o escoamento das pastas de cimento

mais superplastificante SP», dopadas com NaOH e KOH.

10min —— CC1KoH 60min —— CC1KOH
—8— CC2KOH —8— CC2KOH
500 —— CS1KOH 500 ——&—— CS1KOH

--==X===+ CC1NaOH ---%--=- CC1NaOH
— 400 - ----X---- CC2NaOH & 400 ---%--=- CC2NaOH
z ----8---- CS1NaOH < ---®---- CS1NaOH
5 5
g 300 g 300
8 8
& 200 & 200 A

100 A
0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60
(%) (%)
a) b)

Figura 59— Escoamentos das pastas cimento/superplastificante SP4; (a) 10 minutos, (b) 60 minutos.

Os graficos construidos demonstram que entre cimentos para este superplastificante (¢ o
superplastificante que possui o menor valor de alcalis), o comportamento das dopagens ¢
semelhante. Estas pastas apresentam valores baixos de escoamentos € o cimento CC2 que
com os superplastificantes anteriores apresentava os piores tempos de escoamento, aqui ja

apresenta valores muito mais baixos e semelhantes aos dos outros cimentos.
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Em resumo, observa-se que a dopagem com NaOH, promove tempos de escoamento
maiores do que o KOH e que o cimento CS1 é o que apresenta tempos de escoamento mais
baixos e o cimento CC2, tempos de escoamento maiores. Entre superplastificantes, o
produto SPg € o que apresenta pastas com valores de escoamento maiores tanto aos 10
como aos 60 minutos apds amassadura. E o superplastificante que apresenta maiores
variagdes nos tempos de escoamento entre superplastificantes a medida que se aumenta as
dopagens de NaOH e KOH, pois para os outros produtos verifica-se que a medida que se
aumenta a concentragao dopada quer de NaOH quer no KOH, os tempos de escoamento
sdo maiores, ou seja, a fluidez das pastas sofre um agravamento. Observou-se ainda que
com a adi¢cdo quer de NaOH quer de KOH, o superplastificante que apresenta melhoria na

fluidez com os trés cimentos, ¢ o superplastificante SPa.

4.6.2. Ensaio de espalhamento

Neste sub-capitulo, apresentam-se graficamente os espalhamentos para os 10 e 60 minutos,
dos vérios cimentos com um dado superplastificante. No mesmo grafico sdo representadas
as tendéncias do escoamento com os dois tipos de dopagens. Os quadros com os resultados

em mm dos espalhamentos, encontram-se no Anexo III.

1) A Figura 60 ilustra graficamente o espalhamento das pastas de cimento mais

superplastificante SPg, dopadas com NaOH ¢ KOH.

60min —— CC1KOH

200 200 —8— CC2KOH

150 150 - -==-X---- CC2NaOH

100 100

Espalhamento (mm)
Espalhamento (mm)

50 -

0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60

(%) (%)

a) b)
Figura 60 — Espalhamentos das pastas cimento/superplastificante SPg; (2) 10 minutos, (b) 60 minutos.

Visualizando as figuras anteriores das pastas cimenticias com o superplastificante SPg,
verifica-se na globalidade que a dopagem com NaOH, resulta em valores de espalhamento

menores do que os originados pela dopagem com KOH. O cimento CS1 com este
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superplastificante apresenta maiores valores de espalhamento em relacdo aos restantes
cimentos. Com o cimento CC2, nota-se uma notdria perda de trabalhabilidade com o
aumento da percentagem de dopagem. Isto é mais evidente com a adicdo de NaOH. Os
resultados aos 60 minutos sdo muito semelhantes aos encontrados aos 10 minutos,
ressalvando que para a pasta com cimento CS1 aos 60 minutos, o decréscimo de valores de
espalhamento a medida que se aumenta as adigdes ¢ mais evidente. Estes resultados

acompanham as tendéncias ja observadas nos resultados do escoamento.

ii) E representado graficamente na Figura 61 o espalhamento das pastas de cimento

mais superplastificante SPr, dopadas com NaOH ¢ KOH.

200 200

150

150

Espalhamento (mm)

100

50

0,00

0,15

0,30

(%)

0,45

0,60

Espalhamento (mm)

100

50

0,00 0,15 0,30 (%) 0,45 0,60

a)

b)

Figura 61 — Espalhamentos das pastas cimento/superplastificante SPg; (a) 10 minutos, (b) 60 minutos.

Visualizando os graficos anteriores das pastas cimenticias, verifica-se que se mantém a
tendéncia de perda de fluidez a medida que se aumenta a percentagem de dopagem e no
geral a dopagem que influencia mais negativamente ¢ a de NaOH. A pasta do cimento CS1
¢ a que apresenta maiores valores de espalhamento aos 10 minutos mas aos 60 minutos,
passa a ser a pasta do cimento CC1. O cimento CC2 apresenta os valores mais baixos de
espalhamento tanto aos 10 como 60 minutos. Nota-se que com o passar do tempo, os
valores de espalhamento pioram ligeiramente com este superplastificante. A combinagao
de cimentos com este superplastificante proporciona em relacdo ao anterior, valores de
espalhamento maiores. Observa-se ainda que na pasta de cimento CS1 até a percentagem
que ronda os 0,2 %, a trabalhabilidade ¢ melhor com a adicdo de NaOH mas acima desta
percentagem ja prevalece a dopagem de KOH. Esta tendéncia também se verifica aos 60

minutos mas com valores obtidos de espalhamento menores.
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ii1) Na Figura 62 representa-se graficamente o espalhamento das pastas de cimento

mais superplastificante SP», dopadas com NaOH e KOH.

10min
200 CS1KOH 200

-==-X--== CC2NaOH

150 150

100 A 100

Espalhamento (mm)
Espalhamento (mm)

50 50

0,45 0,60

0,00 0,15 0,30 (%) 0,45 0,60 0,00 0,15 0,30 (%)

a) b)
Figura 62 — Espalhamentos das pastas cimento/superplastificante SP,; (a) 10 minutos, (b) 60 minutos.

