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RESUMO

Motivado pelo baixo custo, os plastificantes a base de lignosulfonatos séo o tipo de
aditivos mais consumido mundialmente pela indastria do concreto. Diante da
disponibilidade plural de tipos de lignosulfonatos, e consequentes variacbes nas
caracteristicas quimicas, estruturais e composicionais desses, este estudo avaliou a
influéncia de aditivos basicos constituidos por lignosulfonatos de sodio (LS-Na) e
magnésio (LS-Mg) combinados em diferentes dosagens (0,40% e 0,80%) a dois
tipos distintos de cimento: CP Il F 40 e CP Il 40 RS. Foram conduzidos os
seguintes testes: determinacdo das curvas de adsor¢do, calorimetrias isotérmicas
em pastas, cinética de hidratacdo por meio de ensaios microestruturais (TG/DTG e
DRX) e por fim, aplicacdes em concreto — comparacéo de propriedades obtidas no
estado fresco (reducédo de agua, perda de abatimento, teor de ar incorporado) e
endurecido (resisténcias a compressao e tracado por compressao diametral, médulo
de elasticidade). Os resultados obtidos demonstraram claramente que houve
diferenca no desempenho de cada lignosulfonato, influenciado especialmente por
caracteristicas intrinsecas tais como o teor de agucares, massa molar e contetido de
sulfatos livres. Na presenca de lignosulfonatos, foram constatadas diferentes taxas
de hidratacdo de ambos cimentos, impactando em atraso na dissolucéo de fases
silicatos (C3S e C2S) e consequentes teores de portlandita. Aos 90 minutos de
hidratacdo, para ambos cimentos a quantidade de 4gua combinada quimicamente e
o calor acumulado foram incrementados com o aumento no teor de lignosulfonatos,
sendo globalmente maior para o LSMg na dose de 0,80%, indicando o
desenvolvimento acelerado da etringita. Nenhuma curva de adsorcéo se enquadrou
no modelo de Langmuir, tendo comportamentos lineares, sendo maior para o0 LSMg
(teor de sulfatos e massa molar inferiores) e a diferenca mais acentuada quando
combinado ao CP Il 40 RS. Na aplicagdo em concretos, o LSMg obteve maiores
resisténcias mecanicas a compressao, tracdo e modulo de elasticidade, embora o
LSNa tenha obtido melhor desempenho no estado fresco — maior reducdo de agua,
menor perda de abatimento, porém maior desenvolvimento de ar incorporado. Fica
evidente para a cadeia da industria de aditivos para concreto a importancia da
otimizacdo por meio da escolha adequada e especifica de tipos de lignosulfonatos
como mateéria-prima.

PALAVRAS-CHAVE: Lignosulfonato. Cimento Portland. Pasta. Concreto. Ensaios

microestruturais.



ABSTRACT

Motivated by low cost, lignosulfonate based plasticizers are the most widely used
type of admixtures in the concrete industry worldwide. Due to the plurality of types of
lignosulphonates and consequent variations in their chemical, structural and
compositional characteristics, this study evaluated the influence of basic admixtures
consisting of sodium lignosulphonates (LS-Na) and magnesium (LS-Mg) combined in
different dosages, (0.40% and 0.80%) to two different types of cement: CP Il F 40
and CP IIl 40 RS. The following tests were carried out: determination of adsorption
curves, isothermal calorimetry in cement pastes, hydration kinetics through
microstructural tests (TG/DTG and XRD) and, finally, concrete applications -
comparison of properties obtained in the fresh state (reduction of water, loss of
slump, entrained air content) and hardened (compressive strength and tensile
strength by diametral compression, modulus of elasticity). The results clearly
demonstrated that there was difference in the performance of each lignosulfonate,
influenced especially by intrinsic characteristics such as sugar content, molar mass
and free sulfate content. In the presence of lignosulphonates, different rates of
hydration of both cements were observed, impacting on delayed dissolution of
silicate phases (CsS and C2S) and consequent portlandite contents. At 90 minutes of
hydration, for both cements the amount of water combined chemically and
accumulated heat were increased with the increase in lignosulfonate content, being
globally higher for LSMg at the dose of 0.80%, indicating the accelerated
development of the ettringite. No adsorption curve was fitted into the Langmuir
model, with linear behavior, being higher for LSMg (lower sulphate and molar mass)
and the most pronounced difference when combined with CP Il 40 RS. In the
concrete application, the LSMg obtained higher compressive strength, tensile
strength and modulus of elasticity, although the LSNa obtained better performance in
the fresh state - greater reduction of water, less loss of slump, but greater
development of entrained air. It is evident to the chain of the concrete admixtures
industry the importance of optimization through the appropriate and specific choice
of types of lignosulfonates as raw material.

KEYWORDS: Lignosulfonate. Portland cement. Paste. Concrete. Microstructural

tests.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Perfil de processamento termodinamico do clinquer de cimento Portland
no interior de um forno rotativo em funcdo do tempo e temperatura (BARTHA e

KLISCHAT, 1999 apud FERREIRA, 2006)........cccuuuuiiiiiiaeiieiiiiiiiee e eeeeeivinn e 05
Figura 2: Disposicdo do cimento Portland no diagrama ternario CaO — SiO2 — Al203
(PARKER e SHARP, 1982 apud FERREIRA, 2006). .......ccccvviiiieeeiiiiiiiiiiieeeeeeee s 06

Figura 3: Micrografia eletrbnica de varredura de cristais hexagonais caracteristicos
de monossulfato hidratado e cristais aciculares de etringita (MEHTA e MONTEIRO,
12010 PR PPPPPPPPPRR 12

Figura 4: Representacdo esquematica da formacédo de fases hidratadas durante
hidratagéo do cimento (LOCHER et. al, 1976, apud STARK e BOLLMANN, 1999).13

Figura 5: Representacdo esquematica do efeito de aditivos redutores de agua sobre
as propriedades do concreto no estado fresco e endurecido (Adaptado de RIXOM,

1978 apud COLLEPARDI, 1996).......cuuuiiiieeeeiiieiiiiiiiiae e e e e e eeeeetis e e e e e e eeeeanannn e e e e e 14
Figura 6: Representacédo esquematica da evolucdo temporal e geracdes dos aditivos
redutores de agua e consequentes beneficios tecnoldgicos (SIKA, n.d.). ............... 15

Figura 7: Teores de acucares de trés lignosulfonatos de fontes distintas: 1 e 2 -
Lignosulfonato de soédio (arvore conifera); 3 - Lignosulfonato de calcio (arvore
folnosa). Legendas: arabinose (a), galactose (ga), manose (m), glucose (gl), xilose
(x) e ranose (r). Adaptado de Abbadessa et al. (2018). .......ceevveeeeriiiiiiiiiiiiiee e, 17

Figura 8: Unidade estrutural tipica de uma molécula de lignosulfonato, aqui
representada pelo lignosulfonato de calcio (BIRAU et al., 2014 apud DANNER et al.,
120 1 ) 18

Figura 9: Efeito dispersante de lignosulfonato de sodio sobre particulas de cimento:
a) Antes da adicdo; b) Apés a adicéo de lignosulfonato (RAMACHANDRAN, 1996).19

Figura 10: Representacdo esquematica do mecanismo de adsorcdo e repulsédo
eletrostatica do lignosulfonato sobre a superficie das particulas de cimento
(SPIRATOS et al., 2003 apud PERCHE,

Figura 11: Comparativo da adsorcdo preferencial de polimero naftaleno sulfonato
sobre as fases aluminatos contra os silicatos (RAMACHANDRAN et al., 1998 apud

o S (O 00 PP 20
Figura 12: Padrdo de curva de adsorcdo e respectivos trechos caracteristicos
Adaptado de Kislenko, 2002. ..........uiiiiiiiiii e 20

Figura 13: Curvas de adsorcdo de lignosulfonato com trés tipos de cimentos,
mostrando o ndo atingimento de patamar de adsorcdo. Adaptado de Perche, 2004. 21



Figura 14: Aumento da é&rea superficial de pastas de cimento hidratadas por 30
minutos versus incremento na dosagem de lignosulfonato, independentemente se é
dosado imediatamente (IA) ou atrasadamente (DA), justificando o ndo atingimento
de patamar de adsor¢cdo (COLOMBO et al., 2017). ..cccuuuiiiiiieeiiiiiiiiiiieee e 22

Figura 15: Reducdo de agua provocada por diferentes tipos de lignosulfonatos
combinados a dois tipos distintos de cimento. Adaptado de Ouyang et al., 2006.
Legenda — LSc: Lignosulfonato de célcio, LSm: Lignosulfonato de magnésio, LSn:
Lignosulfonato de sodio, LSk: Lignosulfonato de potassio. ..........cccoccvvvvieeeeeeennnnne 24

Figura 16: Perda de abatimento de concretos produzidos com diferentes tipos de
lignosulfonatos. Adaptado de Arel e Aydin, 2017. Legenda — LSc: Lignosulfonato de
calcio, LSm: Lignosulfonato de magnésio, LSn: Lignosulfonato de sddio, LSk:
Lignosulfonato de POLASSIO. .......ccevviieiiiiii i e ee e e e e e e e e e 25

Figura 17: Teores de ar incorporado de concretos produzidos com diferentes tipos
de lignosulfonatos e cimentos. Adaptado de Arel e Aydin, 2017. Legenda — LSc:
Lignosulfonato de célcio, LSm: Lignosulfonato de magnésio, LSn: Lignosulfonato de
s0dio, LSk: Lignosulfonato de POtASSIO. ......ceeviiiiiiiiiiiiiaee et 25

Figura 18: Evolucdo comparativa das resisténcias a compressdo de pastas de
cimento produzidas com teores crescente de lignosulfonato de sédio. Adaptado de
El-Gamal €t @l., 2002... ... e 27

Figura 19: a) Cilindros de pasta de cimento endurecido moldados em tubos de
polietileno e selados com filme plastico. b) e c) Fatias de amostra obtidas por corte
mecanico (WINNEFELD et al., 2016)...........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinenneniineeeeeenennenes 30

Figura 20: TG/DTG da hidratacéo de cimento Portland contendo 4% de filler calcario
S.p.C. (LOTHENBACH €t al., 2008). ......ccutiiieiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e ssraaeeeeee s 32

Figura 21: DTG de sélidos puros e tipicos de sistemas cimenticios (LOTHENBACH
Lo A | 01 < ) R PRSPPI 32

Figura 22: TG/DTG demonstrando os efeitos comparativos entre métodos de parada
da hidratacdo sobre os hidratos e agua de ligagdo em pasta de cimento Portland
hidratada por 7 dias (SCHOLER et al., 2015). ........ccoveiireiieeeie e 33

Figura 23: DTG que aponta a influéncia da quantidade de amostra sobre a posigéo e
forma do pico de desidratagéo da gipsita (CaS0O4.2H20). Foram utilizados uma taxa
de aquecimento de 20°C/min e cadinhos de alumina abertos (PAULIK et al., 1992
apud LOTHENBACH et al., 2016). ......uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiisieiieeianees 34

Figura 24: DTG que aponta a influéncia da taxa de aquecimento sobre a posicéo e
forma do pico de desidratacdo da gipsita (CaS0O4.2H20). Compararam-se as taxas
de aquecimento de 5°C/min e 20°C/min. Foram utilizadas 20 mg de amostra e
cadinhos de alumina abertos ou fechados com um pequeno furo na tampa de 50
pm. Com o porta-amostra fechado, dificulta-se a remocao da agua, acarretando em
desidratacdo parcial da gipsita sob a forma convertida de Hemidrato
(CaS04.0,5H20) (PAULIK et al., 1992 apud LOTHENBACH et al., 2016).............. 34



Figura 25: DTG da brucita (MH), portlandita (CH), Magnesita (MgCO3) e Calcita

(LOTHENBACH €t @l., 2016)......uuutuuuiiiiiiiiiiuieiieiiiniueseiesseseessesennnsessnessesseseeneeeeenes 35
Figura 26: DTG do C-S-H com Ca/Si = 1.0 e Ca/Si = 1.5 apés liofilizacdo
(L'HOPITAL et al., 2015 apud LOTHENBACH, 2016)..........cuuuuuiiiiiiiiiiiiiiniiininnninnnnns 36
Figura 27: TG/DTG da etringita (C6As3H32; linha continua) e taumasita (C3SscH15;
linha pontilhada) (LOTHENBACH et al., 2016). .......cccoviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiie e 36

Figura 28: TG/DTG de monosulfato (C4AsH12; linha continua), monocarbonato
(C4AcH11; linha tracejada), estratlingita (C2ASHS; linha pontilhada) e sal de Friedel
(C4ACI2H10; linha longa tracejada). .......cooeeeeeiuiiiieee e e e 37

Figura 29: TG/DTG de pastas de cimento hidratadas apos 90 min, as quais
demonstram o impacto de lignosulfonatos no aumento da taxa de dissolucdo de
sulfatos acompanhados de formacdo acelerada de etringita. Legenda: LSs:
lignosulfonato de &rvores coniferas; LSh: lignosulfonato de arvores folhosas

(DANNER €t Al., 2015). ...ciiiiiiiiiie et 39
Figura 30: Difracdo de Bragg por planos cristalinos. A diferenga de caminho entre os
feixes 1 e 2 € SQ + QT = 2PQsind (CALLISTER, 2006 apud LENG, 2008)............. 40

Figura 31: Difratogramas (intervalo 10°—45° 28) de tipicos cimentos comerciais:
cimento Portland branco (WPC), cimento Portland simples (PC), cimento de
aluminato de calcio (CAC) e cimento de sulfoaluminato de célcio (CSA). Os picos de
difracdo das fases principais estdo indicados: alita (C3S M3), belita (B-C2S),
aluminato (C3A), ferrita (C4AF), aluminato de calcio (CA), ye'elimita (Yee), anidrita
(Anh), gipsita (Gyp), gelenita (Geh), mayenita (May) e magnetita (Mag). ................ 41

Figura 32: DRX de materiais cimenticios suplementares comuns: fly ash silicosa
(FA), escoéria de alto forno (SL), metacaulim (MK) e pozolana natural de tufa
vulcanica (Po). Os halos concavos abaixo dos picos de difracdo das fases cristalinas
indicam a presenca de uma ou mais fases amorfas. As principais fases cristalinas
identificadas sao mulita (M), quartzo (Q), gelenita (G), anatase (An) e albita (Al). .. 42

Figura 33: DRX de pastas de cimento Portland (CEM | 52.5 N com alta resisténcia a
sulfatos hidratado com a/c=0,50 por 28 dias) moido manualmente em almofariz e
mecanicamente usando um moinho. E: etringita; Ms: monosulfato com 12 moléculas
de &gua; Ms*: monosulfato com 14 moléculas de &gua; P: portlandita.
(LOTHENBACH et al., 2007 apud SNELLINGS, 2016)........cccoiieeeeriieiiiiiiiinieeeeeeeeennns 43

Figura 34: Efeitos de diferentes procedimentos de parada de hidratacdo sobre
hidratos e agua de ligacdo de pastas cimenticias com idade de 7 dias por meio de
analise DRX: 1) Imersao em isopropanol por 15 min seguidos por lavagem em éter
dietilico e secagem em estufa a 40°C por 8 min; 2) 7 dias de imersdao em
isopropanol seguidos por 7 dias em vacuo moderado. Cc: calcita; CH: portlandita; E:
etringita; Hc: hemicarboaluminato; Mc: monocarboaluminato...............cccccoeeeevnnnnnen. 43

Figura 35: Difratogramas de raios X de polimorfos da alita mostrando claras
diferencas nos perfis de picos caracteristicos com mudanca da estrutura cristalina.



Vi

Ha um claro incremento no numero de picos de difracdo com o decréscimo na
simetria do cristal monoclinico para o triclinico (M3 > T3 > T). Solugbes soélidas de
magneésio e sulfato dentro do C3S normalmente conduzem para estabilizacdo da
alita em polimorfos monoclinicos (SNELLINGS, 2016). ......ccccccccuvmmmmmmmmmmnennnnnnnnnnns 44

Figura 36: Diferentes padrbes cristalinos de polimorfos da belita (REGOURD e
GUINIER, 1974 apud CHATTERJEE, 2001). ......ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiee et eeeeees 44

Figura 37: Fase aluminato cubico (a) e ortorrémbico (b) em clinquer. (A: picos de
aluminato, F: picos de ferrita). (REGOURD e GUINIER, 1974 apud CHATTERJEE,
7200 46

Figura 38: DRX de aluminoferritas variadas em clinqueres industriais. .................. 46

Figura 39: Refinamento Rietveld aplicado a cimento Portland anidro: a) primeira
rodada; b) segunda rodada; c) terceira rodada usando o padrdo de DRX do residuo
pos dissolucdo seletiva SAM; d) quarta rodada. O indice de concordancia Rwp e a
curva diferenca (azul) sdo dadas para indicar o progresso no refinamento. Em preto
€ exibido o padrdo DRX observado e em vermelho, o padrao calculado................. 48

Figura 40: Resumo da influéncia dos lignosulfonatos LSs (lignosulfonato de conifera
— softwood) e LSh (lignosulfonato de folhosas — hardwood) nas fases CsS, Cs3A e
segunda etringita em trés cimentos distintos. Escala de intensidade: O (sem efeito);
+ (menor); ++ (MEdI0) € +++ (MAUOK). ..ceiiiiiiiiiiiiiiiii e e e 49

Figura 41: llustracdo dos tipos de calorimetros: a) isotérmico de conducéo; b)
semiadiabético. Legenda: P: poténcia; R: referéncia; S: amostra; T: temperatura; t:

tempo (WADSO €t al., 2016)......c.cceeiiirieieiieeeiecie ettt eae e 49
Figura 42: Taxa de liberacdo de calor de uma pasta de cimento durante a pega e
endurecimento inicial (LERCH, 1946 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008). ............. 50
Figura 43: Influéncia da composicdo do cimento no calor de hidratacdo (U.S.
BUREAU OF RECLAMATION, 1975 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008)............... 51
Figura 44: Influéncia da finura na geracdo de calor em pastas de cimento
(AALBORG CEMENT COMPANY, 1979 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008). ....... 51
Figura 45: Curvas de calorimetria de conducado de diversas combinacdes entre tipos
distintos de cimentos e policarboxilatos (ALONSO et al., 2013). ......ccoeeeevvvvvivrnnnnnn. 52

Figura 46: Curvas comparativas de calorimetrias isotérmicas que demonstram leve
aceleracéo na hidratacdo do cimento provocada pela adicao de 4% de carbonato de
calcio (LOTHENBACH et al., 2008)........ccuiiieiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e siaraeeee e 53

Figura 47: Curvas calorimétricas da hidratagdo de trés cimentos distintos
combinados a lignosulfonatos de arvores folhosas (LSh) e coniferas (LSs) em doses
de 0; 0,20 e 0,40% (DANNER et al., 2015). ....cccccuiiiiiiiieeeeeiiieieeee e 53

Figura 48: Curvas calorimétricas da hidratacdo de pastas distintas combinadas a
lignosulfonatos de sodio (NLS) e calcio (CLS): a) Cimento Portland + 0,40% LS; b)



vii

Pasta (CsA + gipsita) + 1% LS; c) Pasta (C3A + gipsita) + 4% LS (DANNER et al.,
120 ) TR 54

Figura 49: Equilibrio de adsor¢éo obtido apds cerca de 10 minutos de hidratacdo de
dois tipos de cimento, ANS e CX, combinados a 0,40% de lignosulfonato de arvore

conifera, LSS (COLOMBO et al., 2017)....cuuuieiieieeeeieeeieee e 55
Figura 50: Resumo do programa experimental. .........cccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeee, 56
Figura 51: Composi¢cao mineraldgica dos cimentos via refinamento Rietveld: a) CP |l
O o) IO = | 10 TRt 59
Figura 52: Curvas granulométricas: a) agregados miudos: AN, AA e AN70% +
AA30%; b) agregados graudos: B19, B12,5 e B19 80% + B12,5 20%........cccc......... 62
Figura 53: Espetro FTIR dos lignosulfonatos de sédio - LSNa (preto) e magnésio -
LSMQG (VEIMEIN0). ..ceiiiiiiiiiiiiieeee e 64
Figura 54: Moldagem das pastas: a) Tubo cilindrico de poliestireno; b) Cilindros de
pastas moldados e curados sob condigdes seladas. ................eeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 67
Figura 55: Resumo do procedimento experimental utilizado na determinacdo das
curvas de adsorgao dos lIgNOSUIfONAtOS. .........ccoevviiiiiiiiiiiie e 69
Figura 56: Fotdbmetro portétil Pastel UV Secoman utilizado na determinacédo das
curvas de adsorcao dos lIgNOSUIfoNAtOS. .......cccoeeiiiiiiiiiiiiiie e 69
Figura 57: Curvas de calibragéo: a) LSMQ; b) LSNa. .......cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeee 70
Figura 58: TG/DTG das pastas de cimento CP Il F 40 — Branco (sem adicdo de
lignosulfonatos), nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d. ........cccceevvvievrennnns 74
Figura 59: TG/DTG das pastas de cimento CP |I-LSMg-0,40, nas idades de 90 min,
(G T 2 o I TR o = T 74
Figura 60: TG/DTG das pastas de cimento CP 1I-LSMg-0,80, nas idades de 90 min,
(G T 2 o I TR o = T 75
Figura 61: TG/DTG das pastas de cimento CP 11-LSNa-0,40, nas idades de 90 min,
(G T 2 o I o TR o = 2 < T 75
Figura 62: TG/DTG das pastas de cimento CP 11-LSNa-0,80, nas idades de 90 min,
6N, 120, 24N, 70 € 280. ...euuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 76
Figura 63: TG/DTG das pastas de cimento CP Ill 40 RS — Branco (sem adi¢ao de
lignosulfonatos), nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d. .........cccceoeeeeeiieens 76
Figura 64: TG/DTG das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,40, nas idades de 90 min,
(G T 2 o I o T o = < T 77
Figura 65: TG/DTG das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,80, nas idades de 90 min,
(G T 2 o I o TR o = 2 T 77

Figura 66: TG/DTG das pastas de cimento CP 1lI-LSNa-0,40, nas idades de 90 min,
G T o 2 o TR o = < T 78



viii

Figura 67: TG/DTG das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,80, nas idades de 90 min,
BN, 12N, 24N, 70 € 280. ..ooeiiieeee e 78

Figura 68: TG/DTG das pastas de cimento CP Il F 40: Branco, LSMg-0,40, LSMg-
0,80, LSNa-0,40 e LSNa-0,80, apos 12h de hidratacao............cccccveeieeeeeereeeinnnnnnnn. 79

Figura 69: TG/DTG das pastas de cimento CP Il 40 RS: Branco, LSMg-0,40, LSMg-
0,80, LSNa-0,40 e LSNa-0,80, apds 12h de hidrataGao.............ccceeeeeeeriiiiiiiiiinneenn. 80

Figura 70: Evolucdo temporal dos teores de portlandita das pastas de cimento CP Il
F 40 sob diferentes combinac¢des: CP Il — Branco, CP 1I-LSMg-0,40, CP II-LSMg-
0,80, CP II-LSNa-0,40 € CP 1-LSN@-0,80.........uuuuummrmmmmmnninnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnennnnnnn. 81

Figura 71: Evolucéo temporal dos teores de portlandita das pastas de cimento CP Il
40 RS sob diferentes combinac¢des: CP Il — Branco, CP 1lI-LSMg-0,40, CP IlI-LSMg-

0,80, CP IlI-LSNa-0,40 € CP H-LSN@-0,80. ........uuuummmmrrmmunnnnninnnnnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnnn. 81
Figura 72: Evolucdo temporal dos teores de agua combinada quimicamente das
pastas de cimento CP Il F 40 sob diferentes combinacfes: CP Il — Branco, CP II-
LSMg-0,40, CP II-LSMg-0,80, CP 1I-LSNa-0,40 e CP II-LSNa-0,80. .........ccccceeeennne 82
Figura 73: Evolucdo temporal dos teores de agua combinada quimicamente das
pastas de cimento CP Ill 40 RS sob diferentes combinagdes: CP Il — Branco, CP llI-
LSMg-0,40, CP IlI-LSMg-0,80, CP IlI-LSNa-0,40 e CP IlI-LSNa-0,80.............c.cc..... 82

Figura 74. DRX das pastas de cimento CP Il F 40 — Branco (sem adi¢cao de
lignosulfonatos), nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e

122 o PR PR PPPPPPPPPRR 85
Figura 75: DRX das pastas de cimento CP I[I-LSMg-0,40, nas idades de O min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d.........ccooviiiiiiiii e 85
Figura 76: DRX das pastas de cimento CP I[I-LSMg-0,80, nas idades de O min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d.........cooeviiiiiiie e 86
Figura 77: DRX das pastas de cimento CP II-LSNa-0,40, nas idades de 0 min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d.........cooeviiiiiiie e 86
Figura 78: DRX das pastas de cimento CP II-LSNa-0,80, nas idades de 0 min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d..........cooviiiiiii e 87

Figura 79: DRX das pastas de cimento CP Ill 40 RS — Branco (sem adicdo de
lignosulfonatos), nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
2T 87

Figura 80: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,40, nas idades de O min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d..........cccoii i, 88

Figura 81: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,80, nas idades de 0 min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d..........cccoii i, 88

Figura 82: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,40, nas idades de O min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d..........ccccoiiiiiiiiiii e, 89



Figura 83: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,80, nas idades de 0 min
(cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d € 28d..........ccovvviiiiiiieieeee e 89

Figura 84: Evolucdo comparativa dos picos normalizados de etringita durante a
hidratagéo nas primeiras 24 horas das pastas de cimento CP Il F 40 sob diferentes
combinacgdes: CP Il — Branco, CP II-LSMg-0,40, CP II-LSMg-0,80, CP II-LSNa-0,40
Lo O 1 ] N = T 90

