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RESUMO

A qualidade do bet&o pode ser controlada pelo campento da fluidez da pasta de cimento,
0 qual esta relacionado com a dispersdo das pagide cimento. Um dos maiores avancos
na tecnologia do betdo tem sido o desenvolvimeataditivos. Um destes tipos de aditivos,
os Superplastificantes (SP), fornecem a possibiéidde se obter uma melhor dispersédo das
particulas de cimento, produzindo pastas com eteViatdez. Com o desenvolvimento de
betdes de alta resisténcia e elevado desempenhosupsrplastificantes tornaram-se
indispensaveis. Os superplastificantes sdo adsmviths particulas de cimento e esta
adsorcao depende da composi¢do do clinquer do wineedo tipo de SP utilizado. Com a
difusdo do emprego dos aditivos redutores de atgm, surgido varios problemas de

compatibilidade cimento/adjuvante.

Esta investigacdo dedicada aos superplastificafitetes redutores de agua, visou estudar
guais as propriedades que poderiam influenciar & cmpatibilidade/robustez com o
cimento. Também se procurou ganhar experiénciaasot@cnicas analiticas de caracterizacao
de adjuvantes. Assim, utilizou-se um tipo de cirneatdois tipos de superplastificantes
(poli(étercarboxilatos) e poli(naftalenossulfontoslisponiveis no mercado portugués.
Mantendo a mesma razdo agua/cimento (A/C), pretesdaleterminar a natureza quimica,
grau de funcionalizacéo, teor e tipo de contratéar, de sulfatos/sulfonatos do adjuvante e o
comportamento dos superplastificantes nas pastanticias, de forma a poder determinar

indicadores de compatibilidade entre cimentos ermglg@stificantes.

Constatou-se que a natureza quimica, o grau dehalizacdo e a quantidade consumida dos
superplastificantes tém influéncia nas pastasn@sadores de compatibilidade por parte dos
superplastificantes parecem estar relacionadosacoamprimento da cadeia lateral de éter e
com o racio CGR/CQO,. A alteracdo do momento da adicdo do adjuvanteinéoéncia na
compatibilidade cimento/adjuvante, sendo benéfara ps poli(étercarboxilatos) e prejudicial
para o poli(naftalenossulfonato).

Palavras-chave:

Compatibilidade cimento/superplastificante; poé¢éarboxilato); poli(naftalenossulfonato);

adjuvantes; analise estrutural; quantidade consumid
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ABSTRACT

Concrete quality might be controlled by the flovhaeior of cement paste, which is related to
the dispersion of cement particles. One of the nmogbrtant advances in concrete technology
has been the development of chemical admixtures.t@re of admixtures, Superplasticizers
(SP), provides the possibility of a better dispmisof cement patrticles, thereby producing
paste of higher fluidity. With the development agln strength, high performance concrete,
SPs are becoming indispensable. SPs are adsorkibd oeament particles and this adsorption
depends upon the clinker composition of cementthadype of SP used. Nowadays, the use
of fluidity admixtures has become essential inpheduction of special concretes, but many
incompatibility problems between cement and admedinave been reported.

This research is concerned with superplasticizegh-range water reducers, and the purpose
was to study the properties that could influenagrtbompatibility/robustness with cement.
The aim of this research was, also, to aggregatenttessary, trustworthy and reliable
methods for the determination of superplasticizeggor characteristics. One type of cement
and two types of superplasticizers poly(ethercaylai®) and poly(naphthalenesulfonate)
available in Portugal were used. Maintaining theeavater/cement (W/C) ratio, the intention
was to determine the chemical origin, functionabugrs, counter-ion and sulfate/sulfonate
content of the admixture, as well as the superplast behavior on cement pastes, to

determine compatibility indicators between cemeamis superplasticizers.

It was found that the superplasticizer chemicagiarifunctional groups and adsorption have
influence on pastes. The compatibility indicatoegra to be related with the length of the
ether side chain and the @RICO, ratio. The change of the addition moment of the
superplasticizer to the cement has influence oneogisuperplasticizer compatibility, being

benefic for poly(ethercarboxylate) and harmlesgpfay(naphthalenesulfonate).

Keywords:

Cement/superplasticizer compatibility; poly(ethebcxylate); poly(naphthalenesulfonate);

admixtures; structural analysis; adsorption.

vii



viii



Indice Geral

INDICE GERAL

R [ 1 To [ o> o R 1
1.1. CoONSIAEragOES INICIAIS ......ceeviiiiescmmmmm e e e e e et e et e e e e e e eeeannsbbbr e e e eeeees 1
1.2. ODJEUIVOS U TESE ..cevveeeviriveeinnismmmmmmn e e eeeeeeeeeesaassa s s s e e eaeaaaeaaaaeaaaeeeaeeeeeeeesnssnnnnnnns 2
1.3. Metodologia € Organizagao da TESE ........uceieiiiieeieeeeeeeeeeeeeeii s 3
1.4, ContribUICAO OFIQINAl ........uuveiiiiierrs e e e e e e eeae s 4

2. ESAU0 08 ATTE ..ttt a e e e e e 5
P20 R |11 0T ¥ o= T 1 PSSR 5
2.2, AGJUVANTES .ot e e e e e e e e e et e et e e et et et b b n e e e e e aaaaas 5

2.2.1 SUPErplastifiCANTES.........cceviriiiiiiiiei e a e 8
2.2.1.1 Classificag@o dos Superplastificantes..........cocccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiees 10
2.2.1.2 Sintese dos SuperplastifiCanies..............veeiiiiiiiie e 14
2.2.1.3 MeCaniSMO d€ AtUBGEAQ........uuuuuurrririiiiiiiiieeeeeeee e e i e e e e e e e e e e e e e e e e e 18
2.3. CIMENtO POIIANG........cooiiiiiiie e 19
2.4. InteracOes e Compatibilidade Cimento/Supetiptate.............ccoovvvviiiviiiiinnnnnn 21
2.4.1 Calor de NidrataCa0. ... ..uuuuuiieeeeeeeeeeeieeeeeeeeeiiiie s e e e e e e e e e e eeeeeeeneannnee 23
2.5. Reologia das Pastas CiMentiCIas ......ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 26
2.5.1 ESCOAMENIO......cciiiiiiiiiiiiiiii e 28
2.5.2 Espalhamento €M PaSLAS.......ccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiie e 29
2.6. Métodos de Caracterizacdo de SuperplastiBsant..............cccoevvvvvvvvvinniiniescmeees 30
2.6.1 CaracterizaGao Geral..........coiviiiiiiiiiii e 30
2.6.2 Densidade de Carga ANIONICA...........uuuuuriiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeernnnn 31
2.6.3 ESPEtroSCOPIa Ae V.. oo 34
2.6.3.1 Bandas de Absorcéo Caracteristicas do &/Sf...............cceeevvvvvvvvnccinnnnnnn. 36
2.6.4 Termogravimetria / Calorimetria Diferenciaé ¥arrimento (TG/DSC)......... 39
2.6.5 Massa Molar Média de POIMEIOS..........ccoviiiiiiiiieiiiiee e 40
2.6.6 Cromatografia I6nica de Alto Desempenho (HPIC........ccccoeevieiiiiiiiiiiiicnns 41



Trabalho Final de Mestrado

2.6.7 Carbono Organico Total (TOC) ... cciiee e e e e e e e e 43
3. Parte EXPeriMENTAl ........ccooiiiiiiieeeeeem ettt e e e e e e e e e eeeaneees 47
K 00 I {11 0T [V o= T 1RSSR 47
3.2. Reagentes, Materiais, Equipamentos € MétQdQsS...........ccccccvvvieeeeeeeeieiiiieieeee, 47
B.2.1 REAGENIES. ... iieiii ettt e ettt e et e et e e et e e 47
3.2.2. MALEIIAUS ...ttt ettt et e e e e e e e e e e 47
3.2.2.1. SUPerplastifiCantes............coeeirriiiiiiiiiiie e eee e a7
3.2.2.2. CIMEBNTOS.....eettttieeee ettt ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeas 48
G T =T [ 1] o =0 4 [T | (o 1= SRS 49,
3.2.3.1. Equipamentos de caracterizacdo estruteif@sico-quimica.............c..ee..... 49
3.2.3.2. Equipamentos de preparacao de pastas........cccccceeeeiiiieieeeeeeeiererieeeennn. 51
3.2.4 OULIOS MALEITALS......ceiieiiieiiieitiie ettt e e e e ee e bbb e e e e e e e e e e e aaeeeeaaaasaaaan 52
3.2.4.1. Sintese do sal sodico do acido benzaiCo.............cccvvvveeiiiiiiiieeie e, 52
3.2.4.2. Sintese do sal sodico do acido 3-(3,4-dixifenil)propionico..................... 53
3.2.4.3. Sintese do sal sodico do acido p-toluenf@BECO.............ccceeevieeeeeeeeeeennnen, 54
3.2.4.4. Sintese do éster 3-(3,4-dimetoxifenil)mogto de metilo..........ccccvvveeeen... 54
3.2.5 METOUOS ...ttt 55
3.2.5.1. Métodos de caracterizacdo estrutural iedigiuimica de SP..................... 55
3.2.5.1.1. Teor de sulfatos por gravimetria..........cccceeeeeeeeveeeeeeeeiii 56
3.2.5.1.2. Teor de sulfatos/sulfonatos por HRIC..............cceeiiiiiiniiiiiiiiiiiieeeeen, 57
3.2.5.1.3. Espetroscopia de.lV.......ccooviiiiriiiiiiiie e 57
3.2.5.1.4. Termogravimetria / Calorimetria Diferemlode Varrimento (TG/DSC).. 59
3.2.5.1.5. Carbono Organico Total (TOC)....ccciieieeeeeiieeeeeeee e 59
3.2.5.2. Métodos de caracterizacgao fisico-quimica@dmentos..............cccccvvvvrnnnee. 61
3.2.5.3. ENSAIOS €M PaASLAS.........oiiiiiiiiie it e e e e 61
3.2.5.3. 1. AMASSAUUIA. ....cciiiiiiiiiiiiit ittt e e e e e r e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaan 61
3.2.5.3.2. ESCOAMENTO.......cciiiiiiiiiiiiii e 62



Indice Geral

3.2.5.3.3. ESPalNamMeNIO.......cuuueeiiiiii i e e 63
3.2.5.3.4. EXSUABGED. ... ..uuuuuiiiiiiiiiiiiiieeee e e e e ettt e e e e e e e e e e e 63
3.2.5.3.5. Momento da Adicado do Superplastificante.............cccceeiiiiiiieiieeeeennnd 64.
3.2.5.3.6. Extracio das Aguas dOS POLOS...........cccceeueeueeieeieiereeieceeeeieeene e, 65
3.2.5.3.7. Determinacdo da Quantidade de SP CorumMi.............cceeevvvvvvveevnnnnnnns 65
4. Apresentacdo e Analise doS ReSUIAAOS ..cceeeeeiiiiiiiiiiieiiiieece e 67
g O | 1 o T [ o T LS 67
4.2. Caracterizag8o QUimiCa d0S MALEIAIS . coccomeieieiiiie et 67
4.2.1. SUPErPlastifiCanteSs..........ccuuuuiiriiiiiee e 67
4.2.2. CIMENTOS. ... ittt e e e e et e et e e e e e e e e e e e e e s s s nrreeeeee s 69
4.3. Teor e Tipo de Contra-ides nos SuperplastifeE®...............evviiiiiiieiieeeeeeeeee e 70
4.4. Teor de Sulfatos/Sulfonatos nos SuperplagtifiEs..............ooovvvviiiiiiiiiiiiieeeeeee, 73
4.5. Determinacdo da Natureza Quimica e Grau deiGnedizacdo dos SP ..................... 76
4.5.1. Caracterizacao Estrutural por EspetroscopgalV...............veiiiiiiineneeennnnnnne. 77
4.5.1.1. Quantificacdo dos grupos R CQ € SQ ...uiiiiiiiiieiiieieeeeeeee 5.8
4.5.2. Termogravimetria / Calorimetria Diferencidg Varrimento (TG/DSC)....... 94
4.6. Caracterizacdo Quimica da Fase Aquosa da@SPast.........ccceevveeeeeeeeiiiireeeerrieeens 98
4.6.1. Determinacdo da Dosagem de SaturaGan..........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiinniennnnens 98
4.6.2. Caracterizacao das Fases Aquosas das Pastas..........ccccceeeeiiieeeeeeennnnnen, 210
4.7. Determinacdo da Quantidade Consumida de Sapegfigante................ccceevvvvvnenee 105
4.7.1. Carbono Organico Total (TOLC)....ccoeiiiee e 106
4.8. Compatibilidade Cimento/ Superplastificante...............coouvvviiiiiiiiiinnieeeeeeeeeenn. 108
4.8.1. Momento da Adicdo do Superplastificante..........ccccvvviiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 112
5.Conclusdes e Desenvolvimentos FULUIOS...cccccceciiiieeieiiiiieeiiiie e e e 121
5.1. CoNnSIideragles FINAIS .........cccoiiiiieeeeeeei et errne e e e e e e e e e e aeaes 121
5.2. CONCIUSOES GEIAIS .....evviiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e 121

5.3. Propostas de DesenvolVIMeNntoS FULUIOS e «vvvrreniiiieieeeeeeaseeeeeeeesssesinnnnnnees 12D

Xi



Trabalho Final de Mestrado

Referéncias BiblIOGrafiCas ...........uuuiiiieeeee i ee s 127
Anexo A — Caracterizacdo quimica dos cimentos CEMZEM 1S..........cccccvvvvvevvveneennnn. 137

Anexo B — Andlise cromatogréfica do teor de sufatsulfonatos (SO e SQ) nas solugbes
aquosas dos SP e nas fases aquosas das pastate $elfatos (S por gravimetria .... 141

Anexo C — Resultados das curvas de calibracdo dpogéster (C=0), grupo carboxilato
(COy) e grupo sulfonato (S obtidoS POr IV .....e e 149

Anexo D — Ensaios de escoamento para a determirdgdosagem de saturacdo para o
CIMENTO CEM LC ... ittt s e e e e e e e e e e e e et e e et e eetebbba s ats s a e e e e e e e eeeaeeeas 155

Anexo E — Ensaios de scoamento para a determirdgédosagem de saturacdo para 0s
cimentos CEM 2C e CEM 1S com os superplastificaate®studo .............coeeeeeeiiiiieeeeennns 163

Anexo F — Ensaios de escoamento, espalhamentauda®é® dos 6 superplastificantes com

os cimentos CEM 1C, CEM 2C e CEM 1S. Ensaios do embon da adicdo do
SUPEIPIASTIICANTE ... i e e e er e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaererananana 171

Xii



indice de Figuras

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Adjuvantes liquidos, da esquerda palieeita: acelerador de presa, retardador de
presa, redutor de agua, agente espumifero, inidielaorrosédo, introdutor de ar. ............. 8....

Figura 2 — Utilizacdo de superplastificantes: (ay&da fluidez com razdo A/C constante leva
ao auto-compactamento do betdo; (b) razdo A/C réduarna o betdo mais duravel
(aplicacdo: betdo de elevada reSIStENCIA). s eeeeeeeeeerrriirireiiiiinarreeeeeeeeaaaaeeeaaaaaaees 10

Figura 3 — Esquema da distribuicdo de uma substéecsioativa pelo sistema ar-agua....... 11
Figura 4 — Representacéo simplificada de uma uridadstituinte de um lenhossulfonato. 12

Figura 5 — Unidade de repeticdo de um PNS (esquerda um PMS (direita)..................... 13

Figura 6 — Estrutura molecular de Um PC. ..o 14

Figura 7 — Representacdo de um PNS e o efeitgpdésé® na disperséo das particulas de
(o310 0= | (o T PSPPSRIt 18

Figura 8 — Representacéo de um PC e o seu efeitopdelimento estéreo na disperséo das
PArtICUIAS A€ CIMENTO. ....eiiiiieiiieieeee s o s s e e e e e e e e e e e e e e eeeeaaaatas e e s s eeeeaassaaaeeeaaeeaeeeeennsnnnnes 19

Figura 9 — llustracdo da natureza heterogénea dgr@onde cimento: a esquerda sob a forma
esquematica (Vikan, 2005) e a direita através de iamagem obtida por micrografia otica do
clinquer do cimento Portland (ndo hidratado), cona@mpliagdo de 100 vezes.................. 21

Figura 10 — Representacdo esquematica da inteea¢@um cimento (sistema mineral
multi-fasico) e superplastificantes fortes redusate agua (de baixa massa molar (LMW) e

de elevada massa molar (HMW))........uuuuiiiiiiie et e e e e e e e e 22
Figura 11 — Efeito da desfloculagdo dos graos meImio. ............coovvvviiiiiiiiiiiiii e 23
Figura 12 — Fluido de BingNam...........oeiieeiieeiieeeie et 27
Figura 13 — Molde tronco conico do ensaio de eSmaimto. .............ccevvveeiieeeeeeeeniiiiiennnns 29
Figura 14 — Principio da neutralizacao de cargarttera titulacdo de um PC com um
polielectrélito cationico (cloreto de poli(dialifdetilamonio). .............cccccciiiiiiiiieee s 32
Figura 15 — Esquema dos dois tipos de coordenat@mas ides Ca e os ibes —COO
sligacdo monodentada (esquerda) e ligacdo bidefti@ata). .................oovvvevniiiiiiiiennens 33
Figura 16 — Efeito do tipo de coordenac&o nos cergsl C4' - carboxilato na sua carga

L=< o= TSP 33
Figura 17 — Esquema ilustrativo da complexacéo mentada do G4 por duas cadeias
curtas (esquerda) e complexacao bidentada dopdaduas cadeias longas (direita). .......... 34
Figura 18 — Exemplo da estrutura do PC estudad®IaoiK. ..............cccoeeeeeeeeeeeeereeees o 35

Figura 19 — Espetros de IV de varios superplaatifies: Lenhossulfonatos (LS),
poli(naftalenossulfonatos) (PNS), poli(melaminofsudtos) (PMS) e poli(éterescarboxilicos)
(PEC); condigbess 1% de SP solido disperso em KBI. ........occueeiiieiiiiiiiiieeee e 36

Figura 20 — Curvas termogravimétricas 1 e 2 (ddasacorrespondentes) do PNS-BHES.