A tendéncia da diminui¢do dos valores de espalhamento a medida que se aumenta a
percentagem de dopagem tanto para NaOH como KOH mantém-se. Neste caso, ndo ¢ tao
notodria a influéncia negativa da dopagem com NaOH no que diz respeito as trés pastas de
cimento com este superplastificante, tal como sucede nos ensaios de escoamento. Aos 60
minutos ap6s a amassadura, observa-se que os valores obtidos para as pastas sdo muito
semelhantes entre si @ medida que se aumenta a percentagem de adi¢do dos dois reagentes.
Nao existe uma clara tendéncia, entre pastas cimenticias, pode-se dizer apenas que a pasta

de cimento CS1 apresenta valores ligeiramente maiores.
Tendo em conta o que foi anteriormente referido:

- Para determinados superplastificantes, nao existe uma clara tendéncia da influéncia

das dopagens, caso mais evidente, no superplastificante SPy;

- Passados os 60 minutos ap6s o inicio da amassadura, existem algumas diferengas
nos valores relativamente aos 10 minutos, e isso ¢ mais evidente nas pastas

cimenticias com superplastificante SPg;

- No geral, a dopagem com NaOH influencia mais negativamente a fluidez das

pastas;

- Entre superplastificantes, observa-se que as pastas com o superplastificante SPg,
apresenta valores de espalhamento menores, logo perda de fluidez quando

comparado com os outros;
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- Na grande maioria dos resultados, o cimento CS1 ¢ o que apresenta os melhores
valores para o escoamento e para o espalhamento e o cimento CC2, os valores mais

desfavoraveis;

- Nao foi possivel encontrar um valor 6timo de alcalis, tanto de s6dio como de

potassio;

- No geral, com o aumento da percentagem da dopagem quer com NaOH quer com

KOH, existe diminuicao da fluidez ;

- Observa-se ainda que a combinagdo mais afetada negativamente em termos de

fluidez pela adi¢ao de NaOH e KOH foi a CC2-SPg.

4.7. Na,SO,4 — Ensaios fisicos

Com esta etapa do trabalho, pretendia-se verificar qual a influéncia do sulfato na interacao
cimento-superplastificante e se possivel determinar um teor 6timo. Avaliou-se em termos
da fluidez das pastas. Foram ensaiados os cimentos com dopagens de Na,SO4 que iam de
0,18 a 1,85 %. Estes valores foram escolhidos tendo em conta o que se encontrava na
literatura e a disponibilidade de materiais. Para verificar se existiam algumas alteragdes
significativas nos resultados ao longo do tempo, fizeram-se os ensaios de escoamento e

espalhamento passados 10 e 60 minutos ap6s o inicio da amassadura.

Os resultados sdo representados de forma grafica para melhor se avaliar as tendéncias. Sao
apresentados os escoamentos e os espalhamentos aos 10 e 60 minutos para os varios tipos
de cimento com os trés superplastificantes em estudo. Os resultados que deram origem aos

graficos dos ensaios de escoamento e espalhamento encontram-se no Anexo III.

4.7.1. Ensaio de escoamento

Neste sub-capitulo, encontram-se representados de forma gréafica os resultados obtidos do
escoamento das pastas cimenticias em segundos, das pastas dopadas com varias
percentagens de Na,SO,. E de salientar que o valor de 400 segundos de escoamento foi
escolhido como sendo um valor indicativo de que ndo existiu qualquer escoamento das

pastas.

1) A Figura 63 representa graficamente o escoamento das pastas de cimento mais

superplastificante SPg, dopadas com Na;SOs.
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10min 60min
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Na,S0, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 63 — Escoamento das pastas cimento/superplastificante SP; com Na,SO,; (a) 10 minutos, (b) 60

minutos.

Observando os graficos anteriores, verifica-se que a medida que se aumenta a percentagem

de dopagem, diminui a fluidez. A pasta de cimento CC2 (este cimento € o que apresenta

maior valor de sulfatos) ¢ a que tem o pior comportamento, pois a partir da percentagem

0,18 % de Na,SO4 adicionada, ndo existe qualquer mudanga de comportamento. A pasta

com o cimento CS1 apresenta uma melhor fluidez pois obteve-se tempos de escoamento de

menores. Os resultados aos 60 minutos sdo muito semelhantes aos encontrados aos 10

minutos.

1) O escoamento das pastas de cimento mais superplastificante SPr, dopadas com

Na,SOq € representado na Figura 64.

500

Escoamento (s)

10min «—CC1

—4&—C$S1

—&—CC2 |_

60min o CC1

500 —8—CC2 [
—A—CS1

Escoamento (s)

0,50

1,00 1,50 2,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

0,00
Na,SO, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 64 — Escoamento das pastas cimento/superplastificante SPr com Na,SOy; (a) 10 minutos, (b) 60
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Analisando os resultados obtidos, observa-se que se mantém a tendéncia anteriormente
observada de que a medida que se aumenta a percentagem de dopagem com Na,SOy,
diminui a fluidez. Com este superplastificante torna-se mais evidente a influéncia negativa
da dopagem sobre o cimento CC2 apesar deste apresentar uma melhor fluidez em relagao
ao anterior superplastificante. Os resultados aos 60 minutos continuam a ser semelhantes
aos obtidos aos 10, com a ressalva de que existem percentagens de dopagens em que

comparativamente aos 10 minutos foram obtidos valores superiores.

iii) Na Figura 65 representa-se graficamente o escoamento das pastas de cimento

mais superplastificante SP4, dopadas com Na;SOj.

10min —e— CCH1 60min cCi
—=— CC2 —8—CC2
500 B 500 s

—&— CS1 —4— CSt
400 =
2 2
€300 g
g g
& &

200 A

100 A

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Na,SO, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 65 - Escoamento das pastas cimento/superplastificante SP, com Na,SOy; (a) 10 minutos, (b) 60
minutos.
No caso deste superplastificante, verifica-se que a tendéncia de diminuicdo de fluidez
mantém-se, com o aumento da percentagem da dopagem com Na,SOy e este facto ¢ mais
evidente na amostra de cimento CC2. Verifica-se ainda que com este superplastificante se
obtém valores de escoamento menores do que os observados com os anteriores
superplastificantes. O comportamento dos restantes cimentos ¢ muito semelhante tanto aos

10 como aos 60 minutos.