Figura 85: Evolucdo comparativa dos picos normalizados de etringita durante a
hidratacdo nas primeiras 24 horas das pastas de cimento CP Ill 40 RS sob
diferentes combinacdes: CP Il — Branco, CP IlI-LSMg-0,40, CP I11I-LSMg-0,80, CP

[11-LSNa-0,40 € CP H-LSNaA-0,80........ccccuuriiiiiiieeeeeiiiiiiieeeee e e e e e e e e 90
Figura 86: Calorimetrias isotérmicas — CP Il F 40: a) Energia térmica; b) Calor
acumulado Na NIArataCa0 ..........uuuiii i e e e e e 91
Figura 87: Calorimetrias isotérmicas — CP Ill 40 RS: a) Energia térmica; b) Calor
acumulado Na NIArataCa0. .........uuuiiie e e e e e e e 92
Figura 88: Curvas de adsorcdo obtidas para as combinacdes estudadas: CPIII-
LSMg; CPIII-LSNa; CPII-LSMg € CPI-LSNaA.  ..vvviiiieiiiiiiiiiieecee e 93
Figura 89: Perda de abatimento das misturas de concreto produzidas. .................. 95

Figura 90: Reducdo de &gua e teor de ar incorporado obtidos nas misturas de
(oo] g Tox =) (o I =10 g I =21 (H o [0 F PP PTR TR 95

Figura 91: Desempenho no estado endurecido — CP Il F 40 + LSMg ou LSNa: a)
Resisténcia a compresséao; b) Resisténcia a tracao por compressao diametral. ..... 97

Figura 92: Desempenho no estado endurecido — CP 1ll 40 RS + LSMg ou LSNa: a)
Resisténcia a compresséao; b) Resisténcia a tracao por compressao diametral. ..... 98

Figura 93: Resultados de médulos de elasticidade para as misturas em estudo. .... 99



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Designacdo normatizada, sigla e classe do cimento Portland (ABNT,

20 ) 7
Tabela 2: Limites de composicdo do cimento Portland — porcentagem em massa
(ABNT, 2008). ..ottt ettt ettt e ettt en e 7
Tabela 3: Correspondéncia entre cimentos brasileiros e europeus (BATTAGIN,
720 ) TR R PUPPRPPPRR 8
Tabela 4. Composicdo quimica geral de licores de sulfito de arvores coniferas e
folhosas. Adaptado de Pereira et al., 2013. .......ccooriiiiiiiiiiii e 17
Tabela 5: Efeito de diferentes lignosulfonatos na reducdo de 4gua para uma mesma
consisténcia de um concreto padrdo. Adaptado de Arel e Aydin, 2017. ................. 24
Tabela 6: Relacdo do contedudo de alcalis no C3A com os sistemas cristalinos
(TAYLOR, 1990). ...uiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiite et et e e e e e s s e e e e e e e e s s sssab e e e e e e eeessasnsssrnereeaaeaessanns 45
Tabela 7: Caracteristicas fisico-mecanicas dos cimentos utilizados. ....................... 57
Tabela 8: Composicéo quimica dos cimentos determinados por FRX..................... 58

Tabela 9: Relac6es mineraldgicas, em massa, de componentes fundamentais dos
(o310 1 T= ] (0 1SS 59

Tabela 10: Composicdo granulométrica dos agregados miados: AN, AA e

ANTOVOFAABOYO. ..evveeeeeeeeeeeeiieteet et e e e e e e e st e e e e e e e e s s s br et e eeeeeeessssssbareeeeaeeeesaasnnrenes 61
Tabela 11: Composi¢do granulométrica dos agregados graudos: B19, B12,5 e B19
BOYOHBIL2,5 2000, oeeieiiiieiiiite e et e e e e e e e —rr e e e e e e aaaaas 61
Tabela 12: Caracteristicas dos agregados milldos: AN € AA........cccceeeeeeeeeeeeeeiiinnnnnn. 62
Tabela 13: Caracteristicas dos agregados graudos: B19 e B12,5. ...........ccoevvvvnnnnnn. 63
Tabela 14: Caracteristicas fisico-quimicas e composicfes elementares dos
IGNOSUIFONALOS. .....coeiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e e eeeannes 64
Tabela 15: Identificacdo dos grupos funcionais e atribuicdes vibracionais para os
lignosulfonatos de SOdI0 € MAGNESIO. .......coevviiiiiiiiie e e e eaanns 65
Tabela 16: Caracteristicas fisico-quimicas basicas dos aditivos (solu¢do aquosa de
IGNOSUIFONALOS). .. .coiiiiiiiii et e e e e e e e e e e e e et e e e e e e eeeenees 65
Tabela 17: Composi¢cfes das misturas de concreto de referéncia. ...............cccoe.... 71

Tabela 18: Resumo da evolucdo temporal dos teores de agua ligada quimicamente
(BW) e portlandita (CH) calculados a partir das analises termogravimétricas.......... 83

Tabela 19: Resumo dos tempos de pega e calor de hidratagéo (90 min, 6h, 12h, 24h
Lo 0 93



Xi

Tabela 20: Novas relagdes a/c obtidas com a utilizagdo de lignosulfonatos para
AMDOS CIMENTOS ...ttt ssnnnnnes 96



LISTA DE SIGLAS E TERMINOLOGIA

ABNT: Associacao Brasileira de Normas Técnicas
ASTM: American Society for Testing and Materials
DRX: Difracdo de raios-X

TG: Termogravimetria

DTG: Derivada termogravimétrica

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura

LS: Lignosulfonato

Abreviacfes utilizadas na quimica do cimento:

C: CaO
S: SiO2
A: Al2Os3
F: Fe20s
H: H20
M: MgO
S: S0s.

CsS: Alita - Silicato tricélcico

C2S: Belita - Silicato dicalcico
CsA: Aluminato tricalcico

C4AF: Ferroaluminato tetracélcico
C-S-H: Silicato de calcio hidratado
CeASzH32: Etringita

C4ASH1s: Monossulfato

xii



xiii

SUMARIO
RESUIMO ... et e et e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e ean e eeans I
Y 0111 = Vo SRR i
IS e 0 Lo {0 U = R RURPTRPRR ii
Lista de tabeIAS ... .o X
Lista de siglas € terminolOgia...........cevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeee e Xii
L INTRODUGAO ...ttt te et 1
1.0 ODJELIVOS ..ottt 2
1.1.1 ODBJELIVO GEIAI ....cciiiiiiiiiiiiiiiiiee e 2
1.1.2 ODbjetiVOS €SPECITICOS .....uueiieiiiiieei et 2
A o 1T 0] (TS TP PEEPPT 2
I N TU 3 1] 0F= 1117 USSR 3
1.4 LimitacOes da PESOUISA ... ..cceeieerrriiiiieeeeeeeeeeiiei s e e e e e e e e e et s e e e e e e e e searana e e e eeaeeaennes 3
1.4 Estrutura do trabalnO...........cooviiiiiiiiiiiiiii 3
2. CIMENTO PORTLAND ...ttt e e e e e e e e e e e e e e aeeenas 5
72200 I 11 70T U o= To 1 RSP 5
2.2 Breve histérico e fabricacéo do cimento Portland ..., 5
2.3 Caracteristicas e composicdo quimica e mineralégica dos principais
componentes do ciMento Portland.................uuuiiiiiiiiiiiiiii s 8
28 T80 R AN 1 - SRR POPPPRRPRR 9
2 T = 1 [ - 9
2R B B = LTS [ 1 (=] 61 [ = 9
2.3.4 SUIFAtOS @ICAINOS ... ..uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb nnnennnennnnnne 10
2R B SRS U 1 7= o 0 L= 0¥ (o o 1 10
2.3.6 AAICOES MINEIAIS .. .. eeeeeeeeece et e e e e e e e e et e e e e e e e e e e ea e b e e e eeeeeeannes 10
2.4 Mecanismos de hidratagéo do cimento Portland................oooiiiiiiiiineeenns 11
2.4.1 HidrataGao dOS SIlICALOS .......uuuuiiieeieeiiiiiiee e e e e e eeeeees 11
2.4.2 HidrataGao dOS alUMINALOS ........iiieiiiiiiiiiiiie et e e e e eeeeees 12
3. ADITIVOS REDUTORES DE AGUA ...t 14

G 70 R I o 0 [0 11U 1 0] F= 1 (01U 16



Xiv

3.1.1 Fabricacdo dos lignosulfonatos............ccoiiieeiiiieeiiiiie e 16
3.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas de lignosulfonatos...........ccccccceeeeiveieiieeeiivnnnnnn. 16
3.1.3 MECANISMOS U ACE0D ....evvvvuuiieeeeiieeiiiiii e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeeaannaaas 18
3.1.4 Influéncia na cinética de hidratacdo de CIMeNntoS............cceevvvvviiieeeeeeeeeeiiiinnn, 22
3.1.5 Concreto — Influéncia N0 eStado frESCO ........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaeees 23
3.1.6 Concreto — Influéncia No estado endUrecCido ................ueeueeeriiiiiiiniiiiiieiiie. 26

4. APLICACAO DE TECNICAS MICROANALITICAS EM CIMENTO PORTLAND

ANIDRO E HIDRATADO ....utiiiiiiiiee ettt e e e st ee e e e e e e e s s nssnnaeeee e e e e e s s nnnnnenees 29
4.1 Preparacao da amostra: amostragem, mistura, moldagem, cura e paralizacdo da
01 T0 =1 7= Tox= Lo R 29
4.2 ANAliSes termograVviMEtriCaAS .........covuvuuuiiiiie e e e e e e e e e e 31
TR B i = Tor= Lo N o [ =T [o LS USSP 40
4.4 CalOlMETIIA . ..ei e e e 49
S O U a7z S0 (== o [T ] o= o USSP 55
5. PROGRAMA EXPERIMENTAL ..o et e e 56
5.1 Resumo do programa experimental ............ccooovviviiiiiiiiei e, 56
5.2 MALEIIAIS . ...ttt 56
5.2.1 CIMento POMIand............uuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb neneanennnenrannnne 56
5.2.2 Agregados mildo € graldo ............ceuuuuiiiiieeeeiieeeiee e 60
5.2.3 LIgNOSUIFONALOS ......ccceeiiiiii e e e e 63
B.2.4 AQUA ..ottt et e e aaes 65
TR T/ =1 (0o [0 1 65
5.3.1 Pastas cimenticias — Estudos de interacdo lignosulfonatos-cimentos,
microestrutura e cinética de hidrataGao.............cccooeeieiiiiiiiiiiiii e 65
5.3.1.1 Preparo das amostras de pastas — TG/DTG € DRX......cocouviiiiiieieeiveeiiinnnnnn. 66
5.3.1.2 Parada da hidratagdo — TG/DTG € DRX........uuuuuuummmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiinnnens 67
5.3.1.3. Andlises termogravimetricas (TG/DTG) ....uuveeerieeeeiiiiiiiiiieeeee e eeiiiieeee e 67
5.3.1.4. Difragao de raioS-X (DRX) .......uuuuuuummmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiniiiiieneeeneeeeeeeeanees 68
5.3.1.5. Calorimetrias iSOIEIMICAS ........cevevrrrriiiieeeeeeeeeeiiiee e e e e e e e e eeeainn e e e e e e e eeennnnaes 68
RGN I I @11 ] V7= T30 3= To LT o= T RN 68
5.3.2 Concretos — Estudos de comportamento no estado fresco e endurecido ....... 71
5.3.2.1 Producéao e preparo das misturas de CONCret0..........ceevvveevvveiiieeeereeeenninnnnnn 71

5.3.2.2 Estado fresco — Abatimento, perda de abatimento e ar incorporado............ 71



XV

5.3.2.3 Estado endurecido — Resisténcias mecanicas (compressao e tragdo por

compresséao diametral) e modulo de elasticidade ..........ccccooeeeviiiiiiiiiiiiee e, 71
6. RESULTADOS E DISCUSSOES.......coiieieeceeeieeeeecteete et 73
6.1 Pastas cimenticias - Estudos de interagdo lignosulfonatos-cimentos,
microestrutura e cinética de hidrataGao.............ccceeeeeeiiiiiiiiiiiii e 73
6.1.1 Andlises termogravimetricas (TG/DTG) ....cooveeeiiiieiiiiiiiie e eeeeeanns 73
6.1.2 Difrac@o de raioS-X (DRX) .....uciiiiieiiiiiiiiiiie e et e e e e e e et e e e e e e eeanens 83
6.1.3 Calormetrias ISOIEIMMICAS ......uuuuuurriiririiririitiitietraaeaaeeereeaaaree bbb raaaaanae 91
N I O U] V7= ES 3 [T Vo £ o= Lo LSRN 93
6.2 Concretos — Estudos de desempenho no estado fresco e endurecido .............. 94
6.2.1 Estado fresco — Abatimento, perda de abatimento e ar incorporado............... 94
6.2.2 Estado endurecido — Resisténcias mecanicas (compressao e tracdo por
compresséao diametral) e modulo de elasticidade ..........cccoooeeeiiiiiiiiiiiie e, 96
7. CONCLUSOES ..ottt 100
8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......coooveieieieeeeeeceee e, 102

REFERENCIAS ..o ettt e, 103



1. INTRODUCAO

E notdrio o rapido desenvolvimento da indlstria de concreto e de suas variadas
tecnologias como um resultado dos avancos e melhorias tecnoldgicas, especialmente
da cadeia de aditivos (AKALIN et al., 2010). Atualmente é impensavel a producao de
concreto sem a utilizagcdo de aditivos quimicos (ALBAYRAK et al., 2015 apud TOPCU
e ATESIN, 2016). A NBR 11768:2011 — Aditivos quimicos para concreto de cimento
Portland — Requisitos, cita que os aditivos sao incorporados ao concreto, em dosagem
nao maior que 5% sob a massa de material cimenticio, com o objetivo de melhorar as
suas caracteristicas no estado fresco e/ou endurecido: melhoria de trabalhabilidade,
alteracdes reoldgicas/modificacdo de viscosidade, aceleracdo ou retardo de pega,
melhoria do desenvolvimento de resisténcias mecanicas etc. (ABNT, 2011).

Entre uma longa lista de tipos de aditivos, os redutores de agua/plastificantes séo
agueles que apresentam o maior volume de consumo (RESEARCH AND MARKETS,
2016 apud TOPCU e ATESIN, 2016). Por serem mais ambientalmente amigaveis, 0s
aditivos base lignossulfonatos formam o maior percentual entre os aditivos tipo
retardador/redutor de agua utilizados na indastria do concreto (RAMACHADRAN et
al., 2002). Ha diversos tipos quimicos de lignossulfonatos, podendo se apresentarem
como estruturas complexas combinadas com varios tipos de ions positivos (Ca*?, Na*,
Mg*? etc.) e também sob possivel disposicdo de acglicares em suas composicées
(AREL e AYDIN, 2017).

Paralelamente, € também cada vez mais ampla a utilizacdo de materiais pozolanicos
e cimenticios, seja na forma de cimento Portland composto ou como adi¢ao direta ao
concreto durante a operacdo de mistura. As justificativas para isso se dao por
guestdes ambientais (reducdo da energia associada a producdo de concreto de
cimento Portland) e também por questdes técnicas (maior durabilidade frente a
fissuracdo térmica e ambientes agressivos) (MALHOTRA e MEHTA, 2004).

Nesse ambito, fica evidenciado que ha uma dependéncia direta entre a quimica do
cimento e do redutor de agua a base de lignossulfonato. Diferencas na origem e de
composic¢des fisico-quimicas de sistemas cimenticios e lignossulfonatos podem
causar comportamentos variados em termos de performance.

Diante desse cenario de tamanha diversidade de materiais componentes do concreto,
com destaque aos materiais cimenticios e aditivos, € importante e complexa a
otimizacdo da combinacao aditivo-cimento e a quantidade de aditivo necessaria para

atingir-se determinada propriedade. Para isso é necessario entender e conhecer os



pardmetros de controle e mecanismos de consumo do plastificante base
lignossulfonato pela pasta de cimento (TOPCU e ATESIN, 2016).

Havendo poucos relatos na literatura acerca da investigacdo do impacto de aditivos
plastificantes base lignossulfonatos com diferentes cations sobre propriedades de
pastas cimenticias e concreto, torna-se fundamental o seu estudo aprofundado e

sistematico, além de posterior divulgacdo ao meio técnico e cientifico nacional.

1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é avaliar os efeitos de lignossulfonatos de
diferentes cations (Na* e Mg*?) na microestrutura e cinética de hidratacdo de
diferentes pastas cimenticias, além das propriedades obtidas no estado fresco e

endurecido de misturas de concreto produzidas com ambos.

1.1.2. Objetivos especificos
Para atender o objetivo geral, serd necessaria a realizacdo dos seguintes objetivos
especificos:

1. Caracterizagéao fisico-quimica e estrutural de diferentes lignossulfonatos (Na*
e Mg*?) e tipos de cimentos (CP Il F 40 e CP 11l 40 RS);

2. Aplicacdo de analises térmicas (TG, DTG, Calorimetria isotérmica) e DRX
para caracterizacdo da evolucdo temporal da hidratacdo das diferentes pastas
cimenticias produzidas com ambos lignossulfonatos;

3. Comparar o desempenho no estado fresco (fluidez, perda de abatimento, ar
incorporado) e endurecido (resisténcias a compressao e tra¢do na flexdo, modulo de
elasticidade) entre misturas de concreto confeccionadas com ambos lignossulfonatos

e diferentes tipos de cimento.

1.2.HIPOTESES

Sabendo que os lignosulfonatos influenciam o comportamento do estado fresco e
endurecido de compadsitos cimenticios (pastas, argamassas e concretos), levanta-se
a hipotese de que existe diferenca marcante no desempenho entre o LSMg e LSNa,
havendo influéncias correlatas a distincdo de seus teores e caracteristicas fisico-

quimicas (valéncia, pH, acglcares, teor de sulfatos etc.). Em segundo lugar, ha ainda



a suposicéao de interferéncia do tipo de cimento (no presente caso, CP Il e CP Ill) sobre
o0 desempenho e compatibilidade dos lignosulfonatos.

1.3.JUSTIFICATIVAS

E justificavel a realizacdo deste trabalho por elucidar os mecanismos de acdo e
desempenho de diferentes lignossulfonatos (origem, estrutura e composicao quimica)
guando combinados a diferentes tipos de cimentos (teores e tipos de adi¢des diversos,
variacdo de composicdes fisico-quimica e mineraldgica).

Assim, por questdes técnicas, econdmicas e ambientais, é de suma importancia para
a cadeia da industria do concreto a otimizacdo e eficiéncia por meio da escolha
adequada de tipos de lignossulfonatos para uso como aditivos quimicos frente a ampla

gama de materiais cimenticios disponiveis.

1.4.LIMITACOES DA PESQUISA

A presente pesquisa contempla exclusivamente o uso de dois tipos de cimentos (CP
Il F 40 e CP 1l 40 RS) e de lignosulfonatos (sédio e magnésio), cada um proveniente
de um fornecedor especifico. Ndo foram avaliados alguns fatores de influéncia, tais
como: temperatura (ambiente, materiais, pasta, concreto); parametros de
mistura/reologia (tempo de mistura, tipo de misturador, ordem de adicdo dos
lignosulfonatos); granulometria (cimento, agregados) etc.

1.5.ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho é dividido em oito capitulos. O capitulo 1 apresenta uma introducdo do
tema, bem como a discussdo sobre 0s objetivos principais e especificos e as
justificativas da pesquisa.

No capitulo 2, é exposta uma revisdo acerca do cimento Portland, englobando fatores
gerais tais como: fabricacéo, tipos de cimentos, fundamentos de composicao quimica
e mineralogica e por fim, os mecanismos de hidratacdo dos silicatos e aluminatos.

O capitulo 3 aborda uma revisao sobre aditivos redutores de 4gua, destacando seus
principais efeitos e usos na tecnologia do concreto. Enfase é dada aos lignosulfonatos,
alvo principal desta pesquisa, de forma que é descrita a sua fabricacdo, caracteristicas
fisico-quimicas, mecanismos de acao e interacdo em sistemas cimenticios, além da
influéncia na cinética de hidratacao e estados fresco e endurecido de concretos.

O capitulo 4 descreve as diversas técnicas microanaliticas que sao utilizadas tanto no

estudo de cimento anidro quanto de cimento hidratado combinado aos lignosulfonatos.



Além dos principios que regem cada técnica, sdo enfatizados diversos processos que
serdo utilizados nesta pesquisa, tais como: detalhamento da preparacao ideal de
amostras conforme cada técnica de caracterizacdo, metodologia de parar hidratacéo
de pastas, adequacédo de técnicas frente as propriedades avaliadas (composicao
quimica e mineraldgica de fases, cinética de hidratagéo, etc.).

No capitulo 5 é descrito o programa experimental, o qual apresenta quais materiais
foram utilizados, bem como todas metodologias de caracterizacdo desses. Ainda,
visando o atendimento aos objetivos propostos nesta pesquisa, sao estabelecidos os
parametros, variaveis e procedimentos adotados na preparacdo de amostras para 0s
estudos almejados de cinética de hidratacdo (pastas cimenticias: TG/DTG, DRX,
calorimetrias e curvas de adsorcdo) e desempenho no estado fresco e endurecido
(concretos: reducdo de &agua, perda de abatimento, teor de ar incorporado,
resisténcias mecéanicas a compressao e tracdo, modulo de elasticidade).

Os resultados do procedimento experimental sdo apresentados no capitulo 6, bem
como as suas analises e discussdes, as quais sdo voltadas para suprir o objetivo geral
desta pesquisa.

As conclusfes acerca da comparacdo dos efeitos dos lignossulfonatos de sédio e
magnésio sobre a microestrutura e cinética de hidratacdo de diferentes pastas
cimenticias, além das propriedades obtidas no estado fresco e endurecido de misturas
de concreto produzidas com ambas matérias-primas, bem como sugestdes para
trabalhos futuros sdo apresentados nos capitulos 7 e 8, respectivamente.

Por fim séo listadas as referéncias utilizadas no presente trabalho.



2. CIMENTO PORTLAND

2.1.Introducao

Para melhor entendimento, sera apresentada neste capitulo uma revisdo acerca do
cimento Portland, englobando fatores gerais tais como: fabricacao, tipos de cimentos,
fundamentos de composi¢cdo quimica e mineralégica e por fim, 0s mecanismos de
hidratacao dos silicatos e aluminatos.

2.2.Breve historico e fabricacdo do cimento Portland

O cimento Portland data de 1824, sendo sua patente atribuida ao empreendedor
Joseph Aspdin que, apos misturar calcério (CaCOs) com argila, e aquecer a 1500°C,
adicionou agua ao sistema e constatou a geleificacdo da pasta a temperatura
ambiente (FROHNSDORFF e CLIFTON, 1991 apud FERREIRA, 2006).

O principal componente do cimento Portland € o clinquer, material obtido em processo
complexo de piroprocessamento, vide Figura 1, através da calcinagdo a
aproximadamente 1450°C em forno rotativo de uma mistura crua de calcario e argila
previamente moida, dosada e homogeneizada. Ainda, podem-se utilizar corretivos
como bauxita e minério de ferro. Aproximadamente 1100-1400 Kcal/g de energia &
consumida na formagéo do clinquer (RAMACHANDRAN, 1996).
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Figura 1: Perfil de processamento termodinamico do clinquer de cimento Portland no interior de um
forno rotativo em funcéo do tempo e temperatura (BARTHA e KLISCHAT, 1999 apud FERREIRA,
2006).



Resumidamente, as matérias primas para fabricacao do cimento Portland contém, em
propor¢ces adequadas, silica, 6xido de aluminio, 6xido de célcio e 6xido férrico,
perfazendo a regido 1 no equilibrio do diagrama ternario do sistema CaO — Al2O3 —

SiO2, conforme Figura 2.
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Figura 2: Disposi¢éo do cimento Portland no diagrama ternario CaO — SiO2 — Al203 (PARKER e SHARP,
1982 apud FERREIRA, 2006).

O cimento Portland puro € obtido entédo a partir da moagem do clinquer com uma ou
mais formas de sulfato de célcio, empregado em teores que variam em massa de 3%
a 5%, aproximadamente, com o objetivo principal de regular o tempo de pega ou
endurecimento inicial do produto (ZAMPIERI, 1989, apud BATTAGIN, 2011). Nesse
processo, aditivos de moagem polares podem ser adicionados para facilitar o
processo de moagem (RAMACHANDRAN, 1996).

O cimento Portland pode ainda ser misturado com outros ingredientes, a exemplo de
adicdes minerais com atividade pozolanica e/ou cimenticia, formando os chamados
cimentos compostos. Recentemente, as normas brasileiras de cimento Portland foram
unificadas, dando origem a publicagcdo da NBR 16697:2018 — Cimento Portland —
Requisitos (ABNT, 2018). As tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, a designacao
normatizada dos tipos de cimento Portland nacionais e seus limites de composicéo.
Como nesta pesquisa seréo referenciados diversos trabalhos internacionais que
contemplam uma grande gama de cimentos que seguem padrdes europeus, € de
suma importancia o conhecimento da correspondéncia entre cimentos brasileiros e
europeus, 0s quais sdo apresentados na Tabela 3.

Segundo Battagin (2011), ha muita similaridade entre a especificagdo normativa
europeia e as normas de especificacdo de cimentos da ABNT, ja que ambos os



modelos se baseiam no mesmo principio de diferenciagdo dos cimentos pelo teor de
adicOes presentes.

Tabela 1: Designacao normatizada, sigla e classe do cimento Portland (ABNT, 2018).