Figura 21 — Cromatograma do perfil de eluicdo da goiuna lonPac AS4 para anides
T Te] 7o =T g1 oo 1 7SR 42

Xiii



Trabalho Final de Mestrado

Figura 22 — Principio de troca ionica utilizandoaurasina cationica (E — contra-ides; A —

analito; N — fase @StaCIONAIIA). .....veeiitcccccc e eeee e ee e e e e s e e e enneeeeees 42
Figura 23 — Distribuicdo dos superplastificantes..............ccceeeeiiiiiiieeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeiians 45
Figura 24 — a) Titulador automético; b) Fotometeocchama. ...........ccccceeeeeeeeiiiiiii e 49
Figura 25 — Cromatografo ionico (a esquerda) eégada amostra liquida (a direita). ......... 50
Figura 26 — Espetrofotometro de IV () e prensa.()........ccccvvveeieiiiiiiiiiicceeee, 50
Figura 27 — Aparelno de TG/DSC..........ooii et eeeeeaetitesa s s e e e e e e e eeaeeeeeeeeeeneeeeeesessennnnes 51
Figura 28 — Analisador de SOlIdOS TOC. .....cuummmmereiiiiiriiiieeeeeeaeeeeeeesesrierireeeee e e e e e e e e 51
Figura 29 — Misturadora utilizada no fabrico dastfg..............ccccceeevviiiviveiiiiiiiceee e, 52

Figura 30 — Etapas de sintese do sal sédico do &einzoico: a) evaporagédo do etanol no
rota vapor; b) secagem do produto ODLIAO. . eeveeeeerrrriiiiiieeee e e e e e e e e veeeeeeeeeeeeeaaenns 53

Figura 31 — Sintese do 3-(3,4-dimetoxifenil) prow@ito de metilo e equipamento utilizado. 55

Figura 32 — Aparelho de pH (a esquerda) e conandtrd (a direita). ......cccoeevveeeeeeeeiersie 56
Figura 33 — Precipitacdo do Bab©filtragcdo do precipitado. ...........uvvvvmmmmeeeeeeiiiieeeeninns 57
Figura 34 — Fabrico da pastilha para IV: a) mistlo&&P com o KBr; b) compressao da
1S (U] = VPSPPSR 58
Figura 35 — Compostos utilizados nas curvas dereaffio: a) acido benzoico; .................... 59
Figura 36 — Secagem das amostras de SP e aspeteama@em. ........cccvvvereeeeeeeeeiiiiiiinns 60
Figura 37 — ENSaio de @SCOAMENTO. ........cceeeeeemiieee e e eeeeeeeeeeeeet e erree e e e e e e e e e e eaaes 62
Figura 38 — Espalhamento das pastas com o mini-@@k&@ntro, medi¢cdo e espera entre

L= 7= 1017 63
Figura 39 — Ensaio de exsudacao e aspeto fiNat@@IB. ...........ccooeeeeeeiiiiiiieiiiiiies 64
Figura 40 — Procedimento de filtrac8o das Pastas..........ccccvvvvvvvevirvvviiiiiiiii e cceeeenee e 65
Figura 41 — a), b) e c) Teores de ides sbédio, pmté&scalcio nas solu¢gbes aquosas dos
SUPEIPIASTITICANTIES; ....eeeeeeeieiieii e e e e e e e ettt seerees s e e e e e e e e e e e aaeeeeennnnnees 71
Figura 42 — a), b) e c¢) Teores de ides sodio, pmt&scalcio no residuo seco dos SP; d) Teor
de 180 calcio com escala ampliada. ........ . eeeeee e —————————— 72
Figura 43 — Teor de sulfatos/sulfonatos ,5905 nas solu¢des aquosas dos
superplastificantes POr HPIC. ..........oi i ceeeeeeceee e e e e e e e e 73
Figura 44 — Teor de sulfatos, $Qnas solucdes aquosas dos superplastificantesngétmlo
0= A 1= oo 73
Figura 45 — Cromatogramas com o tempo de retergzém) 1solucdo aquosa da amostra SP
Bg; b) solucdo aquosa do acipg@oluenoSSUIfONICO. ...........ccovvvvieeiies e 75
Figura 46 — Cromatogramas com o tempo de retergdolncdo aquosa da amostra $P B
A0S 90 MUNULOS. ..uuuiiei e e e e e e e e e e e et e e emmmmm s e e s e e e e e e e e e eeeeeeeeeaesasnna e e eaneaaaaasaeaeeaeaaaeessenennnnnnnes 76
Figura 47 — Aspeto dos SP ap0s a secagem a 108€agregacao. ............ceeeevvvvvvveennnn il ol

Figura 48 — Estrutura das unidades estruturaigpieticdo assumida para os dois tipos de
POIIMEr0S ANAlISAUOS. .......cceeiiiiiiiie i ceeeeee e e e e e e e e e e e e eern e e e e e eeaaaes 78

Xiv



indice de Figuras

Figura 49 — Espetro da amostra SPs&ca a 105°C (KBI).......covvvveviiiiiiie s 78
Figura 50 — Espetro da amostra SPs€ca a 105°C (NaCl). ....oooeeeiiiiiiiiiiiiceccceeiieen 79
Figura 51 — Espetro da amostra SPdeca a 120°C (KBI). ...ccevvvveiiiiiiiiie s 80
Figura 52 — Espetro da amostra SP EG seca a 1BBQ (......uuiiiieeieeeeiiiiiieeeeeeeeeee 81
Figura 53 — Espetro da amostra SF3€&ca a 105°C (NaCl). .....ooevvvvveiiiiiiimmmmm e 82
Figura 54 — Espetro da amostra SPsBca a 105°C (KBI). ....coiiiiiiiiieiiiiiieieeceeee e 83
Figura 55 — Espetros do 3-(3,4-dimetoxifenil) poy@to de metilo nas varias concentracdes
LT 0T = PP OP PP TP 86
Figura 56 — Curva de calibracédo do grupo funcCi@@R. .............ccceevvevveviiiiiiiiiiiee e 386
Figura 57 — Espetro do 3-(3,4-dimetoxifenil) propaio de sédio nas varias concentracdes
=0 0 S = T PP 88
Figura 58 — Curva de calibracéo do grupo funCi@@d . .............cooooiriiiiiiiiiiiiii e 38
Figura 59 — Espetro dmtoluenossulfonato de sédio nas varias concentsag@eKBr........ 89
Figura 60 — Curva de calibracéo do grupo funCi@@..............coovviiiiiiiiiiiiiii e, 90
Figura 61 —Unidade estrutural de repeticdo aprodanmra 0 SPB..........cccevvvvvvvvvivcennnnnn. 91
Figura 62 — Estrutura tipo das unidades de repetio8 SP A, SP;, SPEe SPk........ 93
Figura 63 — Estrutura tipo da unidade de repetifABP G...........cceoeeeeiiiiiieeeiiin 93
Figura 64 — Andlise por TG/DSC da amostra $PBéca a 105°C e 120°C. .............e..... a5...
Figura 65 — Analise por TG/DSC da amostra $R€ta a 105°C e 120°C. .................... a5...
Figura 66 — Andlise por TG/DSC da amostra $5€ca a 105°C e 120°C..................... 96...
Figura 67 — Analise por TG/DSC da amostra gRé&ta a 105°C e 120°C. .................... 96...
Figura 68 — Andlise por TG/DSC da amostra gBdea a 105°C e 120°C............cccueeeeee a7...
Figura 69 — Analise por TG/DSC da amostra gR&a a 105°C e 120°C. .................... 97...
Figura 70 — Influéncia da dosagem de adjuvantesnoanento das pastas fabricadas com
(o] 1141 01 (o T O =1Vt K PP TPTPPPPPP 99
Figura 71 — Determinacéo da dosagem de saturacécoddo com método de Larrard...... 101
Figura 72 — Determinacéo do volume da agua dossppkb e condutividade nas 6

(o011 ] o] 0 T= Lol [T T TP P PPN 104
Figura 73 — Determinac&o do TOC no residuo sec@&os 600°C. ...........cceevvvvvvvvnninnnnn. 610
Figura 74 — Determinacgéo da quantidade consumigeessa em % adsorgéo, nas fases
aquosas das pastas com curade 2 e 30 min a 1000°C.........cccceeeiieieeeieeeeeeeeeeeieeeeee, 108
Figura 75 — Resultados dos ensaios de escoamsptaihamento e exsudacao das 6

(o0 .01 o1 = o 01 PSPPSR 112
Figura 76 — Resultados dos ensaios de escoamsptaihamento e exsudacao das 6
combinagdes com o cimento CEM 2C (a, c, e) e caeimento CEM 1S (b, d, f). ............. 113
Figura 77 — Ensaio do momento da adicdo com asicagtes CEM 2C/ SPge CEM 1S/
] USRS 115

XV



Trabalho Final de Mestrado

Figura 78 — Ensaio do momento da adicdo com asicagties CEM 2C/ SPe CEM 1S/

] TSP 116
Figura 79 — Resultado do espalhamento com o “méitidmativo” da combinacdo CEM 1S/
] O PUPPTP 117
Figura 80 — Ensaio do momento da adicdo com asicagties CEM 1C/ SPg8e CEM 1C/

] TSP 118
Figura 81 — Resultado do espalhamento aos 104 k)2 60 min (c) com o “método
alternativo” da combinag@o CEM 1C/ SB.B........coooiiiiiiiiiie e 119
Figura 82 — Resultados do momento da adi¢cdo codrcosentos e os dois SP: SB 8SP

A B ot e e e e ee——————tttttetteteaaeeeaeeeee e e e e e e e nahtanaaaeeeeeeeeeeeaaaaaannnnnnrrrrrees 120
Figura 83 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra SPgdiluicéo 1:250). ................... 142
Figura 84 — Cromatograma do gruposS@a amostra SPdiluicao 0,1:1000). ............... 142
Figura 85 — Cromatograma do anido,5@a amostra SPe&1:100). ....ccocvevevvvreeeeeeeeeennns 142
Figura 86 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra SPdXdiluicéo 1:500).................... 143
Figura 87 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra SPdiluicéo 1:100). ................... 143
Figura 88 — Cromatograma do ani&o,$@a amostra SPsfdiluicdo 1:100). .................... 143
Figura 89 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
022 1211 ) PSP 144
Figura 90 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
60 1 010 ) PRSP PPPTTURPPRRPTN 144
Figura 91 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 (TS T 144
Figura 92 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 (TS T 145
Figura 93 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 (TS = T 145
Figura 94 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 (TS i = TS 145
Figura 95 — Cromatograma do anido,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 1S A ST 146
Figura 96 — Cromatograma do anido,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 1S A ST 146
Figura 97 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 0 (TS i P T 146
Figura 98 — Cromatograma do ani&o,5@a amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C
(070 ] 1 0 Y 7 PRSPPI 147
Figura 99 — Cromatograma do anido,5@a amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1C
(070 ] 1 B = PRSPPI 147
Figura 100 — Cromatograma do ani&o;$@a amostra de 4gua dos poros do cimento CEM
LC COM SP Bttt ettt e e e e e e e e e e e e e e s s e e nnnnne e e e e e e e e eeeas 147

XVi



indice de Figuras

Figura 101 — Cromatograma do anido,;$@a amostra de agua dos poros do cimento CEM

O L0 0 1 TS i T 148
Figura 102 — Cromatograma do anido,;$@a amostra de agua dos poros do cimento CEM
O L0 0 1 TS i T 148
Figura 103 — Espetro de IV do poli(metilmetacri)ato.............cccceevvvvvvveiiiiiiiiiciieeee e 151
Figura 104 — Escoamento da pasta de cimento CERh2€@in¢cdo da quantidade de solugao
aquosa de SP adicionada a0 CIMENTO. ......ccemceei e e ere e e e e e e e e eees 165
Figura 105 — Escoamento da pasta de cimento CE®hiLttingdo da quantidade de solugéo
aquosa de SP adicionada a0 CIMENTO. ......ccemeeei e e e ere e e n e e e e e e eaes 168

XVil



Trabalho Final de Mestrado

XVili



indice de Quadros

INDICE DE QUADROS

Quadro 1 — Frequéncias de absorcéo para os sufofaavalentes), sulfatos (organicos),

acidos sulfénicos aromaticos € saiS SUIfONAAOS.cu......ovuuiiiiiie it 38
Quadro 2 — Tipo de adjuvante, utilizacdo e dosag@omendada. ................ceevvvvvvvrnnnnne 48.
Quadro 3 — Caracterizagdo quimica das solu¢cdesagums superplastificantes. ................ 68
Quadro 4 — Caracterizagcao quimica do cimento endesTEM 1C.............ccooevvivvvininnnnnnn. 9.6
Quadro 5 — Composicao potencial Bogue do cimentegtiodo CEM 1C. ............ovvveiinnnnnnn. 70
Quadro 6 — Propriedades fisicas do cimento em @& 1C. ..........ccccccceeeeeeeeeeeeeeeennn 0

Quadro 7 — Teor de NaK* e C&" nas solugdes aquosas dos SP.............oeeeveeenn. 70
Quadro 8 — Teor de NaK* e C&"* nos SP, corrigidos & base seca. ..o eeceereeen. 72
Quadro 9 — Teor de S&YSO; nas solucdes aquosas doS SP.............mmeeeereeeererein. 13
Quadro 10 — Teor de SN0 SP, corrigido & base SECA. .......cccevveeeeeeeiiiiiiiiiiieee e, 75

Quadro 11 — Identificagéo e atribuicdo dos gruposibnais/ligacdes envolvidas do SE. A

Quadro 14 — Identificagao e atribuicdo dos gruposibnais/ligacdes envolvidas do SE&
Quadro 15 — Identificacéo e atribuicdo dos gruposibnais/ligacdes envolvidas do SR 83

Quadro 16 — Identificagao e atribuicdo dos gruposibnais/ligacdes envolvidas do Sp. B

Quadro 17 — Quantificacdo do grupo BRhas amostras de PEC. ..........cccoevvvvvviicennn. 87
Quadro 18 — Quantificacdo do grupo £@as amostras de PEC.........cccccccvvvvvvceeeeeeeenn. 89
Quadro 19 — Quantificacdo do grupos:S@a amostra de PNS. .......cccoooiiiiiiiiiiieeeeeee 90
Quadro 20 — Proporcao de gRICO, NOS variosS PEC..........cooooeiiiiieeeeveeeeemse e 92

Quadro 21 — Propor¢cao molar, teor de contra-ig® eadoono de cada unidade de repeticéo
dos SP, conforme FIQUIas 64 € B5. ........cuuieeeeuuiiiiiiie e e e 94

Quadro 22 — Dosagem de saturacdo determinadamsd@meale escoamento. ...........ccceeee... 101

Quadro 23 — Dosagens recomendadas para os SPrde aom as fichas de produto......... 102

XiX



Trabalho Final de Mestrado

Quadro 24 — Condicfes utilizadas no fabrico datapas..........ccceevveiiiieeeiiiiiieeeeees s 103
Quadro 25 — Andlise quimica das fases aquosasadéaspdas 6 combinacgdes. .................. 103
Quadro 26 — Determinacéo do TOC no residuo SECSHEQS............uvvvvviiiiiiieeeeeeeeeeeean, 106

Quadro 27 — Determinacdo do TOC na fase aquosai@xtilas pastas com cura de 2 e 30
ITHNIULOS. ettt eeee et e e e e e et e e e e e 22 e+ e et e e e e e e e s sa e e e e e e essan e e eeaennssssaan e eessssannnaeeeesssnnnns 107

Quadro 28 — Determinacao da quantidade consumitsaaquosa extraida das pastas com

CUIA € 2 € 30 MINUEOS. .....eieeeeie e e et e e e e e e e e e e e e s emmr e e e s s e r e e e e e e nnnees 107
Quadro 29 — Ensaios de escoamento para as coméseigdento/ SP ensaiadas. .............. 109
Quadro 30 — Ensaios de espalhamento para as cayobsiaimento/ SP ensaiadas............. 110
Quadro 31 — Ensaios de exsudagédo para as combsnegigiento/ SP ensaiadas. ................ 111
Quadro 32 — Caracterizacao quimica do cimento CEM.2............ccccoevvvvevvviiiiiciee e 138
Quadro 33 — Composicao potencial Bogue do cimeBI QC..............oooevvviiiiiiiiciinnnnennn. 813
Quadro 34 — Propriedades fisicas do cimento CEM.2C..........ccccoevviiiiieeeiiiiieceeiveee 138
Quadro 35 — Caracterizagédo quimica do cimento CEM.1..............oooeiiiiiiiiivinininee o 139
Quadro 36 — Composicao potencial Bogue do cimeBI TS. ............cooeeeeeeevviivieeeiiiinnnns 913
Quadro 37 — Propriedades fisicas do cimento CEM.AS..........cccooeeeiieiieiiiiiiiiiiieeee, 139
Quadro 38 — Teor de sulfatos nos SP pelo MetodNGEHICO. .........cceeeeeeeeeeveeieeiiiiiiinan, 148
Quadro 39 — Resultados da curva de calibracaoum@ster. ...........coooevivviviiiiiiieeennnn. 150
Quadro 40 — Resultados obtidos de grupo ésterolongros PEC. .........ccccooeveeeeeeeenn. 150
Quadro 41 — Resultados da curva de calibracaomdCQ . .......ooovvvviviviiiiiiiiiee e 151
Quadro 42 — Resultados obtidos de grupe @@s polimeros PEC............cccccccvvvvvvmmeen 152
Quadro 43 — Resultados da curva de calibragaomdBQ . .........oovvvvvvimiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee, 152
Quadro 44 — Resultados obtidos de grupg 8@ polimero PNS. ......cccccceeviiiiiieeeeeeennn. 153
Quadro 45 — Determinacgéo da dosagem de saturaiéd €M 1C/SP A. ........ccovvvvveenenne 156
Quadro 46 — Determinacéo da dosagem de saturat@d@€pM 1C/SP B. ...........cccevvee 156
Quadro 47 — Determinacéo da dosagem de saturaiéd€pM 1C/SP €. .......ccoovvvvveennnns 157
Quadro 48 — Determinacéo da dosagem de saturat@d@€pM 1C/SP B. ..........ccceveeee 157
Quadro 49 — Determinacéo da dosagem de saturaiéd €M 1C/SPE .........coevvvveeenne 158

XX



indice de Quadros

Quadro 50 — Determinacéo da dosagem de saturat@d €M 1C/SP & ........coevvvvvvvnneens 158
Quadro 51 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
O 5T o PRSP 159
Quadro 52 — Dosagem de saturacdo expressa em tegh@o de escoamento para CEM
O ST = - SRR 159
Quadro 53 — Dosagem de saturacdo expressa em tegh@o de escoamento para CEM
(07 5T = PR 159
Quadro 54 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
O 5T = I PP PRRP 160
Quadro 55 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
O 5T S =PRI 160
Quadro 56 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
07 5] = S SUPTPPPRRRS 161
Quadro 57 — Determinacgéo da dosagem de saturaiéd €M 2C/SP €. ........cccovvvveennnne 164
Quadro 58 — Determinacéo da dosagem de saturat@d@€pM 2C/SP E. .........ccovvvveeene 164
Quadro 59 — Determinacéo da dosagem de saturag €M 2C/SP & ........coovvvvvvinnnnee 165
Quadro 60 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
12O 1S PP PUPPPRPRPRR 166
Quadro 61 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
2C SP B it e e e e e e e e e e e e e e e aaeaaaaeaaaaaaaans 166
Quadro 62 — Dosagem de saturacdo expressa em teghgo de escoamento para CEM
2C ISP B ittt et e e e e e e e e e e e e e e e r———————aaaaaaaaaaaaaaaaaaan 167
Quadro 63 — Determinacéo da dosagem de saturat@CpM 1S/SP G ......ccovvvvvvvvvnnnnens 167
Quadro 64 — Determinacéo da dosagem de saturaggd€pM 1S/SP E ..........cccvvvvnneeeee 168
Quadro 65 — Determinacédo da dosagem de saturatdCpM 1S/SP &..........coovvvvvvnnnes 168

Quadro 66 — Dosagem de saturacdo expressa em tegh@o de escoamento para CEM

Quadro 68 — Dosagem de saturacdo expressa em tegh@o de escoamento para CEM
LS S P . e — e e e e e e e e e e e e e e e e —————————aaaaaaaaaaaaaaaaaan 169

Quadro 69 — Resultados dos ensaios de escoamspath@mento e exsudagédo para CEM
LCISP B et 172

XXi



Trabalho Final de Mestrado

Quadro 70 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacéo para CEM
OS] USRI 172

Quadro 71 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacéo para CEM
O 5] TR 172

Quadro 72 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
OS] I PSSP 172

Quadro 73 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
OS] PSSP 173

Quadro 74 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@nento e exsudacéo para CEM
O] PRSP 173

Quadro 75 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
12 O 1S P PPEPUPRPRRRR 173

Quadro 76 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
2C SP BB e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeaaaaeaaaaaaaans 173

Quadro 77 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@nento e exsudacéo para CEM
2C/SP B ittt et e e e e e e e e e e e e e e aar———————aaaaaaaaaaaaaaaaaaan 173

Quadro 78 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
ST ST S RPN 174

LS S P o et e e e e e e et e e e e e e e e e e e e 174

Quadro 80 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@&nento e exsudacédo para CEM
LS P . it et a e 174

Quadro 81 — Resultados dos ensaios de escoamspaéth@&nento e exsudacao pelo “método
fabricante” para CEM 2C/SPBA..... .ot 174

Quadro 82 — Resultados dos ensaios de escoamsp#th@&mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM 2C/SPgA..........u et 174

Quadro 83 — Resultados dos ensaios de escoamspath@&nento e exsudacdo pelo “método
fabricante” para CEM LS/SPEB.......ccccoiiiiiii ittt 175

Quadro 84 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM 1S/SREB.........ooo e 175

Quadro 85 — Resultados dos ensaios de escoamspath@&nento e exsudacao pelo “método
fabricante” para CEM 2C/SPgB.........cooiiii it 175

Quadro 86 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM 2C/SPB.........o oo 175

XXii



indice de Quadros

Quadro 87 — Resultados dos ensaios de escoamspath@&nento e exsudacdo pelo “método
fabricante” para CEM LS/SPgA ...t e e 176

Quadro 88 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM L1S/SPRA. ... e e 176

Quadro 89 — Resultados dos ensaios de escoamspath@&nento e exsudacdo pelo “método
fabricante” para CEM LC/SPBA.......cco o 176

Quadro 90 — Resultados dos ensaios de escoamsp#éth@mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM LC/SPgA. ... ... e e e 176

Quadro 91 — Resultados dos ensaios de escoamspaéth@&nento e exsudacdo pelo “método
fabricante” para CEM LC/SPgB........ccooiiiiii s 177

Quadro 92 — Resultados dos ensaios de escoamsp#th@mento e exsudacao pelo método
alternativo para CEM L1C/SPB.........o oo 177

XXili



Trabalho Final de Mestrado

XXIV



Lista de Abreviaturas

LISTA DE ABREVIATURAS
AA Espetroscopia de Absor¢gdo Atémica
A/C Raz&o Agua/ Cimento

AES-ICP Atomic Emission Spectroscopy — InductivE€lgupled Plasma (Espetroscopia
de Emissao Atdmica por Plasma Acolplado Induzido)

BAC Betdo AutoCompactavel

c.c.f. cromatografia em camada fina

Cl Carbono Inorgéanico

CsA Aluminato Tricalcico (“Celite”)

C/,AF Aluminoferrato Tetracalcico (“Ferrite”)

C.S Silicato Bicalcico (“Belite”)

CsS Silicato Tricalcico (“Alite”)

GPC Gel Permeation Chromatography (Cromatogr&iBetrmeacédo em Gel)

v Espetroscopia de Infravermelho

HPIC High Performance lonic Chromatography (Cromgedtia de Troca lonica de

Alto Desempenho)

LS Lenhossulfonato

M, Massa molar média expressa em numero

M,, Massa molar expressa em massa (oOu peso)

NDIR Non Disperse InfraRed Spectroscopy (Espetnoiscale Infravermelho N&o
Dispersivo)

PC Policarboxilatos

XXV



Trabalho Final de Mestrado

PEC

PMMA

PMS

PNS

SP

TG/DSC

Tg

TOC

XXVi

Poli(étercarboxilatos) / (carboxilicos)
Poli(metilmetacrilato)
Poli(melaminossulfonatos)
Poli(naftalenossulfonatos)
Superplastificante

Thermogravimetry / Differential Scanning @ahetry (Termogravimetria /

Calorimetria Diferencial de Varrimento)
Temperatura de transicao vitrea

Total Organic Carbon (Carbono Orgéanico Total)



Introducéo

1. Introducéao

1.1. Consideracodes Iniciais

Os superplastificantes sdo polimeros utilizadosdastria da construcdo com o objetivo de
modificar a fluidez e as propriedades mecanicabeddo, trazendo vantagens em termos de
durabilidade e compatibilidade e, deste modo, tramadximo partido da sua utilizacdo em

obra.