No geral, com a dopagem de Na,SOy, existe uma diminuigdo da fluidez, e este facto ¢ mais
evidente no que diz respeito ao cimento CC2. O superplastificante SP4 € o que proporciona
pastas com melhores resultados de fluidez e o superplastificante SPg é o que origina os
valores maiores de tempo de escoamento. Nao se verificam alteracdes significativas dos

resultados do escoamento entre os 10 e os 60 minutos ap6s o inicio da amassadura.
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4.7.2. Ensaio de espalhamento

Os resultados obtidos para o espalhamento das pastas dopadas com varias percentagens de

Na,SO4 encontram-se representados graficamente nas figuras a seguir apresentadas.

1) Na Figura 66 esta representado graficamente o espalhamento das pastas de cimento

mais superplastificante SPg, dopadas com Na,;SOy.

10min 60min
200 200
- = —e—cCC1
£ £ —=—CC2
2 150 £150 —4— CS1
H [
£ ]
£ 100 £100
a4 w
50 50
0 + . ; . 0 4 : . :
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Na,SO, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 66 — Espalhamento das pastas cimento/superplastificante SPg com Na,SO,; (a) 10 minutos, (b) 60

minutos.

Observando os graficos anteriores, verifica-se que a dopagem com Na,SO, afeta
negativamente o espalhamento e como ja se tinha verificado no ensaio de escoamento, o
cimento CC2 ¢ também o que apresenta os resultados mais baixos. Dos 10 para os 60

minutos, ndo se verificam alteragcdes significativas nos espalhamentos das pastas ensaiadas.

i1) Os resultados do espalhamento das pastas de cimento mais superplastificante SPg,

dopadas com Na,SQOy, encontram-se representados na Figura 67.

A figura 67 ilustra que o comportamento com este superplastificante promove maiores
valores de espalhamento do que em relagdo ao superplastificante anterior analisado e que o
cimento que sofre mais influéncia com a dopagem ¢ o CC2. Dos 10 para os 60 minutos, a

unica observagdo mais evidente € que com o cimento CS1, os resultados do espalhamento
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aos 60 minutos diminuiram, havendo uma perda da trabalhabilidade com o passar do

tempo.
10min 60min
200 200
z —e—CC1 = —e—CC1
E —=—CC2 £ —8—CC2
2150 —+—CS1 2150 —4+—CS1
c S
£100 2100
g 8
50 50
0 0 : . :
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Na,SO, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 67 — Espalhamento das pastas cimento/superplastificante SPg com Na,SOy; (a) 10 minutos, (b) 60

minutos.

i) A Figura 68 ilustra graficamente o espalhamento das pastas de cimento mais

superplastificante SP,, dopadas com Na;SOs.

10min 60min
200 200
= ——CC1 - —e—CC1
£ —&— CC2 E —a— CC2
2 150 —+—CS1 2150 —+—CS1
<
§ 100 - §100
i &
50 50 1
0 : : . 0 . . .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Na,SO, (%) Na,S0, (%)
a) b)

Figura 68 — Espalhamento das pastas cimento/superplastificante SP, com Na,SO,; (a) 10 minutos, (b) 60

minutos.

Continua-se a verificar que o cimento CC2 ¢ o que apresenta os valores mais baixos de

espalhamento. Existe em todas as pastas um decréscimo do espalhamento a medida que se
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adiciona o Na;SO4. O aumento do tempo de repouso da pasta ndo provoca alteragdes

significativas nos resultados do espalhamento.

Em resumo pode-se afirmar o seguinte:

110

- Do conjunto dos resultados do espalhamento e escoamento, pode-se verificar que a

a fluidez diminui na presenca do Na;SOy;

- Este facto ¢ mais evidente nas pastas com o cimento CC2 onde se registam os

maiores valores de escoamento e os menores valores de espalhamento;

- O cimento CS1 ¢ o que apresenta os valores mais favoraveis de escoamento e

espalhamento;

- Para estes niveis de dopagem com Na,SOy, ndo se verifica a existéncia de nenhum

teor Otimo;
- Nao existem alteragdes significativas nos resultados com 10 para 60 minutos;

- Em termos de superplastificantes, pode-se verificar que o superplastificante SPg € o
que apresenta os valores mais baixos de espalhamento e os maiores tempos de

escoamento;

- Verifica-se ainda que a pasta cimento-superplastificante mais afetada

negativamente em termos de fluidez pela adicao deste agente dopante foi a CC2-SPg.
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5.  CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Consideracdes finais

Cada vez mais se torna importante estudar a influéncia que os materiais t€m na construgdo
e aplicagdo em obra. Os produtos utilizados sdo cada vez mais melhorados e otimizados
para dar resposta as necessidades emergentes da sua aplicabilidade no meio
socioecondmico, humano e ambiental. Visando, esclarecer ou até comprovar determinadas
nogoes relativas a compatibilidade dos materiais, surgiu este estudo que se apoiou numa
pesquisa bibliografica e atividade experimental de modo a atingir os objetivos propostos.
Verificou-se que o tema da influéncia do cimento na interagao cimento-superplastificante,
abrange um largo nimero de investigacdes com respostas complexas e nogdes teoricas
ainda desconhecidas, que necessitam de um maior aprofundamento e compreensao logica

dos mecanismos e fendmenos envolvidos.

5.2. Principais conclusées alcancadas

Como ja foi anteriormente referido, este tema contém uma vasta complexidade mas alguns
aspetos foram facilmente evidenciados. Existem varios fatores que influenciam a interacao
cimento-superplastificante. Neste estudo foram focados com mais énfase os fatores
relativos a influéncia do cimento, nomeadamente o tipo de cimento e a sua constituicao
quimica e mineralogica. Verificou-se que cimentos de produtores diferentes, com a mesma
classificagdo (CEM I) e com o mesmo tipo de resisténcia mecanica, como por exemplo, os
cimentos CC1 e CS1, possuem caracteristicas bastante diferentes. No decorrer da atividade
experimental, verificou-se que até para um mesmo cimento mas com datas de producao

diferentes apresentam valores de composi¢do e comportamento fisico diferente.

Em obra, para o fabrico do betdo, ¢ importante, conhecer previamente com algum detalhe,

a constituicdo quimica do cimento, optando sempre por um cimento que se encontre nas
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mesmas condi¢des, mesmo tipo, mesmo fabricante, mesma data de colheita € mesmo lote

(Vieira, 2010).