Designac¢éo normalizada (tipo) Subtipo Sigla RC(:elsaiSs?éen(i?a Sufixo
. Sem adicéo CP 1
Cimento Portland Comum —
! ! Com adicao CP I-S
Com escoria granulada de
Cimento Portland Compost ao-orno | s 32 0uacr
imento Fortland L.omposto Com material carbonatico | CP II-F ’ RS2 ou
Com material pozolanico | CP II-Z BCP
Cimento Portland de alto-forno CP Il
Cimento Portland pozolanico CP IV
Cimento Portland de alta resisténcia inicial CPV ARId
. Estrutural CPB 25, 32 ou 40¢
Cimento Portland Branco N&o estrutural CPB - .

a O sufixo RS significa resistente a sulfatos e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland que atenda aos
requisitos estabelecidos em 5.3, além dos requisitos para seu tipo e classes originais.

b O sufixo BC significa baixo calor de hidratacdo e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland que atenda aos
requisitos estabelecidos em 5.4, além dos requisitos para seu tipo e classes originais.

¢As classes 25, 32 e 40 representam os minimos de resisténcia a compressdo aos 28 dias de idade, em
Megapascal (MPa), conforme método de ensaio estabelecido pela ABNT NBR 7215.

dCimento Portland de alta resisténcia inicial, CP V, que apresenta a 1 dia resisténcia igual ou maior que 14 MPa,
guando ensaiado de acordo com a ABNT NBR 7215 e atende aos demais requisitos estabelecidos nesta norma
para esse tipo de cimento.

Tabela 2: Limites de composi¢do do cimento Portland — porcentagem em massa (ABNT, 2018).

Clinquer + Escéria
Designacé&o normalizada Sigla Classe Sufixo sulfa(zos de granulada Material Material
de Resisténcia calcio de alto- pozolanico | carbonético
forno
Cimento Portland CP I 95 - 100 0-5
Comum CPI-S 90 -94 0 0 6-10
Cimento Portland
Composto com escoéria | CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
granulada de alto-forno
Cimento Portland
composto com material | CP II-Z 71-94 0 6-14 0-15
pozolanico 25, 32 ou 40°
Cimento Portland RS? ou
composto com material | CP II-F BCP 75 -89 0 0 11-25
carbonatico
Cimento Portland de
alto-fornoP CP 1l 25-65 35-75 0 0-10
Cimento Portland cP IV 4585 0 15-50 | 0-10
pozoléanico
Cimento Portland de alta | - /o ARI 90 -100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento Estrutural 25, 32 ou 40 75 -100 - - 0-25
Portland N3 CPB
Branco ao - - 50 - 74 - - 26 — 50
estrutural

a No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V ARI-RS), podem ser
adicionadas escdrias granuladas de alto-forno ou materiais pozolanicos.

b O teor maximo da somatdria de adicGes (escoria granulada de alto-forno e material carbonatico) deve ser de
75%.

¢ O teor maximo da somatdria de adigcBes (material pozolanico e material carbonatico) deve ser de 55%.




Tabela 3: Correspondéncia entre cimentos brasileiros e europeus (BATTAGIN, 2011).

Cimento Brasileiro Cimento Europeu

Denominagao Tipo segundo a
Tipo Sub-tipo Norma Européia
EN-197-1

CP | CEM I

Cimento Portland Comum CPI CP1S CEM |

CP II-F CEM II/A-L

CEM II/A-S @
CPII-E CEM 1I/B-S @

Cimento Portland Composto CPII CEM II/A-P
CEM II/A-V

-7()
CPll-z CEM II/A-Q
CEM I/A-T

Cimento Portland de alto-forno CP 1l - CEM III/A

CEM IV/A ®

Cimento Portland pozolanico CP IV - CEM IV/B @

Cimento Portland de alta resisténcia

o CP V - ARI - CEM | ®
inicial

(1) Se o teor de escoria do CP II-E, que pode ser de 6 a 34%, estiver no intervalo de 6 a 20%.

(2) Se o teor de escoria do CP II-E, que pode ser de 6 a 34%, estiver no intervalo de 21 a 34%.

(3) Se o teor de pozolana do CP 1V, que pode ser de 15 a 50%, estiver no intervalo de 15 a 35%.

(4) Se o teor de pozolana do CP IV, que pode ser de 15 a 50%, estiver no intervalo de 16 a 50%.

(5) O CP V-ARI corresponde em termos de composi¢do ao CEM |, com classe R de resisténcia a compressao.

(6) A classificacdo depende do tipo de material pozolanico, se cinza volante silicosa, pozolana natural, pozolana
natural calcinada ou xisto calcinado.

2.3.Caracteristicas e composicdo quimica e mineralégica dos principais
componentes do cimento Portland
E comum, na teoria da quimica do cimento, a ado¢do de uma nomenclatura

simplificada para os compostos do cimento, substituindo-se os éxidos por letras.
Adotando-se C = Ca0, S = SiOz, A = Al20s, F = Fe203, M =MgO, S = S0, C = CO,
e H = H20, pode-se expressar 0s principais constituintes do cimento Portland como
(BATTAGIN, 2011):

Silicato tricélcico (3Ca0.SiO2) —» C3S
Silicato dicalcico (2Ca0.SiO2) —> C2S
Aluminato tricalcico (3Ca0.Al203) —» C3A
Ferroaluminato tetracalcico (4Ca0.Al203.Fe203) —» C4AF
Sulfato de Calcio (CaSOa4) — CS

As equac0es originais de Bogue podem ser usadas para estimar a composicao tedrica
ou potencial dos compostos do cimento Portland (BOGUE, 1947 apud GOBBO, 2003).
Contudo, Gobbo (2003) comenta que uma grande limitacdo das equacdes de Bogue

é a restricdo da constituicdo dos clinqueres aos compostos CsS, C2S, C3A e C4AF na




forma pura, sendo que despreza a existéncia de elementos menores (P20s, TiOz2,
MgO, K20, Na20 e outros) bem como a presenca de sulfatos alcalinos que podem
perfazer proporcdes de cerca de 8% a 9% do clinquer. Além disto, 0s erros que podem
ser cometidos nos céalculos da composicdo potencial dependem da preciséo inerente
aos resultados das analises quimicas elementares. Por essas razdes, andlises
qualitativas e quantitativas das composi¢des quimica e mineraldgica de cimentos séo
cada vez mais realizadas por meio de técnicas microanaliticas (SNELLINGS, 2016),
com destaque a técnica de difracdo de raios-X, cujos detalhes, assim como de outras
técnicas, serdo abordados adiante em tdpico posterior, tanto para cimento anidro,
quanto para evolucao temporal de hidratagéo.

2.3.1. Alita

A alita, nome genérico para a solucdo sélida de C3S que contém Mg e Al, é o
constituinte principal do clinquer, variando entre 40% a 70% em massa. Apresenta-se
no clinquer nas formas trigonal ou monoclinica, sendo triclinica apenas na forma
sintética (RAMACHANDRAN, 2001).

Possui papel importante no endurecimento e ganho de resisténcia mecénica do
cimento nas primeiras idades (GOBBO, 2003). Um cristal de alita tem idealmente a
forma prismatica hexagonal. A alita se mostra ao microscépio como cristais

equidimensionais ou alongados, podendo predominar um ou outro tipo.

2.3.2. Belita

A belita, nome dado ao C2S que contém impurezas, representa, em massa, uma
média de 10% a 20% do clinquer (KIHARA et al., 1990, apud BATTAGIN, 2011).
Apresenta-se sob quatro formas cristalinas conhecidas: a, o’, B e y, embora exista no
clinquer somente a forma B com célula unitaria monoclinica (RAMACHANDRAN,
2001). Possui fundamental importancia principalmente devido a sua contribuicdo no
ganho de resisténcia mecéanica a longas idades do cimento. Os cristais de belita se
apresentam com formas arredondadas e sdo as formas mais desejaveis, pois sao

mais reativas e contribuem para maior evolugéo da resisténcia do cimento.

2.3.3. Fase Intersticial
Formada pelos aluminatos e ferroaluminatos calcicos (C3A e Cs4AF) que se fundiram

durante a clinquerizacdo. Este material preenche os vazios existentes entre os cristais
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de alita e belita. O aluminato tricalcico é responsavel pela pega do cimento, ja que é
0 componente mais reativo do clinquer. O CsA normalmente apresenta-se no clinquer
com formas cubicas ou ortorrdbmbicas, sendo a forma cubica mais expansiva que a
ortorrombica (SANTHANAM, 2001, apud SOUZA, 2006). Ja o C4AF é considerado de
baixa reatividade, confere ao cimento cor acinzentada e possui papel importante na
resisténcia a corrosdo quimica do cimento. Apresenta-se no microscopio optico em

cor opaca a brilhante em superficie polida (GOBBO, 2003).

2.3.4. Sulfatos alcalinos

Os Alcalis do clinquer sdo provenientes, principalmente, dos compostos de argila
presentes na mistura de matérias-primas e no carvao (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
Os combustiveis utilizados no forno podem contribuir para o aporte de ions sulfato no
sistema. Mesmo em baixas proporc¢des, os compostos alcalinos apresentam grande
importancia devido o seu papel desempenhado na reacao alcali-agregado e na propria
cinética de hidratacdo do cimento (BATTAGIN, 2011).

Observa-se que quanto maior a quantidade de Na20 no cimento, mais CsA
ortorrdmbico (menos expansivo) estara presente em sua composi¢ao, caso contrario,
quanto menor teor de Na20, mais C3A cubico (mais expansivo) tende a ser formado
(GOBBO, 2003, apud SOUZA, 2006).

2.3.5. Sulfato de calcio

O objetivo principal de adicionar sulfato de célcio ao cimento Portland é retardar a
pega rapida da pasta de cimento durante as reacdes de hidratacdo, atribuivel a alta
reatividade do C3A. O teor adicionado varia entre 2% e 5% de acordo com o teor e
reatividade do CsA, além da presenca de alcalis e da finura do cimento. Caso néao
fosse utilizado, a pega do cimento seria praticamente instantanea, em menos de 10
minutos, o que inviabilizaria a aplicacdo do concreto (BATTAGIN, 2011).

Mehta e Monteiro (2008) comentam que o sulfato de calcio pode ocorrer no cimento
Portland como gipsita (CaS04.2H20), gesso de Paris ou hemidrato (CaS0a4.1/2H20) e
anidrita (CaS0Oa).

2.3.6. Adicdes minerais
Vérias adi¢cdes minerais tém sido utilizadas na composi¢do dos cimentos, tais como:

escoria de alto-forno, pozolanas, filer calcario, etc. Além dos fatores relacionados a
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conservagao de energia, e questdes ambientais como a reducdo na exploracao de
jazidas de calcario, o uso de adi¢cbes minerais propicia propriedades vantajosas sobre
0 cimento comum, especialmente no que diz a durabilidade.

Os materiais pozolanicos e as escorias combinam-se e/ou sao ativadas pelo hidroxido
de célcio liberado nas reacdes de hidratacdo do clinquer, originando compostos com
propriedades ligantes, ao passo que os fileres calcarios melhoram a compacidade e
trabalhabilidade dos concretos e argamassas, funcionando como lubrificante e pontos

de nucleacéo na formacéo de compostos de hidratacdo (BATTAGIN, 2011).

2.4 Mecanismos de hidratacdo do cimento Portland

Mehta e Monteiro (2008) comentam que ha dois mecanismos de hidratacdo do
cimento Portland: a hidratacdo por dissolucdo-precipitacdo idnica e o chamado
mecanismo topoquimico ou hidrata¢do no estado sélido do cimento.

Como o cimento Portland é formado por uma gama variada de compostos (silicatos e
aluminatos), nem todos estes reagem e hidratam a mesma velocidade.
Consequentemente, serdo detalhados posteriormente a hidratacdo dos silicatos e

aluminatos.

2.4.1 Hidratagao dos Silicatos

Segundo Mehta e Monteiro (2008), os silicatos perfazem cerca de 75% do cimento
Portland e possuem um papel dominante na determinacdo das caracteristicas de
endurecimento (taxa de desenvolvimento de resisténcia). A hidratacdo do CsS e do
C2S gera produtos de reacdo semelhantes dada pela familia dos silicatos de calcio
hidratados (CSH), fases pobremente cristalinas e responsaveis pela resisténcia
mecanica da pasta de cimento.

As reaces estequiométricas para a hidratacdo completa do CsS e C2S sao mostradas
a seguir (Equacoes 2.1 e 2.2, respectivamente):

2C3S + 6H — C3S2H3 + 3CH (2.1)
2C2S + 4H —» C3S2Hs + CH (2.2)

Os célculos estequiométricos mostram que a hidratacéo do CsS gera 61% de C3S2H3

e 39% de hidroxido de célcio, enquanto a hidratacdo do C2S gera 82% de C3SzHs e
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18% de hidréxido de célcio. Portanto, um cimento com alto teor de CsS tera resisténcia
mecanica final menor que o cimento com alto teor de C2S. Vale lembrar que a
durabilidade da pasta de cimento frente aos ataques quimicos esta intimamente
relacionada com o teor de hidréxido de calcio, sendo que um cimento com alto teor de
C2S sera mais duravel a ambientes 4cidos e sulfatados comparando-se a um cimento

com alto teor de CsS.

2.4.2 Hidratacdo dos aluminatos

O CsA é conhecido por se hidratar a uma velocidade muito mais rapida do que os
silicatos, liberando uma grande quantidade de calor de hidratacdo. As caracteristicas
de enrijecimento (perda de consisténcia) e pega (solidificacdo) de um cimento
Portland sdo amplamente dependentes das reacfes de hidratacdo dos aluminatos
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Battagin (2011) cita que um dos modelos para explicar o retardamento da pega rapida
da pasta de cimento pela gipsita baseia-se no conceito de formacéo de uma camada
pouco soluvel de etringita sobre a superficie do CsA, retardando a penetracdo de agua
e retardando, portanto, as préprias reacdes de hidratacdo do C3A.

Mehta e Monteiro (2008) também expdem que uma vez que a gipsita e alcalis entram
em solucdo rapidamente, a solubilidade do CsA é diminuida na presenca de ions
hidroxila, sulfato e alcalis. Dependendo da concentracdo de aluminato e ions sulfato
na solucdo, o produto cristalino da precipitacdo é a etringita (trissulfoaluminato de

calcio hidratado) ou o monossulfoaluminato de célcio hidratado, Figura 3.

&«r“i

y r_"‘...

Monossulfato
hndratado

Figura 3: Micrografia eletrbnica de varredura de cristais hexagonais caracteristicos de monossulfato
hidratado e cristais aciculares de etringita (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
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Nas solugfes saturadas com ions calcio e hidroxila, o primeiro se cristaliza como
pequenas agulhas prisméaticas e também € chamado de alto-sulfato ou, pela
denominacdo mineraldgica, de etringita. O monossulfato também é chamado baixo-
sulfato e se cristaliza como finas placas hexagonais. As reacdes quimicas séo
expressas a seguir (Equacoes 2.3 e 2.4):
Etringita

[AlO4]” + 3[SO4]*> + 6[Ca]** + aq. —» CsAS;H32 (2.3)
Monossulfato

[AlO4]” + [SO4]*” + 4[Ca]** + ag. —» CaASH1s (2.4)

A etringita, normalmente, € o primeiro hidrato a se cristalizar por conta da alta relacéo
sulfato/aluminato na fase aquosa durante a primeira hora da hidratacdo. Nos cimentos
Portland normalmente retardados, contendo entre 5% e 6% de gipsita, a precipitacao
da etringita contribui para o enrijecimento (perda de consisténcia), a pega
(solidificacédo da pasta) e o desenvolvimento da resisténcia inicial. Mais tarde, ap0s o
sulfato ter sido consumido, quando a concentracao de ions aluminato volta a se elevar
devido a nova hidratacéo de C3A e C4AF, a etringita se torna instavel e é gradualmente
convertida para a fase monossulfato (Equacao 2.5), que € o produto final da hidratacdo
de cimentos Portland que contenham mais de 5% de CsA.

CeAS;H32 + 2C3A + 22H  —» 3C4ASHas (2.5)

Mehta e Monteiro (2008) ainda destacam que a presenca de monossulfato hidratado
no concreto de cimento Portland torna o mesmo vulneravel ao ataque por sulfatos.

Um diagrama esquematico da hidratacao do cimento é apresentado na Figura 4.

—— ]

o ¥
void content ~. CSH

Content

0 5 0,7 2 6, . 0,

Minutes Hours Days

C-S-H = calcium silicate hydrate
C.(A,F)H;2= iron-oxide-containing tetra-calcium aluminate hydrate

Figura 4: Representacdo esquematica da formacgéo de fases hidratadas durante hidratacao do cimento
(LOCHER et. al, 1976, apud STARK e BOLLMANN, 1999).
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3. ADITIVOS REDUTORES DE AGUA

Collepardi (1996) define os redutores de agua como aditivos que reduzem a
guantidade de agua de mistura do concreto para uma dada trabalhabilidade,
melhorando as propriedades do concreto endurecido e, particularmente o incremento
de resisténcia e durabilidade. Os principais tipos de uso dos redutores de agua séo
mostrados esquematicamente na Figura 5. A decisdo de usar redutores de agua
depende da economia comparativa resultante do uso de menos cimento para obter o
mesmo desempenho, Figura 5-II. Tal abordagem pode também ser aplicada quando
incremento de resisténcia (Figura 5-1 e 1V) ou melhoria da trabalhabilidade (Figura 5-
Il e V) s@o desejados. Do ponto de vista técnico, tais aditivos agindo como redutores
de cimento sdo importantes para reducdo do calor de hidratacdo, uma propriedade
gue é util para concretagem em climas quentes ou estruturas massivas. Agindo como
plastificantes, os aditivos sdo particularmente Uteis para langamento do concreto em
elementos estruturais com densidade elevada de armadura, os quais requerem um

concreto mais trabalhavel.
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Figura 5: Representacédo esquematica do efeito de aditivos redutores de 4gua sobre as propriedades
do concreto no estado fresco e endurecido (Adaptado de RIXOM, 1978 apud COLLEPARDI, 1996).
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E comum o agrupamento dos aditivos redutores de agua conforme a evolugéo
histérica e consequentes avancos da quimica de polimeros para aditivos: 12 geracao
(lignosulfonatos e carboidratos, tal como o gluconato); 22 geracdo (naftalenos
sulfonatos e melaminas  sulfonatos); 32 geracdo  (policarboxilatos).

Concomitantemente, varias melhorias na tecnologia do concreto foram possibilitadas,

vide Figura 6.
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Figura 6: Representacdo esquematica da evolugdo temporal e geragdes dos aditivos redutores de agua

e consequentes beneficios tecnoldgicos (SIKA, n.d.).

E usual que cddigos normativos preconizem que a reducdo de agua de mistura
propiciada por esse tipo de aditivos deva ser de ao menos 5% (ABNT, 2011). No
entanto, redutores de agua comerciais podem reduzir agua de mistura até 10-15%
(COLLEPARDI, 1996). Basicamente sdo usados para incrementar a trabalhabilidade
de concretos e argamassas por meio da dispersdo dos graos de cimento ou para
reduzir a relagdo agua/cimento para uma mesma consisténcia, resultando em maiores
resisténcias e durabilidade (RAMACHANDRAN, 1996).

A NBR 11768 comenta que os aditivos redutores de agua/plastificantes podem ainda
apresentarem fungBes secundérias sobre a pega: retardador, acelerador ou neutro
(ABNT, 2011).
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Em termos de composicdo, os redutores de agua normalmente s@o orgéanicos,
solaveis em 4gua e muitas formulagcfes sado baseadas em matérias-primas tais como
lignosulfonatos, acidos hidroxicarboxilicos, carboidratos, etc.

Pelos motivos supracitados além de ser o alvo principal desta pesquisa, maior foco

sera dado aos lignosulfonatos.

3.1. Lignosulfonatos

Além das questdes ambientais comentadas anteriormente, 0Ss precos relativamente
baixos dos aditivos base lignosulfonatos fazem com que formem o maior percentual
entre os aditivos do tipo redutores de agua/retardadores consumidos pela industria do
concreto (RAMACHANDRAN et al., 2002). S&o usados como aditivos para concreto
desde os anos 30 (KAMOUN et al., 2003 apud ZHANG et al., 2014).

Adiante serdo discutidos detalhes gerais sobre os lignosulfonatos, tais como:
fabricacdo, caracteristicas fisico-quimicas, influéncia geral na cinética de hidratacao e
concreto — estados fresco e endurecido. Detalhes obtidos por meio de técnicas
microestruturais acerca do impacto de lignosulfonatos a sistemas cimenticios seréo

abordados posteriormente em topicos especificos.

3.1.1. Fabricacao dos lignosulfonatos

Os lignosulfonatos sé@o polimeros aniénicos complexos obtidos juntos com a celulose
durante a polpacéo acida sulfito ou bissulfito da madeira (LAUTEN et al., 2010 apud
DANNER et al., 2015). Durante este processo, lascas de madeira sdo cozinhadas em
elevada temperatura e pressédo, normalmente a 135°C por 8h, resultando em um licor
de lignina o qual é fragmentado e sulfonatado resultando majoritariamente em
lignosulfonatos como subprodutos. O &cido é composto por didxido de enxofre (SOz2)
e um cation monovalente (Na*, K*) ou bivalente (Mg?*, Ca?*) ligado ao ion sulfito (SO3)
2 ou bissulfito (HSO3) (PORTUGAL-NUNES, 2012).

Como serd visto posteriormente, a lignina pode ser derivada de arvores coniferas ou
folhosas, resultando em lignosulfonatos com caracteristicas fisico-quimicas distintas

e, portanto, desempenhos variados quando aplicados como aditivos para concreto.

3.1.2. Caracteristicas fisico-quimicas de lignosulfonatos
Vale salientar que as caracteristicas dos lignosulfonatos podem variar amplamente
dependendo do processo de neutraliza¢do, precipitacéo e fermentacéo, tdo bem como

do tipo e idade da madeira usada como matéria-prima. Na tabela 4 € mostrada uma
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comparacao entre as composi¢cées quimicas gerais de licores sulfito oriundos de
arvores folhosas e coniferas. Consequéncia disso, Abbadessa et al. (2018) relatou a
composicao variada de lignosulfonatos, principalmente os teores e tipos de agucares,
conforme visto na Figura 7. Tais componentes sdo de extrema importancia quando
combinados ao cimento Portland, pois influenciam consideravelmente na cinética de
hidratacdo e tempos de pega. O teor de cinzas dos lignosulfonatos é dependente
direto da contribuicdo de ions presentes, a exemplo do Na* e Ca*2.

Tabela 4: Composicéo quimica geral de licores de sulfito de &rvores coniferas e folhosas. Adaptado de
Pereira et al., 2013.

Arvores Arvores

Coniferas Folhosas
(9/L) (9/L)

Lignosulfonatos 110,0-120,0 77,6-78,8
Manose 21,0-27,0 7,6-9,4
Glucose 7,0-9,7 2,2-2,4
Galactose 4,7-6,0 4,4-4,6

Xilose 9,0-11,0 24,1-25,1
Arabinose 0,69-2,0 7,5-8,1
Acido acético 3,0 9,5-9,7
Furfural 0,2 Tragos

SOz 0,5 N&o determinado

Extrativos Tragos Tragos
1 2 3

1818 59 23

8.9

Figura 7: Teores de agUcares de trés lignosulfonatos de fontes distintas: 1 e 2 - Lignosulfonato de sédio
(&rvore conifera); 3 - Lignosulfonato de calcio (arvore folhosa). Legendas: arabinose (a), galactose (ga),
manose (m), glucose (gl), xilose (x) e ranose (r). Adaptado de Abbadessa et al. (2018).

16.9

15.4 17.8

459 49.7

Arel e Aydin (2017) cita que os lignosulfonatos em geral sdo constituidos por celulose
(45%), hemicelulose (20-25%) e lignina (27-37%). Estruturalmente eles contém
grupos hidroxilas (OH), metoxilo (OCHs), fenil (CeHs) e acido sulfénico (SOsH). Na
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Figura 8 € mostrada a unidade estrutural tipica de uma molécula de lignosulfonato. A
depender, um cation metélico (Na*, Ca?*, Mg?*, K*, etc.) ou amonio pode substituir o
hidrogénio no grupo sulfénico, determinado pelo sal sulfito usado junto com o acido
sulfénico durante o processo de polpacao (LAUTEN et al., 2010 apud DANNER et al.,

2015).
HO—CH,

Lignin— (|3H O|

HC—|S—OCa

)

CH;0H H/Lignin

OH
Figura 8: Unidade estrutural tipica de uma molécula de lignosulfonato, aqui representada pelo
lignosulfonato de célcio (BIRAU et al., 2014 apud DANNER et al., 2015).

Os lignosulfonatos apresentam massas moleculares elevadas, na ordem de 20.000-
30.000 g/mol, com ampla distribuicdo de peso molecular e graus de sulfonatacéo
variados (DANNER et al., 2015; RAMACHANDRAN, 1996). Lignosulfonatos de
arvores coniferas apresentam um intervalo de massa molar de 1.000-140.000 g/mol,
enquanto que menores valores sao relatados para aqueles oriundos de arvores
folhosas (OTHMER, 2005 apud AREL e AYDIN, 2017)

3.1.3. Mecanismos de acéo

Particulas de cimento tendem a flocular naturalmente quando misturadas com agua,
aprisionando agua livre de amassamento. Quando lignosulfonatos sdo adicionados,
ha efeito defloculante e dispersante, reduzindo as forcas elétricas de atracdo e
ocasionando maior mobilidade dos graos através da liberacdo da dgua anteriormente
aprisionada (RAMACHANDRAN, 1996). Tal efeito pode ser visualizado a seguir na
Figura 9.

Caracteristico dos polimeros sulfonados, o principal mecanismo de acdo do
lignosulfonato é atribuido ao fenébmeno de adsorcdo sobre as particulas de cimento,
Figura 10, o qual neutraliza as cargas superficiais e causa repulséo eletrostatica na

pasta de cimento.