O desenvolvimento da tecnologia do Betdo AutoComdpat (BAC) deve-se, em grande
parte, a interacdo dos adjuvantes, nomeadamenteupesplastificantes, com o cimento,
constituinte fundamental do ligante nos betbes.eNt@anto, os adjuvantes tém uma ampla
gama de aplicacbes, quer no betdo simples, armadd-esforcado, quer no betdo fabricado
in situ, no betdo pronto e no betdo fabricado em centlaiproducdo de elementos pré-
fabricados. Qualquer alteragdo da composicdo dertimmou do adjuvante afetara a interacao
entre estes materiais e consequentemente produmadvariacdo da consisténcia dos betdes
(Custodicet al, 2012).

Assim, a introducédo de adjuvantes torna-se esdezriajualquer betdo produzido hoje em
dia, no entanto ainda existe grande falta de comiesto acerca dos fatores que influenciam a
compatibilidade cimento-adjuvante (Rixom, 1999; Bmd 1990). Esta falta resulta em
grande parte pela dificuldade em quantificar, demado fundamental, os parametros dos
materiais, em particular os dos adjuvantes. Assiena dificil a avaliacdo das causas de
variacdes que possam ocorrer na trabalhabilidadeaa falha de compatibilidade cimento-
adjuvante. Resulta entdo que o desenvolvimento meegimentos de avaliacdo da
compatibilidade cimento-adjuvante e do conhecimeo®parametros que afetam a interacao

destes materiais € importante para garantir aagdatie na producéo dos betdes.

As interagBes cimento/superplastificante podemestndadas com a utilizacdo de varias
técnicas analiticas (por exemplo, escoamento, lesmp@into, andlise da fase aquosa das pastas
de cimento,etc). Tem sido verificado em obra varios tipos deompatibilidade entre o

cimento e os adjuvantes utilizados no betédo, demeconduzido a custos acrescidos.

Assim, € importante perceber as caracteristicasidwentos e dos adjuvantes que contribuem

para essa incompatibilidade. Neste estudo aborearass caracteristicas inerentes aos
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superplastificantes, mantendo constantes alguosetainerentes ao cimento, tais como o lote,
a data de colheita, a origem, o tipo e a classegisténcia.

O estudo das caracteristicas dos superplastifeatmerciais e da interacdo destes com o

cimento ira contribuir para o desenvolvimento fatde indicadores de compatibilidade.

1.2. Objetivos da Tese

O presente trabalho tem como objetivo determinarpigpriedades dos dois tipos de
superplastificantes mais utilizados no mercadoamatie também efetuar a construcdo de
modelos de unidades de repeticdo, de modo a canbee@spetos que mais contribuem para a
compatibilidade cimento/superplastificante. Nesséudo foi utilizado apenas um tipo de

cimento de modo a minimizar as variaveis analisadas

Assim, efetuou-se a analise quimica aos diversqmerplastificantes e ao cimento e
realizaram-se pastas com as diferentes misturasodi® a determinar quais os parametros
associados aos superplastificantes que podemrattertorma significativa as propriedades

reoldgicas das pastas.
Deste modo, a presente tese procura respondeguiates questdes:

v" Quais as caracteristicas dos superplastificantés imfluentes na interacdo cimento-
superplastificante?

v' Quais os métodos de ensaio que permitem determasarpropriedades dos
superplastificantes?

v" Quais as principais diferencas encontradas, enoted®a caracterizacado estrutural e de
comportamento nas pastas cimenticias, entre os tgmis de superplastificantes:
poli(étercarboxilatos) e poli(naftalenossulfona®os)

v Existem diferencas de comportamento e no nimeipoede unidades de repeticdo

dos poli(étercarboxilatos) estudados?

E de extrema importancia o estudo efetuado, umaquezo conhecimento das referidas
caracteristicas pode fornecer um melhor entendonestbre o modo de acdo dos
superplastificantes, de modo a solucionar e preygnblemas em obra, por forma a reduzir

0s custos associados a sua inadequada utilizacao.
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1.3. Metodologia e Organizacao da Tese

A metodologia planeada para a realizacdo destdesdtiinvestigacdo, que teve como epiteto
a redacéo da presente tese, iniciou-se com a eedelinformacéo relevante tendo como base
uma pesquisa bibliografica realizada através dersis fontes. O objetivo consistiu em

adquirir um conhecimento geral e especifico sobtenta em estudo, recolher as normas e
identificar os equipamentos necessarios a andsgrimental e adquirir sensibilidade quanto

aos resultados obtidos durante os ensaios efetuados

O documento apresentado compreende 5 capituloguais se encontram distribuidos do

modo descrito em seguida.

No presente capitulo apresentam-se 0os motivos eusram a realizacdo do estudo de
investigacdo desenvolvido, os principais objetivdescrevendo-se a estrutura global do

documento.

O capitulo 2 consiste num levantamentoedtado da arteprocurando fontes bibliograficas
nacionais e internacionais sobre os temas conslioen@levantes para a investigacao. Neste
capitulo sao descritos os tipos existentes de plastificantes, a sua sintese, dando-se énfase
aos metodos analiticos e instrumentais utilizada® @ caracterizacdo destes polimeros.
Também s&o abordados aspetos relacionados comlagiaedas pastas cimenticias e a

interagao cimento/adjuvante.

No capitulo 3 sdo descritos 0os motivos que levaxrascolha dos materiais selecionados para
a realizacdo do trabalho experimental, sendo apedes os metodos escolhidos para a
analise dos superplastificantes, cimento e pa&ittua-se a descricdo do procedimento
seguido para a amassadura das pastas, sendo tguesem ilustrados os ensaios adotados
para a caracterizacéo das principais propriedéas=ndo referéncia aos objetivos de cada um

deles, normas, equipamentos e reagentes utilizadasequéncia pela qual foram realizados.

No capitulo 4 constam os resultados experimentatisias através de ensaios laboratoriais
baseados em técnicas de analise quimica e fisimapoobjetivo de obter indicadores acerca
das propriedades dos adjuvantes na compatibilidiatento/adjuvante que podem influenciar
a trabalhabilidade das pastas. Também se efetuaxamgailacdo dos métodos utilizados para

a determinacao das caracteristicas dos superjgastés.
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No ultimo capitulo apresentam-se as principais lo@des obtidas a partir do trabalho
realizado, assim como as suas contribuicbes paesenvolvimento da area da construcéo
civil no ambito da aplicacdo de superplastificarges betdo e nomeadamente no que diz
respeito as propriedades do superplastificante ompatibilidade/ robustez cimento-

adjuvante.

Esta tese culmina com a apresentacdo das refesémiidiograficas e dos anexos

referenciados ao longo do texto.

1.4. Contribuic&o Original

O presente trabalho, conjuntamente com toda atigaedo que foi realizada, teve como
objetivo a construcdo de modelos de unidades estist de repeticdo dos polimeros
estudados, contribuindo com um conjunto de dadoméi®mdos analiticos e instrumentais
para a caracterizacao dos superplastificantesnas®sno a sua influéncia nas caracteristicas

macroscopicas da compatibilidade cimento/adjuvante.

A presente tese vem também tentar contribuir pac@rdhecimento do niamero e tipo de

unidades de repeticdo constituintes dos superiptasties em estudo, quer em termos
qualitativos, quer, principalmente, em termos qitaintos, uma vez que esta area ainda se
encontra pouco desenvolvida no que diz respeitstades realizados. Desta forma tenta-se,
durante esta dissertacdo, estabelecer meios deacagap entre o grau de funcionalizagdo dos
superplastificantes e as caracteristicas que etribés pastas. Um dos objetivos €, também,
estabelecer possiveis estruturas dos poli(étenctatms) e poli(naftalenossulfonatos)

estudados a partir dos métodos aplicados.

Esta dissertacdo contribuird também para o conletonda composicdo quimica dos
adjuvantes pois tratam-se de produtos comerciasa@nposicdo quimica pouco conhecida

para os utilizadores.
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2. Estado da Arte

2.1. Introducao

O estudo das propriedades dos adjuvantes que nflaisnn na compatibilidade/ robustez da
interacdo cimento-adjuvante implica a obtencdo mecanhecimento aprofundado sobre as
caracteristicas dos materiais estudados, assim osnfiendmenos fisicos e quimicos que se

estabelecem entre eles.

Deste modo, da-se especial relevancia neste aapding aspetos relacionados com os
superplastificantes, uma vez que a presente tesdaseia principalmente nas suas

propriedades.

Também, neste capitulo, sera abordada a sua siassg@ como 0s principais méetodos para a

caracterizacao dos superplastificantes.

2.2. Adjuvantes

A utilizacéo de adjuvantes, quer no fabrico de ma@ssas quer no fabrico de betdes, remonta
a época do Império Romano. Nessa altura, os romdiliaavam sangue, clara de ovo, banha
e leite como adjuvantes no betdo de pozolanas,onprivavelmente com o intuito de

melhorar a sua trabalhabilidade (Coutinho, 1997).

Quando o cimento comecou a ser produzido a escalastrial, por volta de 1850,
incorporavam-se substancias minerais como o gessalareto de célcio, que eram
adicionadas ao cimento quer na ocasido da moeglueana ocasiao da preparacdo do betéo,

a fim de se obterem presas mais regulares (Coytirtiey).

A comercializagdo dos produtos destinados a mellteréas caracteristicas do betéo deve ter
comecado por volta de 1910 com adjuvantes hidr&fugceleradores da presa, ou hidréfugos
e aceleradores da presa simultaneamente, emboraum@rutilizacdo ndo muito racional,
dado o relato de experiéncias falhadas com subatinque nao tinham sido
convenientemente estudadas, betdes mal fabricadosite provavelmente com dosagens

inadequadas. A partir de 1938, comecou o empregmna e em grande escala dos
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adjuvantes, que deu origem a intensa comercializagé vem até aos dias de hoje (Coutinho,
1997).

Em Portugal, entre 1976 e 1986, a percentagem ldoneode betéo fabricado com adjuvantes
passou de 10% para 35%, enquanto nos E.U.A., ed, E88mava-se em 80% a proporcéo
anterior (Coutinho, 1997).

Na ultima década, houve um grande interesse erasvaspetos dos adjuvantes, e a pesquisa
quimica da fase aquosa do sistema cimento/agueeddgs demonstrou que os adjuvantes
podem controlar o tipo de produtos formados, deemamue muitas propriedades podem ser
induzidas ao betdo. A correta combinacdo de adfasgmode produzir betdo, que é feito a

medida para um determinado trabalho ou fim.

Quando empregues corretamente, os adjuvantes séficos para o betdo, no entanto, nao se
deve supor que a incorporacdo de um adjuvante jgossgir um betdo mal fabricado, isto €,
nao devem ser encarados como um reparo a baixaapgmldos ingredientes da mistura, ma
composicao do betéo, ou por inadequado transparéegpobra, colocacado e compactacao.

Nos nossos dias, em virtude do custo do cimenemprego de adjuvantes € mesmo uma
necessidade, apesar de ndo terem sempre um cisio fiE#o representam necessariamente
um custo adicional, pois da sua utilizacdo podeBult® poupancas economicas, por
exemplo, no custo de mao-de-obra para efetuar pacacao, no teor de cimento que seria
necessario, ou na melhoria da durabilidade senilizagio de medidas adicionais (Neville,
1995).

Assim, torna-se necessario perceber como os adgs/aéo definidos hoje em dia. De acordo
com a NP EN 934-2: 2009, define-se adjuvantes pat@ como os produtos incorporados
durante o processo de amassadura do betdo, cordasagem nado superior a 5% em massa
da dosagem de cimento do betdo, para modificar ragripdades do betdo fresco ou
endurecido. Esta definicdo ndo engloba as subatamginerais moidas que se juntam ao
betdo, como pozolanas, escorigts,, que sdo adicionadas em propor¢des muito maiares q
5%, para atuarem significativamente nas propriesladecimento Portland. O gesso, que é
adicionado ao clinquer durante a moedura, também aale nesta definicdo, pois é
considerado um componente do cimento, de acordoaceonma do cimento Portland NP EN
197-1: 2001.
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Os adjuvantes de um modo geral séo utilizados cdmabdade de modificar propriedades
dos betbGes, argamassas e pastas de cimento, comoepaplo:

v/ aumentar a fluidez/plasticidade, sem aumento datigizale de agua da mistura;
v acelerar ou reduzir o tempo de presa;

v aumentar ou diminuir a resisténcia aos ciclos dgelacéo e descongelacao;

v/ aumentar a tensdo de rotura, sem alteracdo dadp@mte cimento;

v manter a qualidade do betdo durante as etapasstigranitransporte, colocacéo e cura

em condicbes ambientais adversas.

A classificagdo dos adjuvantes é geralmente efatwadn base na sua atuacdo sobre as
propriedades tecnoldgicas do betdo. Esta classdficdorna-se dificil, pois muitos deles
possuem simultaneamente varias caracteristicas,qoel se torna necessario determinar ou
atribuir-lhe uma funcao principal, que permita a slassificacdo, assim como (Rodrigues e
Almeida, 1989):

v’ plastificantes e superplastificantes;

v' aceleradores e retardadores de presa;

v aceleradores de endurecimento;

v hidréfugos (ou redutores da capilaridade);
v' introdutores de ar.

Os introdutores de ar tém origem em sais de regileasnadeira, materiais proteicos e
derivados de petroleo e alguns detergentes siogetieste tipo de adjuvantes sdo vantajosos
nos ciclos de gelo e degelo, aumentam a trabaitlathd e reduzem a tendéncia de
segregacao. As desvantagens estao relacionadaperdid de resisténcia (cada 1% de ar
introduzido pode causar 5% de perda de resistérati@entam a permeabilidade, e no caso

de aumento de dosagem pode causar retardamentesdaependurecimento (Griesser, 2002).

Os redutores de agua séo sais e derivados de derdusssulfonicos, acidos carboxilicos e

polissacarideos. Este tipo de adjuvantes aumeotasisténcia do betdo, permite obter uma
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maior resisténcia a compressdo e permite gastamsmeimento. No entanto, ndo se

conseguem obter estes trés beneficios ao mesmo (&rnipsser, 2002).

Figura 1 — Adjuvantes liquidos, da esquerda para a diretiglesador de presa, retardador de presa, redutyuie agente
espumifero, inibidor de corroséo, introdutor déAEI Commitee 212, 1996).

Ha diversas caracteristicas a que o0s adjuvantegndeobedecer, nomeadamente a

identificacdo (homogeneidade, cor, pH, densidaste,de residuo seco, teor de cloretos e teor
de alcalis), a robustez/compatibilidade com os oiog® e o comportamento no betdo. Do

conjunto de adjuvantes cobertos pela norma NP EN192008, o presente trabalho baseou-
se no estudo de superplastificantes.

2.2.1 Superplastificantes

As propriedades dos betbes atualmente produziéos,como o seu ambito de aplicacdo, sédo
significativamente influenciados pela incorporag@® adjuvantes, que se tornaram num
componente comum do betdo. Os superplastificat@edém designados por fortes redutores
de agua (High Range Water Reducers — “HRWR"), séiwsiderados os adjuvantes mais

importantes para o betdo, devido a sua influéneia propriedades do betdo na fase
endurecida (relacionadas com a razdo agua/cimergn),como sobre as do betdo no estado

fresco (trabalhabilidade e perda de trabalhabiéji§@ollepardi, 2005).

De acordo com a norma NP EN 934-2: 2009, os sugsifitantes sdo adjuvantes que, sem
modificar a sua consisténcia, permitem reduzirefognte a dosagem de agua dum dado
betdo, ou que, sem modificar a dosagem de &aguageraam consideravelmente o
abaixamento ou o espalhamento, ou que produzemoissefieitos simultaneamente. E,
portanto, essencial compreender o efeito dos slgstifirantes nas propriedades do betéo,
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para que possam ser desenvolvidas formulagdes ehiedzes para os superplastificantes e

consequentemente betdes com melhores desempenhos.

A elevada trabalhabilidade obtida na presenca gderplastificantes permite a colocacao do
betdo em areas com pouca acessibilidade ou cormadeledensidade de armaduras, assim
como facilita a bombagem do betdo. Como conseqaélacreducao da razdo A/C, que pode
ser obtida com o uso de superplastificantes, olstrhetdes com uma maior resisténcia,
impermeabilidade e durabilidade. Os betdes recemtrdesenvolvidos, como o BAC e o

betdo de elevado desempenho, também requerememgaiede superplastificantes (Roncero,
2000).

Efeitos dos Superplastificantes nas Propriedades do s Betdes

O maior desenvolvimento na tecnologia do betédo aitisos 30 anos foi, sem duvida, a
utilizacdo de superplastificantes. As razfes pglsss os superplastificantes tém elevada

importancia no fabrico do betéo sao as seguintekefiardi, 2005):

v" Quando um SP é utilizado como redutor de agua adada trabalhabilidade, melhora
as propriedades do betdo endurecido e, em particalementa a resisténcia e a
durabilidade devido a reducdo da porosidade capila@a permeabilidade, ambas

relacionadas com baixas razdes agua-cimento;

v Outro modo de utilizagao de SP envolve a reducdgda e do cimento de forma que
a trabalhabilidade e a resisténcia do betdo corsef#n as mesmas que o betdo de
controlo sem SP. Como, neste caso, os SP atuam remiutores de agua, eles tém a
capacidade de reduzirem o calor de hidratacdo, pro@iedade bastante importante

na betonagem em climas quentes ou em estruturagasiac

v" Finalmente, se os SP sao adicionados sem modifitzor de agua nem de cimento, a
trabalhabilidade do betdo aumenta. Esta talvezasejilizacdo mais importante dos
SP na colocacéo do betdo em areas com bastantasagoais requerem uma mistura

mais trabalhavel.

Os superplastificantes podem ser utilizados de fluasas. Para a mesma fluidez, os SP
podem reduzir a razdo A/C em mais de 30%. Istoica@ reducdo do volume dos poros e,

consequentemente, do aumento da resisténcia a €ssapr Por outro lado, os SP podem ser

9
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utilizados como agentes fluidificantes, o que gigaique para uma razdo A/C constante, a

fluidez melhora (Figura 2).

[
»

Com SP Sem SP

Abaixamento

Aplicagdes:
a) BAC

b) Alta resisténcia

v

A/C
Figura 2 — Utilizacdo de superplastificantes: (a) elevadaléim com razdo A/C constante leva ao auto-compactande

betdo; (b) razdo A/C reduzida torna o betdo maidwdli(aplicacdo: betdo de elevada resisténcia)ftada de Griesser,
2002).

2.2.1.1 Classificacdo dos Superplastificantes

Os superplastificantes pertencem a uma categorsulolgtancias designadas por tensioativas
(surfatantes), ou seja, possuem propriedades Hfigitnicas que podem modificar a tensao
superficial do solvente (agua). Sao constituidasupta parte hidrofilica e outra hidréfoba. A
extremidade hidrofilica é formada, geralmente, graipos funcionais: carboxilato (COCG
sulfonato (S@). A componente hidrofoba pode ser constituida qeueias alifaticas ou
ramificadas e/ou aromaticas (derivados benzoicusftalénicos), melaminasic. (Coutinho,
1997).

Em meio aquoso, os tensioativos deste tipo tendenigear para a superficie onde a parte
hidrofoba, apresenta grande propensdo para sair foaa da agua e, na superficie de

separacao ar-agua, orientam-se de modo a afastgrermais possivel da agua (Figura 3).

Os superplastificantes utilizados na industria étdd sdo, em geral, polimeros anidnicos
constituidos por uma variedade de diferentes upilde repeticdo. A sua massa molar pode
variar desde os 100 até aos 100 000 g/mol (Ervaus,).

10
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Cadeia hidrdfoba

agua — “f=___ et

s \|/4 fE— —

Extremidade carregada,
hidrotila, S03 , CO07etc.

Figura 3 —Esquema da distribuicdo de uma substancia teivgiqalo sistema ar-agua (Coutinho, 1997).

Os superplastificantes séo polieletrélitos orgasiicos quais pertencem a categoria de

dispersantes poliméricos, podendo englobar:
1. Resinas sulfonadas de:

a) melamina-formaldeido (também designados pali(fRelaminasslfonatos) —
PMS);

b) naftaleno-formaldeido (também designados poli(faftalenosslfonatos) -
PNS);

c) Lenhossulfonatos (LS);
2. Policarboxilatos (PC)

De acordo com o seu periodo de aparecimento ncaderos superplastificantes podem ser
organizados em 3 geracdes. Desta forma, LS perteacprimeira geracdo; os PMS e PNS
constituem a segunda geracéo, por fim, a terceirac§o engloba os PC, também designados
por superplastificantes da nova geragéao (Jolicee@imard, 1998; Ramachandraet, al,
1998).