Também ¢ importante saber as caracteristicas do superplastificante a utilizar, pois cada
superplastificante tem diferentes aplicagdes e afinidades dependendo do tipo cimento a
conjugar. Um dos aspetos importantes que se deve ter em conta num superplastificante ¢ a
sua compatibilidade com o cimento e para isso ¢ necessario determinar a sua dosagem
Otima, ou seja o seu ponto de saturagdo para um determinado cimento. Os resultados dos
ensaios de escoamento realizados para determinar o esse ponto de saturagdo permitiram
concluir que a fluidez pode variar consideravelmente entre os limites minimo e maximo da
gama de dosagens recomendada pelos fabricantes, pelo que as dosagens recomendadas de
superplastificante deverao ser sempre confirmadas antes da sua utilizagdo. Mesmo nos
casos em que se estd a utilizar o mesmo tipo de cimento e apenas um produtor. Observou-
se ainda que os superplastificantes foram mais eficazes com as pastas produzidas com o
cimento que possuia uma finura Blaine intermédia, o menor teor de C;A e de alcalis € um
teor intermédio de SOs, i.e. 0 CS1. Este cimento foi aquele requereu a menor quantidade
de polimero de adjuvante para atingir a propor¢ao de saturacdo. O adjuvante que mostrou
ser menos sensivel a variagdo do cimento foi o que possuia a maior massa volimica, o
maior teor de residuo seco e de alcalis e a maior condutividade, i.e. 0 SPg. Este adjuvante
e o0 CEM 1S produziram as combinag¢des cimento-adjuvante mais robustas. Os resultados
destes ensaios, evidenciaram ainda que para atingir o comportamento reoldgico indicado
nas fichas técnicas por vezes € necessario utilizar dosagens de adjuvante superiores as
recomendadas pelo fornecedor. Por ultimo, estes ensaios mostraram que as dosagens de
saturacao, em termos da quantidade de polimero adicionada a pasta, se pode encontrar
dentro, abaixo ou acima das dosagens recomendadas nas fichas técnicas do produto. Ao
seguir-se a recomendagdo da ficha técnica, sem a realizagcdo de ensaios para confirmar o
comportamento da mistura, poder dar-se a situacdo de se estar a subaproveitar as
potencialidades do adjuvante e, também, a potenciar problemas de compatibilidade
cimento-adjuvante. Em termos de compatibilidade, os resultados dos ensaios de
escoamento, espalhamento e exsudacdo realizados em pastas preparadas com o
superplastificante na sua dosagem de saturacdo, demonstraram que nenhum adjuvante
apresentou igual compatibilidade com os trés cimentos. O cimento que apresentou
resultados menos favoraveis ao nivel reoldgico com a adi¢do de superplastificante foi o

CC2, que ¢ o cimento que apresenta o maior valor de C;A, de sulfatos e de finura.
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Tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios ¢ a composi¢ao quimica dos cimentos
utilizados, conclui-se que as caracteristicas do cimento que mais afetam a compatibilidade
das misturas cimento-adjuvante foram: o teor de sulfatos, teor de alcalis, teor de C;A e
finura do cimento. Este conhecimento, permite que possam ser efetuadas estimativas
acerca da potencial compatibilidade entre um cimento e um adjuvante dos tipos aqui
estudados. Contudo, como nao foi possivel estimar o peso que de cada um dos parametros
referidos tem na compatibilidade cimento-adjuvante e dado que este ird variar consoante a
composi¢ao quimica do polimero e fase aquosa do adjuvante utilizado, por este motivo ¢
ainda imprescindivel que se realizem sempre ensaios para aferir a compatibilidade entre o
adjuvante especifico escolhido para uma determinada aplicagdo e a composi¢ao da mistura

a utilizar em obra.

Ao nivel da extragdo das fases aquosas das pastas, verifica-se que dos teores de sulfatos e
alcalis existentes no cimento, apenas uma pequena percentagem destes ¢ passada para a
solucdo. Verificou-se que as pastas produzidas com o cimento de menor teor de sulfatos ou
de alcalis, foram aquelas que apresentaram um teor de alcalis e sulfatos soluveis mais
elevado, ainda que ndo na propor¢do direta. A influéncia do superplastificante ndo se fez
notar de uma forma evidente na mistura cimento-superplastificante. Na maioria das pastas
com superplastificante, existe aumento dos valores de pH e condutividade, exceptuando
nas pastas com o cimento CC1 onde houve um decréscimo dos valores. Este tipo de
extracdo com posterior andlise quimica, demonstrou ser um procedimento muito exaustivo
e muito trabalhoso porque envolvia grandes quantidades de pasta para se puder retirar um
pequeno volume de fase soluvel. Para complementar este tipo de procedimento, teria

também de se analisar a pasta endurecida para se obter outras respostas.

Ao nivel das dopagens com os ensaios quimicos, conseguiu-se constatar que a adi¢ao de
NaOH provoca uma maior perda da trabalhabilidade quando comparada com a adi¢do de
KOH. A quantidade dopada ndo ¢ diretamente proporcional a encontrada na agua dos
poros. As pastas cimenticias CC2, apresentam os menores volumes extraidos de fase
aquosa dos poros. Isto deve-se possivelmente ao facto deste cimento ser o que apresenta o
maior valor de finura, necessitando de mais quantidade de superplastificante, e assim
promover uma maior a¢do na reducdo do teor de 4gua na pasta. Nestes ensaios de extracao,
ndo existe uma clara atuagdo ao nivel dos 4dlcalis soluveis por parte do tipo de

superplastificante nas pastas cimenticias dopadas. Seria necessario fazer mais ensaios,
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testar outro tipo de superplastificantes ou aplicar incrementos mais baixos de dopagens de
NaOH e KOH. Seria assim possivel compreender melhor os comportamentos observados,
tendo sempre como objetivo, compreender a atuagdo do superplastificante sob a influéncia

dos alcalis.

Com os ensaios de escoamento e espalhamento verificou-se que a adigao de Na ou K nao
favoreceu os resultados para a trabalhabilidade das pastas, e que no geral a dopagem com
Na ¢ a mais prejudicial. Nao foi encontrado um valor 6timo de alcalis e a tendéncia do
agravamento das propriedades reoldgicas ¢ evidente. As pastas com o cimento CC2
apresentam um comportamento mais desfavoravel em termos reoldgicos aquando
submetido a agentes dopantes. Este cimento apresentava o maior valor de C;A, sulfatos e

finura.