19

Figura 9: Efeito dispersante de lignosulfonato de sddio sobre particulas de cimento: a) Antes da adigéo;
b) Apo6s a adigdo de lignosulfonato (RAMACHANDRAN, 1996).

Figura 10: Representacdo esquematica do mecanismo de adsor¢éo e repulséo eletrostatica do
lignosulfonato sobre a superficie das particulas de cimento (SPIRATOS et al., 2003 apud PERCHE,
2004).

7z

Estudos demonstram que a adsor¢cdo dos lignosulfonatos é seletiva, sendo
preferencial as fases aluminatos dos cimentos, e ainda competem com o0s ions
sulfatos que controlam a hidratagdo do CsA. Tal fato é explicado pela diferenca na
polaridade de cargas superficiais das fases do cimento, sendo negativas na superficie
do CsS e C:2S e positivas no C3A e C4AF, uma vez que os lignosulfonatos apresentam
massivamente grupos de carater anidnico (GUO et al., 2011). Isso é claramente
pronunciado por Ramachandran et al., 1998 apud Perche, 2004 e exposto na Figura
11, fazendo uso de polimero naftaleno sulfonato que é similar ao lignosulfonato.

A adsorgao depende de fatores tais como: tipo de cimento e consequentes naturezas
e teores de adi¢Oes (ordem decrescente de adsorcéo: filler carbonatico > cinza volante
> escoria de alto-forno); finura das particulas (1 finura > 1 adsorg¢ao), razdo em massa
de fases (1C3S/C2S e 1C3A/C4AF > 1 adsorgdo) (ALONSO et al., 2013; UCHIKAWA et
al., 1995).
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Figura 11: Comparativo da adsorcéo preferencial de polimero naftaleno sulfonato sobre as fases
aluminatos contra os silicatos (RAMACHANDRAN et al., 1998 apud PERCHE, 2004).

A curva de adsorcdo de um polimero, a qual correlaciona a quantidade de polimero
adsorvido sobre as particulas e a dosagem de polimero introduzido, geralmente
apresenta o padrao mostrado na Figura 12, sob equilibrio isotérmico.

No trecho A, a quantidade de polimero adsorvido varia proporcionalmente com a
qguantidade de polimero introduzido. Logo ap0s, no intervalo B a quantidade de
polimero adsorvido ja ndo varia mais proporcionalmente com o incremento de
polimero. Mais adiante no trecho C, a adsorgdo aumenta muito lentamente, indicando
a tendéncia de equilibrio entre o polimero da solugéo e o adsorvido, o qual forma uma
camada superficial nas particulas. Por fim, no trecho D é atingido o plateau, em que o
polimero ndo é mais adsorvido visto que todos os sitios de adsor¢éo estdo ocupados
e o0 equilibrio entre adsorcéo e desorcao € atingido.

A B C )

-
L

F 3
A
-
A
r
Y

+

Polimero adsorvido (% ou mg/g cimento)
%

Dosagem de polimero (% ou mg/g cimento)
Figura 12: Padrdo de curva de adsor¢cdo e respectivos trechos caracteristicos. (Adaptado de
KISLENKO, 2002).

Inimeros estudos utilizam o modelo de Langmuir (Equacéo 3.1), o qual tem sido
considerado satisfatorio para representar resultados experimentais de medidas de
adsorcao de polimeros variados (ALONSO et al., 2013; COLOMBO et al., 2017; GUO
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et al., 2011; LEI E PLANK, 2012; PERCHE, 2004; WANG et al., 2013; YAMADA,
2011).

(3.1)

Onde: mg, é a massa de polimero absorvido;
mgy, € a massa adsorvida no plateau;
k é a constante de equilibrio quimico;

C4 € a concentragdo de polimero na solucéo.

O modelo de Langmuir descreve o mecanismo de adsorcédo por monocamadas, sendo
necessario o atingimento de plateau quando as superficies inteiras das particulas de
cimento estiverem cobertas pelo polimero. No entanto, o modelo de Langmuir é citado
como inadequado para sistemas de pasta cimenticia, uma vez que a superficie
especifica muda com a hidratacdo e o polimero ndo € adsorvido igualmente em todas
as fases do cimento, ndo suprindo hipéteses fundamentais que sdo base para o
modelo de Langmuir (MARCHON et al., 2016, apud COLOMBO et al., 2017).

Um exemplo de ndo atingimento de plateau de adsor¢cdo em sistemas cimenticios com
lignosulfonatos é dado na Figura 13, sendo evidente apenas o aumento da adsorcao

com a concentra(;éo.
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Figura 13: Curvas de adsorcdo de lignosulfonato com trés tipos de cimentos, mostrando o néo
atingimento de patamar de adsor¢céo. (Adaptado de PERCHE, 2004).

Na Figura 14, com o aumento nas doses de lignosulfonatos, ha consequente
incremento da superficie especifica dos hidratos do cimento que servem como sitios
preferenciais de adsorcdo. Nesse caso, 0 incremento da area superficial foi

diretamente correlacionado ao aumento na quantidade de etringita produzida pelos
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cimentos na presenca de lignosulfonatos. Deste modo, a adsor¢do n&o atingiu o
equilibrio e, portanto, o mecanismo de adsor¢cdo ndo pbde ser atribuido
exclusivamente ao fenémeno tipo monocamada, fortificando a possibilidade da

coexisténcia de outros mecanismos de consumo do lignosulfonato.
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Figura 14: Aumento da area superficial de pastas de cimento hidratadas por 30 minutos versus
incremento na dosagem de lignosulfonato, independentemente se € dosado imediatamente (IA) ou
atrasadamente (DA), justificando o ndo atingimento de patamar de adsor¢cao (COLOMBO et al., 2017).

3.1.4. Influéncia na cinética de hidratacdo de cimentos

A influéncia dos lignosulfonatos sobre a hidratacéo dos cimentos é bastante complexa
e dependente de diversos fatores, principalmente aqueles relacionados as
caracteristicas composicionais dos lignosulfonatos e cimentos. Em geral, os
lignosulfonatos causam retardo de pega tdo bem como o desenvolvimento de
resisténcia inicial, além do incremento de resisténcias finais relativo a misturas
produzidas sem o lignosulfonato.

Como exposto anteriormente, caso o lignosulfonato ndo seja purificado, esse pode
conter quantidades significativas de subprodutos tais como acgucares, 0s quais Sao
conhecidos por geralmente retardarem a hidratacao das fases aluminatos (CsA e C4AF
nas idades iniciais) e silicatos (CsS e C2S até 30 dias) do cimento (PESCHARD et al.,
2004). Arel (2017) observou efeitos variados de retardo de pega em concretos
confeccionados com distintas dosagens (0,4% e 0,8 %) e tipos (Na, Ca, Mg e K) de
lignosulfonatos. No entanto, mesmo que a intensidade de retardo do lignosulfonato
varie proporcionalmente com o seu teor de aglcares, a presenca de cimentos ricos
em CsA mitigam este efeito (DANNER et al., 2015). Monosi et al. (1982) mostraram a
importancia do CsA na hidratacdo do cimento quando sob adic&o de lignosulfonato.
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Com lignosulfonato, a hidratacdo de CsS é parada totalmente até 2 semanas na
auséncia de CsA. Na presenca de CsA, o efeito inibidor cai para apenas 1 dia.
Contudo, apesar dos acgucares reduzirem a taxa de desenvolvimento de resisténcias
iniciais, esses contribuem com aumento significativo das resisténcias finais, fato
atribuido a uma hidratacdo mais lenta que produz um gel cimenticio mais denso e
nobre (ASHWORTH, 1965).

A utilizac&o de técnicas microanaliticas para verificacdo do impacto de lignosulfonatos

em cimentos hidratados serdo detalhados em topico posterior.

3.1.5. Concreto — Influéncia no estado fresco

Diversas propriedades do concreto no estado fresco séo influenciadas, em maior ou
menor grau, pelos lignosulfonatos. Destacam-se: redu¢do na demanda de agua,
trabalhabilidade, perda de abatimento, ar incorporado, tempos de pega e calor de
hidratac&o.

Conforme discutido anteriormente, os lignosulfonatos sdo matérias-primas de aditivos
plastificantes, os quais podem reduzir a demanda de &gua do concreto para uma
mesma consisténcia ou incrementam a trabalhabilidade para uma mesma relacéo a/c,
vide Figura 5.

Arel e Aydin (2017) examinou o impacto de diferentes lignosulfonatos na reducao de
agua para um concreto padrédo de consisténcia fixa. Estes apresentavam a seguinte
ordem decrescente de massa molecular média: lignosulfonato de magnésio (57.000
g/mol), lignosulfonato de sédio (55.000 g/mol), lignosulfonato de célcio (54.000 g/mol)
e lignosulfonto de potassio (43.000 g/mol). Os resultados sdo expostos na Tabela 5,
mostrando maior reducéo de agua por parte do lignosulfonato de célcio. Tal resultado
contradiz o proposto por Ouyang et al. (2006), os quais afirmam que normalmente a
adsorcao e capacidade de reducao de 4gua dos lignosulfonatos aumentam com o seu
peso molecular. No entanto, tais autores convergem sobre os distintos potenciais de
corte d’agua de diferentes lignosulfonatos, sendo maior para agueles que apresentam
mais acucares, além de serem influenciados pelo tipo e caracteristicas fisico-quimicas
do cimento combinado, conforme indicado na Figura 15. Maior redugé&o de agua foi
obtida para o cimento A e um mesmo lignosulfonato, justificado por este apresentar

menor teor relativo de C3A e alcalis, além de maior finura Blaine e teor de SOs.
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Tabela 5: Efeito de diferentes lignosulfonatos na reducdo de agua para uma mesma consisténcia de
um concreto padrdo. (Adaptado de AREL E AYDIN, 2017).

Peso . Agua . Agregado | Aditivo . ~
Mistura Molecular Ckm?mngo L/m3 Qr%i graudo Kg/m3 AbatrLrnmento Re;eltgao

(g/mol) 9 (%) | 9 Kg/m? (%)

Referéncia ; 350 17(§'5 635 1220 ; 135 0,50
Lignosulfonato 162 1,79

de calcio 54.000 350 (:8.2%) 645 1240 (0,50%) 135 0,46
Lignosulfonato 164 1,79

de magnésio 57.000 350 (7.1%) 645 1240 (0,50%) 135 0,47
Lignosulfonato 166 1,79

de sodio 55.000 350 (5.9%) 640 1235 (0,50%) 134 0,47
Lignosulfonato 166 1,79

de potassio 43.000 350 (5.9%) 640 1235 (0,50%) 135,5 0,47

—a— Cimento B B-Cimento &

Redug3o de agua (%)

L]

[

L5c L5m L5n L5k

Figura 15: Reduc¢éo de 4gua provocada por diferentes tipos de lignosulfonatos combinados a dois tipos
distintos de cimento. Adaptado de Ouyang et al., 2006. Legenda — LSc: Lignosulfonato de calcio, LSm:
Lignosulfonato de magnésio, LSn: Lignosulfonato de sédio, LSk: Lignosulfonato de potassio.

No tocante ao aumento de trabalhabilidade, exemplo é dado por autores que
descrevem um incremento de 40 mm no abatimento de um concreto produzido com
0,10% de lignosulfonato de sddio livre de acucares, para um concreto de referéncia
com consumo de 300 Kg/m3 e relacédo a/c = 0,68 (MANISCALCO E COLLEPARDI,
1981 apud RAMACHANDRAN, 1996).

Pelo fato dos lignosulfonatos apresentarem estruturalmente um certo teor de
acucares, estes em sua maioria reduzem a perda de abatimento. Porém, varios
autores divergem e relatam taxas mais acentudas de perda de abatimento para
concretos aditivados com lignosulfonatos, embora normalmente o seu abatimento final
€ muitas vezes superior ao obtido inicialmente pela mistura de referéncia
(RAMACHANDRAN, 1981). Um exemplo que compara o comportamento da perda de

abatimento entre diferentes lignosulfonatos é dado na Figura 16.
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Figura 16: Perda de abatimento de concretos produzidos com diferentes tipos de lignosulfonatos.
(Adaptado de AREL E AYDIN, 2017). Legenda — LSc: Lignosulfonato de célcio, LSm: Lignosulfonato
de magnésio, LSn: Lignosulfonato de sddio, LSk: Lignosulfonato de potéssio.

Arel (2017) exp6s um estudo comparativo de desempenhos em concretos produzidos
com diferentes tipos e doses de lignosulfonatos (Na, Ca, K e Mg) e cimentos com
variacdo de finura e teores de aluminatos. A grande maioria das misturas feitas com
lignosulfonatos apresentaram maiores perdas de abatimento comparadas com as
referéncias, o que foi atribuido parcialmente a obtencdo de misturas de concreto mais
secas (menores relagcbes agua/materiais secos), ja que o fenbmeno da perda de
abatimento pode estar relacionado a insuficiéncia de sulfatos e/ou teores elevados de
alcalis e aluminatos no cimento, além da aceleracéo na formacéo de etringita.

Diversos autores ainda relatam um incremento no teor de ar incorporado daqueles

concretos produzidos com lignosulfonatos, vide Figura 17.

4,0

Teorde ar (%

Figura 17: Teores de ar incorporado de concretos produzidos com diferentes tipos de lignosulfonatos e
cimentos. (Adaptado de AREL E AYDIN, 2017). Legenda — LSc: Lignosulfonato de calcio, LSm:
Lignosulfonato de magnésio, LSn: Lignosulfonato de sédio, LSk: Lignosulfonato de potéassio.
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Ha também indicacdes do aumento no nivel de ar incorporado com o0 aumento na
dosagem dos lignosulfonatos e em maior presenca de &lcalis nos cimentos. Tal
comportamento também foi revelado por Sebok e Stranel (2000), os quais afirmam
gue a acao de incorporacao de ar por parte dos lignosulfonatos aumenta com a massa
molar, dosagem e grau de sulfonatacédo, j& que os lignosulfonatos sao surfactantes e
tendem a reduzir a tenséo superficial dos liquidos, aumentando o poder espumante.
Como citado previamente, os lignosulfonatos que contém acuUcares, geralmente
causam retardo na hidratacdo das fases aluminatos e silicatos do cimento.
Ramachandran (1972) constatou para uma dose de 0,26% de lignosulfonato de célcio
um aumento de 61% e 65% nos tempos de inicio e fim de pega do concreto,
respectivamente.

Odler e Abdul-Maula (1987) verificaram retardo na hidratacéo das fases do clinquer
provocado pelo lignosulfonato de sodio, especialmente o aluminato tricalcico e silicato
tricélcico. Mollah et al. (1995) quantificou o teor de C3S nédo hidratado remanescente
de pastas aditivadas com teores crescentes de lignosulfonato de sédio. Foi constatado
um maior percentual de CsS néo reagido em amostras produzidas com maiores doses
de lignosulfonato. Consequéncia disso, diferentes regimes na evolugcdo de calor
acumulado de pastas de cimento aditivadas com lignosulfonatos sdo apuradas,
aumentando ou diminuindo a taxa de formacéo da etringita via diferentes taxas de
dissolucéo das formas de sulfato. Danner et al. (2015) relata por meio de calorimetria
um maior acumulo de calor na idade de 1h, atribuido a formacéo facilitada de etringita
com o incremento nas doses de lignosulfonatos. No entanto, o calor acumulado no
intervalo de 10 a 44h é menor do que a referéncia, tendenciando a equalizar nas
idades finais. A relacdo entre caracteristicas fisico-quimicas dos lignosulfonatos e
cimentos e suas influéncias no calor de hidratacdo acumulado e retardo de pega de

pastas serdo vistas com mais detalhes no tépico de calorimetria.

3.1.6. Concreto — Influéncia no estado endurecido

Muitos sao os beneficios propiciados pelos lignosulfonatos as propriedades no estado
endurecido de compdsitos cimenticios. Por ser um redutor de agua, o lignosulfonato
possibilita o atingimento de menores relacbes a/c, resultando primariamente em
incremento de resisténcia mecanica e consequentes melhorias de propriedades

fisicas (menor porosidade) e durabilidade.
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El-Gamal et al. (2012) relatou notavel melhoria temporal nas propriedades mecéanicas
de pastas endurecidas com adi¢des crescentes de lignosulfonato de sédio: 0,15; 0,30
e 0,50%, sobretudo nas idades finais. A causa foi atribuida a reducdo na relacéo a/c,
a qual acarretou em menor porosidade e uma estrutura mais densa ao material, sendo

maiores na dose de 0,50%, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18: Evolucdo comparativa das resisténcias a compressao de pastas de cimento produzidas com
teores crescente de lignosulfonato de sédio. (Adaptado de EL-GAMAL et al., 2012).

Contudo, muitos autores descrevem os menores desenvolvimentos de resisténcia
inicial (especialmente até 24h) obtidos por aqueles concretos produzidos com
lignosulfonatos. Odler e Abdul-Maula (1987) obtiveram menores resisténcias a
compressdo em pastas cimenticias produzidas com lignosulfonato de sédio — 0,30%
(a/lc=0,24) e 1,0% (a/c=0,20) comparadas com a pasta controle (a/c=0,27), sendo as
maiores discrepancias nas idades iniciais. Explicacédo para tal fato se deu pelo retardo
de pega provocado pelo lignosulfonato, o qual resultou em um menor grau de
hidratacdo das pastas, derivando em menor quantia de &gua combinada
guimicamente e assim, maior porosidade. Além disso, é importante salientar que a
resisténcia a compressao € intimamente dependente e pode ser afetada pela elevacéo
no teor de ar incorporado ocasionado pelos lignosulfonatos (AREL, 2017; SEBOK E
STRANEL, 2000).

No entanto, cuidados redobrados devem ser tomados com a overdose de
lignosulfonato. Topgu e Atesin (2016) relataram impactante decréscimo na resisténcia
a compressdo de argamassas produzidas com doses superiores a 1%,

independentemente de idade.
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Secundariamente, todas as demais propriedades mecanicas do concreto, a exemplo
da resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade acompanham de maneira correlata a
melhoria obtida pela resisténcia mecanica a compressédo (PAILLERE et al, 1992).
Tem sido relatado o incremento do modulo de elasticidade de concretos produzidos
com lignosulfonatos, mesmo com teores reduzidos de cimento e agua, 0s quais
resultam em maior teor volumétrico de agregados contribuindo para a rigidez
(MACPHERSON E FISCHER, 1960 apud RAMACHANDRAN, 1996).
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4, APLICAC}AO DE TECNICAS MICROANALITICAS EM CIMENTO PORTLAND
ANIDRO E HIDRATADO

Ultimamente, diversas técnicas microanaliticas tém sido cada vez mais utilizadas na
caracterizacdo de materiais cimenticios, ja que o entendimento da microestrutura € a
chave fundamental para o entendimento das propriedades e desempenho desses
materiais e consequente otimizag&o evolutiva desses.

A seguir se abordaréo diversas técnicas microanaliticas que sao utilizadas tanto no
estudo de cimento anidro quanto de cimento hidratado combinado a lignosulfonatos.
Além dos principios que regem cada técnica, serdo enfatizados diversos processos
que serdo utilizados nesta pesquisa, tais como: detalhamento da preparacgéo ideal de
amostras conforme cada técnica de caracterizacdo, metodologia de parar hidratacéo
no caso de estudo de pastas, adequacéao de técnicas frente as propriedades avaliadas

(composicdo quimica e mineraldgica de fases, cinética de hidratacéo, etc.).

4.1. Preparagdo da amostra: amostragem, mistura, moldagem, cura e
paralizacdo de hidratacéo
Por ser um processo comum a todas as técnicas microanaliticas, nesse tépico seréo
abordadas as etapas envolvidas na preparacao de amostras.
Para a amostragem de materiais cimenticios em po, € de suma importancia a garantia
da homogeneidade e a prevencdo da segregacdo dos grédos. Normalmente e
suficientemente é empregado o Método do Scoop. Nesse, 0 cimento € misturado em
um recipiente com auxilio de uma espatula, retirando a amostra do meio do pote,
prevenindo-a de segregacao de alteragfes tais como a carbonatacédo (WINNEFELD
et al., 2016).
No caso da mistura, ha varios equipamentos disponiveis e adequados para obtencao
de amostras dispersas e homogéneas. Um exemplo € a argamassadeira, a qual &
comumente utilizada com tempos e velocidades de misturas preconizados por normas
técnicas diversas, como é o caso da NBR 7215 (ABNT, 1997).
No tocante a moldagem, ilustrado na Figura 19, recipientes plasticos sdo adequados
e amplamente usados em estudos de hidratacdo. O tamanho do tubo deve ser
compativel com a quantidade de amostra, de forma a néo se ter muito espago vazio,
minimizando-se assim o risco de secagem e carbonatacdo. Além disso, a cura é
frequentemente realizada sob condi¢cdes seladas, com auxilio de filme pléstico.

Ressalta-se que é preferivel a ndo utilizacdo de agente desmoldante para nao
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influenciar a hidratagdo do cimento. Na idade preterida, fatias centrais da amostra
podem ser obtidas via corte mecéanico, evitando zonas que possam ter sofrido
exsudacao.

Posteriormente, a moagem da pasta hidratada deve ser realizada de forma manual e
gentil, com almofariz e pistilo. Isso se deve a sensibilidade de varias fases hidratadas,
a exemplo da etringita, a qual pode decompor-se sob perda de agua do cristal e
mudancas de fase mineraldgica, provocados quando sob moagem severa, a qual
acarreta forte friccdo e incremento de temperatura a amostra (POURCHEZ et al, 2006
apud WINNEFELD et al., 2016).

Antes das andlises, a hidratacéo do cimento € parada por meio da remoc¢é&o da solucao
dos poros, com o intuito de minimizar a carbonatacdo e impedir a continuidade da
hidratacéo, principalmente para as analises em idades iniciais. Basicamente ha duas

técnicas de parar a hidratacdo: troca de solvente e secagem direta.

Figura 19: a) Cilindros de pasta de cimento endurecido moldados em tubos de polietileno e selados

com filme plastico. b) e c) Fatias de amostra obtidas por corte mecénico (WINNEFELD et al., 2016).

Pelos mesmos motivos da moagem mecanica, a secagem direta deve ser evitada, ja
gue causa alteracdes na microestrutura cimenticia e geralmente remove agua de
ligacdo quimica. O mais indicado para parar a hidratacéo € a troca de solvente, tendo
o cuidado de se evitarem solventes organicos tais como o0 metanol ou acetona, 0s
guais também influenciam na alteracéo dos produtos de hidratacao e sao dificeis de
serem removidos completamente por secagem (ZHANG e SCHERER, 2011).
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Para a analise termogravimétrica (TG) e Difracao de raios-X (DRX), é recomendavel
na parada da hidratacdo o uso de é&lcool isopropilico e posterior remogédo com éter
dietil. Fatias de pasta endurecida com 3 a 5 mm de espessura e diametro proximo de
30 mm s&o moidas com almofariz e pistilo, manualmente de forma suave. O p6 obtido
€ imerso em isopropanol durante 15 min e depois lavado com éter dietilico em um funil
de Buchner, secando-o0 em seguida numa estufa por 8 min, a 40°C. Aconselha-se a
proporcao de 5 g de pasta moida para 50 mL de isopropanol e 10 mL de éter dietilico.
(DESCHNER et al., 2012; SCHOLER et al., 2015).

Tais influéncias de processos como moagem e parada da hidratacdo aos hidratos

serdo vistas comparativamente, nos topicos adiantes sob realce de cada técnica.

4.2.Anadlises termogravimétricas

A andlise termogravimétrica (TG) € uma técnica amplamente aplicada no campo da
ciéncia do cimento. Medidas dos teores de agua de ligacédo e portlandita por TG séo
frequentemente usadas para acompanhar as reagbes de cimento Portland ou para
avaliar a reatividade de materiais cimenticios suplementares, tais como cinza volante
ou escoria de alto forno. A TG é capaz de identificar hidratos amorfos aos raios-X, tais
como o CSH ou AHgs, e pode ser utilizada complementarmente a outras técnicas a
exemplo da difragcdo de raios-X (DRX). Minerais e hidratos podem sofrer diversas
reacfes térmicas: desidratacdo, desidroxilacdo, descarbonatacdo, oxidacao,
decomposicéo, transicdo de fases. Essas reacfes sdo geralmente associadas com
mudancas de peso ou liberacdo de calor. As temperaturas nas quais esses processos
ocorrem sao tipicas e caracteristicas para o mineral ou hidrato, de forma que as fases
sao identificadas quando comparadas com uma base de dados referéncia
(LOTHENBACH et al., 2016).

Durante a TG a amostra € aquecida, enquanto a perda de peso € registrada. A
diferenciacdo dos dados da termogravimetria (DTG) permite a uma melhor resolucao
e identificacdo de consecutivas perdas de peso. Um exemplo de TG/DTG na evolucao

temporal da hidratacdo de pasta cimenticia € mostrada abaixo na Figura 20.
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Figura 20: TG/DTG da hidratagcdo de cimento Portland contendo 4% de filler calcéario s.p.c.
(LOTHENBACH et al., 2008).

A quantificacdo na analise termogravimétrica € mais desafiadora. Em sistemas
cimenticios, onde uma multiddo de minerais e hidratos estdo presentes, as reacdes
frequentemente se sobrepfem, o que torna a quantificacdo dificultosa. Tal

sobreposicao pode ser vista na Figura 21.
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Figura 21: DTG de sélidos puros e tipicos de sistemas cimenticios (LOTHENBACH et al., 2016).