11
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Lenhossulfonatos (LS)

Os lenhossulfonatos sao obtidos nos processos dlentigicacdo da madeira com vista a
obtencdo de pasta de papel. O processo ao suMitei§0;/2M*SO;”; pH=1,5-5) é o

principal fornecedor deste tipo de polimeros.

Os lenhossulfonatos sao, normalmente, tratadosodraf a reduzir o seu conteddo em
acucares provenientes da degradacdo das hemieslulpara desta forma diminuir o

retardamento da presa (Jolicoeur, 1998).

Os lenhossulfonatos consistem em anéis aromaticosohalizados em 2/4 posicdes, as quais
podem ser grupos alcoxidoe.g. OCHs), grupos éter (R-O-R) e grupos hidroxilo,

carboxilato/carboxilico e sulfonato/sulfonico. N&gl¥a 4 estdo representados alguns dos
grupos funcionais responsaveis pela hidrofiliadediobia deste tipo de materiais. A natureza
e as proporcoes relativas dos grupos hidrofobichsimfilicos assegurardo as propriedades

tensioativas.

CHg—g—D_‘—gCWOH
OH SOH )\

Figura 4 —Representacao simplificada de uma unidade comgétdie um lenhossulfonato (Adaptada de Jolico@@8)

Polimeros Sintéticos Sulfonados (PMS e PNS)

Os superplastificantes sulfonados s@o o grupo m@srtante dos redutores de agua e os
mais utilizados em todos os tipos de betdo. Os fIKEBNn o0s primeiros redutores de agua

sintéticos a serem introduzidos no betao.

Os PNS e PMS tém inumeros grupos sulfonatos queafor uma camada com carga
electroestatica negativa a volta das particulasrdento nas quais o polimero € absorvido. As
propriedades dos PNS e PMS estao relacionadas cprocesso de polimerizacdo destes
produtos. Se o grau de polimerizacado for baixo,rodgo tende a diminuir a tensao

superficial da agua e a entrada de bolhas de quaeto um elevado grau de polimerizacéao

12
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implica um produto que n&o afeta a tenséo supalfitias que vai aumentar as propriedades
dispersantes. Além do grau de polimerizacdo, oygamé&metros que afetam a eficiéncia dos
PNS e PMS séo a natureza da base utilizada patalier o acido sulfénico, a quantidade
residual de sulfatos e a presenca de componentaadsgios. Os principais componentes
secundérios dos PNS comercialmente disponiveid Sdgais inorganicos e trietanolamina,
gue atuam como aceleradores (Roncero, 2000). Ad&muustra duas unidades constituintes,

uma referente aos PNS e outra referente aos PMS.

I I
D CHE} N—-CH,0
CH,—N__ N 2
n
s ,
M. N
S

oiu* H-N—CH,—SO3M’

M = Na'/outros

Figura 5 —Unidade de repeticdo de um PNS (esquerda) e deM@n(direita) (Adaptado de Bedard, 2005).

Policarboxilatos (PC)

Também estes SP tém uma distribuicdo de massa rattante variada e ndo é facil
caracterizar a sua estrutura porque os policaltosilsdo obtidos por copolimerizacdo que,
devido a diversidade de mondmeros empregues, cemduz obtencdo de polimeros
integrando um conjunto variado de unidades de iggmet A quantidade de grupos
carboxilicos/carboxilatos na cadeia principal deftnpoder de adsor¢céo e a consisténcia da
argamassa. Os policarboxilatos podem conter nurdaiadateral unidades derivadas de

poliéteres (Ramachandranal, 1998).

Os polimeros organicos com grupos carboxilicos pmotEmbém atuar como dispersantes
altamente efetivos. Os policarboxilatos, como paenaplo os poliacrilatos, sao utilizados
como agentes dispersivos nos detergentes e ens yiaoessos industriais de base aquosa. O
grupo carboxilico (COOH), sendo um acido mais frgae o grupo sulfonico (S8), faz
com gue a sua ionizacdo ocorra em menor extensapolizarboxilatos sdo complexantes
bem mais efetivos de catides metalicos di e tenmals do que os polimeros sulfonados, uma
propriedade que pode contribuir para a sua funtdade (Ramachandraet al, 1998).

13
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Desde os anos 80 que varios polimeros contendnciohalidade carboxilato, em particular
os poliacrilatos derivados da combinacéo entre mends acrilicos com e sem substitui¢ao,
tém sido propostos como superplastificantes deobef estrutura molecular destes
poliacrilatos incorporando diversas unidades aesliencontra-se ilustrada na Figura 6. Os

grupos R séo H ou GH os grupos M sdo metais, tais como o Nat&,

Figura 6 —Estrutura molecular de um PC (Adaptado de Ramachaetal, 1998).

2.2.1.2 Sintese dos Superplastificantes

A sintese dos diferentes tipos de superplastifesaatpartir de mondmeros adequados envolve
fundamentalmente dois tipos de reacdes de poliagi® condensacdo e adicdo, como

abaixo se ilustra para os diversos polimeros.

Sintese de PNS

Os PNS séo produzidos pela reacdo de condensacacidin naftalenossulfonico com o
formaldeido. Existem alguns estudos nos quais bmems sdo caracterizados, podendo-se
determinar a sua massa molar através, por exeaglGromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC), acoplado a um detetor de indice de refrégassioni, 2010).

A sintese dos PNS inicia-se a partir da sulfonaighoaftaleno reagindo o naftaleno fundido
com &acido sulfdrico concentrado a cerca de 160800 bar acima da pressédo atmosférica
durante cerca de 3 horas (Ramachandtah, 1998; Milstein, 1992) (Esquema 1).
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SO4H
a) +HSO, ——»

SO4H
’ rono ML,

R G

Continuacéo d
condensacédo

PNS

Esquema 1 -Passos iniciais da condensacéo do agidaftalenossulfénico com formaldeido, originandd? fAdaptado
de Ramachandraat al, 1998).

As condicdes de sintese (sulfonacdo) sédo sele@sna® forma a obter acidg-
naftalenossulfonico evitando a formacéaocdeaftalenossulfonicos e produtos dissulfonados.
O acidop-naftalenossulfénico reage entdo com o formaldefddcido sulfurico concentrado
e nas condi¢cdes experimentais descritas anteritemarutilizagdo de uma relagdo molar de
formaldeido: naftalenossulfonato de 1:1 conduz t&rgf#io de um polimero linear. Apds a
formacéo do polimero (forma acida), o tratamento ase (NaOH ou outra base inorgéanica

ou organica), origina a formacao do PNS.

Como a reacdo de condensacao ocorre num meio cogssexde acido sulfurico, o produto
final contém sais sulfatados, os quais podem sarigh@ente removidos através de um

tratamento com cal e posterior filtracdo do sultiaalcio.

Andersenet al. (1987) obteve uma massa molar de 15 000 e 19 500l gnos polimeros
baseados em naftaleno e melamina. Os PNS sao padirf@temente hidrofilicos, sendo,

consequentemente, bastante solUveis em agua (BhoGkx201).
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Sintese de Poliacrilatos (PA)

Os poliacrilatos séo sintetizados a partir de maréms acrilicos através de uma
polimerizacdo de adicdo radicalar. Nos copolimesads, utilizados dois ou mais tipos de
unidades monoméricas como materias primas, por @rem acido acrilico (ChCH-
COOH), ou acidos metacrilicos (g+C(CHs)-COOH) e ésteres derivados destes mondmeros
acrilicos. No Esquema 2 é apresentada a sintasa geliacrilato (PA).

a) Iniciacao
R
Ry : )
HyC—( + I ——»  1-CH—C
CO,-Ry CO,-Ry
b) Propagacéo
R
Tﬂ [=] Ry |1
|—CH,—C* + H2C=<1 ——  1-CH,—|-CH,—CH,—C*
CO,-Ro Co, R, COy-Rp CO,-Ry
R
|+CH,
CO-Re m+n

Esquema 2 -Sintese de um poliacrilatozBH (acido/éster acrilico) ou GHacido/éster metacrilico) sRH ou residuo
alquilico (ésteres) (Adaptado de Ramachandtaal, 1998).
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A reacdo ¢ iniciada por radicai$ (), provenientes da cisdo homolitica de iniciaddeaés
como peréxido de benzoilo ou o azoisobutironittAdBN). Os radicais acrilicos formados

reagem com um novo monémero acrilico para formaoaadical e assim sucessivamente.

Esta reacdo em cadeia propaga-se até que os sadiéiaem de estar disponiveis por reagado
com outras espécies radicalares para formar predatminais inativos ou por transferéncia
de cadeia. A concentracdo de iniciadores determimassa molar média do produto final,
uma elevada concentracdo de locais de nucleac&esuétar em mais polimeros de menor
massa molar média. Outro parametro que afeta aanmas$ar média é a temperatura,

baixando a primeira com o0 aumento da temperatulaméehandraet al, 1998).

Este tipo de polimerizacdo ocorre aleatoriamenteceps varios mondémeros presentes na
mistura reacional. Assim, se dois ou mais tiposnamomeros acrilicos (A, B) reagem
simultaneamente, o copolimero resultante ird exibia sequéncia ocasional, por exemplo,
AABABBAB, etc, a ndo ser que se verifiquem interacdes espexifjaa obriguem a uma

sequéncia regular (ABARtc) (Ramachandraet al, 1998).

Os poliacrilatos podem ser sintetizados em solgentganicos ou em emulsdes aquosas,
dependendo do tipo de polimero desejado.

Alonso et al. (2011) determinou a massa molar de 4 tipos deaB@uais variavam entre 0s
37 000 g/mol e os 189 000 g/mol, utilizando a téemie GPC descrita na literatura (Palacios,
2003).

Yamadaet al. (2000) analisou a estrutura de PC contendo cadafasais de 6xido de
polietileno, assim como grupos sulfonico e carboailOs polimetacrilatos foram utilizados
como material de partida. A massa molar destedgpolimeros situa-se entre os 22 000 e os
99 000 g/mol. A proporcéo de unidades de repetigiibendo a funcionalidade carboxilica e

éster é de 1:4.

Os grupos funcionais dos PA séo acidos fracos cadpa com os dos PNS, e o grau de

polimerizacao nos poliacrilatos relativamente aNS [ bastante superior (Ervanne, 2007).
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2.2.1.3 Mecanismo de Atuacéao

A principal acdo de um superplastificante é a dequoar a dispersédo das particulas finas da
mistura, nomeadamente de cimento e de adicbesarinee forma a melhorar a fluidez da
pasta (Ohtat al, 1997; Azevedo, 2002). Esta disperséo é conseguidaumento das forcas
de repulsdo resultantes, principalmente, da adsaitedespécies poliméricas nas superficies

das particulas de cimento, e de adicbes mineraig@aimente introduzidas.

Devido ao efeito da dispersdo, ocorre um aumentitugtbez da mistura cimenticia. O efeito
de dispersdo € atribuido ao desenvolvimento deasamgjectroestaticas negativas nas
particulas de cimento. As forcas electroestatiti@dieas, que existem entre as particulas de
cimento e que causam aglomeracado, deverdo serlmadas pela adsorcdo por polimeros
aniénicos, assim como os PNS, pela presenca degi$f a superficie das particulas de
cimento. A dispersdo das particulas de cimento rdeestar relacionada com a repulséo
electroestatica provocada pelos grupos com cargmtima (SQ) situados na cadeia
polimérica (Figura 7). O efeito deste fenOmeno aumento da fluidez e a consequente

reducdo da caréncia de agua na amassadura (Btedita2006).

PNS
] . ] Grupos sulfénicos responsaveis pela repulséo
Cadeia lateral de grupos sulfénicos (carregadoativegnente eletroestatica

f @

Grupos sulfénicos PNS . .
responsaveis pela adsorcao Gréio de cimento

Figura 7 —Representacao de um PNS e o efeito de repulsdspwrsho das particulas de cimento (Adaptado dea\éeh
al., 1994).

Os PC também atuam por repulsdo electroestaticana@mé esse 0 seu principal mecanismo
de acdo. O mecanismo de dispersdo dos PC deveranesis relacionado com um efeito
estéreo (produzido pela presenca de longas caldégasis neutras) do que pela presenca de
grupos anidénicos carregados negativamente (F@® quais sdo responsaveis pela adsor¢ao
dos polimeros na superficie das particulas de ¢on@figura 8). Por outras palavras, as

cadeias do polimero a superficie do cimento irapenir que as particulas de cimento
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floculem e se aglutinem em grandes e irregularésnagados, devido ao impedimento
estéreo causado pelas cadeias laterais dos SPrigoe wma capa de adsor¢do de grande

volume que impede a aproximacao das particulasmEnto (Mehteet al, 1994)

Cadeia lateral de grupos carboxilicos
(carregados negativamente) Efelto de repulsio estérea

responsaveis pela adsorcéo das
Cadeia
polimérica
principal
%}‘7 %)\J / e

particulas de cimento
Gréo de cimento

]

Cadeia lateral neutra responsavel pela
repulsdo estérea

Figura 8 —Representagdo de um PC e o seu efeito de impedimstéi@o na dispersao das particulas de cimentap(ado
de Mehtagt al, 1994).

2.3. Cimento Portland

O cimento (ligante hidraulico) € um material inorg® que, em contacto com a agua, produz
uma reacdo exotérmica de cristalizacdo dos produtivatados, ganhando assim resisténcia
mecéanica e estabilidade mesmo debaixo de agua.

A matéria-prima € constituida por uma mistura, eapprcdes bem determinadas, de calcario
(carbonato de calcio), argila (silicatos de alumimiferro) e, eventualmente, outra ou outras
substancias apropriadas ricas em silica, aluminafeown, reduzida a p6 muito fino.

Seguidamente é sujeito & acao de temperaturasida atos 1450°C (Coutinho, 1997).

No processo de cozedura das matérias-primas (ialeaargila) ocorrem diversas reacoes
quimicas, formando-se novos compostos que, aceaaefm, aglomeram-se em pedagos com

dimensdes variaveis (2 mm a 20 mm) designadoslimguer.

A mistura das matérias-primas, calcéario e argdaseada de tal modo que, depois de perder a
agua e o dioxido de carbono, devido a elevada tenya atingida no forno, tenha uma

composicao quimica dentro dos seguintes limitesiti@loo, 1997):
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cal (CaO) — 60 a 68%

silica (SiQ) — 17 a 25%
alumina (AbO3) — 2 a 9%

oxido de ferro (F#s) — 0,5 a 6%

AN NEEN

Além destes compostos principais, a matéria priaméen ainda metais alcalinos, magnésio,

manganés, titanio, fosforo e, eventualmente, sdfat

v' 6xido de magnésio (MgO) — 0 a 2%
v 6xido de potassio (¥O) e 6xido de sédio (N®) — 0,5 a 1,5%

Apbs o arrefecimento, o clinquer é moido juntameate aditivos, para facilitar a moagem, e
sulfato de célcio (CaS{) para regular o tempo de presa. Nesta fase, poglatar a mistura
adicdes (pozolanas, cinzas volantes, escorias tdef@no, etc.) para Ihe modificar as

propriedades e a tornar mais econdémica.

O cimento Portland consiste em quatro fases meiesafase mais abundante é o silicato
tricalcico 3Ca0.Si@ (CsS, alite) e o silicato bicalcico 2Ca0O.SiQC,S, belite), sendo as

outras fases o aluminato tricélcico :880s (C3A, celite) e a alumino ferrato de calcio

CaAl ,Fe,01 (CLAF, ferrite). O gesso (CaSQH,0) é adicionado ao clinquer para regular a
reatividade das fases aluminadas. Quando o cinemhisturado com a agua, ocorre uma
reacdo de dissolucdo que gera ides calcio, hidopxidicato e aluminato e ibes sulfato na
solucéo intersticial. Inicialmente, os novos hidsatom baixa solubilidade precipitam da fase
inicial dissolvida e sdo estes hidratos que vaoificad a fluidez da pasta, dando origem ao

endurecimento do betédo (Pourchet, 2006).

Importa referir que as particulas de cimento saonheterogéneas, como esquematizado na
Figura 9. A distribuicdo das fases silicatossSUC,S) e aluminatos ($8/C,AF) sao
determinadas pelo processo de moagem e pela eelatisténcia a fratura de cada um dos
minerais (Vikan, 2005). Refere-se também que, derdac com Coutinho (1988), as
composi¢cdes dos minerais sdo muito influenciadda patureza da matéria-prima, pelas

condicOes de cozedura e de arrefecimento.
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C,s/C,s

f‘i'

Figura 9 —llustracéo da natureza heterogénea de um gréiongeito: a esquerda sob a forma esquematica (VEG0R) e a
direita através de uma imagem obtida por microgréfica do clinquer do cimento Portland (ndo hatfay,
com uma ampliagdo de 100 vezes (Dormldl, 1998).
Neste momento torna-se importante perceber a imdfla&los adjuvantes nos constituintes dos
cimentos através dos processos de interacdo cifadpieante, os quais estao relacionados

com a robustez e com a compatibilidade entre éslissnateriais.

2.4. InteracOes e Compatibilidade Cimento/Superplas tificante

A compatibilidade entre os cimentos e os supeifi@sites € um aspeto de consideravel
importancia, em particular em sistemas cimenticdmsn razdo A/C baixa. A fraca
compatibilidade entre cimentos e superplastificantanifesta-se por uma perda prematura de
trabalhabilidade. Este fator esta relacionado comagr ou menor rapidez na perda de
fluidez que ocorrem em algumas combinacbes entnertd e superplastificante, enquanto
noutros casos consegue-se manter uma elevadazfldistante os primeiros 60 a 90 minutos
apos o contato entre o0 cimento e a agua, semadegnsggregacao ou exsudacao. No primeiro
caso, diz-se que o cimento e o SP sdo incompatimeigianto no segundo caso diz-se que
eles sdo compativeis (Vieira, 2008).

Apesar de existirem uma série de fatores que tomm para uma adequada compatibilidade
como sejam, a finura do cimento e a sua compos@ss&im como as propriedades dos

superplastificantes, existem ainda um certo nurderiatores a ter em conta:

v/ 0s cimentos sdo minerais multifasicos com compesig@ariadas;
v’ 0s superplastificantes sdo misturas que contérnaa®nposicao varias espécies;
v/ existem muitas possibilidades nas quais as molalgasuperplastificantes podem

interagir com as diferentes fases do cimento (ci@nse referiu anteriormente).
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A Figura 10 ilustra a complexidade das interacGeeeigto/superplastificante. Os diversos

componentes constituintes do clinquer interagem ea®ulfato de calcio e simultaneamente

interagem com os diversos componentes da solug@superplastificantes. E de salientar que
o sulfato de calcio e a solucdo de superplastifecaambém podem estar envolvidos em

interacdes especificas (Ramachandetnal, 1998). O resultado detalhado de todas as
interacdes fisicas e quimicas envolvidas neste lexmpsistema heterogéneo ndo sao
suscetiveis de serem previstos em termos absofDtrgudo, uma razoavel compreenséo do
processo de hidratacdo do cimento e do mecanismatuwgdo dos superplastificantes

discutidos nesta seccéo e na seccao 2.2.1.3, ix@spehte, fornecem uma base para explicar
as tendéncias gerais observadas.

Cimentc Fortes redutores de agua

Figura 10 —Representagdo esquemética da interagcdo entre umtci(sestema mineral multi-fasico) e superplasifies
fortes redutores de agua (de baixa massa molar (LMu¢ elevada massa molar (HMW)) (Jolicoeur, 1998)

As particulas de cimento Portland quando entranc@macto com a agua, que tem moléculas
polares, apresentam forte tendéncia a floculacdoa WWerta quantidade de &agua fica
aprisionada entre os graos de cimento, reduzirdispanibilidade de 4gua e a lubrificacdo da
mistura. Estes fenOmenos aumentam a viscosidadmistara e também reduzem a area
especifica dos gréos de cimento disponivel paraaes de hidratacdo. A figura seguinte

(Figura 11) mostra o efeito de desfloculacado daésgde cimento.
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Sistema floculado (aglutinado) Sistema desfloculado (disperso)

Figura 11 —Efeito da desfloculagao dos gréos de cimento (AITEUMI, 1994).

Flatt (2004) definiu que a incompatibilidade cin@BP ainda permanece imprevisivel. No
entanto, referiu que seria possivel que 0s mecasisssociados a essas incompatibilidades
poderiam depender da natureza do SP. No caso d&s €BMis causas poderiam estar
relacionadas com as reacOes ocorridas com asdmsemato no processo de hidratacdo. No
caso dos copolimeros, foi sugerido que a concdirde sulfatos dissolvidos poderia ser
crucial. Desta forma, o autor interpretou 0 queeoldsu como uma competicdo entre 0s

sulfatos e os polimeros pelos locais de adsorcéo.

2.4.1 Calor de hidratagéo

A reacdo do cimento com a agua é um processo exoterO calor libertado neste processo
varia com o tempo, dependendo da temperatura,zd@ ®/C, do tamanho da particula de
cimento e da sua composi¢cdo. A maior parte do dddertado na hidratacdo do cimento

ocorre nos primeiros dias.