Ao adicionar Na,SQO,, persiste um agravamento das caracteristicas reologicas das pastas
cimento-superplastificante, demonstrado pela perda de fluidez. Segundo o autor Saksit,
(2008) que apenas estudou o efeito da adicdo de Na,SO4 nos superplastificantes do tipo
PC, ele sugere que este efeito pode ocorrer devido a formacao da syngenite. Salienta ainda
que o sulfato de sodio consegue aprisionar mais rapidamente na sua estrutura as particulas
de cimento do que o superplastificante, podendo existir um efeito competitivo da adsor¢ao
as pasticulas de cimento entre os ides sulfato e os superplastificantes PC. Este fenomeno de
perda de fluidez € mais significativo com o aumento da concentragdo de sulfatos (Saksit,

2008).

Os cimentos avaliados neste estudo sdo considerados cimentos com alto teor de alcalis
(NayOeq > 0,60 %) (Lea, 1970), e pelo estudo das caracteristicas quimicas verifica-se que
o cimento CS1 (possui uma finura e um teor de sulfatos intermédios, e os teores mais
baixos de de alcalis e de C;A) é o que apresenta no geral os melhores valores de
trabalhabilidade. Por sua vez, o cimento CC2, que possui a maior finura, o maior teor de
C;A e de sulfatos, apresenta na generalidade resultados piores trabalhabilidade.

Resumidamente e respondendo aos objetivos propostos para este trabalho:

- Em termos da composi¢do do cimento, maiores valores de C3;A aparentam
promover uma reducdo da eficiéncia do superplastificante, afetando o

comportamento reoldgico das pastas cimenticias;
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- Maiores valores de finura do cimento promovem mais necessidade de dgua e assim
uma maior quantidade de superplastificante serd necessdria para obter as

caracteristicas reologicas desejadas da pasta cimenticia em estudo;

- Alcalis influenciam a rapida hidratagio do C3S, responsavel pelo mecanismo de
endurecimento dos sistemas cimenticios. Com os resultados obtidos verifica-se que
as pastas cimento-superplastificante constituidas por cimentos com altos teores de
alcalis, sujeitos a adi¢gdo de mais alcalis, deram origem as pastas cujo o

comportamento reoldgico sofreu um agravamento;

- Verifica-se que misturas com cimentos de diferentes tipos e de origem diferentes
apresentam comportamento reoldgico distinto devido a sua composi¢do e estrutura,
tem-se o exemplo do cimento CC2 que provem do mesma origem do CC1, mas em
pasta apresenta resultados muito diferentes das pastas constituidas pelo cimento CC1,
apesar da tendéncia de agravamento da fluidez aquando submetido pelas dopagens

SE€r a mesma ,

- Nao foi encontrado um valor 6timo de alcalis quer de sédio quer de potassio mas
verificou-se que entre o alcali de sédio e o alcali de potassio, o de sodio foi o que

promoveu um maior agravamento na trabalhabilidade das pastas cimenticias;

- Em termos de sulfato, verificou-se existir um agravamento da fluidez das pastas

cimento-superplastificante e nao foi detetado um valor 6timo de atuagao;

- Em termos de compatibilidade, ndao se conseguiu chegar a conclusdo qual a
combinag¢do cimento-superplastificante mais compativel, mas em termos de

incompatibilidade a combingdo CC2-SPg € a que mais se destaca.

5.3. Estudos futuros a desenvolver

Com este trabalho foi possivel verificar e entender o quio complexo é o estudo da

interacdo cimento-superplastificante. Este trabalho apresenta um elevado potencial de

continuidade no que diz respeito ao esclarecimento de certas dividas que envolvem as

interagdes quimicas no sistema cimento-superplastificante. Como nao foi possivel dar

resposta a alguns aspetos que se consideram fulcrais no desenvolvimento deste tema, seria

entdo interessante estudar futuramente:

115



Trabalho Final de Mestrado

116

- Avaliar a influéncia na compatibilidade cimento-superplastificante utilizando

cimentos compostos para avaliar a influéncia de outros constituintes do cimento;
- Realizar estudos em betdes para conferir a sua aplicabilidade pratica;

- Perceber o efeito que cada um dos parametros do cimento (alcalis, sulfatos e C3A)
tem na compatibilidade cimento-superplastificante através da utilizagdo de sistemas

artificiais e polimeros sintetizados para o efeito;

- A determinac¢do do tipo de sulfato de célcio presente nas amostras de cimento pela
técnica de difragcdo de raio X pelo método de Rietveld, visto que a forma sob a qual o
sulfato de calcio estd presente no cimento influencia com grande impacto as
propriedades mecanicas e reoldgicas do cimento. Estas possuem diferentes
solubilidades e interagem de forma diferente na estrutura do cimento, principlamente

no que diz respeito a formacao da etringite € outros compostos secundarios;

- O conhecimento do efeito calorimétrico dos varios tipos de cimento com os varios
tipos de superplastificantes existentes para justificar as reagdes de hidratacdo

ocorridas e os produtos de rea¢ao obtidos.
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ANEXO I - Pontos de saturacio
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Quadro 29 — Ponto de saturacdo para a combina¢do CCI - SPg

CC1 - SPg

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
3,2 0,8 0,41 0,16 205
3,6 0,9 0,41 0,18 142
4,8 1,2 0,41 0,24 101
6,4 1,6 0,41 0,32 80
7,2 1,8 0,41 0,36 64
8,0 2,0 0,42 0,40 63
8,4 2,1 0,42 0,42 56
8,8 2,2 0,42 0,45 56
9,2 2,3 0,42 0,47 49
12,8 3,2 0,43 0,647 36

\l’_‘
[O)}
=)
S

0,1

Figura 69 - Grafico para obtengdo do ponto de saturagdo para a combinagdo CC1 - SPg,

0,2

0,3

0,4 0,5

0,6

Teor de superplastificante em matéria seca (%)
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Loog Fluidez (s)

Quadro 30 - Ponto de saturacdo para a combinagdo CC1 — SPg.

CC1 -SPr

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
2,4 0,6 0,40 0,22 35,0
2,8 0,7 0,40 0,25 30,0
3,2 0,8 0,41 0,29 29,0
3,6 0,9 0,41 0,32 27,0
4,0 1,0 0,41 0,361 24,0
4,8 1,2 0,41 0,43 23,0
5,6 1,4 0,41 0,50 22,0
6,0 1,5 0,41 0,54 22,0
12,0 3,0 0,42 1,08 18,0

1,6
1,5
14

1,3

12

L1

1,0 | | | | | | | | |

0,0
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 70 - Grafico para obteng¢do do ponto de saturacdo para a combina¢do CC1 — SPg.
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Quadro 31 - Ponto de saturacdo para a combinagdo CC1 — SP,.