Adicionalmente a TG, calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ou analise térmica
diferencial (DTA) sdo também frequentemente utilizadas na analise de cimentos.
Contudo, como a deconvolugéo dos sinais de DTA ou DSC podem ser muito dificeis
em pastas de cimento hidratadas e como essas técnicas nao seréo utilizadas nessa
pesquisa, maior enfoque sera dado a TG/DTG.

Previamente ao ensaio de TG/DTG, executa-se 0 processo de pré-tratamento da

amostra com a parada da hidratagdo. Conforme visto anteriormente, € preferencial o
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uso combinado de alcool isopropilico e lavagem com éter dietil frente a secagem direta
e/ou uso de outros solventes organicos com maior peso molecular. Na Figura 22, fica
evidenciada a influéncia da secagem severa na perda de agua associada a etringita,
a qual acarreta na conversao em metaetringita. Além da influéncia no decréscimo da
etringita, nota-se um incremento no teor de Portlandita, proveniente da decomposi¢cao
de calcita quando sob extrema secagem (SCHOLER et al., 2015).

E importante a padronizacdo da massa de amostra a ser analisada. Tal influéncia
pode ser visualizada na Figura 23, na posicdo e forma do pico de desidratacdo da
gipsita. Erroneamente, a temperatura inicial da perda de peso aumenta de 80 para
100°C com o incremento na quantidade de gipsita, a qual dificulta a difus&o de calor
de maneira uniforme e homogénea por toda amostra (PAULIK et al., 1992 apud
LOTHENBACH et al.,, 2016). No caso de pastas cimenticias, utiliza-se 50 mg de
amostra e cadinhos de alumina, com volume minimo de 150 puL. A faixa de
aguecimento usual vai de 40°C a 1000°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min,
o qual € um bom compromisso entre a duragdo do experimento e a habilidade para
diferenciar as diferentes perdas de peso. Ratifica-se que as perdas de massas
ocorridas em sistemas cimenticios até 600°C sao atribuidas a perda de agua de uma
maneira geral. Acima de 600°C, sao atribuidas principalmente a liberacdo de CO2 (DE
WEERDT et al., 2011 apud LOTHENBACH et al., 2016).
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Figura 22: TG/DTG demonstrando os efeitos comparativos entre métodos de parada da hidratacéo

sobre os hidratos e agua de ligacdo em pasta de cimento Portland hidratada por 7 dias (SCHOLER et
al., 2015).
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Figura 23: DTG que aponta a influéncia da quantidade de amostra sobre a posicéo e forma do pico de
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desidratacdo da gipsita (CaS04.2H20). Foram utilizados uma taxa de aquecimento de 20°C/min e
cadinhos de alumina abertos (PAULIK et al., 1992 apud LOTHENBACH et al., 2016).

Assim como em quantidades de amostra, taxas de aquecimento menores propiciam
maior tempo habil para difusdo homogénea do calor pela amostra. A Figura 24
também explicita a translacdo da posi¢do do pico de desidratacdo da gipsita, quando

se aumenta a taxa de aquecimento de 5°C/min para 20°C/min, sob mesmas condi¢des

restantes.
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Figura 24: DTG que aponta a influéncia da taxa de aquecimento sobre a posi¢céo e forma do pico de

desidratacdo da gipsita (CaS0a4.2H20). Compararam-se as taxas de aquecimento de 5°C/min e
20°C/min. Foram utilizadas 20 mg de amostra e cadinhos de alumina abertos ou fechados com um
pequeno furo na tampa de 50 um. Com o porta-amostra fechado, dificulta-se a remocao da agua,
acarretando em desidratacdo parcial da gipsita sob a forma convertida de Hemidrato (CaS04.0,5H20)
(PAULIK et al., 1992 apud LOTHENBACH et al., 2016).

Por ser reconhecido inerte guimicamente a materiais cimenticios, N2 é usado como

gas de purga num fluxo de 30-50 mL/min. A curva em branco com o cadinho vazio
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deve ser determinada, sob mesmos parametros pré-definidos, para posterior
subtracdo na analise.

Apesar da influéncia de parametros experimentais e do dispositivo utilizado na posicéo
relativa e formato dos picos de dados obtidos por DTG, referéncias podem ser tidas
para comparagado. A gipsita (CaS04.2H20) perde agua em duas etapas: por volta de
100 a 140 °C para hemidrato (CaS04.0,5H20) e em 140-150°C para anidrita (CaSOa).
A portlandita (Ca(OH2)) desidroxila (Ca(OH)2 — CaO + H20) por volta de 460°C;
brucita (Mg(OH)2) desidroxila por volta de 420°C. Entre 500 e 600°C, magnesita
(MgCOQOs3) decompde para MgO e COg; calcita (CaCO3) entre 600 e 800°C, conforme
Figura 25.

Fases de silicato de calcio hidratado (C-S-H) mostram perda de agua sobre um amplo
intervalo de temperaturas (50 a 600°C) causado pela perda de agua presente entre
as camadas e desidroxilagdo. Um pequeno pico adicional de desidroxilagédo em 800°C
esta relacionado a decomposi¢cdo do C-S-H para wollastonita (CaSiOs), conforme
Figura 26 (MYERS et al., 2015 apud LOTHENBACH, 2016). Snoeck et al. (2014) cita
gue a quantidade de perda de agua do C-S-H depende principalmente das condi¢des
de secagem aplicadas antes das medicdes (Snoeck et al. 2014). Comparada a
influéncia das condicbes de secagem, o efeito da variacdo na razdo Ca/Si sobre a

quantidade de agua intercamadas é relativamente pequeno.
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Figura 25: DTG da brucita (MH), portlandita (CH), Magnesita (MgCQO3) e Calcita (LOTHENBACH et al.,

2016).
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LOTHENBACH, 2016).

A etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20) tem um formato prismatico hexagonal.
Colunas octaédricas de [AI(OH)e]*~ estdo unidas em conjunto por ions de célcio e
hidréxido ([Cas.Al2(OH)12]¢*[3S04?7-26H20]%") e moléculas de sulfato e agua estdo
localizadas na superficie externa das colunas. A 4gua entre as colunas é perdida por
volta de 100°C, como mostrado na Figura 27, enquanto que a agua proveniente da
desidroxilacdo do hidroxido de aluminio € removida entre 200 e 400°C, com principal
perda de massa em =~ 260°C. Taumasita (CaSiO3.CaCO3.CaS04.15H20), a qual tem
uma estrutura ([Cas.Si(OH)e]**[C0O3?".504%".12H20]*) comparavel com a da etringita,
mostra perda de 4gua similarmente entre as colunas por volta de 130°C e continua a
perder 4gua devido aos hidroxidos associados a silica até 400°C. Por fim, um pico

associado a perda de peso devido ao CO: € observado entre 600 e 750°C.
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Figura 27: TG/DTG da etringita (CeAssHazz; linha continua) e taumasita (CsSscHus; linha pontilhada)
(LOTHENBACH et al., 2016).
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A estrutura em camadas e a presenca de agua fracamente ligada sdo espelhadas nas
medicbes de TG/DTG das fases AFm, onde tipicamente varias regides de perda de
peso séo observadas (POLLMANN, 1984 apud LOTHENBACH et al., 2016). Para o
monocarbonato (4Ca0.Al203.C0O2.11H20), a perda de cinco moléculas de H20
intercamadas pode ser observada entre 60 e 200°C; entre 200 e 300°C as seis H20
da camada octaédrica sé@o perdidas e CO2 por volta de 650°C, Figura 28.

No caso do mosofulfato (4Ca0.Al203.S03.12H20), trés etapas de temperaturas séo
observadas para as seis aguas entre as camadas; enquanto que a perda de agua
proveniente da camada octaédrica ocorre em temperaturas levemente maiores (250
a 350°C) do que para o monocarbonato. Esta diferenca em temperatura pode ser
usada para diferenciar entre monosulfato e monocarbonato (LOTHENBACH et al.,
2008).

Para o sal de Friedel (3Ca0-CaCl2-Al203-10H20), a agua entre camada é perdida por
volta de 140°C, enquanto que para a agua da camada principal duas regides de
temperatura entre 250 e 400°C estdo presentes. No caso da estratlingita, ambas
perdas de agua da camada principal e entre camadas ocorrem por volta de 200°C, o

gue torna a deconvolugdo mais dificultosa.
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Medidas de pesagem direta ou TG/DTG sdo amplamente utilizadas para avaliar a
cinética de hidratacdo de cimentos Portland a partir da obtencdo dos teores de agua
ligada quimicamente e Portlandita em diferentes idades de hidratacdo. Muitos
pesquisadores obtem o teor de agua ligada quimicamente pela diferenca entre as
perdas de massa de amostras secas em 105°C e em 1000°C (ABO-EL-ENEIN et al.,
2016; EL-GAMAL e SALMAN, 2012; HABIB et al., 2016; ODLER e ABDUL-MAULA,
1987). Esse procedimento assume que somente a agua de poros € removida até
105°C. Porém, conforme visto anteriormente, muitos hidratos de cimento (C-S-H-,
etringita e monosulfato) sdo sensiveis e perdem parte de sua agua combinada
guimicamente abaixo de 105°C, especialmente sob secagem prolongada.
Adicionalmente, a perda de peso devido a decomposicado dos carbonatos € incluida
guando o intervalo 105°C a 1000°C é usado.

Portanto, a melhor forma para se obter a agua de ligacdo é usar a diferenca entre o
peso da amostra apos a parada da hidratacéo por troca de solvente e o peso apés
secagem em 500°C ou 550°C, com o fim de distinguir a agua combinada
guimicamente da perda de massa por descarbonatacéao.

No caso da Portlandita (Ca(OH)2), como essa decompde geralmente entre 400°C e
500°C para CaO e H20, a perda de peso devido a evaporacao da agua pode ser usada
para calcular a quantidade de Portlandita presente, usando as massas moleculares
da Portlandita (M(Ca(OH)2) = 74 g/mol) e da 4gua (M(Hz20) = 18 g/mol). Adiante sé&o
expressas as Equacdes 2.6 e 2.7 para célculo do teor de agua combinada
guimicamente e de portlandita, respectivamente (DESCHNER et al., 2012;
PESCHARD et al., 2004; SCHOLER et al., 2015; WINNEFELD E LOTHENBACH,
2010).

Agua ligada quimicamente (BW):

BW = TtotalZTs00 o 10 [%)] (2.6)

Mso0

Portlandita (CH):

M(Ca(OH - 74
CH = Tzoct  MCaOM)) o 1 00[0p] = Za00™a70 o 74 o 100[%] (2.7)
Ms00 M(H0) Ms00 18
Onde: mwtal € @ massa total de pasta apos parada de hidratagc&o por troca de solvente;
mn € a massa da amostra seca em n°C;
MH2ocH € a perda de massa devido a desidroxilacdo da Portlandita, dado pela

diferenga entre maoo € mavo;
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Os teores de cal livre e &gua combinada quimicamente normalmente sé&o
relativamente reduzidos quando se incrementam as dosagens de lignosulfonatos,
para todas as idades de hidratacdo. EI-Gamal (2012) atribue a causa a reducao da
relacdo a/c para uma mesma consisténcia. Ainda, com o passar do tempo ha
incremento nos teores de portlandita e 4gua combinada quimicamente, sendo,
portanto, um reflexo da continuidade de hidratagéo.

Resultados destoantes via TG/DTG foram obtidos por Danner et al. (2015). Tais
autores constataram aumentos nos teores de agua combinada, principalmente nos
primeiros 90 minutos de hidratacdo de pastas produzidas com o incremento na dose
de lignosulfonatos de arvores coniferas e folhosas, atribuido principalmente ao
aumento na formacao de etringita, que é constituido massivamente por agua. Com
base no termograma da Figura 29, isso fica claro com 0 aumento na taxa de perda de
massa do primeiro pico (120-130°C) relativo a etringita de maior estabilidade cristalina
e consequente reducdo na perda de massa do segundo pico (150-170°C) que é
intrinseco as fases sulfatos. Contudo, assim como El-Gamal (2012), decréscimo nos
teores de portlandita foram obtidos com o aumento nas doses de lignosulfonatos, os

quais retardam a hidratacéo do CsS.
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Figura 29: TG/DTG de pastas de cimento hidratadas ap6s 90 min, as quais demonstram o impacto de
lignosulfonatos no aumento da taxa de dissolucdo de sulfatos acompanhados de formacgéo acelerada
de etringita. Legenda: LSs: lignosulfonato de arvores coniferas; LSh: lignosulfonato de arvores folhosas
(DANNER et al., 2015).

Colombo et al. (2017) constataram diferencas em curvas termogravimétricas de dois
cimentos distintos sob dosagem de lignosulfonatos. Houveram diferencas
consideraveis nas taxas de perdas de massas da etringita (120°C e 240°C) e sulfatos
(160°C). Maior quantidade de etringita foi observada naquele cimento que possuia
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maiores teores de CsA. Ainda, maiores decomposicbes dos carbonatos de célcio

(>500°C) foram observadas com a adicao de lignosulfonatos.

4.3.Difracao de raios-X

Com a descoberta do fendmeno de raios-X, radiacdo com energia suficiente para
penetrar solidos, diversas técnicas para avaliacdo e analise de materiais foram
desenvolvidas e aperfeicoadas para aplicacdo. Entre essas, destaca-se a difracao de
raios-X (DRX), a qual é util no estudo de composicao estrutural de fases cimenticias.
Tal técnica é baseada no fenbmeno dado pelo espalhamento elastico dos fétons de
raios-X por atomos dispostos na estrutura cristalina de um material, mostrado na
Figura 30 (CALLISTER, 2006 apud LENG, 2008).
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Figura 30: Difragéo de Bragg por planos cristalinos. A diferenca de caminho entre os feixes 1 e 2 &€ SQ
+ QT = 2PQsinB (CALLISTER, 2006 apud LENG, 2008).

As ondas defletidas ndo estardo em fase exceto se a Lei de Bragg for atendida, dada
pela Equacio 2.8. E possivel obter o espacamento entre os planos atémicos do cristal
quando a interferéncia construtiva € detectada em um dado angulo incidente e um
comprimento de onda do feixe monocromatico. Assim, conhecendo os espacamentos
dos planos cristalograficos, é possivel determinar a estrutura cristalina do material
(LENG, 2008).
nd = 2dsinf (2.8)

Onde: n é o numero inteiro chamado de ordem de refragéo;

A é o comprimento de onda do feixe de raios-X;

d € o espagamento entre os planos cristalinos paralelos do espécime;

0 € o angulo do feixe incidente.
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O difratograma de um espécime policristalino € obtido pela varredura da amostra por
meio da mudanca continua do angulo incidente do feixe de raios-X. Ele consiste da
correlacdo entre o espectro de picos de intensidades variadas em angulos de difracédo
caracteristicos. A identificacdo da estrutura cristalina se da por meio de software, a
exemplo do PANalytical X’Pert Pro, o qual compara o espectro obtido com a base de
dados Power Diffraction File (PDF), fornecido e atualizado constantemente pelo
International Centre for Diffraction Data (ICDD), e que contém mais de 60.000
espectros de difracdo de substancias cristalinas conhecidas (LENG, 2008).

O angulo de difracdo ou posicdo dos picos é determinado pela simetria e o tamanho
da célula unitaria através da Lei de Bragg, enquanto que as intensidades dos picos
estdo relacionadas a natureza e disposicdo dos atomos dentro da célula unitaria do
material cristalino (SNELLINGS, 2016).

Fazendo uso da técnica de DRX, inumeros estudos de composicdo e hidratacdo do
cimento tem surgido com foco na caracterizacdo qualitativa e quantitativa do
desenvolvimento das fases hidratadas individuais (AIAD et al., 2016; ALONSO et al.,
2013; DANNER et al.,, 2015; DANNER et al., 2016; JUN et al., 2015; TOPCU e
ATESIN, 2016).

Juntamente as andlises termogravimétricas, a difracdo de raios-X tem sido
amplamente utilizada para identificacdo de fases de materiais cimenticios anidros ou
hidratados. Exemplos de difratogramas de varios cimentos e adi¢des utilizadas na

construcéo civil sdo mostrados nas Figuras 31 e 32 (SNELLINGS, 2016).
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Figura 31: Difratogramas (intervalo 10°—45° 26) de tipicos cimentos comerciais: cimento Portland
branco (WPC), cimento Portland simples (PC), cimento de aluminato de calcio (CAC) e cimento de
sulfoaluminato de calcio (CSA). Os picos de difracdo das fases principais estdo indicados: alita (CsS
M3), belita (8-C2S), aluminato (CsA), ferrita (C4AF), aluminato de calcio (CA), ye'elimita (Yee), anidrita
(Anh), gipsita (Gyp), gelenita (Geh), mayenita (May) e magnetita (Mag).
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Figura 32: DRX de materiais cimenticios suplementares comuns: fly ash silicosa (FA), escéria de alto
forno (SL), metacaulim (MK) e pozolana natural de tufa vulcénica (Po). Os halos céncavos abaixo dos
picos de difracé@o das fases cristalinas indicam a presenca de uma ou mais fases amorfas. As principais
fases cristalinas identificadas sdo mulita (M), quartzo (Q), gelenita (G), anatase (An) e albita (Al).

Na analise de materiais cimenticios, normalmente o intervalo de dados de 5°-70° 26 &
suficiente e abrange massivamente as fases anidras e hidratadas. Como a grande
maioria dos difratbmetros disponiveis comercialmente utilizam o arranjo Bragg-
Brentano, indica-se passos discretos de 0,02° 20, com tempos individuais de 0,5 a 1,0
segundo por passo (LENG, 2008). Radiacdo CuKa altamente monocromatica é
indicada para prevencéao de aberracdes, gerada sob tenséo usual de 40 KV e corrente
de 40 mA.

A preparacao da amostra também é um fator critico para a analise de DRX. A Figura
33, por exemplo, mostra a influéncia do tipo de moagem (manual ou mecanica) nos
padrées de difracdo. Na moagem manual da amostra, etringita e portlandita podem
ser identificadas como fases hidratadas cristalinas. Quando moido mecanicamente,
as reflexdes da etringita decrescem ligeiramente, sendo convertida em monosulfato.
Ja a intensidade de reflexdo da portlandita em 18°26 nao é afetada pelo procedimento
de moagem.

No tocante a parada da hidratacéo, a Figura 34 exibe um comparativo de influéncias
entre metodologias distintas no padrdo de DRX. Uma longa secagem a vacuo por 7
dias apds imersdo prolongada da amostra em isopropanolremove parte da agua
associada com o C-S-H, etringita e fases AFm, levando portanto, a uma subestimacéao
dos teores de etringita, AFm e agua de ligacdo (SCHOLER et al., 2015).
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Figura 33: DRX de pastas de cimento Portland (CEM | 52.5 N com alta resisténcia a sulfatos hidratado
com a/c=0,50 por 28 dias) moido manualmente em almofariz e mecanicamente usando um moinho. E:
etringita; Ms: monosulfato com 12 moléculas de agua; Ms*: monosulfato com 14 moléculas de agua; P:

portlandita. (LOTHENBACH et al., 2007 apud SNELLINGS, 2016).
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Figura 34: Efeitos de diferentes procedimentos de parada de hidratagdo sobre hidratos e agua de
ligagdo de pastas cimenticias com idade de 7 dias por meio de andlise DRX: 1) Imers@o em isopropanol
por 15 min seguidos por lavagem em éter dietilico e secagem em estufa a 40°C por 8 min; 2) 7 dias de
imersdo em isopropanol seguidos por 7 dias em vacuo moderado. Cc: calcita; CH: portlandita; E:

etringita; Hc: hemicarboaluminato; Mc: monocarboaluminato.

Apesar da também influéncia de parametros experimentais e de preparacéo prévia da
amostra sobre as analises de DRX, certos padrdes de fases individuais presentes em
clinqueres produzidos industrialmente podem ser referenciados. No caso de cimentos
Portland, solucdo soélida de elementos menores (alcalis, magnésio, sulfato, etc.) nas

fases maiores (alita, belita e aluminatos) € comum e conduzem a diferentes formas
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polimérficas (CHATTERJEE, 2001). As diferencas nas estruturas cristalinas séo
refletidas nos padrbes de difracdo, como exemplificado pelos polimorfos da alita
mostrados abaixo na Figura 35.

A belita apresenta-se nos clinqueres predominantemente como polimorfo B-C2S. A
presenga simultdnea das formas a e a’ junto com a forma [ € possivel. A
caracterizacdo desses polimorfos é bastante dificultosa pela similaridade entre os
padrdes de pd, conforme visualizado na Figura 36, os quais também se sobrepde com

0s picos de alita.
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Figura 35: Difratogramas de raios X de polimorfos da alita mostrando claras diferencas nos perfis de
picos caracteristicos com mudanca da estrutura cristalina. H4 um claro incremento no nimero de picos
de difracdo com o decréscimo na simetria do cristal monoclinico para o triclinico (M3 > T3 >T). Solu¢des
sélidas de magnésio e sulfato dentro do C3S normalmente conduzem para estabilizacdo da alita em

polimorfos monoclinicos (SNELLINGS, 2016).
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Figura 36: Diferentes padrdes cristalinos de polimorfos da belita (REGOURD e GUINIER, 1974 apud
CHATTERJEE, 2001).
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Devido a sobreposicéo de picos, principalmente a ocultagdo de fases menores, indica-
se a realizacao de ensaios adicionais com a amostra tratada por dissolucao seletiva:
KOSH e SAM (GUTTERIDGE, 1979).

O método KOSH basicamente concentra as fases maiores e envolve o uso combinado
de hidréxido de potassio e sacarose, na propor¢cdo de 30g de KOH, para 30g de
sacarose e 300 mL de 4gua. Tal solucdo é aquecida a 95°C com a adi¢cao seguida de
9g de cimento e agitacdo por 1 minuto. Sequencialmente, a solucao é filtrada e o
residuo lavado em 50 mL de agua, seguido por 100 mL de metanol e finalmente,
secagem em estufa a 60°C.

O método SAM concentra as fases menores, tais como aluminatos, ferritas, sulfatos,
etc. Esse envolve o uso combinado de acido salicilico e metanol, na proporcéo de 15
g de cimento para 900 mL de metanol e 75g de acido salicilico. A suspensao é entéao
agitada e deixada para reagir por 30 minutos, com posterior filtragem e enxague duplo
com metanol. Por fim, o filtrado é seco em estufa a 60°C.

O aluminato tricalcico se apresenta na simetria cubica quando na forma pura. Essa
fase pode incorporar Fe, Mg, Si, Na e K, mas somente os alcalis produzem uma
mudanca na simetria. O limite de substituicdo do Ca?* por dois ions de Na* é 5,7%.
Esse intervalo de substituicdo leva a uma série de variagcdes na estrutura da fase
aluminato, conforme exposto na Tabela 6 (TAYLOR, 1990).

A forma cubica é caracterizada por fortes picos Unicos em aproximadamente 33,3°,
47,7° e 59,4°. A fase ortorrémbica, por outro lado, mostra uma divisdo do pico em
33,3° 26 com um forte singleto em 33,2° e um fraco dupleto em 32,9°-33,0°, vide

exposto na Figura 37.

Tabela 6: Relacdo do contetdo de alcalis no C3A com os sistemas cristalinos (TAYLOR, 1990).

Intervalo aproximado de NazO (%) Sistema Cristalino Desighacao
0,0-1,0 Cubico Ci
1,0-2,4 Cubico Cu
2,4-3,7 Cubico/Ortorrémbico Cu+O
3,7-4,6 Ortorrébmbico O
4,6-5,7 Monoclinico M
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Figura 37: Fase aluminato cubico (a) e ortorrdmbico (b) em clinquer. (A: picos de aluminato, F: picos

de ferrita). (REGOURD e GUINIER, 1974 apud CHATTERJEE, 2001).

A fase ferroaluminato normalmente se apresenta na forma ortorrémbica em clinqueres
produzidos industrialmente. Os padrdes difratométricos das ferritas se apresentam por
volta de 47° 20, vide Figura 38, e sdo afetados diretamente pela taxa de resfriamento
do clinquer, onde rapido resfriamento causa baixa cristalinidade das fases e

consequente alargamento e desaparecimento de picos intensos.
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Figura 38: DRX de aluminoferritas variadas em clinqueres industriais.
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O uso de DRX tem revolucionado nos ultimos 20 anos gracas a aplicacédo pratica do

Método de Rietveld para quantificar fases (COLOMBO et al., 2017; DESCHNER et al.,
2012; JANSEN et al., 2011; LOTHENBACH et al., 2008; SCHOLER et al., 2015;
SCRIVENER et al., 2004). Porém, ainda ha limita¢cdes para investigacdo de fases
hidratadas, as quais sdo muitas vezes de baixa cristalinidade (SNELLINGS, 2016).

Toda analise quantitativa de refinamento Rietveld se inicia com a identificacdo das
fases presentes e atendimento via softwares computacionais (a exemplo do Topas

Academic) de certos critérios numéricos de preenchimento, os quais sao quantificados
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pelo chamado indice de concordancia Rwp, que é calculado pela Equacéao 2.9. Por
meio desse, busca-se minimizar a diferenca entre os padrbes observados e
calculados em cada ponto yi do padrdo de difragdo usando método de minimos
quadrados (SNELLINGS, 2016). Aqui o quadrado da soma das diferencas
estatisticamente ponderadas pelos pesos wi entre as intensidades observadas yi(obs)

e calculadas yi(calc) é minimizado em todo o padréo.
Rup = {Z w; [yi(0bs) — yi(calc)]* /X w; [y (obs)]?}? (2.9)

Snellings (2016) d4 um exemplo de refinamento Rietveld aplicado a cimento anidro,
conforme mostra a Figura 39. Picos ndo marcados referentes a fases menores néo
identificadas inicialmente podem ser checados e adicionados em rodadas posteriores.
Na primeira etapa, C3S (M3) e C4AF foram identificadas como fases maiores e entéo
inclusas no primeiro ciclo de refinamento. Os resultados da primeira rodada de
refinamento sdo mostrados na Figura 39a, onde o grafico mostra que a maioria dos
picos de difracéo foi correspondido, com Rwp = 8,249. No entanto, a curva diferenca
mostra claramente que muitos picos menores sdo foram totalmente contabilizados.