A hidratacéo do cimento é o conjunto de reacdawigas que se produzem do contacto deste
sélido com a agua, formando hidratos que se organinuma estrutura resistente. Os
compostos anidros principais do cimentgSCGS, GA e GAF) reagem com a agua e

rapidamente a fase liquida se satura em diferesigécies ionicas (Platel, 2005). A medicao
da evolucdo do calor da-nos informacdo da razébidtatacdo do cimento na presenca de

superplastificantes.
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Os varios processos fisico-quimicos associadoglrathtdo do cimento na presenca de SP
serdo descritos seguidamente (Griesser, 2002).fét®sedescritos para o caso do PNS,
poderdo ser aplicados a outros tipos de redutagedgda, com as diferencas intrinsecas
devidas a composicao quimica e a sua reatividadam@nho relativo entre os monomeros
constituintes dos SP e as particulas de cimentoatee bastante relevante no sistema
cimenticio, uma vez que o didametro médio das paa$cde cimento é, tipicamente, de 10
Km, enquanto o tamanho dos monomeros de SP é eia alel alguns nanometros (Chandra,
2002).

Na primeira etapa da reacao de hidratacdo do anféra 15 min), o PNS pode ser adsorvido
em multicamadas, resultando num controlo eficiglaténicio da reacdo de hidratacdo e das

propriedades reoldgicas, pela combinacéo dos masshecanismos (Griesser, 2002):

v' 0s PNS adsorvidos podem induzir interacfes remmgdsilectroestaticas entre as

particulas vizinhas, aumentando a dispersao edifitacao;

v através dos seus gruposs5@s PNS (em particular os de baixa massa molaigmo
adsorver mais especificamente na hidratacdo das &ésminato, competindo com os

ides SQ° pelos locais reativos;

v' 0s PNS adsorvidos a superficie podem provocar lEicdo do crescimento dos
produtos de hidratagdo, enquanto aqueles que pecer@nna solucdo intersticial

podem inibir a nucleagcdo homogénea dos produtbsddatacao.

Resumindo, uma quantidade substancial do adjuaiteediatamente consumida pelop\C
e CAF. So depois € que o adjuvante restante € adsopatbs CS e pelos €S, que sdo os

componentes maioritarios do cimento.

Referencie-se que a quantidade de adjuvante disgqoara os ¢S e CS € condicionada
pela quantidade absorvida pelogACe CAF, e sera tanto menor quanto maior for a
quantidade de & e CAF. Isto conduz a que cimentos com elevada quatside CA e
C,AF tenham uma adsorcdo de adjuvante ndo unifornueng ma acao dispersante do
adjuvante. O produto de hidratagdo dog\ @ CAF bloqueia as particulas de cimento

reduzindo assim a trabalhabilidade (Naatal, 1998).
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Durante a segunda etapa (periodo de inducdo) ocaogacbes continuas entre os PNS e os
produtos de hidratacdo das diferentes fases man@saiesser, 2002):

v' concentracdes relativamente baixas de PNS em soligdem a nucleacdo e o

crescimento das fases hidratadas, assim comoesag@ies entre essas duas fases;
v’ surgem produtos de hidratacao modificados, incammw o PNS (intercalacéo);

v' 0s PNS reduzem a producédo de hidratos e mantenflorgas repulsivas entre as

particulas vizinhas, assegurando a fluidez da pasta

A influéncia do PNS na terceira etapa (aceleragad)idratacdo do cimento € indireta e mais
dificil de generalizar. Para o PNS, no fim do paoiale indugdo, existem muito poucas
moléculas livres e 0 processo de hidratacdo nae siferacdo, uma vez que o SP foi
totalmente consumido. No entanto, podem ocorrennalgefeitos secundarios, tais como
(Griesser, 2002):

v' 0 periodo de inducdo pode ser mais extenso, as fadmtadas podem sofrer uma
transformacao parcial, e ver a sua reatividadesalée

v' durante a transformacédo dos produtos de hidratdigémte o periodo de aceleracéo,

0s PNS podem ser libertados para a solucéo.

Tém sido efetuados estudos sobre a interacdo terermes grupos funcionais com as fases
minerais dos sistemas cimenticios. Mesmo com &zagdo de polimeros considerados
“simples”, como sejam o0s PNS, este estudo temrsado dificil devido a complexidade dos

fendmenos envolvidos (Chandra, 2002; Jolicoeur81B8ank, 2008).

Zingg et al. (2009) estudou o efeito da adicdo de PC no proadsdidratacdo de cimentos
Portland e observou que a presenca de PC podezirodu efeito de retardamento no inicio
do periodo de aceleracdo das pastas de cimentdicdier também, que quanto maior a

densidade de carga e a dosagem do PC, maior danetanto.

25



Trabalho Final de Mestrado

2.5. Reologia das Pastas Cimenticias

O termo reologia foi introduzido em 1920 por Eugddiagham, tendo a etimologia da
palavra “reologia” origem nos vocabulos gregos 0digfluir) e “logos” (ciéncia ou estudo).
Assim, reologia pode ser definida como a ciénceegtuda a deformacao e o escoamento da
matéria, descrevendo as relacdes entre forca,ndafdio e tempo (Tattersall, 1983; Baraes

al., 1989).

O conhecimento das propriedades reolégicas dosdeaidde maior importancia para a
indUstria da construgcédo, uma vez que é no estadodrdo betdo que sdo efetuadas a grande
maioria das operacoes, tais como a amassadui@)sptrrte, a colocacdo, a compactacéo e o
acabamento. Estas operacgfes, dependentes do cam@oid reoldgico dos betbes, da sua
trabalhabilidade, influenciam a qualidade das obpas interferirem em parametros
fundamentais, tais como: a facilidade de colocagémbra, a compactacao, a durabilidade, o
desenvolvimento das resisténcias mecanicas, agestade,etc De acordo com Banfill
(2003), é pouco provavel que um betdo com mas tesisticas no estado fresco consiga
alcancar as caracteristicas desejaveis no estadlaoreeido. A importancia deste aspeto
conduziu ao desenvolvimento de varios métodosizatibs para aferir as caracteristicas

reologicas das misturas.

De acordo com Ferraris (2001), as adigbes podetarae propriedades reoldgicas da pasta
de cimento sem alterar a composi¢cdo ou o compontantds agregados. Por isso, € razoavel
selecionar adi¢cdes quimicas apenas através daagidi de ensaios nas pastas de cimento.
Idealmente, os resultados deverdo estar relacisnadm a trabalhabilidade do betéo.
Infelizmente, a relacdo entre a reologia das pasasmento e a reologia do betdo nunca foi
completamente estabelecida, uma vez que ainda pecma duvida sobre a contribuicdo dos

agregados, os quais ndo sao contemplados nos gstndeastas cimenticias.

A trabalhabilidade € uma propriedade do betdo dremgamassa ou pasta que determina em
parte a homogeneidade, permitindo que o betdo pesgaisturado, colocado, consolidado e
acabado. Estd muitas vezes associada no que giitoes capacidade do betdo para ser
transportado, bombeado e colocado, para fluir eegag para obter uma boa consisténcia e
estabilidade. Apesar destes termos serem subjeteles sdo largamente utilizados na
industria do betdo. A trabalhabilidade de uma mastumenticia € afetada pela proporcéao da
mistura (cimento, agua, agregado), das propriedéidems e quimicas do cimento, das

26



Estado da Arte

propriedades fisicas do agregado (tamanho da plartforma, adsor¢cdo de agua, textura da
superficie), da presenca, quantidade e modo dedingéio de adjuvantes e do tempo de
hidratacéo (Vieira, 2008).

Os superplastificantes sdo adequados para proracievada trabalhabilidade do betdo com
razBes A/C baixas. No entanto, esta trabalhabiigeetde-se, por vezes, apds a primeira hora
de contato entre o cimento e a 4gua. Surgem, prvédemas de compatibilidade como sejam
as variacdes nao expectaveis na fluidez ou a ownaréle segregacao, podendo ter um efeito
negativo nas propriedades mecanicas e na duratglidbo betdo (Bedard, 2005). A
compatibilidade pode ser considerada como a cagdeid das  misturas
cimento/superplastificante preservarem as suasteaisticas reolégicas ao longo do tempo
(Custodio et al, 2012). Existe um outro fator inpote caracterizador da reologia: a tenséo

limite de escoamento.

A tensao limite de escoamento, também designadatgmsido de cedéncia ou limite de
escoamento, pode ser interpretada fisicamente ecisao que € necessario ultrapassar para
gue se inicie 0 escoamento. Para um fluido, o dirdé escoamento corresponde ao ponto de
interseccéo do diagrama tenséo de corte-gradienteldcidade com o eixo correspondente a
tensdo de corte e a viscosidade representa o eettivmesmo diagrama. Se um fluido
apresentar uma dependéncia linear entre as duadegess referidas, € designado como fluido
de Bingham (Azevedo, 2002; Tattersall, 1983) (FRagle).

r

/Ajsidade

Gradiente de velocidade

Tensao
de corte

v

Figura 12 —Fluido de Bingham (Adaptado de Ferraris, 1999).

Assim, o comportamento reoldgico de pastas, argsamas betdes pode ser avaliado através
da determinacgéo de, pelo menos, dois parametrdsysaoom significado fisico: o limite de
escoamento e a viscosidade. Apesar da existéncianatedologias experimentais que
permitem quantificar o limite de escoamento e aogglade, a sua utilizacdo ndo se encontra

generalizada devido a dificuldade de as implemeatar obra e aos custos associados,
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significativamente superiores aos dos ensaios m@se Assim, torna-se necessario ensaiar
em laborat6rio todos os parametros que podem altetamportamento reolégico das pastas
cimenticias e identificar quais os indicadores quedhoram a compatibilidade e robustez,

para as aplicar, posteriormente, em obra.

Seguidamente, serdo descritos e caracterizadosnsalgios ensaios para avaliar a
trabalhabilidade das pastas, argamassas e beddes,sejam o escoamento (fator associado a

viscosidade) e o espalhamento (fator associadusadeale cedéncia).

2.5.1 Escoamento

Um dos métodos para determinar a trabalhabilidadeeésaio de escoamento. Quando se
adiciona um superplastificante a uma pasta de ¢on@odera ocorrer uma diminuicdo na
viscosidade assim como outras alteracdes nos paicEmeeoldgicos. As propriedades
reolégicas dependem da razdo A/C, do tipo de cimeta presenca de adjuvantes, da area
superficial especifica do cimento, do procedimeatganistura, do tempo ap6s a mistura e da

temperatura de hidratacao.

Na trabalhabilidade de uma pasta de cimento estélaidas propriedades, tais como a
consisténcia, espalhamento, mobilidade, compat#duk e acabamento. Este método requere
um cone truncado com as seguintes dimensdes: alt8®& mm, diametro de topo — 102 mm

e diametro de colo — 203 mm.

Quando se estuda o comportamento reolégico de umntisRando-se um cone de Marsh,
existe uma dosagem critica a partir da qual qualqmeemento adicional de SP nao vai
aumentar a fluidez da pasta de cimento e o escdanieicial do betdo. Este ponto é
designado por ponto de saturacdo e a dosagem des&Pponto € denominada de dosagem

de saturacao (Vieira, 2008).

No estudo da evolucdo do tempo de fluxo atravésirdecone de Marsh em funcdo da
dosagem do SP, alguns cimentos n&o apresentanugualderenca entre o tempo de fluxo
aos 5 minutos e aos 60 minutos apds o contato emiraento e a agua, enquanto para outros
cimentos o tempo de fluxo aumenta bastante mesaedgusao utilizadas elevadas dosagens
de SP.
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Em alguns casos, o aumento da dosagem de PNS alpantb de saturagdo permite ao betdo
manter um elevado espalhamento durante um longodoede tempo, enquanto noutros
casos qualquer aumento da dosagem de PNS deppostibde saturacdo origina segregacao
e exsudacdo. No primeiro caso, a combinacdo dontimeom o PNS diz-se “robusta”,

enquanto no segundo caso a combinacao é desarita“odo-robusta” (Aiticiret al, 1994).

2.5.2 Espalhamento em pastas

Com este ensaio pretende-se aferir a capacidadkefdemacédo das pastas em funcédo da

dosagem de superplastificante e do tipo de mateyaalte.

O ensaio de espalhamento em pastas é efetuado pendmase a utilizacdo de um molde
tronco conico semelhante ao apresentado na Figyrgue é colocado sobre uma placa de
vidro onde € cheio de pasta e retirado. Deixagasta espalhar durante 60s e os diametros
finais da argamassa sdo medidos em duas dire¢cdpsndeulares. Os 60s sdo o tempo
necessario para que a deformacédo da pasta egabilizeja, ndo haja aumento do diametro.

70 mm

60 mm

Figura 13 —Molde tronco coénico do ensaio de espalhamento 13/i2i008).

O ensaio de espalhamento permite determinar o endig para a avaliacdo da
deformabilidade. O indicd’,, é utilizado como grandeza indicadora da capacidisle
deformacgédo da pasta, e quanto maior for maior ael&formabilidade da pasta. O pardmetro
I, € definido da seguinte forma:

_dixd, _

m 2
dy

r 1 (1)
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Sendo: de d, os diametros medidos apés ensaio, @ diametro inferior do molde tronco

conico.

2.6. Métodos de Caracterizacao de Superplastificant es

Existem poucos estudos sobre a caracterizacaotugatrdeste tipo de polimeros. Muitos
estudos analiticos tém-se concentrado na analiseN& (Jolicoeur, 1998; Santet al,
2009), no entanto os PA, sendo novos materiaisogsaelsta area, os estudos acerca deles so

se iniciaram relativamente ha pouco tempo (Ho, 2P1dnk, 2008).

Tal como ja foi mencionado anteriormente, o desenpelos superplastificantes em sistemas
cimenticios depende da finura e composi¢édo do d¢omele modo de introdu¢do na mistura,
assim como da composicdo quimica do superplastiicaO comportamento de um
superplastificante num sistema cimenticio depende glia composicdo quimica,
funcionalidade, massa molar e distribuicdo molecota polimero, da densidade de carga
anionica e da presenca ou auséncia de produtosidggms na mistura plastificante
(Wallevik, 2003).

Em seguida sera efetuada uma breve descricdo adescaarios métodos e técnicas de

determinacao destas propriedades.

2.6.1 Caracterizacéo Geral

Os superplastificantes sdo comercializados, noreraien sob a forma de solugbes aquosas
concentradas ou como solidos em pd. Varias progulies fisico-quimicas podem ser
facilmente determinadas, como sejam, a cor, odeasodlidos, o pH, a tensado superficial, a
viscosidade e a condutividade elétrica. Estas moades podem fornecer informacgdes acerca
da natureza quimica de um dado produto. Por exenggldPNS tém normalmente uma
coloracdo escura, enquanto os PEC possuem umaaisrctara. Para varias amostras da
mesma familia de superplastificantes, por exenRING de sbédio para um dado valor de teor
de sdlidos, ter uma elevada viscosidade pode irefleta elevada massa molar (Palacios,
2003). Uma elevada condutividade elétrica podeat@vuida a um alto teor de eletrélitos

(grupos sulfonato e carboxilato, respetivamenteRid¢S e PEC).

A caracterizacdo geral de um superplastificanteibase na Norma NP EN 934-2: 2009, na

qual se encontram o0s requisitos que um adjuvantee dmtisfazer em termos de
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homogeneidade, cor, componente efetiwia €spetro de V), massa volumica, residuo seco,

pH, cloretos soluveis em agua @& teor de alcalis (N® equivalente), entre outros.

A presenca de espécies idnicas num superplastdigande dar informacgdes relevantes acerca
da funcionalidade do polimero e da presenca deupyedecundarios eletroliticos. Na analise
de anides, a cromatografia ibnica aplicada a sekigfjuosas diluidas permite a determinacao
qualitativa e quantitativa de varias espécies: D%, CO;>, NO,, NO5, etc. Os métodos
potenciométricos podem também ser utilizados narohtacdo de cloretos presentes nas
solucbes dos superplastificantes. A identificaca@uantificacdo de metais podem ser
determinadas diretamente por Espetroscopia de gdsd@tomica (AA) ou Espetroscopia de

Emissdo Atdmica por Plasma Induzido Acoplado (AE®)L

2.6.2 Densidade de Carga Ani6nica

Os superplastificantes PEC sdo usualmente utilzpdoa dispersar as particulas de cimento
nos betdes e nas argamassas. Sdo polimeros gquestermanscomo ja foi referido
anteriormente, numa cadeia principal carregadativeagaente com grupos carboxilato e com

cadeias laterais compostas por unidades de pdiiexie.

A densidade de carga aniénica de um PC determinatemcdes electroestaticas com o
cimento. Assim, este parametro representa um ifafoortante que influencia a sua adsorcao
e, consequentemente, o seu poder dispersivo. Rareo a mesma massa molar, as que
possuem uma maior densidade de carga anionica&dever uma maior capacidade de

adsorcgao antes de atingir o ponto de saturacankF2809).

Em Shmidt (2009), a forca dispersiva dos PC foietacionada com a sua densidade de carga
anidnica. Esta aproximacao ignora, por exemploJesada concentracdo de iGes calcio
presentes na agua dos poros, 0os quais podem sifgtiicativamente a carga anidnica dos
PC. Adicionalmente, a adsorcdo dos PC é influeacpat variagbes entropicas associadas a
imobilizacdo das macromoléculas adsorvidas a dgperflo ligante e pela libertagéo
simultanea de um grande numero de moléculas de égleaides para a agua dos poros, as

quais séo substituidas a superficie pelo PC (PROUQ).

Assim, a adsor¢éao dos PC podera ser descritapgars, como um processo de troca o qual
energicamente € determinado pela variagdo entaépieatropica do sistema. A adsorcao
ocorrerq se a energia livre de Gibbs resultanten&gativa. A contribuicdo entalpica é
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determinada pelas forcas de atracdo electroestatice o PC e a superficie do cimento,
enquanto a alteracéo da entropia depende da matsadn PC e do nUmero de moléculas de

agua e de ides desadsorvidos da superficie (F2801).

Para conhecer profundamente as forcas electraest@&ntre os PC e a superficie do cimento,
€ necessario obter dados experimentais da densiltadarga anionica do PC na agua dos
poros. Para tal, existe uma técnica estudada @tk RR009) onde a densidade de carga
anidnica pode ser determinada experimentalmentetipdacdo com um polielectrolito

cationico (Figura 14). Este método permite investig influéncia do pH e dos ides calcio na

carga anidnica dos superplastificantes.

)
() o
= G
® - @A D
()
Polimero aniénico (PC) Polimero cati6nico COWP|€‘>§9
polieletrélito

Figura 14 —Principio da neutralizacdo de carga durante atifid de um PC com um polielectrdlito catidnicor@to de
poli(dialil-dimetilamonio) (Plank, 2009).

Os PC podem formar complexos com calcio com varmesposicdes. A capacidade do PC
para se ligar ao calcio depende do nimero de gregrb®xilato existentes no polimero e da
sua disposicao estereoquimica ao longo da caddimépwa. Os polimeros com poucos
grupos carboxilato mostram uma maior reducdo dgacanionica do que os PC com elevado
namero de grupos carboxilato, o que pode ser devidoessibilidade aos grupos funcionais
carboxilato (COQ.

Podem existir dois tipos de coordenacdo dos cdetogi com os ides &a uma
monodentada, na qual os ifes*Capordenam-se apenas com um &tomo de oxigénio dos
grupos —COQ ou bidentada, na qual o ido*Casta ligado aos dois 4&tomos de oxigénio do
grupo —COQ Estes dois tipos de coordenacéo estéo ilustramésgura 15.
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Figura 15 —Esquema dos dois tipos de coordenagéo entre o€ibes os ies —COWigacdo monodentada (esquerda) e
ligagdo bidentada (direita) (Plank, 2009).
No complexo C&-PC de coordenacdo monodentada com 4 grupos sGOfarga resultante
do complexo € de -2. Nos complexos de coordenagdentada a carga resultante do

complexo é zero (Figura 16).
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Figura 16 —Efeito do tipo de coordenacdo nos complexd¥ Cearboxilato na sua carga elétrica (Plank, 2009).

Assim, o tipo de coordenacdo também tem impactmteaacio entre o calcio e o PC. Na
ligacdo monodentada dos ides célcio, o nimero delenacéo do Gaé de 6, enquanto nos

complexos com ligacdo bidentada este niumero paode@e8 (Plank, 2009).

Em PC com cadeias laterais curtas com grupos —Cadacentes, o Ga parece ter
preferéncia pelas ligacdes monodentais (Figurallg&yido a grande quantidade de grupos —
COO coordenados, a carga do complexo®@¥C resultante permanece negativa e a

diminuicdo da carga anidnica devido a interacdod@s C4" ndo é tdo significativa.

Em PC com cadeias laterais longas, a acessibilidade grupos —COOé€ restringida
estereoquimicamente. Assim, e por razdes estaraascio liga-se aos grupos carboxilato de
modo bidentado (Figura 17). Consequentemente, atijade de ligacdes €aCOO é

consideravelmente maior e a reducdo da densidaclerga anidnica € muito maior.
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PC trumk chain PC side chaln

Figura 17 —Esquema ilustrativo da complexag&io monodentada iopBaduas cadeias curtas (esquerda) e complexago
bidentada do GA por duas cadeias longas (direita) (Plank, 2009).