CC1-SP,

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)

0,8 0,2 0,40 0,04 233

1,2 0,3 0,40 0,07 105

1,6 0,4 0,40 0,09 75

2,0 0,5 0,40 0,11 50

2,4 0,6 0,40 0,13 45

2,8 0,7 0,41 0,15 43

3,2 0,8 0,41 0,17 37

4,0 1,0 0,41 0,218 32

4,8 1,2 0,41 0,26 28

5,2 1,3 0,41 0,28 27

5,6 1,4 0,41 0,31 26

12,0 3,0 0,42 0,65 18

12,8 3,2 0,43 0,70 18
7 i i i i i i |
0,0 0,1 02 03 04 05 0,6 0,7 0.8 1,0

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 71 - Gréfico para obtenc¢ao do ponto de satura¢do para a combinagao CC1 — S
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Quadro 32 - Ponto de saturacdo para a combinagdo CC2 — SPg.

CC2 -SP¢

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
8,4 2,1 0,42 0,42 460
9,6 2,4 0,42 0,49 266
10,4 2,6 0,42 0,53 200
10,8 2,7 0,42 0,55 207
11,2 2,8 0,42 0,57 198
11,6 2,9 0,42 0,59 168
12,0 3,0 0,42 0,607 161
12,4 3,1 0,42 0,63 162
12,8 3,2 0,43 0,65 158
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
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Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 72 - Gréfico para obten¢ao do ponto de saturagdo para a combinagdo CC2 — SPg.
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Quadro 33 - Ponto de saturacdo para a combinagdo CC2 — SPg.

CC2 - SPg

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
2,8 0,7 0,40 0,25 213
32 0,8 0,41 0,29 90
3,6 0,9 0,41 0,32 67
4,0 1,0 0,41 0,36 50
4,4 1,1 0,41 0,397 46
4,8 1,2 0,41 0,43 48
5,2 1,3 0,41 0,47 40
5,6 1,4 0,41 0,50 45
6,0 1,5 0,41 0,54 45
2,4
2,3 -
2,2 -
2,1 -
2,0 -
1,9 -
1,8 -
1,7 -
1,6 -
L5 -
1.4 -
1,3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 73 - Grafico para obtenc¢do do ponto de saturacdo para a combina¢do CC2 — SPg.
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Quadro 34 - Ponto de saturacdo para a combinagdo CC2 — SP,.

CC2 -SP,

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)

2,4 0,6 0,40 0,13 150
3,2 0,8 0,41 0,17 78
4,0 1,0 0,41 0,22 52
4,4 1,1 0,41 0,24 47
4,8 1,2 0,41 0,26 43
5,2 1,3 0,41 0,28 40
5,6 1,4 0,41 0,31 36
6,0 1,5 0,41 0,327 34
6,4 1,6 0,41 0,35 36
12,0 3,0 0,42 0,65 24

0,0
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 74 - Grafico para obteng@o do ponto de saturagdo para a combinagdo CC2 — SPy.
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Quadro 35 - Ponto de saturacdo para a combinacdo CS1 — SPg.

CS1 - SPg

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
0,8 0,2 0,40 0,04 230
3,2 0,8 0,41 0,16 42
3,6 0,9 0,41 0,18 34
4,4 1,1 0,41 0,22 35
4,8 1,2 0,41 0,243 31
5,2 1,3 0,41 0,26 31
5,6 1,4 0,41 0,28 30
6,4 1,6 0,41 0,32 31
12,0 3,0 0,42 0,61 24
j j j ~ 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 75 - Grafico para obtengdo do ponto de saturag@o para a combinagdo CS1 — SPg.
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Quadro 36 - Ponto de saturacdo para a combinacdo CS1 — SPg.

CS1 - SPr

Massa (g) ‘ Teor (%) Razdo.s A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)

2,8 0,7 0,40 0,25 29
3,2 0,8 0,41 0,288 25
3,6 0,9 0,41 0,32 24
4,0 1,0 0,41 0,36 25
4,4 1,1 0,41 0,40 25
6,0 1,5 0,41 0,54 30
12,0 3,0 0,42 1,08 22

24

23

22

2,1

20 |

1,9 -

1,8

1,7

L6 -

LS

14 -

1,3 1 1 1 1 1 1

0,0 0,1 0,2 0.3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
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Figura 76 - Grafico para obtenc¢do do ponto de satura¢ao para a combinagao CS1 — SPg.
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ANEXO [

Quadro 37 - Ponto de saturacdo para a combinacdo CS1 — SP,.

CS1-SP,

Massa (g) ‘ Teor (%) Razio. A/C Teor.s (%) | Tempo escoamento (s)
0,8 0,2 0,40 0,04 113
1,2 0,3 0,40 0,07 54
1,6 0,4 0,40 0,09 38
2,0 0,5 0,40 0,11 33
2.4 0,6 0,40 0,13 29
2.8 0,7 0,41 0,153 24
3,2 0,8 0,41 0,17 24
12,0 3,0 0,42 0,65 17
1 _
O il
9 il
8 il
7 _
6 il
5 |
4 -
3 il
2 1 1 1 1 1 1 1 |
0,0 0,1 0,2 03 04 0,6 0,7 0,8 09 1,0

Teor de superplastificante em matéria seca (%)