Na segunda etapa, Figura 39b, a rotina de identificagcéo foi focada nos picos menores
remanescentes. CsA foi identificada como uma possivel fase e adicionada a
guantificacdo no refinamento. Mesmo sabendo que a belita tipicamente ndo é
reconhecida pelos algoritmos de identificacéo, vide a sobreposicéo de seus picos pela
alita, essa foi adicionada visto que a experiéncia demonstra que € comum a sua
presenca em cimentos Portland. A consequéncia disso é a melhoria visivel do
preenchimento entre os padrées observado e calculado, refletido pelo decréscimo do
indice Rwp = 7,307. Contudo, muitos picos menores ainda ndo estdo cobertos, o que
€ dificultoso neste ponto e por isso, justificavel o refinamento do residuo pés
dissolucdo SAM, ajudando na identificacdo das fases menores: anidrita, periclasio,
calcita, quartzo, gipsita, bassanita, gorgeita e singenita. Tal procedimento pode ser util
também para verificar a presenca de polimorfos do CsA. A Figura 39c mos tra que um
bom preenchimento foi obtido (curva diferenca plana, baixo Rwp = 5,355) com a
inclusdo de todas fases menores, as quais nao foram diretamente observadas no
cimento ndo tratado. Na etapa final do refinamento, Figura 39d, a analise do residuo
SAM é integrada a analise DRX do cimento ndo tratado. Claramente, apds diversas

etapas, o preenchimento para o padrado observado foi muito melhorado. Em geral,
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correcdes de orientacdes preferenciais nesse estagio tem impacto limitado sobre os
resultados de quantificagéo.

Além do uso de técnicas termogravimétricas, Danner et al. (2015) confirmaram a
influéncia de lignosulfonatos na hidratacdo de fases de cimentos por DRX. Mas, nao
houveram diferengas significativas entre ambos lignosulfonatos, provenientes de
origens diferentes. Por meio de avaliagdo qualitativa da normalizacao das alturas de
picos especificos, a hidratacéo de todos os cimentos foi retardada com 0 aumento nas
qguantidades de lignosulfonato, especialmente as fases silicatos e portlandita, a qual
teve sua quantidade reduzida entre 5 e 12 horas de hidratagdo. Também, maior
dissolucdo das fases sulfatos ocorreu, o que acelerou as reacgdes iniciais dos
aluminatos contribuindo com a formacéo inicial da etringita, embora tenha havido
retardo de hidratacéo do CsA em maiores idades. Estes ainda citam a importancia no
cuidado das interpretacdes acerca de quantificacdes de intensidades de picos devido
a orientacao preferencial das fases na amostra. Um resumo dos resultados obtidos
acerca do efeito retardante dos lignosulfonatos em fases especificas dos diferentes
tipos de cimentos € mostrado na Figura 40.
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Figura 39: Refinamento Rietveld aplicado a cimento Portland anidro: a) primeira rodada; b) segunda
rodada; c) terceira rodada usando o padrao de DRX do residuo pos dissolugdo seletiva SAM; d) quarta
rodada. O indice de concordancia Rwp e a curva diferenca (azul) sdo dadas para indicar o progresso

no refinamento. Em preto € exibido o padréo DRX observado e em vermelho, o padréo calculado.
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Cement A C B

Phase Cs5 CaA 2nd AFt G5 CzA  2Znd AFt G55 2nd AFt
Oto0.2 Las - - +++ 0 0 0 I R T
0.2to04 LSs ++ +4+ 4 I T R I T 14 i
Oto0215h +++ +++ +++ O 0 1] + 11
02w 0415h + + 0 +4+4+ 4+ O+ L

Figura 40: Resumo da influéncia dos lignosulfonatos LSs (lignosulfonato de conifera — softwood) e LSh
(lignosulfonato de folhosas — hardwood) nas fases CsS, C3A e segunda etringita em trés cimentos

distintos. Escala de intensidade: O (sem efeito); + (menor); ++ (médio) e +++ (maior).

Mais tarde, Danner et al. (2016) obtiveram a mesma constatacdao de desempenho de
lignosulfonatos de sodio e calcio em termos de retardo na hidratacdo de pastas
cimenticias. Todavia, ao analisar fases isoladas em pastas de C3A, retardo foi
observado na dissolugédo de gipsita e C3A em doses de 1 e 4%, com redugdo na
guantidade das fases monosulfatos na dose superior. Esses monosulfatos sdo
reduzidos quando na presenca de carbonato de célcio no cimento Portland, uma vez

que a formacdo de monocarbonatos € possibilitada e a etringita € estabilizada
(LOTHENBACH et al., 2008).

4.4.Calorimetria

Sabe-se que a hidratacdo do cimento Portland é acompanhada de reacdes
exotérmicas e por isso, a cinética de hidratacdo pode ser acompanhada através da
evolucédo do calor liberado. Isso pode ser feito com varios tipos de calorimetros, sendo
mais comuns os de conducao e semi-adiabaticos, vistos na Figura 41.

T

(a) (b)

Figura 41: llustracéo dos tipos de calorimetros: a) isotérmico de conducao; b) semiadiabético. Legenda:
P: poténcia; R: referéncia; S: amostra; T: temperatura; t: tempo (WADSO et al., 2016).

Por ser mais simples, o calorimetro semiadiabatico € mais utilizado em aplicacbes

rotineiras de campo por concreteiras. Portanto, adiante sera dada énfase ao modelo
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isotérmico de conducdo por ser bastante aplicado em pesquisa e desenvolvimento de
cimentos e aditivos, embora, estritamente falando, a calorimetria de condug¢do néo
seja uma técnica de caracterizacdo microestrutural. (ALONSO et al., 2013; DANNER
et al., 2015; DANNER et al., 2016; LEIl e PLANK, 2012; LOTHENBACH et al., 2008;
PLANK et al., 2008; RENKAS, 2013; WINNEFELD e LOTHENBACH, 2010).

A calorimetria fornece uma rapida avaliagdo das taxas relativas de hidratacdo na
presenca de diferentes quantidades e/ou tipos de aditivos. Pode-se avaliar a influéncia
de matérias primas tais como os lignosulfonatos, sobre o tempo de término do periodo
de inducéo, fornecendo informacdes sobre sua acao de retardo. Essa ainda permite a
identificagcdo de periodos caracteristicos da hidratagdo e, consequentemente, o
desenvolvimento da microestrutura durante o periodo de pega e inicio de
endurecimento. Exemplo é dado na Figura 42 (LERCH, 1946 apud MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

Taxa de liberagao de calor, cal/g/h

0 | | | | |
0 5 10 15 20 25
Tempo, h
Figura 42: Taxa de liberagcéo de calor de uma pasta de cimento durante a pega e endurecimento inicial

(LERCH, 1946 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008).

No momento em que o cimento é misturado puramente com agua, ocorre uma rapida
e pouco duravel evolucdo de calor (pico A), a qual é atribuida a hidratacdo dos
aluminatos e sulfatos. Ao término dessa primeira fase, tem-se o inicio da préxima fase
de evolucgéo de calor que culmina no pico B, apds cerca de 4 a 8 horas de hidratacéo,
a qual é atribuida ao calor de formacao da etringita, algum calor devido ao CsS e calor
devido a formacao de CSH.

Vérios fatores sao influentes no regime de evolucdo do calor de hidratacdo de
compasitos cimenticios, principalmente aqueles relacionados as caracteristicas fisico-

quimicas composicionais de cimentos, adigbes e aditivos.
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No tocante as caracteristicas do cimento, a Figura 43 mostra a diferenca no acamulo
de calor de hidratacdo entre trés cimentos com composi¢des potenciais distintas.
Cimentos que possuem alto teor de C2S apresentam baixa liberagéo de calor (U.S.
BUREAU OF RECLAMATION, 1975 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008). A finura do
cimento também possui papel fundamental na taxa de liberagéo de calor, sendo maior
com uma maior finura do cimento (Figura 44).

Mehta e Monteiro (2008) comenta que para um cimento Portland tipico,
aproximadamente 50% do calor potencial € liberado nos trés primeiros dias e 70% nos

sete primeiros dias de hidratacao.

.
- |
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Figura 43: Influéncia da composicdo do cimento no calor de hidratacdo (U.S. BUREAU OF
RECLAMATION, 1975 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008).
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Figura 44: Influéncia da finura na geracdo de calor em pastas de cimento (AALBORG CEMENT
COMPANY, 1979 apud MEHTA e MONTEIRO, 2008).

A influéncia de tipos composicionais de cimentos no regime calorimétrico € claramente
mostrada por Alonso et al. (2013) em seu estudo sobre compatibilidade de
policarboxilatos, conforme Figura 45. Nota-se o perfil caracteristico da curva

calorimétrica do cimento composto com escéria (CEM IIl/B 32,5R), com séries
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consecutivas de reacdes e menor desenvolvimento de calor comparado aos outros
cimentos, principalmente o CEM II/BL 32,5R, que tem maior finura e adicdo de
carbonato de calcio, o que favorece a formacédo de carboaluminatos e pontos de
nucleacdo para hidratos. Tal influéncia do carbonato de calcio também é constatado
no trabalho de Lothenbach et al. (2008), vide Figura 46, onde a adi¢éo de 4% de filler
carbonético ao cimento diminuiu o tempo de observacao da taxa maxima de evolucao
de calor de 11 para 10 horas, além de maior acimulo de calor nas primeiras 72 horas,
o que indicam uma leve aceleracéo da hidratacdo do cimento.

Danner et al. (2015) exp6em em termos calorimétricos a influéncia especifica de tipos
e doses distintas de lignosulfonatos combinados a trés tipos de cimentos. Como
citado, maiores doses de lignosulfonatos aumentaram o periodo de inducéo,

significando em aumento global dos tempos de pega.
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Figura 45: Curvas de calorimetria de conducdo de diversas combinagfes entre tipos distintos de
cimentos e policarboxilatos (ALONSO et al., 2013).
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Figura 46: Curvas comparativas de calorimetrias isotérmicas que demonstram leve aceleracdo na

hidratacdo do cimento provocada pela adicao de 4% de carbonato de calcio (LOTHENBACH et al.,

2008).

Apesar das calorimetrias visualizadas na Figura 47 ndo constatarem diferencas

significativas entre ambos lignosulfonatos, os ensaios de difrag&o de raios-X indicaram

diferencas na morfologia e cristalinidade da portlandita e etringita. No geral, o calor

acumulado em 44 horas foi reduzido comparado as referéncias sem lignosulfonatos.
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Figura 47: Curvas calorimétricas da hidratacdo de trés cimentos distintos combinados a lignosulfonatos

de arvores folhosas (LSh) e coniferas (LSs) em doses de 0; 0,20 e 0,40% (DANNER et al., 2015).
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Em outro artigo, Danner et al (2016) também n&o verificaram diferencas consideraveis
no poder de retardo de lignosulfonatos de sddio e calcio de baixos teores de aglcares
em pastas de cimento Portland, conforme Figura 48a. No entanto, diferencas foram
observadas quando analisadas pastas puras de CsA e gipsita em combinagdo com
tais lignosulfonatos, principalmente em doses maiores, Figuras 48b e 48c. A
calorimetria isotérmica mostrou 0 aumento do fluxo inicial de calor das pastas de C3A
com 4% de lignosulfonato de calcio, bem diferente do observado para o lignosulfonato
de sbédio com mesma dose. Isso ratifica que a interacdo de certos tipos de
lignosulfonatos com C3A podem ter menos efeito de retardo que o comum na
hidratacdo de pastas de cimento Portland. Contudo, acUcares continuam sendo a

causa principal de retardo provocado por lignosulfonatos nao purificados.

3.0 - 200 ¢
25 nolLS
= —— CLS
£ — NLS 5 150 |
@20 =2
= F3
815 o 100 |
o 3
= 10
E 50 |
05
0.0 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tempo (h) a) Tempo (h)
600
T 887
=
w
2
=
25 1
é nolLS
— 1% CLS
—— 1% NLS
0~ 3
5 10 15 20
Tempo (h) b) Tempo (h)
600 nois '% 500 |
— 4 % CLS @
= 400 - 4% NLS 2 400 !
% NLS 3.0
@ 2000 A @ )
@ 50 o LS ; §30
= 2 200 | 5
= 25 cLS 5 — nolS
2 100 4% CLS
S [—— 4% NLS
0- . S o -
0 1 2 3 4 5 6 0 5 10 15 20
Tempo (h) c) Tempo (h)

Figura 48: Curvas calorimétricas da hidratacdo de pastas distintas combinadas a lignosulfonatos de
sédio (NLS) e célcio (CLS): a) Cimento Portland + 0,40% LS; b) Pasta (CsA + gipsita) + 1% LS; c) Pasta
(CsA + gipsita) + 4% LS (DANNER et al., 2016).
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4.5.Curvas de adsorcao

O procedimento mais comum para plotagem das curvas de adsorcdo € através da
determinacdo da quantidade de polimero adsorvido apés colocar uma certa
guantidade de cimento com uma solucédo de polimero de concentracdo conhecida,
numa razao comum de 1:2 (cimento:solugcdo aquosa, em massa) (ALONSO et al.,
2013). A suspensédo € entdo agitada durante um certo tempo e a uma temperatura
constante até que o equilibrio de adsorcéo seja atingido. O tempo adotado é variado,
sendo comum a padronizacdo de 30 minutos, cujo equilibrio € comprovadamente
atingido, vide Figura 49 (COLOMBO et al., 2017; LEI E PLANK, 2012).
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Figura 49: Equilibrio de adsorcédo obtido ap6s cerca de 10 minutos de hidratacdo de dois tipos de
cimento, ANS e CX, combinados a 0,40% de lignosulfonato de arvore conifera, LSs (COLOMBO et al.,
2017).

Na sequéncia, 0 po6 € entdo separado por filtracdo ou centrifugacédo e a fase liquida é
extraida para posterior andlise da concentracdo remanescente do polimero.
Finalmente, a quantidade de polimero adsorvido é entdo calculada como a diferenca
entre a concentracédo inicial de polimero adicionado e a concentracdo de polimero
remanescente na fase aquosa (GUO et al., 2011; PERCHE, 2004; WANG et al., 2013;
YAMADA, 2011).

Os equipamentos normalmente utilizados para medicdo sdo os analisadores de
carbono organico total (COT) ou espectrofotdbmetros de absor¢cdo UV. Embora hajam
criticas para a determinacdo de adsorcdo via COT, justificadas por possiveis
contaminagdes de componentes organicos do cimento (YAMADA, 2011), inUmeras
pesquisas demonstram limitada discrepancia e a mesma tendéncia de resultados
obtidos por ambas as técnicas de COT ou espectroscopia de UV em bandas
caracteristicas entre 280-285 nm (COLOMBO et al., 2017).
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5. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentado o programa experimental desta pesquisa, o qual
descreve quais materiais foram utilizados, bem como todas metodologias de
caracterizacdo desses. Ainda, visando atender aos objetivos propostos nesta
pesquisa, sdo estabelecidos os parametros, variaveis e procedimentos adotados na
preparacao de amostras para os estudos almejados de cinética de hidratacao (pastas

cimenticias) e desempenho no estado fresco e endurecido (concretos).

5.1.Resumo do programa experimental

A Figura 50 apresenta um resumo do programa experimental utilizado no presente

estudo.
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Figura 50: Resumo do programa experimental.

5.2.Materiais

5.2.1. Cimento Portland

Com o intuito de diversificar os tipos de cimento para abranger diferentes
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas, foram obtidos dois cimentos Portland
comuns em diferentes fabricantes, CP Il F 40 e CP 11l 40 RS, os quais foram julgados

representativos.
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Bateladas representativas de cada cimento foram obtidas por meio do método do

Scoop, o qual foi detalhado anteriormente no tépico 4.1.

As caracteristicas fisico-mecanicas sao apresentadas na Tabela 7 e foram realizadas

conforme os seguintes procedimentos normativos:

NBR 16605 — Cimento Portland e outros materiais em p6 — Determinacéo da
massa especifica (ABNT, 2017);

NBR 16606 — Cimento Portland — Determinagdo da pasta de consisténcia
normal (ABNT, 2017);

NBR 16607 — Cimento Portland — Determinagéo dos tempos de pega (ABNT,
2017);

NBR 11579 — Cimento Portland — Determinagéo do indice de finura por meio
da peneira 75 pm (n° 200) (ABNT, 2013);

NBR 16372 — Cimento Portland e outros materiais em pé — Determinacao da
finura pelo método de permeabilidade ao ar (método de Blaine) (ABNT, 2015);
NBR 11582 — Cimento Portland — Determinacdo da expansibilidade de Le
Chatelier (ABNT, 2016);

NBR 7215 — Cimento Portland — Determinacédo da resisténcia a compressao
(ABNT, 1997).

Tabela 7: Caracteristicas fisico-mecanicas dos cimentos utilizados.

Caracteristicas Unidade | CPIIF40 |CP Il 40 RS
Massa especifica (NBR 16605) g/cm3 3,09 2,98
Superficie especifica (Blaine) (NBR 16372) cm2/g 4208 4138
Finura — Residuo # 200 (NBR 11579) % 0,50 0,30
Agua de consisténcia normal (NBR 16606) % 30,5 32,0
Inicio ) 2:23 4:30

Tempos de pega (NBR 16607) - h:min

Fim 3:28 5:30

Expansibilidade de Le Chatelier — A quente

(NBR 11582) mm 0.0 0.0
3 dias 33,2 23,1
Resisténcia a compresséo .
(NBR 7215) 7 dias MPa 41,5 36,6
28 dias 49,7 46,2

As composigdes quimicas, expostas na Tabela 8, foram obtidas por meio de analise

de fluorescéncia de raios-X (FRX), as quais foram realizadas no Laboratorio de
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Solidificacdo Rapida (LSR), pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais
da UFPB.

Tabela 8: Composicao quimica dos cimentos determinados por FRX.

Determinacdes CPIIF40 CP 1140 RS

(%) (%)
CaO 55,48 33,22
SiO2 26,58 44,19
Al2O3 3,87 8,22
Fe203 6,07 246
SOs 2,05 2,82
MgO 4,04 7.08
TiO2 0,57 0,84
SrO 0,14 0,08

P20s 0,42 -
MnO 0,04 0,35

K20 0,16 -
Na-O 0,43 0,69
Perda ao fogo 4,59 3,65
TOTAL 99,85 99,95
Na20 Equivalente*| 0,53 0,69

(*): Na20 Equivalente = Na20 + 0,658.K20

As composi¢des mineraldgicas de ambos cimentos sdo expostas na Figura 51 e foram
determinadas por difracéo de raios-X e método de refinamento Rietveld. Amostras em
pé, passantes na peneira #200, foram analisadas no intervalo de 5°-70° 26, com passo
de 0,02° 26 e 0,5 s/passo, sob tensao de 30 kV e 10 mA, usando um difratbmetro D2
Phaser Bruker, geometria de reflexdao, com radiacdo monocromatica CuKa (A =
1,5418A), Linxeye PSD. A identificacdo da estrutura cristalina se deu por meio do
software PANalytical X’Pert Pro, comparando o espectro obtido com a base de dados
Power Diffraction File (PDF), fornecido e atualizado constantemente pelo International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Analise de Rietveld foi realizada com auxilio do
software TOPAS 4.4.

Na tabela 9 sdo mostradas relagbes mineraldgicas, em massa, de componentes
fundamentais dos cimentos que influenciam no mecanismo de acdo dos

lignosulfonatos.
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Figura 51: Composi¢éo mineralégica dos cimentos via refinamento Rietveld: a) CP Il F 40; b) CP 111 40
RS.

Tabela 9: Rela¢des mineraldgicas, em massa, de componentes fundamentais dos cimentos.

Determinacdes CPIIF40 CPII40RS
(%) (%)
Silicatos (CsS + C2S) 73,97 37,26
Auminatos (CsA + C4AF) 12,98 7,01
Calcita (CaCOs3) 9,45 6,46
Sulfatos Totais (Ca2S04.2H20 + Ca2S04.1/2H20) 2,18 6,26
Outros 1,42 43,01*
CsA/Sulfatos 1,68 0,33

(*): Destes outros componentes, cerca de 40% é atribuido as adi¢cbes minerais amorfas presentes no
cimento CP 11l 40 RS, corroborando o seu elevado teor de SiO2 (44,19%) apontado na FRX.
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5.2.2. Agregados miudo e graudo
Nos estudos de concreto foram empregados dois tipos de agregados miudos: areia
natural fina e quartzosa proveniente de cava (AN) e areia artificial granitica
proveniente de britagem (AA); e dois tipos de agregado graudos: brita 19 mm de
origem granitica (B19) e brita 12,5 mm de origem também granitica (B12,5).
As caracterizagfes dos agregados miudos e graudos sédo apresentadas na Tabela 10
e 11, respectivamente, com as curvas granulométricas plotadas na Figura 52. As
caracterizacdes foram realizadas conforme os seguintes procedimentos normativos:
e NBR NM 248 — Agregados - Determinacdo da composicdo ganulométrica
(ABNT, 2003);
e NBR NM 52 — Agregado mitudo — Determinac@o da massa especifica e massa
especifica aparente (ABNT, 2009);
e NBR NM 53 - Agregado graudo - Determinacdo da massa especifica, massa
especifica aparente e absor¢cédo de agua (ABNT, 2009);
e NBR NM 46 - Agregados - Determinacdo do material fino que passa através da
peneira 75 um, por lavagem (ABNT, 2003);
e NBR NM 45 - Agregados - Determinacdo da massa unitaria e do volume de
vazios (ABNT, 2006);
e NBR NM 30 - Agregado miudo - Determinacédo da absorcdo de agua (ABNT,
2001).

Tais agregados foram enquadrados nos limites especificados pela NBR 7211 —
Agregados para concreto — Especificagdo (ABNT,2009). Para a confeccdo dos
concretos, foram definidas as mesclas de 70% de Areia Natural + 30% de Areia
Artificial, em acordo com os limites preconizados pela NBR 7211- Agregados para
concreto — Especificagcdo (ABNT, 2009) e 80% de Brita 19 mm e 20% de Brita 12,5
mm, em acordo com os limites preconizados pela NBR 11768 — Aditivos quimicos para
concreto de cimento Portland — Requisitos (ABNT, 2011).

As demais caracteristicas fisicas dos agregados miudos e graudos sdo mostradas a

seguir nas Tabelas 12 e 13, respectivamente.



Tabela 10: Composicéo granulométrica dos agregados miudos: AN, AA e AN70%+AA30%.

COMPOSICAO GRANULOMETRICA
NBR NM 248 (ABNT, 2003a)
AREIA NATURAL AREIA ARTIFICIAL MESCLA AN70% + AA30%
PENEIRA % % % % % %
RETIDO | ACUMULADO | RETIDO | ACUMULADO | RETIDO | ACUMULADO

(mm) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

12,5 0,0 0 0,0 0 0,0 0

9,5 0,0 0 0,0 0 0,0 0
6,3 0,0 0 10,3 10 3,1 3,1
4,75 0,0 0 6,3 17 19 5,0
2,36 19 2 18,9 35 7,0 12,0
1,18 10,5 12 15,7 51 12,0 24,0
0,6 254 38 15,0 66 22,3 46,3
0,3 30,8 69 12,6 79 25,4 71,7
0,15 22,1 91 12,6 91 19,2 90,9
FUNDO 9,3 100 8,7 100 9,1 100
TOTAL 100 312 100 449 100 353
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Tabela 11: Composicdo granulométrica dos agregados graudos: B19, B12,5 e B19 80%+B12,5 20%.

COMPOSICAO GRANULOMETRICA
NBR NM 248 (ABNT, 2003)
MESCLA B19 80% +
BRITA 19 mm BRITA 12,5 mm B12.5 20%
PENEIRA
% % % % % %
RETIDO | ACUMULADO |RETIDO | ACUMULADO |RETIDO | ACUMULADO

(mm) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
25 0,0 0 0,0 0 0,0 0
19 3,4 3 0,0 0 3,0 3
12,5 78,9 82 0,0 0 63,0 66
9,5 17,1 99 8,9 9 15,0 81
6,3 0,5 100 49,6 58 11,0 92
4,75 0,0 100 27,5 86 5,0 97
2,36 0,0 100 8,8 95 2,0 99
1,18 0,0 100 1,4 96 0,0 99
0,6 0,0 100 0,5 97 0,0 99
0,3 0,0 100 0,3 97 0,0 99
0,15 0,0 100 0,7 98 0,0 99
FUNDO 0,1 100 2,3 100 0,5 100
TOTAL 100 984 100 736 100 935
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Figura 52: Curvas granulométricas: a) agregados miudos: AN, AA e AN70% + AA30%; b) agregados
graudos: B19, B12,5 e B19 80% + B12,5 20%.

Tabela 12: Caracteristicas dos agregados mitudos: AN e AA.

ENSAIOS REALIZADOS - AGREGADOS MIUDOS

< AREIA AREIA
DESCRICAO DO ENSAIO NORMA | UNIDADE | \2T5oni | ARTIFIGIAL
MASSA ESPECIFICA DO AGREGADO 263 265
SECO
MASSA ESPECIFICA DO AGREGADO (ZBB,\FfTN glogsza) g/em? 262 264
EM CONDICAO S. S. S. ’ ’ ’
MASSA ESPECIFICA APARENTE 2,60 2,63
MASSA UNITARIA DO AGREGADO | NBR NM 45 ,
SOLTO (ABNT, 2006) | <9/m 1565 1544
NBR NM 46 .