A caracterizacao quimica de um superplastificaamebm requer a identificacdo dos grupos
funcionais constituintes dos polimeros e que podmplicar o seu comportamento em

sistemas cimenticios.

2.6.3 Espetroscopia de IV

O espetro de IV de um superplastificante fornecpomantes informacdes acerca das
diferentes classes de compostos, tornando-se nemamienta util na verificagcdo da
conformidade e da consisténcia dos adjuvantes.

A informacado acerca da natureza das ligacOes gradp®s funcionais de um dado composto

pode ser determinada pelo espetro de IV.

Caykara (1999), de modo a evidenciar a fotodegéade poli(metilmetacrilatos) (PMMA) e
de copolimeros utilizou como método o IV. Com oetibp de identificar os grupos
funcionais, Eberhardiet al. (2005) usou o IV apds efetuar a sintese de pabsner
pentafluorofenil(metacrilatos), e verificou querop carbonilo do poliéster apresentava uma

banda na gama dos 1730-1830%cm

Yilmaz et al. (1993) utilizou o IV no estudo da composicéo dbSPAs bandas de absorcao
a 1200 crit, 1130 cnit, 1350 cnt e 1520 crit foram identificadas como as possiveis bandas

34



Estado da Arte

caracteristicas dos PNS. Mannonen (1996) utilizoespetroscopia de IV na andlise da

composicao de SP em pastas de cimento.

Plank (2006) descreveu a sintese e a caracteriziggionateriais compaositos baseados em
hidroxidos formados por uma dupla camada de c&atuminio (Ca-Al-LDH), intercalados
com PC. Os PC, os quais podem possuir uma estredarainada, como se pode verificar na
Figura 18, podendo conter na sua cadeia lateradloéxde polietileno com diferentes
comprimentos. Esta cadeia pode ficar intercalada ceanadas cationicas de Ca-Al-OH

guando o aluminato tricalcico é reidratado na preselos polimeros PC.

fon g fon o
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Figura 18 —Exemplo da estrutura do PC estudado por PlankKP2406).

Nas amostras estudadas por Plank (2006), as baitdadas a 3600 chrepresentavam a
vibracdo dos grupos OH das camadas inorganicas &jda intercalada. No espetro da
camada organo-LDH observou bandas de vibracédosfadseociadas a extensao dos grupos
carboxilatos a cerca de 1560-1455crAs vibragdes do C-O-C a cerca de 2790 e 1108 cm

sdo também caracteristicos dos PC-LDH intercalados.

Um espetro de IV (Figura 19) mostra as absorcOemndegia radiante por parte da amostra
(expresso em Absorvancia ou Transmitancia) as @mEsecem como banda a determinadas

frequéncias (ou numero de onda) caracteristicasrdéado grupo funcional.
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Figura 19 —Espetros de IV de varios superplastificantes: Lesbiionatos (LS), poli(naftalenossulfonatos) (PNS),
poli(melaminossulfonatos) (PMS) e poli(éterescaflixps) (PEC); condicdes: 1% de SP sdlido disperso em KBr
(Ramachandran et al, 1998)).

2.6.3.1 Bandas de Absorcédo Caracteristicas do IV do s SP

A presente sec¢do tem como objetivo fazer uma pegiméroducdo as gamas de absor¢do de
grupos caracteristicos e a sua relacdo com a wstrotolecular. Os grupos caracteristicos
aqui apresentados sao, obviamente, 0os grupos @dsicbs dos espetros de IV dos
superplastificantes (PNS e PC) que identificam tareaa quimica do tipo de SP. Deste
modo, serdo aqui abordados o grupo carbonilo @eess(C=0), o grupo carboxilato (CQO

e carboxilico (COOH), o grupo éter (C-O-C), o grigmfonato (S@), OH e aromaticos. Os
nameros de onda apresentados para cada grupo sgaxlba na literatura (Silverstein, 2005;

Bellamy, 1975).

Vibracdo do grupo carbonilo de ésteres (C=0)

A vibracdo do grupo carbonilo (C=0) dos ésteresrreca frequéncias elevadas (baixo
comprimento de onda). A forca da ligacédo do catbanhaumentada pela natureza da atracao

eletrénica do atomo de oxigénio adjacente (efeidoitivo).
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A banda de absorcdo do grupo C=0 dos ésteresiagasaturados ocorre na regido dos
1750-1730 cil. Caykara (1999) identificou em IV o espetro quebaiu ao grupo C=0O
(vibracdo de extensdo) a 1735tem PMMA, enquanto Eberharelt al. (2005) identificou o

grupo carbonilo do poliéster no intervalo entre@830 cnf.

Vibracdo do grupo carboxilato (COO ) e carboxilico (COOH)

O acido carboxilico possui um centro de simetrenas a vibracdo de extensdo da ligacédo
assimétrica C=0 absorve na regido do IV. A ligag@ohidrogénio e a correspondente
ressonancia enfraquecem a ligacdo C=0, resultamti@ @bsorcdo a frequéncias mais baixas
gue o mondmero. Assim, o grupo C=0 em &cidos @lifétsaturados dimerizados absorve na
regido dos 1720-1706 ¢h{Silverstein, 2005). Polacat al. (2000), utilizou a espetroscopia
de IV para verificar a degradacéo de complexo<aka poli(metacrilicos) e identificou uma
bandavC=0=1722 crit como sendo de grupos —COOH.

A ionizacdo do acido carboxilico (COOH) d& origem grupo COQ sendo a carga
deslocalizada pelos 3 atomos envolvidos. Assine, @stpo carboxilato possui duas ligagdes
muito fortes entre C=0 e C-O, dando origem a daasléas: uma forte banda assimétrica na
regido dos 1650-1550 ¢hre outra mais fraca perto dos 1400 tm conversdo do &acido

carboxilico num sal pode servir de confirmacaosteutura acida (Silverstein, 2005).

Vibracdo do grupo éter (C-O-C)

A resposta caracteristica dos éteres em termospagre de IV esta associada a vibracao do
grupo C-O-C. Como as vibragbes envolvendo atomo®xigenio resultam numa maior
alteracdo do momento dipolar do que as vibracéemhendo atomos de carbono, é
expectavel que estas bandas sejam bastante intensas

No caso de espetros de éteres alquilo, a absorg@ocaracteristica situa-se na regido entre
1150-1060 cnt (Bellamy, 1975), devido & sua banda assimétricia danda ocorre
normalmente a 1125 ¢ Nos éteres isopropilicos observa-se uma estretraripleto na
regido 1170-1114 ch ocorrendo a banda principal aos 1114'cs éteres arilo possuem
uma banda assimétrica a 1275-1200" ¢Bilverstein, 2005).
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Vibrac&o do grupo sulfonato (SO 3))

Dos anos 50 até aos anos 70, existiam poucos dadwsa da localizacdo das bandas de
absorcéo dos acidos sulfénicos aromaticos e os ss@sigBellamy, 1975). Detoni e Hadzi
(1957) determinaram os nimeros de onda de 1350-434165-1150 cih para o caso dos

acidos sulfénicos e de 1192-1175 e 1063-1053 nmcaso dos sais de sulfonato de sédio.

Santoset al. (2009) identificaram bandas de absorcdo de gr8agsa cerca de 1230, 1190,
1130 e 1040 cth em resinas naftalenossulfonadas aquando da deteg@oi das suas

propriedades estruturais e térmicas.

O grupo sulfonato é suscetivel ao estabelecimeatpahtes de hidrogénio, arrastando a
banda caracteristica para frequéncias mais balx&gquéncia de absor¢cdo aumenta com a

substituicdo por grupos eletrostaticos (Silverst2@®5s).

O quadro seguinte mostra as frequéncias de absasinétricas (maior frequéncia,
comprimento de onda mais baixo) e simétrica parasuifonatos covalentes, sulfatos
organicos, acidos sulfénicos aromaticos e saisisadfos.

Quadro 1 —Frequéncias de absorcéo para os sulfonatos (cwes)esulfatos (organicos), acidos sulfénicos
aromaticos e sais sulfonados (Adaptado de Sikiers2005).

Frequéncia de vibracao

Classe (cm‘l)

Sulfonatos (covalenteq)  1372-1335, 1195-11/58

Sulfatos (orgénicos) 1415-1380, 1200-1185
Acidos sulfénicos 1350-1342, 1165-1150
Sais sulfonatos ~ 1175, 1055

OH e aromaticos

O grupo OH absorve com forte intensidade na redia3700-3584 cth(Silverstein, 2005).

Os hidrocarbonetos aromaticos evidenciam multipeasdas de fraca intensidade aos 3080-
3030 cni correspondentes a ligacdo C-H do anel aroméatimndas de intensidade variavel,
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por vezes nem todas observadas, a aproximadan@file 1500 e 1450 cPcorrespondentes
a ligacdo C=C do anel aromatico (Pretsch, 2009).

2.6.4 Termogravimetria / Calorimetria Diferenciald e Varrimento (TG/DSC)

A andlise termogravimétrica (TG) consiste na deiteaigfio da alteracdo de massa de uma
dada substancia a medida que a mesma é submetida gradiente de temperatura

controlado.

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) feoe informacdo acerca das alteracdes
estruturais que ocorrem numa dada amostra em fulg&ouecimento a que esta é sujeita.
No caso dos polimeros permite, por exemplo, a méecdo da temperatura de transicao

vitrea (Tg) e a temperatura de fusédo (no caso lim@ms semicristalinos e cristalinos).

As curvas termogravimétricas associadas ao DS@dem informacao sobre os mecanismos
de decomposicdo dos mais variados tipos de materfdicionalmente, os perfis de
decomposicao podem ser caracteristicos de caddédipolimero e, em alguns casos, podem

ser utilizados para efeitos de identificacdo (R12€©0).

Pollacoet al. (2000) utilizou a técnica de TG/DSC com o intwieoavaliar as propriedades do
acido poli(metacrilico) (PMAA), e para estabeleserexistiam diferencgas fisico-quimicas e
se estas estariam relacionadas com o processdigepracdo. A andlise termogravimeétrica
foi efetuada sob atmosfera inerte;)Mesde os 35 °C até aos 500 °C. O PMAA mostrou uma
boa estabilidade térmica até cerca de 180 °C. [@fs abs 240 °C observou um pico
endotérmico, o qual poderia corresponder a umagmdnadegradacdo do polimero. Acima dos
240 °C e até aos 420 °C ocorreu um segundo piaiénuco o0 que poderia corresponder ao
inicio da decomposicdo do polimero. Estes dois spiemdotérmicos pareciam estar
relacionados com a perda de massa da amostraomal \eerificado por McNeiléet al. (1995)

em estudos efetuados sob as mesmas condi¢cOess,resta perda de massa seria devida a
formacé&o de ligagfes intra e intermoleculares démma descarboxila¢cdo dos grupos COOH,
libertando CQ. A segunda degradacdo seria devida a decompodiggumlimero com a

consequente libertacdo de CO e,@@Bcorrentes da cisdo da cadeia principal do paime

Yoshio et al. (2003) apos efetuar a sintese fleaftalenossulfonatoB{NS) a partir da
sulfonacdo do naftaleno, e de um PNS de amaonio {RN& partir da neutralizacdo do PNS
com hidréxido de amadnio, analisou os polimeros &mtos por TG/DSC em atmosfera de N
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Verificou que existiam dois picos (derivada da euty de perda de massa a 300 e a 370 °C
para op-NS e a 330 °C para o0 PNS-N. A 560 °C observowqito de perda de massa, nao
tendo verificado qualquer alteracdo na mesma reg#ia op-NS (Figura 20). O grau de
carbonizacdo foi determinado em termos de percemtage massa final a 1000 °C
relativamente a massa inicial, tendo os autorasmti7,5% e 25,7% para o0 PNS-NB-&\S,
respetivamente. Este resultado mais elevado deriadgédo no caso do PNS-N poderia estar

relacionado com a condensacao dos anéis de naftalen

[, a

A —NS
100 \‘ = b PNS-N
(theoretical value)
80 - =NH:,—-S50:, - K0
43.5w19{42.2)
% 1
% 60 + —CH
- 8.8wi%(6.8)
=2 333°C 394
40 ' IT
47.5wit%
i 2
20 F
301°C3747C |
25,'Jw1:7
b

0 200 400 600 800 1000
Temperature( C)

Figura 20 —Curvas termogravimétricas 1 e 2 (derivadas correfguers) do PNS-N[@NS (Yoshio, 2003).

2.6.5 Massa Molar Média de Polimeros

Em geral, os polimeros sdo constituidos por ungla#erepeticdo ligadas covalentemente

formando cadeias de comprimento variavel, com ou smmificacdo. O tamanho de um

7

polimero é expresso em termos da sua massa mad@lo Que nem todas as cadeias

poliméricas possuem 0 mesmo comprimento, apenasdeza falar em massa molar média.

A massa molar média expressa em numadq ) é a massa molar média de todas as cadeias

poliméricas da amostra e pode ser definida por:

M :zniMi

5
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sendo Ma massa molar da cadeia; ® mumero de cadeias com essa massa molar.

A massa molar média expressa em massa (ou pekp) pode ser definida como:

2
I\WW—ZniMi

B > nM,

Comparado conM , o M,, releva mais as cadeias de polimero de massa el¢gadnaior
tamanho). Ou seja, quanto maior for a massa dedagia cadeia, mais essa cadeia contribui

para oM,,. M, e M,, podem ser determinados experimentalmente por s/émiétodos.

Quanto aoM , : a) pressdo osmotica, b) andlise de grupos teisning) GPC. Para bl,,, 0s

métodos mais usados sdo: d) espalhamento da ligh(“IScattering”), e) velocidade de

sedimentacéao e f) GPC.

Ding et al. (2012), com o objetivo de estudar os parametrogutamis dos
poli(étercarboxilatos) e o seu desempenho em sasteam @S, de modo a poder demonstrar

como a estrutura destes polimeros afetavam o modeshidratacdo dosS, utilizaram GPC

para a determinacdo das massa molafds (€ M, ) e o indice de polidispersidade

(M,,/M ) dos PEC.

2.6.6 Cromatografia I6nica de Alto Desempenho (HPIC )

A Cromatografia I6nica de Alto Desempenho ou Cramefia de Permuta Iénica (HPIC) é
um meétodo de separacdo baseado no processo deidniza que ocorre entre 0s solutos
transportados na fase moével e a fase estaciolgiges com alta polaridade e 0os processos
de adsorcao nao idnica, sao fatores que contrilpaeeneste mecanismo de separacao. A fase
estacionaria € um material organico ou inorgarom contra-ides permutaveis com outros
ibes do mesmo sinal presentes na solugédo. Exem@lpsrmutadores iénicos podem consistir
em resinas de copolimeros de estireno/divinilbemzpalimetacrilatos e resinas polivinilicas
tipicamente funcionalizadas com grupos sulfonatsiias anionicas) ou grupos amino-
quaternarios (resinas catidnicas). No que diz s fase movel, um dos principais
requisitos para a selecdo do eluente consistefegei¢a de condutancia equivalente deste,

relativamente aos anides da amostra, bem como ipassa afinidade suficientemente
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elevada para a resina, de modo a promover a elefgiva dos ibes da amostra (Weiss,
1995).
A cromatografia de troca ionica € utilizada parseparacao de anifes e catibes organicos e

inorganicos (Figura 21).

200 . &

cl-

ves . &

See . &

— f
/

NO3-
8=

TE® . e

Figura 21 —Cromatograma do perfil de eluicdo de uma colunadom¥S4 para anifes inorganicos (Weiss, 1995).

A separagdo dos componentes idnicos de uma ammstraromatografia de troca idnica,
depende sobretudo da adsorgéo reversivel das radébel soluto com dada carga, levada a
cabo pelos grupos de troca ionica imobilizadosasa £stacionaria que tém carga contraria. O
mecanismo de eluicAo baseia-se sobretudo no destota de equilibrios i6nicos
(Figura 22).

Figura 22 —Principio de troca idnica utilizando uma resinadrata (E — contra-ides; A — analito; N — fase eistaaria)
(Adaptado de Weiss, 1995).
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Num primeiro passo, a fase estacionaria esta eititegy pois o pH e a forca idnica iniciais
possibilitam a captacdo das moléculas de solutejatiss. Os grupos de troca ionica estado

associados aos chamados contra-ides (geralmentats@es ou anides simples).

Num segundo passo, da-se inicio ao processo decadsmos analitos, em que as moléculas
de soluto com carga apropriada permutam com ogezigs, passando estes para a fase
movel. Nesta fase temos uma elevada concentragéanti@-ides no eluente.

Na terceira fase, os analitos trocam de posicdoaouoontra-ides tanto na fase mével como
na fase estacionaria. A distribuicdo do equili¥Fialeterminada pela competicdo entre os

analitos da amostra e os contra-ides da fase eséai.

O composto a ser retido € libertado da coluna,ddesi condi¢gbes de eluicdo desfavoraveis
para a ligacdo ionica das moléculas do soluto@neolAssim, a desadsorcéao é feita devido ao
aumento do gradiente de concentracéo do sal e lgésutas de soluto sao libertadas da coluna
de acordo com as suas forcas ionicas, ou sejdstasizia com menor poder de ligacdo sera a

primeira a ser eluida e surgird um primeiro pic@rmnmatograma.

Surge o estado de equilibrio em que as condicGemigisdo de novo repostas, havendo

assim uma regeneracao da coluna.

No que diz respeito a determinacéo de &cidos saoisraromaticos e dos seus sais sulfonados
(SGs), a sua analise so6 se torna fidvel por detecadutonétrica (Weiss, 1995).

O tempo de retencdo deste tipo de anibes dependmrdprimento das cadeias laterais
alquiladas que os sulfonatos aromaticos possu@ssen, da sua hidrofobia, a qual aumenta

com o comprimento da cadeia.

2.6.7 Carbono Organico Total (TOC)

O Carbono Organico Total (TOC) representa todorbare presente numa dada amostra de
um composto organico. Tipicamente, 0 equipamentoefee o carbono total presente na
amostra, incluindo o “Carbono Inorganico” (Cl) (£®sais de acidos carbdnicos dissolvidos
na amostra). Subtraindo o Cl ao carbono total olstém TOC.
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O TOC é determinado acidificando a amostra e aaqueca de 75°-500 °C para remover o
Cl. A amostra é entdo aquecida de 500°-950°C pteae a combustdo do TOC

remanescente.

O dioxido de carbono resultante da combustdo paatedstetado por um detetor de
infravermelho n&o dispersivo (NDIR), o qual pode caibrado para indicar diretamente a
massa de dioxido de carbono detetada. Esta massga@rcional a massa de TOC existente

na amostra.

A determinacdo do TOC fornece informacdo acercagu@ntidade de SP e de outros

compostos organicos presentes numa dada matriz.

Glaus e Van Loon (2004) utilizaram o método de rieiteacdo do TOC para avaliar a
concentracdo de um PNS num sistema cimento-aguaedicdo do TOC ndo € um meétodo
especifico na determinacdo do teor de PNS em sol@$ resultados do TOC incluem a
guantidade de SP mas também a quantidade de @anogostos organicos presentes no
cimento, o que pode originar um resultado dadaegoesso.

A distribuicdo de um SP no cimento pode ser diddidm 3 tipos (Figura 23)
(Griesser, 2002):

v Polimeros na agua dos poros (S§), os quais estdo dissolvidos na agua dos poros
(Corg);

v" Polimeros adsorvidos (SRJ, 0S quais estdo localizados a superficie do cimento
hidratado;

v' Polimeros incorporados (SR.), 0s quais estdo incorporados nos produtos de
hidratag&o.
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&Nﬁ M Polimeros em solugéo (SP .m|)

f— Polimeros adsorvidos
| (SP ﬁds)

|
W Polimeros incorporados nos produtos de
*‘L—"r,—‘ﬂJ"I“"T"r hidratago

SP .

SP o
=

(SP inc)

¥ &
a
I ;'-' Superficie do cimento

Figura 23 —Distribui¢cdo dos superplastificantes (Griesser,2200

Assim, o teor total de superplastificante {$Rjue foi adicionado inicialmente a agua de

mistura é a soma destas trés partes:
SPtot = SPsol + SPads + SPinc = SPsol + SPcem

O SRt pode ser medido antes da adicdo do cimento adegoastura. Assim, SE, pode ser

expresso como:
SPcem = SPtot SPsol

O SRemtem interesse pratico, pois ndo € possivel det@ma por¢cdo de SRou SR, num
sistema de hidratacdo de um cimento. Entédo,g.9letermina o teor de superplastificante, o
qual é adsorvido nas fases do cimento e/ou incadmonos seus produtos de hidratacéo.
Note-se que é somente o superplastificante adso(@Bg9) que contribui para a dispersao.
Em relagdo a superficie de adsorcéo, gys33ta em equilibrio com o §P Assim, 0 SBEn
nao é uma medida direta da dispersao ou da flum®g,contém tanto o SPads como ¢SP
(Griesser, 2002).