Figura 77 - Gréfico para obteng¢ao do ponto de saturagdo para a combinagdo CS1 — SP,.
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ANEXO II - Cromatogramas da fase aquosa
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Figura 78 — Cromatograma da fase soltivel da pasta CC1 com SPg aos 8,5 minutos.
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Figura 79 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC1 com SPg aos 30 minutos.
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Figura 80 - Cromatograma da fase solivel da pasta CC1 com SP, aos 8,5 minutos.
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Figura 81 - Cromatograma da fase soltivel da pasta CC1 com SP, aos 30 minutos.
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Figura 82 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC1 com SPy aos 8,5 minutos.
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Figura 83 - Cromatograma da fase solivel da pasta CC1 com SPg aos 30 minutos.
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Figura 84 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC2 com SPy aos 8,5 minutos.
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Figura 85 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC2 com SPy aos 30 minutos.
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Figura 86 - Cromatograma da fase solivel da pasta CC2 com SP, aos 8,5 minutos.
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Figura 87 - Cromatograma da fase soltivel da pasta CC2 com SP, aos 30 minutos.
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Figura 88 - Cromatograma da fase soltivel da pasta CC2 com SPg aos 8,5 minutos.
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Figura 89 - Cromatograma da fase solivel da pasta CC2 com SPg aos 30 minutos.
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Figura 90 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CS1 com SPg aos 8,5 minutos.
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Figura 91 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CS1 com SPg aos 30 minutos.
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Figura 92 - Cromatograma da fase soltvel da pasta CS1 com SPy aos 8,5 minutos.
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Figura 93 - Cromatograma da fase soltivel da pasta CS1 com SPy aos 30 minutos.
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Figura 94 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CS1 com SP, aos 8,5 minutos.
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Figura 95 - Cromatograma da fase soltivel da pasta CS1 com SP, aos 30 minutos.
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Figura 96 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC1 aos 8,5 minutos.
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Figura 97 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC1 aos 30 minutos.
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Figura 98 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CC2 aos 8,5 minutos.
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Figura 100 - Cromatograma da fase soltvel da pasta CS1 aos 8,5 minutos.
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Figura 101 - Cromatograma da fase soluvel da pasta CS1 aos 30 minutos.
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Figura 102 - Cromatograma do superplastificante SPg.
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Figura 103 - Cromatograma do superplastificante SPx.

Figura 104 - Cromatograma do superplastificante SP,.
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ANEXO III - Dopagens
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Quadro 38 — Resultados das combinac¢des com o cimento CC1 para K e K,O resultante das dopagens com

KOH.
ccl1
KOH (mmol/L) V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) ‘ K (%) KO (%)
0,00 190 16685 0,427 0,211 0,255
0,85 150 49973 1,278 0,500 0,602
1,71 110 54132 1,385 0,397 0,478
CC1+SPg
KOH (mmol/L) V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) K (%) KO (%)
0,00 196 17000 0,435 0,221 0,266
0,85 120 44509 1,138 0,354 0,427
1,71 157 61440 1,571 0,640 0,771

KOH (mmol/L)

CCl1 + SPy

V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) ‘ K (%) K,0 (%)
0,00 190 17500 0,448 0,221 0,266
0,85 175 50485 1,291 0,587 0,707
1,71 140 59448 1,520 0,553 0,666
CC1 +SP,
KOH (mmol/L) V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) K (%) K,0 (%)
0,00 206 17000 0,435 0,233 0,281
0,85 160 52000 1,330 0,553 0,667
1,71 130 55105 1,409 0,477 0,574
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Quadro 39 — Resultados das combinag¢des com o cimento CC2 para K e K,O resultante das dopagens com

KOH.
CcC2
KOH (mmol/L) V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) ‘ K (%) ‘ K,0 (%)
0,00 168 17682 0,452 0,198 0,239
0,85 130 46005 1,177 0,399 0,480
1,71 90 64842 1,658 0,389 0,469
CC2+SP,
KOH (mmol/L) K (mg/L) K (mmol/L)
0,00 170 16685 0,427 0,188 0,227
0,85 130 50965 1,304 0,440 0,531
1,71 80 59000 1,509 0,314 0,378
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Quadro 40 — Resultados das combinag¢des com o cimento CS1 para K e K,O resultante das dopagens com

KOH.
CS1
KOH (mmol/L) V (ml) K (mg/L) K (mmol/L) ‘ K (%) ‘ K,0 (%)
0,00 175 10836 0,277 0,126 0,152
0,85 150 32118 0,821 0,321 0,387
1,71 110 55105 1,409 0,404 0,487
CS1 + SPg
KOH (mmol/L) K (mg/L) K (mmol/L)
0,00 228 10586 0,271 0,161 0,193
0,85 152 30565 0,782 0,309 0,372
1,71 120 55464 1,419 0,443 0,533
CS1 + SPy
KOH (mmol/L) K (mg/L) K (mmol/L) K,0 (%)
0,00 220 10836 0,277 0,158 0,191
0,85 149 31561 0,807 0,313 0,377
1,71 100 57456 1,470 0,382 0,460
CS1 + SP, ‘
KOH (mmol/L) K (mg/L) K (mmol/L) ‘ K (%) ‘ K,0 (%) ‘
0,00 216 10586 0,271 0,152 0,183
0,85 150 28150 0,720 0,281 0,339
1,71 130 58026 1,484 0,471 0,568
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Quadro 41 - Resultados das combinac¢des com o cimento CC1 para Na e Na,O resultante das dopagens com

NaOH..
cc1
NaOH (mmol/L) ‘ V (ml) Na (mg/L) ‘ Na(mmol/L) ‘ Na(%) ‘ Na,0 (%)
0,00 190 1556 0,068 0,020 0,027
| 1,62 126 50102 1,281 0,421 0,507 |
CC1 + SP¢
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na(%) ‘ Na,O (%)
0,00 196 1741 0,076 0,023 0,031
1,62 132 50612 1,294 0,443 0,534
CC1 + SPy
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na(%) Na,0 (%)
0,00 190 1741 0,076 0,022 0,030
1,62 134 53314 1,364 0,475 0,572
CC1 +SP,
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na(%)
0,00 206 1691 0,074 0,023 0,031
1,62 117 49082 1,255 0,382 0,460

Quadro 42 — Resultados das combinac¢des com o cimento CC2 para Na e Na,O resultante das dopagens com

NaOH..

NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na,O (%) ‘
0,00 0,00 168 1505 0,065 0,017
1,62 0,42 92 53163 1,360 0,326

CC2 +SP, ‘

NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na,O (%) ‘
0,00 170 1556 0,068 0,018 0,024
1,62 83 54694 1,399 0,302 0,363
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Quadro 43 — Resultados das combinag¢des com o cimento CS1 para Na e Na,O resultante das dopagens com

NaOH..
CS1
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) ‘ Na(%) Na,0 (%)
0,00 0,00 175 930 0,040 0,011
1,62 0,43 122 52143 1,334 0,424

NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na,O (%)
0,00 228 905 0,039 0,014 0,018
1,62 98 53673 1,373 0,350 0,422

CS1 + SPy
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na,0 (%)
0,00 220 930 0,040 0,014 0,018
1,62 130 50390 1,289 0,435 0,525
CS1 + SP,
NaOH (mmol/L) V (ml) Na (mg/L) Na(mmol/L) Na,O (%)
0,00 216 930 0,040 0,013 0,018
1,62 116 57212 1,463 0,442 0,532
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Quadro 44 — Resultados das dopagens com KOH e NaOH dos cimentos com o superplastificante SPg.