MATERIAL PULVERULENTO (ABNT, 2003) % 6,6 7,0
MODULO DE FINURA NBR NM 248 - 2,12 3,39
DIAMETRO MAXIMO (ABNT, 2003) [ 2,36 9,50

< ) NBR NM 30 .
ABSORCAO DE AGUA (ABNT, 2001) % 0,30 0,70
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Tabela 13: Caracteristicas dos agregados graudos: B19 e B12,5.

ENSAIOS REALIZADOS - AGREGADOS MIUDOS
DESCRICAO DO ENSAIO NORMA UNIDADE BRITA BRITA
12,5 mm 19 mm
MASSA ESPECIFICA DO AGREGADO 2,70 2,77
MASSA ESPECIFICA DO AGREGADO | NBR NM 53 fom? 268 276
EM CONDICAO S. S. S. (ABNT, 2009) 9 : :
MASSA ESPECIFICA APARENTE 2,67 2,74
MASSA UNITARIA DO AGREGADO | NBR NM 45 s
SOLTO (ABNT, 2006) | K9/m 1425 1470
NBR NM 46 0
MATERIAL PULVERULENTO (ABNT, 2003) % 1,1 0,5
MODULO DE FINURA NBR NM 248 - 577 7,02
DIAMETRO MAXIMO (ABNT, 2003) mm 12,5 19,0
~ ] NBR NM 53 0
ABSORCAO DE AGUA (ABNT, 2009) 0% 0,20 0,10

5.2.3. Lignosulfonatos

Os lignosulfonatos utilizados no presente estudo séo de dois tipos: sédio e magnésio.
Estes foram utilizados como constituintes exclusivos de aditivos quimicos para
concreto. O lignosulfonato de sodio (LSNa) tem origem no processo de polpacéo
sulfito de sédio de uma mistura controlada de madeira conifera (abeto — Picea abis e
pinheiro — Pinus sylvestris) e € fornecido pelo fabricante confidencial na forma de p6
seco. Ja o LSMg é fornecido por outro fabricante em solucao aquosa e € proveniente
do processo de polpacao sulfito acido de magnésio de madeira folhosa (eucalipto —
Eucalyptus globulus). As propriedades fisicas, quimicas e composi¢cdes elementares
foram fornecidas pelos fabricantes dos lignosulfonatos e sédo mostradas na Tabela 14.
As caracterizagbes estruturais dos lignosulfonatos foram realizadas por
espectrofotometria infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), usando um
equipamento Shimadzu IRAffinity-1 com um maodulo acessério de refletancia total
atenuada (ATR). As amostras foram varridas no intervalo de 4000 cm™ até 400 cm™
com uma resolucdo de 4 cm™. Os espectros FTIR dos lignosulfonatos sdo mostrados
na Figura 53 e a associacdo de numeros de onda é dada na Tabela 15
(KLAPISZEWSKI et al., 2017; OLIVEIRA, 2010; TEJADO et al., 2006; QIN et al.,
2016). Tais ensaios foram realizados no LAMAB — Laboratério de Materiais e

Biossistemas da UFPB.



Tabela 14: Caracteristicas fisico-quimicas e composicdes elementares dos lignosulfonatos.

Tipo de Lignosulfonato LSNa LSMg
Aspecto P4 fino marrom | Liquido viscoso marrom escuro
pH (20°C) 6+1 3+1
Solidos (%) 97 51
Densidade (g/cm3) - 1,3
Cinzas (%)* 28,9 10,0
Material Insoltvel (%)* <0,1 -
AcUcares Totais (%)* 2,00 12,80
Massa Molar Mw (g/mol) 10482 2400
Saédio, Na (%)* 9,00 0,28
Magnésio, Mg (%)* - 4,1
Nitrogénio, N (%)* - <1,0
Carbono, C (%)* - 44,00
Hidrogénio, H (%)* - 3,00
Enxofre, S (%)* 8,50 8,00
Célcio, Ca (%)* 0,12 0,11
Cloreto (%)* 0,01 0,16
Sulfato (%)* 7,50 4,50

Transmitancia (u.a.)

Nota: *Percentual em massa/massa dos sélidos secos totais.
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Figura 53: Espetro FTIR dos lignosulfonatos de sodio - LSNa (preto) e magnésio - LSMg (vermelho).
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Tabela 15: Identificacdo dos grupos funcionais e atribui¢cdes vibracionais para os lignosulfonatos de
sddio e magnésio.

Atrbuicao Nimeros de onda
(OH) v — deformacéo axial de H20 nos lignosulfonatos 3350 (LSNa e LSMg)
(C-H)x v — deformacdo axial (alifatico + aromatico) 2944 (LSNa e LSMg)
(C-C) v — deformagéo (anel aromatico) 1630 (LSNa e LSMg)
(C=C) v — deformagéo (anel aromatico) 1510 (LSNa e LSMg)
(C-H) & — dobramento (CHz + CHy) 1465 (LSNa e LSMg)
(C-0) v — estiramento éster 1420 (LSNa e LSMg)
(C-H) dang — dobramento angular do grupo metila (CHs) 1330 (LSNa)
(C-0) v — estiramento éster 1271 (LSMg)
(S=0) v — estiramento SO20H (grupo sulfénico) 1192 (LSNa e LSMg)
(C-0) v — estiramento 1110 (LSNa)
(C-OH + C-0O-C) v — estiramento (OH alifatico + éter), (grupo sulfénico) | 1044 (LSNa e LSMg)
(C-S) © — vibragdo SO20H (grupo sulfénico) 655 (LSNa e LSMg)

Os aditivos para confecgédo dos concretos e pastas foram preparados como solugbes
aguosas dos lignosulfonatos, com teores de sdlidos fixados em 40 + 1%. Foram
adicionadas sistematicamente as solucfes, pequenas e iguais quantidades de
antiespumantes, com o fim de se evitarem reacdes indesejadas tais como a formacao
de bolhas, espuma e ar incorporado excessivo. As caracteristicas fisico-quimicas

bésicas de cada solucao aquosa de aditivo sdo mostradas na Tabela 16.

Tabela 16: Caracteristicas fisico-quimicas basicas dos aditivos (solucdo aquosa de lignosulfonatos).

Tipo de Lignosulfonato LSNa LSMg
Aspecto Liquido Marrom | Liquido Marrom

pH (20°C) 5,01 3,39

Solidos (%) 40,38 40,21

Densidade (g/cm3) 1,03 1,03

5.2.4. Agua
Pela maior sensibilidade, foi utilizada agua deionizada nos estudos de interacéo
lignosulfonatos-cimentos e cinética de hidratacdo das pastas cimenticias. Ja nos

estudos de concreto, foi usada dgua potavel da rede de abastecimento.

5.3.Métodos
5.3.1. Pastas cimenticias — Estudos de interacdo lignosulfonatos-cimentos,

microestrutura e cinética de hidratacéo



66

5.3.1.1. Preparo das amostras de pastas — TG/DTG e DRX

Para as técnicas de TG/DTG e DRX, foram preparadas 10 familias de pastas de
cimento com relacdo agua/cimento constante (em massa) e igual a 0,40. Além das
referéncias que foram produzidas sem aditivos, as demais tiveram os lignosulfonatos
adicionados juntamente com a agua de mistura, nas dosagens de 0,40 e 0,80% sobre
a massa do cimento. Foram produzidas amostras exclusivas para avaliagdo nas
idades de 90 min; 6h; 12h; 24h; 7d e 28d.

Adotou-se o procedimento de mistura especificado pela NBR 16606 (ABNT, 2017),
onde, com o misturador parado, a agua foi vertida na cuba com posterior dosagem da
solugdo de lignosulfonato, seguidos da adicdo do cimento o qual descansou em
repouso por 30 s. Logo apds, misturou-se em velocidade lenta durante 30 s. Na
sequéncia, o misturador foi desligado por 60 s, onde nos primeiros 30 s a cuba foi
raspada com auxilio de espéatula de borracha para remocéo de toda e qualquer pasta
que estivesse aderida. Por fim, o misturador foi ligado na velocidade rapida durante
60 s.

Apoés a mistura, as pastas foram moldadas em tubos cilindricos de poliestireno (H =
62 mm e @ = 31 mm; V = 30 mL), Figura 54a, e selados com filme plastico, Figura
54b. A cura foi realizada sob condi¢cdes seladas, em temperatura de (27 = 2) °C e
umidade maior que 50%. Nao foi utilizado agente desmoldante de forma a evitar
qualquer influéncia na hidratacédo do cimento.

As amostras foram identificadas como CPx-LSy-z, onde x refere-se ao tipo do cimento,
y refere-se ao tipo de lignosulfonato e z refere-se a dosagem do aditivo lignosulfonato.
Por exemplo, uma amostra denotada como CPII-LSNa-0,40 indica o uso de cimento
do tipo CP Il F o qual foi combinado ao lignosulfonato de sédio sob dosagem de 0,40%,
sobre o peso do cimento.

As amostras permaneceram nessas condicfes de cura até a idade preterida para
andlise, onde fatias centrais da amostra foram obtidas via corte mecéanico, evitando
zonas que possam ter sofrido exsudacdo. Logo apoOs, a hidratacdo foi parada

conforme métodos adequados que serdo descritos posteriormente.
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Figura 54: Moldagem das pastas: a) Tubo cilindrico de poliestireno; b) Cilindros de pastas moldados e

curados sob condi¢des seladas.

5.3.1.2. Parada da hidratagéo — TG/DTG e DRX

Para a analise termogravimétrica (TG) e difracdo de raios-X (DRX), foi parada a
hidratagcdo com o uso de alcool isopropilico e posterior remocao com éter dietil, vide
recomendacdes citadas em intensa revisdo bibliografica no tépico 4.1. Nas idades
preteridas, fatias de pasta endurecida com 3 a 5 mm de espessura foram moidas com
almofariz e pistilo, manualmente, de forma suave. O p6 obtido foi imerso em
isopropanol durante 15 min e depois lavado com éter dietilico em um funil de Buchner,
secando-o0 em seguida numa estufa por 8 min, a 40°C. Foi utilizada a proporcéo de 5g
de pasta moida para 50 ml de isopropanol e 10 ml de éter dietilico. Finalmente, as
amostras secas eram entao peneiradas em malha #200 e o passante era armazenado

em eppendorf e direcionado para as analises de TG/DTG e DRX.

5.3.1.3. Andlises termogravimétricas (TG/DTG)

As andlises de TG/DTG foram realizadas em amostras com 7+0,3 mg em equipamento
Shimadzu DTG-60H. A taxa de aquecimento adotada foi de 20°C/min, partindo da
temperatura ambiente até 1000°C e foi utilizado cadinho de alumina. O gas de purga
interte foi o nitrogénio (N2), a um fluxo de 40 mL/min. Os resultados foram expressos
como percentual em massa.

As curvas dos teores de portlandita e &gua combinada quimicamente foram plotadas
utilizando as equacdes 2.6 e 2.7 descritas no topico 4.2 da revisao bibliogréfica.
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5.3.1.4. Difragéo de raios-X (DRX)

Para acompanhar a hidratacdo e determinar qualitativamente a composicao
mineraldgica das amostras de pastas, foi utilizado o mesmo difratdmetro e parametros
experimentais adotados na caracterizagdo dos cimentos: amostras em po, passantes
na peneira #200, foram analisadas no intervalo de 5°-70° 28, com passo de 0,02° 26
e 0,5 s/passo, sob tensdo de 30 kV e 10 mA, usando um difratdbmetro D2 Phaser
Bruker, geometria de reflexdo, com radiacdo monocromatica CuKa (A = 1,5418A),
Linxeye PSD. A identificacdo da estrutura cristalina se deu por meio do software
PANalytical X’Pert Pro, comparando o espectro obtido com a base de dados Power
Diffraction File (PDF), fornecido e atualizado constantemente pelo International Centre
for Diffraction Data (ICDD).

5.3.1.5. Calorimetrias isotérmicas

Calorimetrias isotérmicas de pastas de cimento foram executadas para estudar o
efeito dos diferentes lignosulfonatos (tipo e dosagens) nas taxas de reacdo. Para tal,
foi utilizado o equipamento Calmetrix I-CAL 8000 sob 25°C e duracéao total de 72
horas. Também foi fixada a relagcdo a/c = 0,40 e foram definidas as seguintes
dosagens sobre a massa dos cimentos para cada lignosulfonato: 0,0%; 0,40% e
0,80%. As misturas das pastas foram realizadas fora do calorimetro, manualmente e
as medicOes foram iniciadas imediatamente. Os calores acumulados das pastas de
cimento foram determinados nas seguintes idades: 90 min, 6h, 12h, 24h e 48h. Os
tempos de pega foram estimados como o tempo necessério para atingir metade da
energia térmica maxima do principal pico de hidratacdo com uma acuracia de 0,1 h
(ASTM, 2014).

5.3.1.6. Curvas de adsorcao

Para determinacdo das curvas de adsor¢cao, seguiu-se o procedimento experimental
resumido na Figura 55. Tal etapa foi executada no LCA — Laboratério de Carvao
Ativado da UFPB. Foram preparadas amostras por meio de mistura de 20g de cimento
com 40g de solugdo aquosa de lignosulfonato, as quais continham as seguintes
dosagens crescentes de LS, sobre o peso do cimento: 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0;
1,2;1,5;1,7; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 %. A mistura se deu em uma incubadora shaker
SPLabor por 30 min, a 25°C e rotagao de 250 rpm. Sequencialmente, as suspensodes

foram centrifugadas durante 15 min, a 25°C e 3000 rpm numa centrifuga Centurion
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Scientific K3 Series. Finalmente, a fase liquida separada foi extraida com auxilio de
micropipeta e o teor de carbono orgénico total (COT) foi determinado por meio do
fotbmetro portatil Pastel UV Secoman, mostrado na Figura 56. Os teores de
lignosulfonatos adsorvidos pelos cimentos estudados foram obtidos pela diferenca
entre a quantidade inicialmente adicionada e a quantidade presente na fase liquida
medida por COT, ap0s centrifugacdo. Foi necesséaria a determinacéo de curvas de
calibracdo auxiliares para o LSMg e LSNa, expostas nas Figuras 57a e 57b,
respectivamente. Essas foram obtidas por meio de solucdes aquosas puras de LS nas
concentragdes supracitadas. Inicialmente foi realizada a tentativa de modelagem dos
dados obtidos com a isoterma de Langmuir, dado pela Equagédo 3.1 exposta em
revisdo bibliografica, a qual representa o modelo utilizado tradicionalmente para

descrever o fenbmeno de adsorcéo.

40¢g
solugdo aquosa
LS (Na ou Mg) S aatet
'.: % ‘:..-
20g \4 Mistura por 30 min .' N s Centrifugagao
cimento _» e A
\ 5 e

Figura 55: Resumo do procedimento experimental utilizado na determinacdo das curvas de adsor¢ao

dos lignosulfonatos.

Figura 56: Fotdmetro portatil Pastel UV Secoman utilizado na determinacao das curvas de adsorgao

dos lignosulfonatos.
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5.3.2. Concretos — Estudos de comportamento no estado fresco e endurecido

5.3.2.1 Producéao e preparo das misturas de concreto

Em ordem a comparar o comportamento entre os lignosulfonatos, foram realizados
ensaios em concreto para avaliacdo de propriedades no estado fresco e endurecido.
Os desempenhos dos aditivos foram determinados comparando-se o concreto de
referéncia contendo um aditivo frente ao concreto de referéncia preparado sem o
aditivo, mantendo-se a mesma relacdo cimento/agregado e preparados com oS
mesmos materiais constituintes provenientes do mesmo lote. As composi¢cdes dos
concretos de referéncias foram definidas conforme as caracterizagbes e mencgoes
normativas. Estas sdo mostradas na Tabela 17 e foram definidas fixando-se a
consisténcia em um abatimento de 10020 mm, consumo de cimento de 300+10 Kg
e teor de argamassa em massa de 52%. Assim como nas pastas, 0s concretos foram
produzidos com os lignosulfonatos nas dosagens de 0,0%; 0,40% e 0,80%. Os corpos
de prova foram curados submersos em solucédo saturada de hidréxido de calcio a
27+2°C, conforme prescrito pela NBR 5738 (ABNT, 2015).

Tabela 17: Composicdes das misturas de concreto de referéncia.

Tipo de Cimento Cimento | Areia Natural | Areia Artificial | Brita 19 mm | Brita 12,5 mm | Agua
P (Kg) (Kg) (Kg) (Kg) (Kg) (Kg)
300 593 254 847 212 195

CPIIF 40 [1] [1,98] [0,85] 2,82] 071 | [065]
300 585 250 839 210 200

CPIIl40RS [1] [1,95] [0,83] [2,80] 070] | [067]

*[TUM]: Tragco Unitario em Massa.

5.3.2.2 Estado Fresco — Abatimento, perda de abatimento e ar incorporado
Para o estado fresco, foram realizados 0s seguintes ensaios em concreto:
¢ Reducao percentual de agua medida pelo abatimento do tronco de cone — NBR
NM 67 (ABNT, 1998);
e Perda de abatimento apés 15 e 30 min — NBR NM 67 (ABNT, 1998);
e Teor de ar no concreto fresco — NBR NM 47 (ABNT, 2002).

5.3.2.3 Estado Endurecido - Resisténcias mecanicas (compressao e tracdo por
compressao diametral) e médulo de elasticidade
Para o estado endurecido, foram realizados 0s seguintes ensaios em concreto:
¢ Resisténcias a tracéo por compressao diametral nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias,
sendo 3 corpos de prova por idade — NBR 7222 (ABNT, 2011);
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Médulo de elasticidade na idade de 28 dias — NBR 8522 (ABNT, 2017);
Resisténcias a compressédo nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias, sendo 3 corpos de
prova poridade — NBR 5739 (ABNT, 2018) e procedimento de cura e moldagem
—NBR 5738 (ABNT, 2015).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo sdo apresentados os resultados do procedimento experimental, bem
como as suas analises, as quais sao voltadas para o objetivo geral desta pesquisa,

confirmando ou ndo a hipotese levantada.

6.1.Pastas cimenticias — Estudos de interacdo lignosulfonatos-cimentos,
microestrutura e cinética de hidratacéo
6.1.1. Analises termogravimétricas (TG/DTG)
O impacto dos lignosulfonatos de sd0dio e magnésio na hidratacdo continua dos
cimentos CP Il F 40 e CP Ill 40 RS foram observadas pelas mudancas nos perfis de
TG/DTG e sao expostos nas Figuras 58-62 e 63-67, respectivamente.
Independentemente de tipo de cimento, os resultados de TG/DTG mostram que 0S
principais produtos de hidratac&o séo principalmente etringita (perda de agua por volta
de 100°C) e CSH (perda de agua por volta de 50-200°C), os quais se sobrepdem, e
portlandita (perda de peso por desidroxilagdo por volta de 450°C). Também é
constatada a perda global de peso entre 550 e 750°C decorrente da decomposicéo
do carbonato de calcio presente em ambos cimentos em COz, sendo um pouco maior
para o CP Il F 40, o que ratifica a maior quantidade deste componente em sua
composi¢cdo, conforme andlise Rietveld. Obviamente, os espectros de TG/DTG
indicam os mesmos tipos de fases para ambos cimentos hidratados na auséncia ou
presenca da adicdo de LSNa ou LSMg. Isso é explicado pelo fato de ambos
lignosulfonatos ndo afetarem os tipos de produtos de hidratacdo formados, sendo
influentes apenas na cinética de hidratacdo e/ou estado fisico/grau de cristalinidade,
0 que podem ser confirmados posteriormente pelos ensaios de calorimetrias e
difracédo de raios-X.
Nesse sentido, pontos importantes ainda sdo observados com base nos resultados de
TG/DTG. Fases sulfatos (gipsita e bassanita) ndo foram identificadas nos ensaios de
TG/DTG, sendo atribuido ao total consumo até a idade de 90 min e que ainda é
incrementado pela maior dissolugdo provocado pelos lignosulfonatos, contribuindo
inclusive para a aceleracao na formacdao inicial de etringita, indicado pelas maiores
perdas de massa das pastas aditivadas com lignosulfonatos (até 100°C, t = 90 min),
sendo levemente superior para o LSMg e sob a maior dose de 0,80%. No tocante aos
cimentos, o CP Il F 40 apresentou visualmente maior quantidade de etringita, em todas

as idades, justificado pelo maior conteudo relativo de aluminatos quantificados no
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refinamento Rietveld. Ademais, tal cimento também apresentou maiores quantidades
relativas de portlandita, uma vez que possui elevados teores de CsS e C:zS, além de
que o CP IIl 40 RS contém cerca de 40% de material amorfo, o qual possivelmente
apresenta atividade pozolanica e assim contribue massivamente para a reducao
temporal nos teores de portlandita. A possibilidade de ter ocorrido carbonatacdo é
remota, uma vez que a cura ocorreu em recipiente selado. No entanto, alguns shifts

andmalos de picos foram observados, porém sem prejuizo para as analises em

guestao.
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Figura 58: TG/DTG das pastas de cimento CP Il F 40 — Branco (sem adic&o de lignosulfonatos), nas

idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
CP 1l-LSMg-0.40 0,30

100

= o
& <
O ]
= =
3 (=]
60 - Etringita CaCos L .0.10
Portlandita "}
——90min §L- _
— i 0,15
] 12h L
50 24h i 0,20
7d
— 284 - -0,25
40 T " T T " T T 1 -0,30

— T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 59: TG/DTG das pastas de cimento CP 1I-LSMg-0,40, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
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Figura 60: TG/DTG das pastas de cimento CP 1I-LSMg-0,80, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
28d.
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Figura 61: TG/DTG das pastas de cimento CP II-LSNa-0,40, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
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Figura 62: TG/DTG das pastas de cimento CP 1I-LSNa-0,80, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
28d.
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Figura 63: TG/DTG das pastas de cimento CP Ill 40 RS — Branco (sem adicdo de lignosulfonatos), nas

idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 64: TG/DTG das pastas de cimento CP 11I-LSMg-0,40, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e

28d.
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Figura 65: TG/DTG das pastas de cimento CP 11I-LSMg-0,80, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
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Figura 66: TG/DTG das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,40, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e

28d.
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Figura 67: TG/DTG das pastas de cimento CP llI-LSNa-0,80, nas idades de 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e
28d.
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Os lignosulfonatos tem forte influéncia na evolucdo da hidratacdo, refletido pela
diferenca na taxa de evolugédo nos teores de portlandita para ambos os cimentos,
conforme evidenciado nas Figuras 68 e 69. Nessa idade (t=12h) e sob mesmas
dosagens, o LSMg desencadeou menor taxa de hidratacdo e consequente liberacéo
reduzida de portlandita, sendo forte indicador de maior poder de retardo de pega deste
frente ao LSNa, atribuido principalmente ao seu maior contetdo de acglcares. Além
disso, maior sensibilidade quanto ao impacto na hidratacdo e retardo é observado
para o cimento CP Il 40 RS, mesmo na combinacdo CPIII-LSNa-0,40, o qual
contempla parametros de dose e tipo de lignosulfonato que menos influenciam na

cinética de hidratacéo.
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Figura 68: TG/DTG das pastas de cimento CP Il F 40: Branco, LSMg-0,40, LSMg-0,80, LSNa-0,40 e
LSNa-0,80, apo6s 12h de hidratagéo.
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Figura 69: TG/DTG das pastas de cimento CP Il 40 RS: Branco, LSMg-0,40, LSMg-0,80, LSNa-0,40 e

LSNa-0,80, apds 12h de hidratacéo.

Para melhor visualizagdo e quantificagdo, as Figuras 70 e 71 mostram o
desenvolvimento da portlandita para as pastas de CP Il e CP lll, respectivamente,
além dos teores de agua combinada, expostos na Figura 72 e 73. A Tabela 18 aponta
um resumo temporal dos teores quantificados.

Importante nota é feita sobre a estagnacéo ou decréscimo entre 7 e 28 dias nos teores
de portlandita nas pastas confeccionadas com o cimento CP Il 40 RS, corroborando
a possibilidade de atividade pozolanica e assim o consumo de portlandita.
Incremento nos teores de agua combinada quimicamente nos primeiros 90 min é
observado para as pastas aditivadas com lignosulfonatos, sendo levemente superior
para o lignosulfonato de magnésio e na dose de 0,80%, sendo relacionada a
aceleracdo na formacdo inicial de etringita, provocada pelo incrementado na
dissolucéo dos sulfatos pelos lignosulfonatos. Verifica-se aos 28 dias uma tendéncia
na equalizacéo dos teores de portlandita e agua combinada, o que era esperado, visto
que o impacto da adi¢éo dos lignosulfonatos € mais limitado as primeiras idades com
énfase nas taxas de hidratagéo e cinética de produtos formados. Contudo, as pastas

CP lI-Branco e CP llI-Branco apresentam menores teores de portlandita aos 28 dias,
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sugerindo um maior teor remanescente de CsS e C2S nas pastas produzidas com

lignosulfonatos.