Alonsoet al. (2011) utilizou a técnica da determinacédo do TORM o intuito de determinar a
guantidade de SP adsorvida pelos cimentos estud@&dad | 42,5R), a qual consistia na
diferenca entre a quantidade de SP adicionada iem ia a quantidade presente na fase

liquida (dgua dos poros).
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Bassioni (2010) efetuou medi¢ces da adsorcéo a garTOC, centrifugando previamente as
solugdes das pastas de cimento com a adi¢cao de PINE. Observou, entdo, que a adsorgéo
seria afetada pela carga anidnica dos polimeraggna dos poros, ou seja, quanto maior a

carga anionica, mais adsorvidos seriam 0s polimeros
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3. Parte Experimental

3.1. Introducao

Neste capitulo s&do descritos 0s materiais, equipmmee métodos utilizados na
caracterizagdo dos SP e dos cimentos usados nsdaimste trabalho, com vista a ulterior

analise dos fatores que mais influenciam a assiwide um SP a um betéo.

Foram utilizados sempre que possivel procedimestasormas de ensaio referidos na

literatura, tendo em consideracéao a eliminaca@ueds externos ao estudo.

O trabalho experimental foi realizado no NucledBa¢des (NB) do Laboratério Nacional de
Engenharia Civil (LNEC) e no Laboratério de Quimi®aganica do Instituto Superior de
Engenharia de Lisboa (ISEL).

3.2. Reagentes, Materiais, Equipamentos e Métodos
3.2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios efetuadosoddoacom os métodos descritos na sec¢ao
3.2.5, foram os seguintes: Acido cloridrico (HQYefck, 37%), Cloreto de bario (Bafl
(Merck, 99%), Hidrogenocarbonato de sodio (NaHC®ionex, 95,8%) (utilizado em
HPIC), Carbonato de sodio (p&0Os) (Dionex, 94,7%), Acido sulfdrico (¢$0;) (Merck,
96%) (utilizado em HPIC), Sulfato de sodio (86a)y) (Merck, 99,9%), Hidroxido de sddio
(NaOH) (Pronalab, 99%), Acido oxalico {6bQ4) (Carlo Erba, 98,5%), Acido fosférico
(HsPOy) (Merck, 85%), NaHCQ (Panreac, 99,5%) e B0, (Panreac, p.a.) (utilizados na
sintese do éster 3-(3,4-dimetoxifenil)propionatarailo)

3.2.2. Materiais
3.2.2.1. Superplastificantes

Os superplastificantes adotados neste estudo ®rama utilizados no trabalho experimental
foram selecionados de forma a obter um grupo emegtiegessem englobados os dados de
dois tipos de superplastificantes: poli(étercarladas) e poli(naftalenossulfonatos) e,

também, porque sdo os adjuvantes mais utilizadosenoado.
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Assim, para este estudo foram selecionados um @apgficante do tipo

poli(naftalenossulfonato), aqui designado pog, B2 cinco superplastificantes do tipo
poli(étercarboxilatos), designados pog,ACs, Dg, Ec e Fs. Os superplastificantes aqui
estudados sao fortes redutores de agua e foranecfdos por empresas nacionais e
estrangeiras. Por motivos relacionados com quest@e®rciais, os superplastificantes nao

serdo mencionados pelas suas designacdes verdadeira

No quadro seguinte (Quadro 2), € efetuado um restono todos os superplastificantes, a
designacéo atribuida, o tipo de adjuvante a queemmEsm, a sua utilizacdo e a dosagem

recomendada pelos fornecedores.

Quadro 2 —Tipo de adjuvante, utilizacdo e dosagem recomendad

Dosagem
» : : L Recomendada
Superplastificantes Tipo de adjuvante Utilizacdo
(% massa de
cimento)
Ag Poli(étercarboxilato) Produgdo de betao 1,0-1,6%
pronto
Bs Poli(naftalenossulfonatd) Produgaq d_e betdes 0,9-1,4%
reoplasticos
Cs Poli(étercarboxilato) DezenNV olvido para 0,8-1,5%
etéo pronto
D¢ Poli(étercarboxilato) Producéo de BA( 0,4-0,8%
Eg Poli(étercarboxilato) Producédo de BA( 0,4-0,8%
Fs Poli(étercarboxilato) Producdo de betdo p 0,4-1,6%
argamassa

NOTA: * 0,2-0,4% quando utilizado como redutor de 4gyd:008% quando utilizado como forte redutor de agua
0,9-3,0% quando utilizado como forte redutor desagui na producéo de BAC.

3.2.2.2. Cimentos

O presente estudo tem o intuito de ser util paratitigadores e fabricantes de cimentos e
superplastificantes em Portugal. Assim, torna-semdér importancia a utilizagéo, neste
caso, de cimentos disponiveis N0 N0Sso pais eeguesentassem a gama de aplicacbes em
obra. Deste modo, foi selecionado um cimento CEAR,BR proveniente de uma fabrica
portuguesa, por ser o tipo e classe de resisténaamaior utilizacdo em Portugal e também

porque com este tipo de cimento ja se verificaempbra, problemas de compatibilidade.
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O cimento selecionado, por razBes comerciais comeaso dos superplastificantes, sera
designado por CEM 1C extraido do lote com data aleedta de 2011-11-16. Este foi o
cimento em que se focou todo o estudo experimembagntanto e na sequéncia do trabalho
experimental houve a necessidade de complemergstudo de algumas caracteristicas que
poderiam ser influentes na compatibilidade cimenfoérplastificante. Assim, incluiram-se
no estudo outros dois cimentos, um com a mesmapi@vwia do cimento principal mas com
uma maior classe de resisténcia, 52,5R (CEM 2Q)te ale origem diferente mas com a
mesma resisténcia do cimento principal, designaoQEM 1S. O cimento CEM 2C tem
data de colheita de 2011-06-01, enquanto o ciméaid 1S tem data de colheita de 2011-
05-01.

3.2.3. Equipamentos
3.2.3.1. Equipamentos de caracterizacdo estrutural e fisico-quimica

O teor de cloretos soluveis nos SP foi determinama recurso a um titulador automatico
Mitsubishi Modelo GT-06 (Figura 24a), enquanto ortde alcalis sollveis (Nae K) foi
efetuado por fotometria de chama com o auxilioatonietro de chama Sherwood Modelo
410 (Figura 24Db).

Figura 24 —a) Titulador automatico; b) Fotémetro de chama.

A determinacdo do teor de sulfatos/sulfonatos nBseSnas aguas dos poros das pastas
cimenticias foi efetuada por HPIC, com a utilizag&oum cromatografo idnico (Younglin,
Alltech) (Figura 25) constituido por uma colunametografica lonPac AS22 (150mm X
4,6mm D.l.) da Dionex, uma “guard column” AG22 ddltech”, funcionalizada com grupos
amino quaternarios. A coluna cromatografica pogsudiametro de particula de 7,0 um, com

macroporos (100 A) de polimero divinilbenzeno/@tilbenzeno. O sistema cromatogréfico é

49



Trabalho Final de Mestrado

ainda formado por uma bomba “Gradient Pump” Acm@&02¥ounglin Instrument, um
supressor ASRS 300 4mm “Self-Renerating Supresdoidnex e um detetor de
condutividade “Alltech 320"

Figura 25 —Cromatografo idnico (a esquerda) e injecao da amdiguida (a direita).

Os espetros de IV foram realizados num Briker VERTH, utilizando uma resolucéo de 2
cm*, com um varrimento de &tanspor amostra na regiéo espectral de 4000 a 40%) om
modo de transmitancia (Figura 26a). A compress&opdatilhas de KBr foi efetuada numa
prensa Carver com uma presséo de 138 MPa.

a b
Figura 26 —Espetrofotometro de IV (a) e prensa (b).

Os ensaios de TG/DSC foram realizados num equipantsnNETZSCH Modelo SPA 409
PC. Na Figura 27 est& representado o equipamergjoaildoram efetuados os ensaios.
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Figura 27 —Aparelho de TG/DSC.

A determinacdo do teor de carbono organico total 88 e nas pastas cimenticias foi
realizada num Analisador de Solidos TOC Ol Anagjtiglodelo Solids (Figura 28) com um
detetor de infravermelhos n&o dispersivo (NDIR).

Figura 28 —Analisador de Sélidos TOC.

3.2.3.2. Equipamentos de preparagao de pastas

As amassaduras das pastas foram efetuadas em au@tas do tipo descrito na Norma
Portuguesa NP EN 196-1: 2006, que consiste basitam&m recipiente semelhante a uma
panela, constituido por aco inoxidavel com uma cidipde total de 5 L e por uma pa

misturadora acionada por um motor elétrico. Na g2 mostra-se a misturadora utilizada
no fabrico das pastas.
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Figura 29 —Misturadora utilizada no fabrico das pastas.

O funcionamento da misturadora ocorre da seguorad: a pa misturadora roda sobre si
propria, acompanhada por um movimento circular @motdo eixo do recipiente. Estes dois
sentidos s@o opostos, sendo as velocidades déootacdefinidas no Quadro 2 da NP EN
196-1: 2006.

3.2.4 Qutros materiais

O acido benzoico (Aldrich, 99%), o acido 3-(3,4-dtoxifenil)propidnico (96-97%), o acido
p-toluenossulfénico (Aldrich, 99%), o poli(metiimetdato) (PMMA) (Aldrich, 99%) e @-

tolueno-4-sulfonato de piridinio (Fluka, 99%) foratilizados como recebidos.

Outros reagentes e solventes utilizados eram de dggoureza de sintese ou pro-analise e,

sempre que se justifique, serdo mencionados juntoéodo em que foram utilizados.

Os sais soOdicos dos acidos benzoico, 3-(3,4-dinfetolpropiénico ep-toluenossulfénico
foram obtidos a partir dos correspondentes acigos &atamento com 1 equivalente molar

de base (NaOH). A sua sintese é descrita em seguida

3.2.4.1. Sintese do sal sddico do acido benzoico

A sintese do sal sédico do acido benzoico decaleeacordo com a seguinte reacao:

0 O

NaOH N
Q)‘\ OH | Q)LG Na
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O protocolo seguido foi o seguinte: num baldo der?5colocou-se 0,5000 g (4,094x10
mol) de acido benzoico e dissolveu-se em cerca daelL5de etanol. Simultaneamente,
dissolveu-se 1 equivalente molar de NaOH (167,1eng)l0 mL de agua destilada e juntou-
se a solucao anterior. Evaporou-se no rota vafg®0&C e seguidamente colocou-se na linha
de vacuo em banho de 6leo a 100°C até secar camglete. A Figura 30 mostra algumas
etapas da sintese do sal sédico do acido benZdipmduto obtido foi caracterizado por IV.

Figura 30 —Etapas de sintese do sal sédico do acido benzjievaporacgéo do etanol no rota vapor; b)
secagem do produto obtido.

3.2.4.2. Sintese do sal sddico do acido 3-(3,4-dime toxifenil)propionico

A sintese do sal sédico do acido 3-(3,4-dimetoXijeropionico decorreu de acordo com a

seguinte reacao:

O 0
H4CO NaOH
3 ]g,/\)'L OH a > HchWD'Na+
H,CO H,CO

O protocolo seguido foi semelhante ao anterior: Hado de 25 mL colocou-se 1,0000 g
(4,757x10° mol) de &cido 3-(3,4-dimetoxifenil)propiénico essiblveu-se em cerca de 5 mL
de etanol. Simultaneamente, dissolveu-se 1 equiteal®olar de NaOH em 10 mL de agua
destilada e juntou-se a solucdo anterior. Evapeeone rota vapor a 100°C e seguidamente
colocou-se na linha de vacuo em banho de 6leo 2€C18@& secar completamente. O produto
obtido foi caracterizado por IV.
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3.2.4.3. Sintese do sal sodico do acido p-toluenoss  ulfénico

A sintese do sal sddico do acigeoluenossulfonico decorreu de acordo com a seguint

reacao:

K ] NaOH H,yC
—
SO;H SO;Na’

O protocolo seguido foi semelhante aos anteri@m@®, a excecéo de se ter colocado 1,0000 g
(5,257x10° mol) de &cidop-toluenossulfénico e dissolveu-se em 1 equivalentdar de
NaOH em 10 mL de agua destilada. O processo deomgip e secagem foi 0 mesmo das

sinteses anteriores. Do produto realizou-se o V.

3.2.4.4. Sintese do éster 3-(3,4-dimetoxifenil)prop ionato de metilo

O éster metilico do acido 3-(3,4-dimetoxifenil)piimgco foi obtido por tratamento com
metanol (MeOH) em meio &cido, seguindo um procedimelescrito em Costa (2001). A

sintese do éster decorreu de acordo com a segeat&o:

O 0

H,CO HyCO
@/\)LDH CH;OH, H 3 DCH_'S
HyCO

H,CO

Em baldo de 25 mL equipado com condensador dexcefusob atmosfera inerte AN
introduziu-se 1,5011g (7,14 mmol) de acido 3-(3meadoxifenil)propionico. Adicionaram-se

3 mL de metanol (CkDOH) e 80 pL de B0, verificando-se a formacdo de uma suspensao.
A mistura foi refluxada durante 5h. No inicio douagimento ocorreu solubilizacdo do
material de partida (Figura 31a,b).

O controlo da reacéo foi realizado por c.c.f. (catmgrafia em camada fina) utilizando placas
de silica E. Merck Kieselgel 60, F-254 (&h:CH3OH; 95:5; UV), tendo-se verificado a

formacgé&o do éster desejado.
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A mistura reacional foi evaporada a secura e alwessuspendido em agua (15 mL) e
extraido com éter dietilico (2x15 mL). A fase onganfoi lavada com solucdo saturada de
NaHCG; (15 mL) e com agua (15 mL). O extrato organicoseco sobre N&O, anidro e
evaporado a secura (Figura 31c).

O residuo foi seco sob vacuo, tendo-se obtido B,27@0%) de um sdlido branco. A pureza
foi avaliada por IV.

Figura 31 —Sintese do 3-(3,4-dimetoxifenil) propionato de foediequipamento utilizado.

3.2.5 Métodos
3.2.5.1. Métodos de caracterizagdo estrutural e fis  ico-quimica de SP

O presente estudo teve inicio com a caracterizag#nica dos superplastificantes, no que diz
respeito as principais propriedades a eles assxmdue constam da caracterizagdo geral da
norma NP EN 934-2: 2009.
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As determinagfes do pH e da condutividade forarizestas pelo método eletrométrico,
utilizando-se o aparelho de pH CONSORT C 832 e mdetivimetro CONSORT K 320
(Figura 32), respetivamente. O ensaio do pH foliza@ao com base na norma ISO 4316:
1977.

Figura 32 —Aparelho de pH (& esquerda) e condutivimetro @itelj.

A massa volumica foi determinada por método intdvhdl07: 2004, enquanto o ensaio de
determinacado do teor de residuo seco foi realizadl65°C de acordo com a norma NP EN
480-8: 1998. O teor de cloretos soluveis foi reaa pela norma NP EN 480-10: 1998,
enquanto o teor de alcalis soliveis {aK") foi efetuado pela norma NP EN 480-12: 2001
por fotometria de chama, sendo o resultado express@quivalente em NMa. O teor de

calcio soluvel foi efetuado por complexometria @ipdr base a norma NP 506: 1966, a partir

de uma diluicdo de 1/100 da solugcéo aquosa dos SP.

3.2.5.1.1. Teor de sulfatos por gravimetria

A determinacdo do teor de sulfatos sol(veis, espresn anido sulfato (S9), foi efetuada
tendo por base dois métodos de ensaio, gravineetialC. O teor de sulfatos por gravimetria
foi efetuado segundo a norma NP 413: 1996 nas &dugquosas dos SP, com as seguintes
alteracbes ao procedimento: tomaram-se 25 mL dcee SHuiu-se a 200 mL com agua
destilada, e acidificou-se em seguida com HCI. fa eslucdo juntou-se Ballervente e
formou-se o precipitado de sulfato de bario (BgSO qual foi posteriormente filtrado por
gravidade e o resultado final foi obtido a partirahlcinacdo desse precipitado. Na Figura 33
esta representada a fase da precipitacdo dososuialiveis e a consequente filtracao.
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Figura 33 —Precipitacéo do BaS filtracdo do precipitado.

3.2.5.1.2. Teor de sulfatos/sulfonatos por HPIC

O SP foi diluido (as diluicdes efetuadas foram d@ & 5 mL para baldo de 500 mL e de
100 pL para baldo de 1000 mL) em agua ultrapuiga(Elaxima, 0,067 uS/cm) e em seguida
foi injetado no sistema cromatografico. O eluemte anstituido por uma solucdo aquosa de
NaHCGy/Na,CO; com uma concentragdo de 1mM/ 3,5mM, respetivaméhteupressor é
alimentado com uma solucao regenerante de 25mi&OH As condicbes operatorias
basearam-se no historico das andlises efetuadayeas de processo, sendo a pressao de
1940 psi, com velocidade de fluxo do eluente delLlnmm, tendo-se injetado 100 pL de
amostra diluida num forno a uma temperatura de.31°C

Os cromatogramas foram integrados em area de pieseedos numa curva de calibracéo
efetuada com padrdes com concentracéo de 1, 2,84e@0 mg/L de S§. Estas solucdes
foram obtidas a partir de uma solucdo mae de 10Q mig SQ*, efetuadas a partir do
reagente sélido de NaO,.

O cromatograma correspondente a amostra degS6i Bitegrado em area de pico e inserido
numa curva de calibracdo efetuada com padrbes oagectracao de 37, 73, 145 e 188 mg
dep-toluenossulfonato de sodio.

3.2.5.1.3. Espetroscopia de IV

Como os SP se apresentavam sob a forma aquosapetet uma preparacdo prévia das
amostras antes de serem analisadas no espetrofaiomesim, cerca de 2g de cada solucdo
aquosa dos SP foram secas a 105°C até atingiresa masstante, com o objetivo de se obter

o residuo seco.
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Os espetros foram obtidos a partir de pastilhasrdmeto de potassio (KBr) (100 mg/ 2 mg
SP seco). Durante a compresséo, as pastilhas gupaitas a vacuo durante 5 minutos (com
excecao das pastilhas com o SPe® SP E, que foram sujeitas a 15 minutos de vacuo) com
0 objetivo de retirar o maximo de humidade. A Fig84 mostra o fabrico da pastilha.

a) b)

Figura 34 —Fabrico da pastilha para 1V: a) mistura do SP cdfiBg b) compresséo da mistura.

As amostras de SP designadas por §PSR B, SP I); e SP [k foram analisadas qualitativa

e quantitativamente por pastilha com KBr. No ertaag amostras SPs@ SP k devido ao
seu aspeto gelatinoso e aborrachado, respetivamefite se mostraram adequadas para
dispersar no KBr tendo sido aplicadas diretamentedescos de NaCl. No entanto, a sua
analise quantitativa foi efetuada, posteriormeptw, pastilha de KBr. Os espetros obtidos

encontram-se no capitulo dos resultados experifgeatsim como a sua analise.

Curvas de Calibracdo

Para o estabelecimento de curvas de calibracddvemdo o grupo C=0 foram selecionados
acidos carboxilicos (acido benzoico e &cido 3-(Bmetoxifenil)propidnico), ésteres (3-(3,4-

dimetoxifenil)propionato de metilo e poli(metilmetdato) (PMMA)) e sais soédicos dos

acidos atras referidos (Figura 35).

Para servir de base a determinacdo do grupo stdfSnifonato foram utilizados,
respetivamente, o acigetoluenossulfonico e o seu sal sodico (Figura 35).

58



Parte Experimental
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Figura 35 —Compostos utilizados nas curvas de calibracaccidp denzoico;
b) acido 3-(3,4-dimetoxifenil)propiénico e derivado

Como procedimento geral na obtencdo das curvasalileragdo pesaram-se quantidades
conhecidas (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,3; 1,5 e?)) das substancias a analisar, a sua mistura
com 100 mg de KBr, moagem e obtencdo da pastilra éada grupo funcional de interesse
foram selecionados os meétodos de integracdo a dewasi (descritos em detalhe nos
“Resultados e Discussao”) e o processo de integregdlizado pelo software OPUS ap0s
correcao da linha de base. Foram depois tracadeasccolocando as areas de integracdo em

funcdo das massas de amostra (expressa em mmol).

3.2.5.1.4. Termogravimetria / Calorimetria Diferenc ial de Varrimento
(TG/DSC)

Todas as amostras de SP foram previamente seds % le/ou 120 °C. Tomaram-se cerca
de 10 a 30 mg de amostra seca a 105 e/ou 120 °Gorpra colocadas em cadinhos de
platina, e sujeitas a um programa de aquecimen@/fviin) sob atmosfera de azoto desde a

temperatura ambiente até aos 600 °C.

3.2.5.1.5. Carbono Organico Total (TOC)

Os ensaios efetuados tiveram como base a norm@&3d91seccao 9: 2002.

No procedimento de acidificagdo das amostras detiBFou-se HPO, diluido (1:1), que foi
adicionado a solucdo de SP até ndo se verificdgueraefervescéncia, de modo a garantir a
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auséncia de CIl. Seguidamente, as amostras de &R $mrcas a 105°C em estufa durante 16
horas para evaporar o solvente presente nas selded®P (Figura 36).

Figura 36 —Secagem das amostras de SP e aspeto apos secagem.

Posteriormente, tomou-se cerca de 100 mg do resiltmde cada amostra de SP, que foram
colocadas dentro de células de quartzo e insenidasterior do Analisador de Sdlidos TOC,
sendo aquecidas, até aos 600 °C no caso do residaalos SP, para efetuar a combustdo. O
CO;, resultante do TOC é detetado por um Detetor NDUR fgi calibrado com padrdes de
acido oxalico para indicar diretamente a massa@gdetetada. Esta massa € proporcional a
massa de TOC existente nas amostras. A integragaedlizada em area e os resultados
reportados em %C.