SPg
Tempo Ii(f/)(jl Cimentos N(%%H Cimentos

cCl  cCc2  Cs1 CcCl  CC2 Cs1

0,00 40 116 35 0,00 40 116 35

Escoamento  10min 0,18 70 250 34 0,22 121 400 34
(s) 036 352 250 32 0,43 400 400 105
0,00 45 86 46 0,00 45 86 46

60min 0,18 45 250 47 0,22 61 400 50

036 110 250 44 0,43 400 400 281

0,00 110 98 130 | 0,00 110 98 130

10min 0,18 101 81 119 | 0,22 98 70 119

Espalhamento 0,36 86 83 129 0,43 83 59 91
(mm) 0,00 115 107 139 0,00 115 107 139
60min 0,18 107 92 117 | 022 101 73 105

036 97 81 118 | 043 82 60 87

Nota: Valores assinalados a vermelho s3o indicativos de que ndo houve escoamento (valor apenas auxiliar
para construcdo dos graficos).
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Quadro 45 — Resultados das dopagens com KOH e NaOH dos cimentos com o superplastificante SPg.

SPx
KOH Cimentos NaOH Cimentos
Tempo (%) (%)
CCl1 cCc2 cs1 CCl1 cCC2 CS1
0,00 26 42 32 0,00 26 42 32
10min 0,18 19 40 18 0,22 26 63 31
Escoamento (s)
0,36 24 60 22 0,43 28 392 42
0,00 27 51 41 0,00 27 51 41
60min 0,18 22 52 35 0,22 30 144 43
0,36 27 240 37 0,43 32 400 77
0,00 160 132 186 0,00 160 132 186
10min 0,18 137 106 147 0,22 129 97 158
Espalhamento 036 126 101 161 0,43 126 91 137
(mm) 000 168 126 149 | 000 168 126 149
60min 0,18 131 101 115 0,22 119 91 114
036 121 92 120 0,43 113 76 101

Nota: Valores assinalados a vermelho s3o indicativos de que ndo houve escoamento (valor apenas auxiliar

para construcdo dos graficos).
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Quadro 46 — Resultados das dopagens com KOH e NaOH dos cimentos com o superplastificante SP 5.

SP,
KOH Cimentos NaOH Cimentos
Tempo (%) (%)
ccC1 CC2 Cs1 CC1 CC2 Cs1
0,00 33 36 22 0,00 33 36 22
10 min 0,18 36 39 21 0,22 23 31 28
Escoamento (s)
0,36 72 58 20 0,43 33 44 34
0,00 35 42 25 0,00 35 42 25
60 min 0,18 34 42 29 0,22 25 37 36
0,36 53 59 26 0,43 35 54 38
0,00 137 144 146 0,00 137 144 146
10 min 0,18 116 121 139 0,22 123 135 129
0,36 101 108 139 0,43 123 116 127
Espalhamento
(mm) 000 135 152 154 | 000 135 152 154
60 min 0,18 126 123 127 0,22 127 128 120
0,36 113 114 130 0,43 122 102 122
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Quadro 47 - Resultados da dopagem com Na,SO,4 dos cimentos com o superplastificante SPg.

SP¢
Cimentos
Tempo Na,SO4 (%)
CCl cCcC2 cs1
0,00 40 116 35
0,18 50 400 25
0,37 115
10 min
0,92
1,85
Escoamento (s)
3,70
0,00 45 86 46
0,18 40 400 30
0,37 59 400 43
60 min
0,92
1,85
3,70
0,00
0,18 104 81 123
0,37 94 77 113
10 min
0,92 80 75 91
1,85 69 70 84
Espalhamento 3,70 64
(mm) 0,00 115 107 139
0,18 106 83 117
0,37 100 80 111
60 min
0,92 80 78 85
1,85 65 74 78
3,70 58

Nota: Valores assinalados a vermelho s3o indicativos de que ndo houve escoamento (valor apenas auxiliar
para construcao dos graficos).
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Quadro 48 - Resultados da dopagem com Na,SO,4 dos cimentos com o superplastificante SPy.

SPr
Cimentos
Tempo Na,SO4 (%)
CCl1 cc2 cs1
0,00 26 42 32
0,18 16 40 13
10 min 0,37 16 67 14
0,92 22 400 22
Escoamento (s)
1,85 62 -i
0,00 27 51 41
0,18 15 63 23
60 min 0,37 17 200 32
0,92 32 34
1,85 202 40
0,00 160 132 186
0,18 134 109 143
10 min 0,37 128 101 136
0,92 104 85 118
Espalhamento 1,85 96 74 95
(mm) 0,00 168 126 149
0,18 126 100 114
60 min 0,37 124 92 105
0,92 101 77 90
1,85 90 66 80

Nota: Valores assinalados a vermelho s3o indicativos de que ndo houve escoamento (valor apenas auxiliar
para construcao dos graficos).
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Quadro 49 - Resultados da dopagem com Na,SO,4 dos cimentos com o superplastificante SP.

SP,
Cimentos
Tempo Na,SO4 (%)
CCl cCcC2 CsS1
0,00 33 36 22
0,18 16 18 15
10 min 0,37 16 23 14
0,92 23 38 23
Escoamento (s)
1,85 50 400 41
0,00 35 42 25
0,18 18 19 19
60 min 0,37 17 26 18
0,92 23 44 33
1,85 46 - 81
0,00 137 144 146
0,18 129 127 135
10 min 0,37 123 115 135
0,92 113 100 117
1,85 95 84 102
Espalhamento (mm)
0,00 135 152 154
0,18 130 121 128
60 min 0,37 126 114 124
0,92 116 98 113
1,85 100 84 95

Nota: Valores assinalados a vermelho s3o indicativos de que ndo houve escoamento (valor apenas auxiliar

para construcao dos graficos).
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