Teor de Portlandita- CP 11 F40

Teor de Portlandita {%)
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g CF || F 40 - Branco g CF II-LSMg-0,40 CP Il-LSMg-0,80 e CP IFLSN2-0,40  eesgesCP |1-LSN=-0,80

Figura 70: Evolucéo temporal dos teores de portlandita das pastas de cimento CP Il F 40 sob diferentes
combinagdes: CP Il — Branco, CP II-LSMg-0,40, CP II-LSMg-0,80, CP 1I-LSNa-0,40 e CP II-LSNa-0,80.
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Figura 71: Evolucdo temporal dos teores de portlandita das pastas de cimento CP Ill 40 RS sob
diferentes combinag¢@es: CP IIl — Branco, CP IlI-LSMg-0,40, CP 1lI-LSMg-0,80, CP IlI-LSNa-0,40 e CP
111I-LSNa-0,80.
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Teor de Agua Combinada - CP 11 F 40

Teor de Agua Combinada (%)
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Figura 72: Evolugdo temporal dos teores de dgua combinada quimicamente das pastas de cimento CP
Il F 40 sob diferentes combinag¢des: CP Il — Branco, CP [I-LSMg-0,40, CP 1I-LSMg-0,80, CP II-LSNa-
0,40 e CP I1I-LSNa-0,80.
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Figura 73: Evolucao temporal dos teores de agua combinada quimicamente das pastas de cimento CP
Il 40 RS sob diferentes combinagées: CP lll — Branco, CP IlI-LSMg-0,40, CP IlI-LSMg-0,80, CP IlI-
LSNa-0,40 e CP IlI-LSNa-0,80.
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Tabela 18: Resumo da evolugdo temporal dos teores de agua ligada quimicamente (BW) e portlandita
gravimétricas.

(CH) calculados a partir das andlises termo

a . BW | CH ~ BW | CH
Referéncia Idade (%) (%) Referéncia Idade %) | (%)
90 min| 1,74 | 0,91 90 min| 1,28 | 0,50
6h 4,83 | 3,39 6h 1,33 | 1,57
12h |[11,29]| 9,10 12h | 5,12 |4,11
CP Il F 40 - Branco CP lI1 40 RS - Branco

24h |14,33|12,25 24h | 8,26 |3,49
7d 18,99 | 16,97 7d 14,74 | 7,15
28d [21,04|19,39 28d |16,42|5,55
90 min| 2,28 | 0,20 90 min| 1,77 |0,10
6h 3,20 | 1,17 6h 1,91 | 0,37
12h | 8,15 | 6,37 12h | 2,04 | 1,43

CP 1I-LSMg-0,40 CP IlI-LSMg-0,40
24h 11,82 | 9,29 24h | 6,12 | 2,69
7d 19,25 (16,74 7d 12,64 (5,13
28d [19,78|18,99 28d |15,94 5,93
90 min| 2,63 | 1,05 90 min| 2,13 | 0,35
6h 3,30 | 1,59 6h 2,24 10,41
12h | 5,00 | 2,50 12h | 2,50 | 0,56

CP 1I-LSMg-0,80 CP I1lI-LSMg-0,80
24h (10,42 | 4,02 24h | 2,11 |0,41
7d 18,84 | 15,55 7d 14,21 4,81
28d |[19,22|18,06 28d |14,87 6,30
90 min| 1,79 | 0,68 90 min| 1,33 | 0,42
6h 3,34 | 1,87 6h 2,03 (1,23
12h | 9,03 | 6,91 12h | 3,04 | 2,50

CP II-LSNa-0,40 CP I1I-LSNa-0,40
24h [10,79|11,01 24h | 8,53 |3,39
7d 14,76 | 16,55 7d 14,96 | 6,26
28d [19,65(19,23 28d |16,37 6,09
90 min| 2,10 | 1,18 90 min| 1,70 (0,12
6h 2,77 | 1,76 6h 1,90 | 0,36
12h | 6,74 | 4,08 12h | 2,40 [ 0,36

CP lI-LSNa-0,80 CP I1I-LSNa-0,80
24h [12,22|10,61 24h | 6,61 |1,77
7d 19,40 (16,17 7d 14,52 | 6,44
28d [19,45|18,42 28d |15,86 6,40

6.1.2. Difracdo de raios-X (DRX)

A hidratagdo continua dos cimentos CP Il F 40 e CP Ill 40 RS, combinados aos

lignosulfonatos de sodio e magnésio, foi observada qualitativamente a partir de

mudancas nas intensidades de pico das fases cristalinas nos padroes de DRX. Tais

resultados sao expostos nas Figuras 74-78 e 79-83, respectivamente.

Assim como na TG/DTG, os difratogramas indicam que a adi¢éo dos lignosulfonatos

afetam apenas as primeiras idades, sendo constatada a formacéo das mesmas fases,
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embora sob velocidades distintas, indicando quase o mesmo comportamento diante
do aumento na idade de hidratacdo. O progresso da hidratagdo é refletido pela
formacdao e incremento nas quantidades de etringita, CSH e portlandita. Uma vez que
o CSH é nanocristalino, este € amorfo ao DRX e, portanto, ndo detectavel, ndo sendo
entdo marcado nos difratogramas.

Uma inspecao atenta dos difratogramas mostra a dissoluc¢ao das fases CsS, C2S, C3A
e C4AF. Quando a dosagem dos lignosulfonatos séo incrementadas de 0,40 para
0,80%, tal dissolucdo de fases ocorre em idades mais tardias, sendo mais
pronunciado quando o LSMg é utilizado, ratificando seu maior potencial retardador
frente ao LSNa, de maneira que a combinagdo CP II-LSMg-0,80 sé apresenta leves
sinais de portladita na idade de 12h, enquanto que 24h para a combinacédo CP llI-
LSMg-0,80.

Importante salientar a limitacdo na resolucdo dos difratogramas para detecgcédo da
portlandita ou outros componentes, pois estes podem ndo ser detectados nas
primeiras horas por ndo serem suficientemente cristalinos nessas primeiras idades.
Tal comportamento deverd ser refletido no prolongamento do periodo de dorméncia
das pastas quando observados os regimes calorimétricos.

O carbonato de calcio é imutavel e est4 presente em todas as idades de hidratacéo,
demonstrando seu comportamento inerte e funcionalidade como filler. N&o sé&o
constatados picos caracteristicos referentes a variacdes de hidratos carbonaticos, a
exemplo do monocarbonato.

Periclasio foi identificado ao longo de toda hidratacdo do CP Ill 40 RS. Esse
provavelmente também apresenta-se com baixa reatividade, visto que nédo foi
convertido para brucita Mg(OH)z, a qual néo foi identificada nos difratogramas.
Ambos cimentos apresentaram em sua constituicdo gipsita e bassanita, conforme
analise Rietveld. Nas pastas, esperava-se a conversao da bassanita em gipsita, o que
nao foi constatado nas analises DRX para as combina¢des com CP Il F 40, o que
pode ser explicado pela instantanea dissolucdo da bassanita causada por sua elevada

solubilidade, o que causa forte incremento nas quantidades precipitadas de etringita.
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Figura 74: DRX das pastas de cimento CP Il F 40 — Branco (sem adi¢&o de lignosulfonatos), nas idades

de 0 min (cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 75: DRX das pastas de cimento CP 1I-LSMg-0,40, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,

6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 76: DRX das pastas de cimento CP II-LSMg-0,80, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 77: DRX das pastas de cimento CP II-LSNa-0,40, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 78: DRX das pastas de cimento CP II-LSNa-0,80, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 79: DRX das pastas de cimento CP lll 40 RS — Branco (sem adicdo de lignosulfonatos), nas

idades de 0 min (cimento anidro), 90 min, 6h, 12h, 24h, 7d e 28d.



3500 -
8. 3000 -
< 2500 -
T 2000 -
1500 4
1000 4

500

Intensidade

CP Il-LSMg-0,40

88

- Etringita (00-041-1451)
- Portlandita (00-004-0733)
- Bassanita (00-041-0224)
- C3S (00-042-0551)
- C2S (00-033-0302)
- C3A (00-038-1429)
- C4AF (00-030-0226)
- CaCO3 (00-005-0586)

tomslmmawn-

- Periclasio (00-043-1022)

O

GlpSlta (00-033-0311)
2
28d
)

u
Y VRS U R 24h

3500
& 3000 -
< 2500 -
T 2000 -
1500 -
1000 4

500 -

Intensidade (c

20 ()
Figura 80: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,40, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 81: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSMg-0,80, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.
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Figura 82: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,40, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.

A i 1 - Etringita (00-041-1451)
C P I" LSNa 0’80 2 - Portlandita (00-004-0733)
3 - Bassanita (00-041-0224)
4 - C3S (00-042-0551)
5 - C2S (00-033-0302)
6 - C3A (00-038-1429)
7 - CAAF (00-030-0226)
2 8 - CaCO3 (00-005-0586)
1 8 9 - Periclasio (00-043-1022)
- 1 5 0- Glpsna (00-033-0311)
3500 - JN
- ] 4
8. 3000 - 28d
~ 2500 - h
[} ] LYY M\-W\vaw..w
S 2000 | 24“
2 1500 - | 0 12h
® 1 b M 6h
: N — -
& 1000 - ] 90min
£ 500 - Omin
0

20 ()
Figura 83: DRX das pastas de cimento CP IlI-LSNa-0,80, nas idades de 0 min (cimento anidro), 90 min,
6h, 12h, 24h, 7d e 28d.

As Figuras 84 e 85 exple as quantidades de contagens de picos caracteristicos a
etringita (d = 9,7A; 26 = 9,1°) normalizadas aos maiores valores das referéncias CP
lI-Branco e CP llI-Branco que nao utilizam lignosulfonatos, durante as primeiras 24
horas de hidratacdo. Fica evidente que os lignosulfonatos contribuem para a
aceleracdo na formacao inicial de etringita aos 90 min de hidratacdo, sendo mais

pronunciado para as maiores dosagens de 0,80% e quando o LSMg é utilizado. Essa
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rapida formacéo inicial de etringita normalmente é responsavel pelo maior acumulo de

calor e, portanto, poderéa ser detectado adiante nas calorimetrias exotéricas.

Outras fases podem néo terem sido identificadas nas analises de DRX devido ao

fendmeno de sobreposi¢ao dos picos.
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Figura 84: Evolu¢do comparativa dos picos normalizados de etringita durante a hidratagdo nas

primeiras 24 horas das pastas de cimento CP Il F 40 sob diferentes combinacdes: CP Il — Branco, CP

1I-LSMg-0,40, CP II-LSMg-0,80, CP 1I-LSNa-0,40 e CP II-LSNa-0,80.
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Figura 85: Evolugdo comparativa dos picos normalizados de etringita durante a hidratacdo nas

primeiras 24 horas das pastas de cimento CP Il 40 RS sob diferentes combinac¢fes: CP Il — Branco,

CP IlI-LSMg-0,40, CP IlI-LSMg-0,80, CP Ill-LSNa-0,40 e CP IlI-LSNa-0,80.
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Importante salientar que ndo foi observado fenbmeno de expanséo visivel nos corpos
de prova, o que poderia ser relacionado possivelmente a formacéo de brucita por meio
da hidratacdo de periclasio reativo, 0 que ndo ocorreu, indicando a presenca de
periclasio ndo reativo, vide inércia temporal, conforme difratogramas. Atenta-se ainda
para a inclinagédo das curvas dos picos normalizados de etringita, sendo muito maior
para o CP Il F 40, até 24h, evidenciando a influéncia do tipo de cimento no

comportamento e atuacao dos lignosulfonatos.

6.1.3. Calorimetrias isotérmicas
Os resultados das calorimetrias com ambos cimentos s&o mostrados na Figura 86 e
87.
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Figura 86: Calorimetrias isotérmicas — CP Il F 40: a) Energia térmica; b) Calor acumulado na hidratagéo.
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Figura 87: Calorimetrias isotérmicas — CP Il 40 RS: a) Energia térmica; b) Calor acumulado na
hidratacao.

Independentemente de tipo de cimento, maior retardo de pega foi obtido com a adicéo
do LS-Mg, o qual pode ser atribuido ao seu maior teor de acucares (12,80%), sendo
mais elastico quando combinado ao CP Ill 40 RS que possui menor teor de C3A
(2,08%) e C3S (~30%). Aumento nos tempos de pega foram obtidos com o incremento
nas doses de ambos lignosulfonatos, acarretando em menores acumulos de calor
entre as idades de 6h e 24h. Tal comportamento reflete exatamente o impacto dos
LSNa e LSMg na taxa de liberacdo de portlandita via consumo por dissolugcéo das
fases silicatos CsS e C2S demonstrados pelos ensaios de TG/DTG e DRX. Avaliando
o calor acumulado inicial das diferentes pastas de cimento na idade de 90 min, ha
uma tendéncia geral no seu aumento quando na presenca de maiores quantidades de

LS. A principal raz&o para isto pode ser o incremento na dissolucao inicial das fases
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sulfatos (gipsita e bassanita) promovendo a formacéo inicial de etringita, corroborando
os resultados obtidos na TG/DTG e DRX. Sistematicamente, h4 uma tendéncia na
equalizacao do calor acumulado em 48h, destacando-se os valores maiores do CPII-
LSMg-0,40 e CPIII-LSMg-0,40 quando comparados com as referéncias CPII-Branco
e CPIlI-Branco, respectivamente. A Tabela 19 sumariza os tempos de pega e calor
acumulado nas idades determinadas.

Tabela 19: Resumo dos tempos de pega e calor de hidratacdo (90 min, 6h, 12h, 24h e 48h).

Referéncia Pega | Calor acumulado (J/g cimento)
(h) | 90 min | 6h | 12h | 24h | 48h

CPIl-Branco 4,5 12 39 |103 | 178 | 243
CPII-LSMg-0,40 | 7,1 16 24 | 55 | 159 | 244
CPII-LSMg-0,80 | 10,5 19 25| 35 | 123 | 234
CPII-LSNa-0,40 | 6,2 13 28 | 75 | 170 | 241
CPII-LSNa-0,80 | 8,2 14 26 | 48 | 153 | 244
CPllI-Branco 55 23 42 | 75 | 142 | 204
CPIII-LSMg-0,40 | 9,8 26 37| 54 | 124 | 211
CPIII-LSMg-0,80 | 14,7 27 40 | 46 | 95 | 202
CPIlI-LSNa-0,40 | 8,5 23 33| 58 | 130 | 201
CPIlI-LSNa-0,80 | 11,1 24 31| 49 | 113 | 202

6.1.4. Curvas de adsorcao

As curvas de adsorcao dos lignosulfonatos de sédio e magnésio sobre as particulas

dos cimentos CP Il F 40 e CP 1l 40 RS sao dadas na Figura 88.
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Figura 88: Curvas de adsorc¢éo obtidas para as combina¢6es estudadas: CPIlI-LSMg; CPIII-LSNa; CPII-

LSMg e CPII-LSNa.
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Nenhuma curva se enquadrou no modelo de Langmuir, de forma que n&o foram
atingidos patamares (value plateau). E notéria a adequacéo do modelo linear, onde o
incremento na dosagem dos LSMg e LSNa conduzem a um aumento nas quantidades
adsorvidas, o que pode ser explicado pelo relatado por Colombo et al. (2017), que
verifica por BET um aumento na superficie especifica dos hidratos com o0 aumento na
dose de LS. Contudo, para ambos cimentos a taxa de adsor¢do do LSMg foi maior,
vide equacdes, sendo a diferenca mais acentuada quando combinado ao CPIIl. Tal
fato se da pelo menor teor relativo de sulfatos livres presentes no LSMg, além de sua
consideravel massa molar inferior, convergindo ao obtido por Perche (2004).
Comparando ambos os cimentos, justifica-se a maior adsorcao do CPII devido ao seu
maior conteudo relativo de aluminatos. Além disso, o CPIIl apresenta um maior teor
relativo de sulfatos, os quais competem com os LS no fenbmeno de adsorcéo,

explicando sua menor afinidade.

6.2.Concretos — Estudos de desempenho no estado fresco e endurecido

6.2.1. Estado fresco — Abatimento, perda de abatimento e ar incorporado

A Figura 89 demonstra as perdas de abatimento para todas as misturas. Apesar do
maior teor de agUcares, misturas produzidas com o LS-Mg apresentaram perdas de
abatimento mais acentuadas quando comparadas com aquelas produzidas com o LS-
Na. Isso pode ser explicado pelo maior nivel de ar incorporado obtido nas misturas
com LS-Na, conforme mostrado na Figura 90, o que também explica a leve
superioridade do LS-Na em termos de reducdo de agua, caracteristica essa
observada para todos os lignosulfonatos, percorrendo o intervalo entre 6,75 (CPIII-
LSNa-0,40) e 10,80% (CPIlI-LSNa-0,80). Nota-se um aumento na perda de
abatimento com o incremento das dosagens de LS, o que pode ser atribuido a
obtencdo de misturas de concreto mais secas (menores relacbes agua/materiais
secos).

Sistematicamente, o cimento CP Il F 40 apresentou perda de abatimento mais
acentuada que o CP Il 40 RS, relacionada diretamente com o seu maior contetdo de
fases cimenticias reativas: aluminatos (CsA = 3,67% e C4AF = 9,31%) e alita (C3S =
61,3%).

Comparando-se os tipos de cimento, esses pouco influenciaram os valores de
reducgdes de dgua provocados pelos LS-Na e LS-Mg, os quais se mostraram similares.

Ainda, a Figura 90 evidencia um incremento no teor de ar incorporado com a adicéo
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de LS, consequéncia resultante do decréscimo da tenséo superficial. Vale ressaltar
que o tempo de mistura do concreto na betoneira foi padronizado para todas
combina¢gBes, uma vez que tal parametro estd intimamente relacionado ao
desenvolvimento de ar incorporado. As misturas produzidas com CP Il apresentaram

maior incorporacao de ar, correlacdo direta com seu maior teor de élcalis equivalente.
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Figura 89: Perda de abatimento das misturas de concreto produzidas.
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Figura 90: Reducédo de agua e teor de ar incorporado obtidos nas misturas de concreto em estudo.
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6.2.2. Estado endurecido — Resisténcias mecanicas (compressao e tracao por
compressdo diametral) e modulo de elasticidade

Os resultados de resisténcia a compressao e tracdo por compressao diametral estao
expostos nas Figuras 91 e 92, para os cimentos CP Il F 40 e CP Ill 40 RS,
respectivamente. Optou-se em avaliar os lignosulfonatos separadamente por cimento,
visto que estes sdo preponderantes para essas propriedades. Constata-se que devido
ao aumento na reducédo de agua provocado pelos LS, para um mesmo abatimento,
todas misturas apresentaram aumento de resisténcias comparadas as referéncias. A

Tabela 20 apresenta as novas relagdes agua/cimento obtidas para cada combinacao.

Tabela 20: Novas relagdes a/c obtidas com a utilizag&do de lignosulfonatos para ambos cimentos.

Ti . T.U.M. - Tedrico - Relacéo a/c obtida

ipo de Cimento C:AN-AAB19:B12 5:a/c Referéncia (Kg/Kg)
CP 1I-LSMg-0,40 0,60
) ) ] ) ) CP 11-LSMg-0,80 0,59
CPIIF 40 1:1,98:0,85:2,82:0,71:0,65 CP II-LSNa-0 40 0.60
CP II-LSNa-0,80 0,58
CP 111-LSMg-0,40 0,61
i ) ) ) ) CP 11I-LSMg-0,80 0,60
CPII40RS | 1:1,95:0,83:280:0,70:0,67 551 SN2 0,40 062
CP IlI-LSNa-0,80 0,59

*[TUM]: Traco Unitario em Massa.

Para ambos cimentos, o LSMg-0,80 foi quem apresentou aos 28 dias 0s maiores
niveis de resisténcias a compresséao [CP Il = 41,8 MPa (+13,0%); CP Ill = 42,7 MPa
(+34,7%)] e tracdo [CP Il = 3,3 MPa (+10,0%); CP lll = 3,7 MPa (+19,3%)],
concernente ao maior teor de agucares presentes no LSMg, o que acarretou em uma
hidratacdo mais lenta produtora de hidratos mais densos e nobres, compativel com o
relato em literatura e constatado pelo maior retardo de pega revelado nas
calorimetrias. Contudo, tal retardo afetou negativamente no desenvolvimento das
resisténcias iniciais retratadas em 1 dia: compresséao [CP Il = 14,0 MPa (-15,2%); CP
Il = 3,8 MPa (-44,1%)] e tragdo [CP Il = 1,4 MPa (-22,2%); CP Il = 0,5 MPa (-50,0%)].
Na Figura 93 sdo mostrados os resultados de modulo de elasticidade. Assim como
nos resultados de resisténcia, todos os LS provocaram aumento nos médulos de
elasticidade, comparados as misturas referenciais produzidas sem lignosulfonatos,
destacando o LSMg-0,80 [CPII = 29,3 GPa (+11,8%); CPIIl = 29,4 GPa (+7,7%)].
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CP Il F 40 - Resisténcias a compressao
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Figura 91: Desempenho no estado endurecido — CP Il F 40 + LSMg ou LSNa: a) Resisténcia a
compressdo; b) Resisténcia a tragdo por compressao diametral.
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CP 1Il 40 RS - Resisténcias a compressao
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Figura 92: Desempenho no estado endurecido — CP Il 40 RS + LSMg ou LSNa: a) Resisténcia a

compresséo; b) Resisténcia a tragdo por compressao diametral.
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7. CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas nesse estudo sdo sumarizadas abaixo:

- A hidratacdo de ambos cimentos foi retardada com o incremento nas dosagens de
lignosulfonatos. Atraso na dissolucao das fases silicatos (CsS e C2S) e consequente
liberacdo de portlandita foram constatadas pelas técnicas TG/DTG, DRX e
calorimetrias. Efeito mais pronunciado foi constatado para o lignosulfonato de
magneésio, na dose de 0,80%. As curvas de evolucdo nos teores de portlandita
também demonstram o maior atraso na formacdo de portlandita quando maiores
teores de lignosulfonatos séo utilizados, principalmente no caso do lignosulfonato de
magnésio. Contudo, aos 28 dias os teores de portlandita de todas combinactes
tendem a ser equalizados.

- Tais técnicas TG/DTG, DRX e calorimetrias convergem para a conclusdo de que os
lignosulfonatos podem acelerar a formacdo inicial de etringita, provocado
possivelmente pelo aumento na dissolucéo das fases sulfatos. Nesse ambito, maiores
teores de agua combinada quimicamente sdo observados nos primeiros 90 minutos
de hidratacdo quando as dosagens de lignosulfonatos sdo aumentadas. Globalmente,
o0 LSMg-0,80 tem efeito preponderante diante dos demais.

- Ainda no tocante a cinética de hidratacdo, aumento nos tempos de pega e reducao
no acumulo de calor nas primeiras 24h ocorreram quando sob dosagens ascendentes
de LS, sendo mais pronunciado com o LSMg, o qual continha um maior teor de
acucares em sua estrutura. Portanto, cuidado especial deve ser tomado com o retardo
excessivo provocado por LS ndo purificados, ricos em acgulcares, 0s quais impactam
diretamente no desenvolvimento das resisténcias iniciais. No entanto, aos 90 minutos
de hidratacédo, todas pastas aditivadas com lignosulfonato desenvolveram mais calor
gue as referéncias, sendo forte indicativo da aceleracdo na formacao de etringita.

- Foi observada maior taxa de adsorcao para o LSMg, sendo a diferenca relativa ao
LSNa mais pronunciada quando combinado ao cimento CP Il 40 RS. Isso demonstra
o grau de influéncia e importancia de determinadas caracteristicas dos lignosulfonatos
(massa molar, teor de agucares, sulfatos) e cimentos (teor de aluminatos, sulfatos) no
mecanismo de consumacéao dos LS pelas pastas de cimentos e, portanto, devem ser
cuidadosamente levadas em consideracao.

- Melhores desempenhos no estado fresco e endurecido foram obtidos sob maiores
dosagens de LS (0,80%) — obtencdo de menores relagbes a/c. No estado fresco,

apesar da perda de abatimento mais acentuada, o LSMg apresentou melhor
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desempenho global, sendo mais pronunciado quando combinado ao CP Ill 40 RS, o
qual apresentava caracteristicas quimicas e mineralégicas mais favoraveis. Tal fato é
constatado diante das melhores propriedades mecanicas obtidas aos 28 dias.

- Estudos de otimizacdo de dosagem dos LS podem e devem ser realizados, diante
da atencé&o especial que deve ser dada a questéo da superdosagem, visto que efeitos
colaterais possam vir a ocorrer, a exemplo de incorporacdo excessiva de ar e
consequente decaimento exponencial das resisténcias mecanicas.

- Ambos lignossulfonatos (Na e Mg) por possuirem diferentes composi¢cdes quimicas
apresentaram diferencas de desempenho e compatibilidade quando sob interagao
com os tipos distintos de cimento (CP Il F 40 e CP 1ll 40 RS). De maneira geral, por
possuir menor teor de aclcares, o LSNa seria mais indicado para obtencdo de maior
desenvolvimento de resisténcias iniciais em concretos, principalmente quando se faz
uso de cimentos compostos, como é o caso do CP lll 40 RS, podendo-se ainda
extrapolar para cimentos pozolanicos, os quais possuem similaridade em termos de
lenta atividade de hidratac&o. No entanto, para maior desenvolvimento de resisténcias
finais, o LSMg aqui seria mais indicado.

- Por questdes técnicas, econémicas e ambientais, fica clara para a cadeia da industria
do concreto a importancia da otimizacdo por meio da escolha adequada e especifica
de tipos de lignossulfonatos para uso como aditivos frente a gama ampla de materiais

cimenticios disponiveis.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Frente a ampla gama de tipos de lignosulfonatos e materiais cimenticios disponiveis
para a cadeia da industria do concreto, sdo feitas as seguintes recomendacdes para
estudos futuros, suprindo algumas limitacdes da presente pesquisa:

- Avaliacdo do efeito e desempenho de tais lignosulfonatos quando combinados a
diferentes matérias-primas de aditivos plastificantes, a exemplo de variedades de
carboidratos.

- Uso das técnicas MEV/EDS para estudo dos efeitos de tipos distintos de
lignosulfonatos na morfologia e compacidade do CSH.

- Realizacdo de estudos em idades mais avancadas, contemplando inclusive
avaliacbes comparativas de durabilidade de materiais cimenticios produzidos com
tipos distintos de lignosulfonatos.

- Performance e compatibilidade de diferentes lignosulfonatos a tipos distintos de

materiais cimenticios — adices e/ou tipos de cimentos.
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