No procedimento adotado para a determinacdo do mM@Cesiduo seco dos SP ndo foi
realizado o aquecimento entre 75 °C e 500 °C amsdi#icacdo das amostras, optando-se
pela secagem a 105°C. Esta alteracao foi devidamportamento verificado pelas amostras
de SP durante os ensaios de TG/DSC, pois uma s$ecagemperaturas mais elevadas
poderia provocar a decomposi¢cao da amostra antesatiae do TOC.
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3.2.5.2. Métodos de caracterizacao fisico-quimicad 0s cimentos

A anélise quimica do cimento em que se baseowdesgtincipal (CEM 1C) assim como dos
outros dois cimentos complementares ao estudo (ZEM CEM 1S) foi efetuada tendo por
base a Norma Portuguesa NP EN 196-2: 2006. A caggm$otencial Bogue e algumas
caracteristicas fisicas dos cimentos foram detewais de acordo com a norma NP EN 196-
6: 2006.

3.2.5.3. Ensaios em Pastas

Para se efetuar o estudo das propriedades dospkagtéicantes na compatibilidade e na
robustez cimento/superplastificante torna-se néceseealizar ensaios em pastas fabricadas
com as combinacfes determinadas. Assim foram pigekizpastas em que se combinava
cada um dos 6 superplastificantes com o cimento CHEB perfazendo no total 6

combinagdes diferentes.

Com o intuito de apenas se alterarem os fatoretasbfe estudo e se manterem constantes
todas as outras variaveis e compreendendo a dfi@i€élos diversos superplastificantes na

capacidade de dispersdo das particulas de cinapitny-se por manter constante a razdo A/C

e igual a 0,40. Este valor foi definido por ser wador préximo da média empregue

comummente nos betdes.

3.2.5.3.1. Amassadura

As amassaduras foram realizadas do seguinte madacoti-se o cimento (400g para o
ensaio da determinacdo da dosagem de saturacad®dge M3 ensaios de escoamento,
espalhamento e exsudacgéo) na panela e juntouced®®/5 da agua (160g para o ensaio da
determinacdo da dosagem de saturacao e 240g nmsseds escoamento, espalhamento e
exsudagdo) na panela e iniciou-se a contagem dpoteMisturou-se a velocidade lenta
durante 1 min e 30 s. Seguidamente, retirou-senalgp@ misturou-se manualmente durante 1
min e 30s, raspando todo o material depositadgaesdes da panela e na pa misturadora.
Juntou-se o SP com a restante agua, voltou-senaaca panela e misturou-se a velocidade
lenta durante 1 min. Logo em seguida mudou-se yogidade rapida e misturou-se durante
1 min. Retirou-se a panela e misturou-se manuabndatante 1 min, raspando todo o

material depositado nas paredes da panela e naigparadora. Recolocou-se a panela e

61



Trabalho Final de Mestrado

misturou-se a velocidade rapida durante 30 s. Asciades de rotagdo sdo as definidas no
Quadro 2 da NP EN 196-1: 2006.

O inicio da amassadura foi considerado a partimaenento em que a agua entrou em
contacto com o cimento.

3.2.5.3.2. Escoamento

O ensaio de escoamento recorre ao Cone de Malshgeometria encontra-se normalizada
de acordo com a NP EN 455: 2008. No entanto, estedan implica que se produza, pelo
menos, 1,7 L de pasta, o que implicava o fabricarda quantidade excessiva de pasta face
aguela que seria necessaria para realizar toddallio experimental.

Desta forma, utilizou-se um funil de vidro de marsodimensdes, com capacidade de cerca
de 230 mL, 7 mm de didmetro interno no tubo deasai®7 mm de didametro no bocal,
efetuando-se a pasta com 400g de cimento e commaraa A/C de 0,40. Este ensaio consiste
no tempo que leva a escoar as 300g de pasta comagoeio funil.

Alguns pormenores do ensaio de escoamento podenhsevados na Figura 37.

Figura 37 —Ensaio de escoamento.

De salientar que para este ensaio e também pamasafos de espalhamento aos 10, 30 e 60
minutos, a pasta utilizada foi novamente colocaml@daide da misturadora e coberta com um

pano humido, com o intuito de evitar a evaporagiaglia da pasta.
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3.2.5.3.3. Espalhamento

Neste ensaio mede-se o diametro da pasta cimeeSpahada numa superficie plana. O
procedimento envolveu a colocagcdo do mini-cone lfgamdesignado por tronco-cone, com
as seguintes dimensdes: 38,1 mm de didmetro da B®emm de didmetro do topo, e 57,0
mm de altura (Kantro, 1980)) sobre uma placa deowid/elada e o seu preenchimento com a
pasta (sem a compactar). Seguidamente, ergueussei-cone de modo a nao perturbar o
escoamento da pasta. Findo o espalhamento sdo asgdiniavés de um paquimetro, dois

didmetros ortogonais, determinando-se o espalhanpets média dos dois (Figura 38).

i | BV, bt

Figura 38 —Espalhamento das pastas com o mini-cone de Kan&dicdo e espera entre ensaios.

3.2.5.3.4. Exsudacgéao

Para a medi¢do da agua exsudada recorreu-se aasnbihEN 445: 2008 e NP EN 447:
2008, as quais dizem respeito aos métodos de easaiguisitos basicos para as caldas de
injecdo para armaduras de pré-esforco, respetivia@men

Como este estudo ndo se destina especificamergstado de caldas de injecao para pré-

esforco, ndo se seguiu na integra os procedimed#esritos nas normas anteriormente
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mencionadas, nomeadamente no que diz respeitougmaatento de ensaio, tendo-se adotado
a metodologia interna do LNEC.

As pastas utilizadas neste ensaio sdo as mesmae gtiezaram para efetuar o escoamento e
o espalhamento aos 10, 30 e 60 min. Apés os 60tosimo inicio da amassadura, e mediante
a utilizacdo de uma proveta de 100 mL (com dianar85 mm e altura de 250 mm), verteu-
se 100 mL de pasta para o seu interior e vedout@gooda proveta com parafilme de forma a

impedir a evaporacao da agua (Figura 39).

Apb6s 3 horas mediu-se o volume e a massa de aguaada. O volume foi medido numa
proveta. Como a agua exsudada tinha uma coloragéa, tcom particulas em suspensao
(“leitada”), e uma vez que esta “leitada” ndo péssgrande consisténcia, foi vertida para
capsulas de porcelana previamente taradas a 1@@eQrd 39). Seguidamente foram
colocadas em estufa a 100°C até que a massa daafingtsse peso constante, determinando-

se a massa da 4gua exsudada pela diferenca de(fivassa Leitosa’- Residuo seco).

Figura 39 —Ensaio de exsudacéo e aspeto final do provete.

3.2.5.3.5. Momento da Adi¢ao do Superplastificante

O ensaio foi efetuado seguindo a mesma metodojmayi@ a amassadura descrito na seccao
3.2.5.3.1,, com a seguinte alteracdo: ao inici&male se juntar a agua com o cimento, foi
também adicionado a mistura 2/3 do SP. O restamtadicionado apés 90 segundos. A
percentagem de SP adicionado é o da dosagem dmcsatu Designou-se por “método

alternativo” a alteracdo do momento da adi¢do e‘pétodo fabricante” o método adotado
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pelos fabricantes de SP e que se baseia na adicdodd o SP (relativo a dosagem de

saturacdo) apds os 90 segundos de amassadura.

3.2.5.3.6. Extracdo das Aguas dos Poros

A extracdo da agua dos poros foi efetuada a pltamassadura de 1500 g de cimento CEM
1C e 600 g de agua (razdo A/C de 0,40) e com agdosae saturagdo correspondente de
superplastificante. O procedimento de amassadumdescrito na sec¢éao 3.2.5.3.1., seguido
pela filtracdo da pasta em vacuo em funil de par@ede 210mm de diametro, com papel de
filtro WHATMANN 44 (com 3um de didametro de porodi€rck) apds 2 e 30 minutos de
cura (Figura 40).

Figura 40 —Procedimento de filtracdo das pastas.

Os filtrados (aguas dos poros) foram armazenadoseeipientes de polietileno rolhados,

sendo o pH e a condutividade lidos imediataments &3 filtracdes, de modo a evitar a
carbonatacdo. Efetuou-se, também, a andlise dessi@dio e potassio por fotometria de
chama e dos sulfatos (expresso em?3@or HPIC. Registou-se, igualmente, o volume da

agua dos poros retirado em cada filtracao.

3.2.5.3.7. Determinag&o da Quantidade de SP Consumi da

A determinacdo da quantidade consumida de SP dtiafa a partir da andlise do TOC nos
SP, seguindo o procedimento descrito em 3.2.51nas fases aquosas das pastas cimenticias

aos 2 e aos 30 minutos de cura.
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No caso das fases aquosas das pastas efetuouesena preparacdo da amostra e adotou-se o
mesmo procedimento de ensaio do que foi utilizaata ps SP, no entanto a combustéo foi
efetuada aos 1000 °C, de acordo com a literatlmakP2008).
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4. Apresentacao e Analise dos Resultados

4.1. Introducao

No capitulo que agora se inicia, serdo apresentadosesultados obtidos nos ensaios
realizados durante o trabalho experimental e quaf@nteriormente descritos no capitulo 3.
Durante este capitulo os resultados serdo anatiseoim 0 objetivo de responder o mais

explicitamente possivel as questdes que servirgpoui® de partida para este estudo.

Tendo-se baseado este trabalho no estudo da iciuédas propriedades dos
superplastificantes na compatibilidade cimento/gulpstificante, tornou-se necessario
caracterizar os SP selecionados em termos de matguémica, grau de funcionalizacao, teor
e tipo de contra-ido e teor de sulfatos soluveest&ltrabalho procurou-se, também, verificar
as diferencas existentes entre os PEC e o PNSn agsino diferencas entre os PEC
estudados, no que diz respeito a sua caracterizagoca. Também se pretendeu avaliar se
haveria relagcéo entre a quantidade e tipo de grymasonais de cada SP e o comportamento

reologico das pastas produzidas com os superpiastiés.

Os ensaios efetuados em pastas cimenticias pagtelanthacdo da dosagem de saturacgao,
escoamento, espalhamento, exsudacao, quantidadenaiola e momento da adicao tiveram
como objetivo verificar quais os parametros que smafluenciam a compatibilidade

cimento/adjuvante, de forma a tentar obter um amttic de compatibilidade.

4.2. Caracterizacdo Quimica dos Materiais
4.2.1. Superplastificantes

As propriedades fisico-quimicas dos SP d&do-nosnrdgdo acerca da sua natureza quimica.
Através da sua caracterizacao fisico-quimica pedeesificar, por exemplo, que se um SP
tem uma elevada viscosidade entdo pode tratar-smgmlimero de elevada massa molar; ou
se tem uma elevada condutividade elétrica, issa mighificar que contém uma grande
guantidade de eletrdlitos solaveis (Palacios, 2003)
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A andlise quimica efetuada aos seis superplastifisa apresentada no Quadro 3.

Quadro 3 —Caracterizagdo quimica das solugbes aquosas pephastificantes.

Parametros Ag Cs Bg Dg Ec Fs
Lo Lo Liquido Liquido Liguido Liquido
Cor Liquido Liquido castanho- castanho- castanho- castanho-
castanho castanho
escuro claro claro claro
pH 6,46 6,28 6,23 6,00 5,72 4,27
Condutividade 6 100 2 500 16 430 2 800 2 600 1947
(uS/cm)
Teor de residuo 20,23 26,59 36,06 21,80 21,69 27,07
seco (%)
Cloretos sollveis
em agua, Cl(m/v) <0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
(%)
Alcalis (equivalente
em NaO) (m/v) 0,71 0,35 1,39 0,47 0,49 0,33
(%)
Massa volimica 1,05 1,07 1,18 1,04 1,04 1,06
(g/cnt)

No Quadro 3 pode-se verificar que o pH das solugipmsas dos SP sdo relativamente

semelhantes com excecao do SPgkee apresenta o pH mais acido.

No que diz respeito a condutividade, o S B superplastificante com menor condutividade,
seguido de perto pelos SPs;,CSP & e SP I, sendo o SP Ao PEC com maior
condutividade. O SPd#é aquele que apresenta a condutividade mais el@eatbdos os SP.
Estes dados correlacionam favoravelmente com orneio de alcalis solUveis apresentado
para os SP Ae SP B.

Quanto ao teor de residuo seco, que permite afarguantidade de polimero presente na
solucéo aquosa de superplastificante, os resultaolatos mostram que o SB B o SP com
maior teor de polimero. Entre os PEC, o S SP com menor teor de polimero, mas com

um valor muito proximo aos SPs2 SP k.
Em relacdo ao teor de cloretos soluveis, ndo seradrs diferencas entre os PEC e o PNS.

Quanto a massa volumica, o SB 8presenta o valor mais elevado, o que podera estar
relacionado com a maior massa de material polimgrresente na solugcdo. Os resultados
obtidos mostraram que quanto maior o teor de ressdao (maior a quantidade de polimero)

maior a massa volumica.
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No que diz respeito ao teor de alcalis soluvei§PoB é o SP que possui um teor mais
elevado, com cerca de 1,4% (m/v), enquanto o S €@ SP E apresentam os teores mais

baixos quando se comparam todos os PEC.

Da analise global do Quadro 3 constata-se que toslé¥=C apresentam uma condutividade,

teor de residuo seco, teor de alcalis solUveisssamnolimica inferiores ao PNS.

4.2.2. Cimentos

Como o0 presente estudo incide principalmente naudestdas propriedades dos

superplastificantes, nos resultados da analiseigaidos cimentos apenas estéo incluidos os
parametros determinantes para o controlo de quaid@ um cimento assim como 0S que
influenciam os processos de hidratacdo de um condfgtes parametros sdo importantes
guando conjugados com o0s parametros associad@Pasmmeadamente no que diz respeito

a quantidade de SP consumida durante o processdrdéacao.

Neste estudo foi apenas avaliado um cimento, deraagdinimizar as variaveis em estudo, o
CEM 1C. Nos quadros seguintes apresenta-se aandiisica efetuada de acordo com a NP
EN 196-2: 2006 (Quadro 4), a composicdo potenciagug (Quadro 5) e algumas
caracteristicas fisicas do cimento determinadascdelo com a NP EN 196-6: 1990 (Quadro
6).

Quadro 4 —Caracterizacdo quimica do cimento em estudo CEM 1C

CEM 1C
Perda ao fogo 2,1
Residuo insollvel 0,8
SiO, 18,74
Al,O; 5,42
FeOs 3,71
Composicao quimica CaO total 64.23
(%) MgO 1,60
SO 2,60
K,O 1,20
Na,0O 0,154
Cr 0,04
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Quadro 5 —Composicéo potencial Bogue do cimento em estudd CE.

CEM 1C
C.S 61,99
_ C.S 6,96
Propriedade (%) CA 8.09
C.AF 11,29

Quadro 6 —Propriedades fisicas do cimento em estudo CEM 1C.

CEM 1C
Massa volmica (kg/f 3120
Superficie especifica Blaine (&fy) 3150

Verifica-se que o cimento CEM 1C esta conforme @srespecificagbes constantes da NP
EN 196-1: 1996 para o tipo e classe deste cimguuig, 0s teores de perda ao fogo, residuo

insoltvel e sulfatos séo inferiores a 5%, enquaritor de cloretos € inferior a 0,10%.

Como os cimentos designados por CEM 2C e CEM 1Ssaéam principal objeto de estudo,

0s resultados da sua caracterizacdo quimica enovisg apresentados no Anexo A. Um
estudo mais aprofundado acerca destes dois cimpatiesser encontrado noutro trabalho de
investigacao (Catarino, 2012).

4.3. Teor e Tipo de Contra-ides nos Superplastifica  ntes

Com o objetivo de verificar qual o tipo de coniias existentes nos SP e a sua quantificagéo,
determinaram-se os teores em ifes sodio, potassitci® nas solugdes aquosas dos SP. Os
resultados sé&o apresentados no Quadro 7 e na Biura

Quadro 7 —Teor de Nj K" e C&" nas solucdes aquosas dos SP.

Parametros AR Cs Bs Do Ec Fs
Sodio, N& (m/v) 053 0,17 1,02 0,35 0,36 0,24
(%)

Potassio, K 0,000 0,148 0,014 0,003 0,011 0,003
(miv) (%)
Célcio, C4 0,034 0,017 1,90 0,015 0,019 0,0095
(miv) (%)
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c)

Figura 41 —a), b) e ¢) Teores de ides sodio, potassio e caissolucdes aquosas dos superplastificantes;

Teor de Sédio, Na* Teor de Potassio, K*
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d)

d) Teor de ido calcio com escala ampliada.

Como se pode verificar, o SR,Bum PNS, apresenta uma predominancia em ides gddio
calcio soluveis, possuindo poucos ides potassiobgaados. Contrariamente, os PEC
apresentam teores baixos de calcio e de sodiavestante ao PNS. Dos PEC, o SB A

apresenta os maiores teores em iGeseNa&" e o SP @, 0 SP que apresenta maiores teores

de K.

Os teores dos ides atras referidos, corrigidossa baca (residuo seco), sdo apresentados no

Quadro 8 e Figura 42.

71



Trabalho Final de Mestrado

Quadro 8 —Teor de N4 K" e C&" nos SP, corrigidos & base seca.

Parametros Ag Cs Bs D¢ Eg Fs
(Sntq)/dr:g (';}3 2,61 0,64 2,84 1,59 1,65 0,90
E’n‘q’};s)s('&)'{ 0,00 0,56 0,04 0,01 0,05 0,01

P +
?ni‘/'rcr:?(;f‘ 0,17 0,06 5,27 0,07 0,09 0,03
Teor de Sédio, Na* Teor de Potassio, K*

gizz “ 3 0,600 -.‘

P < 0500 4

Z 200 4 = ‘

s | S 0,400 -

T 150 - a2 |

a | 'S 0,300 -

g 1,00 4‘ g |

§ 050 1 i g 0200 {‘

= 0,00 L( B —] i ' g 0,100 't‘
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R . FLS SN — &
EA S
S & %QQ‘?
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c) d)

Figura 42 —a), b) e c)Teores de ides sbdio, potassio e calcio no residco dos SP; d) Teor de ido célcio com
escala ampliada.

Os dados obtidos (Quadro 8) serdo adiante coroglados com as estruturas poliméricas dos

varios SP.

72



Apresentacdo e Analise dos Resultados

4.4. Teor de Sulfatos/Sulfonatos nos Superplastific ~ antes

Para se determinar o teor de sulfatos nas solagfiesas dos SP utilizaram-se dois métodos:
HPIC e gravimetria. No Quadro 9 apresentam-se sgltaglos obtidos para os SP pelos
meétodos adotados e na Figura 43 e Figura 44 olmsesga graficamente, os resultados
obtidos em HPIC e pelo método gravimétrico, respeiente. Os cromatogramas dos

superplastificantes obtidos por HPIC encontrameéAnexo B, assim como os resultados

obtidos por gravimetria.

Quadro 9 —Teor de SGF/SO; nas solucdes aquosas dos SP.

Parametros Ag Cs Bg Dg Ec Fs
Sulfatos/Sulfonatos|,
(8042'/803') (%) 0,20 0,04 5,8 0,16 0,07 0,22
Sulfatos, SGF (%)b 0,19 0,03 0,07 0,06 0,07 0,20

AHPIC P Gravimetria

Teor de SO,* e SO’

e S0; (%)
~
8 8
I

Teor de SO,
oW
2 8
P

Superplastificante

Teor de SO, e SOy

- 0,30
o
/ TS
0,20
‘s 015
0,10
~ 0,05 '
) '
v ®
& ‘g(’ & 6
] Q0 &
Q ©

\ 0,00
&

Teorde SO,* e SO

S

Superplastificante

Figura 43 —Teor de sulfatos/sulfonatos, $080; nas solugdes aquosas dos superplastificantesRiar. H

Teor de sulfatos, SO, (%)

Teor de Sulfatos, SO,*
0,25 4
\
0,20 4‘

015 1

Superplastificante

Figura 44 —Teor de sulfatos, SO,

nas solucbes aquosas dos superplastificantesnggtalo gravimétrico.
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Como se pode verificar, 0 SR;,Bsendo um PNS, apresenta uma predominancia erasanio
sulfonato na analise por HPIC. Pelo contrario, BE Rpresentam teores baixos em sulfatos
com base no mesmo método de analise. Dos PEC Ag 8R SP Eapresentam 0s maiores

teores em sulfatos e o SR, SP que apresenta o0 menor teor. Comparativanaaste

resultados obtidos pelo método gravimétrico, oslt@dos sdo semelhantes, exceto no caso
do SP B e SP . A diferenca observada no SE Bode ser justificada pelo facto de que, por
gravimetria se obtém o teor em sulfatos inorganioesultantes dos compostos inorganicos
gue constituem as solu¢cdes aquosas dos SP, enquarti®IC se obtém anibes provenientes
de compostos inorganicos e organicos. Nos PECaspito ndo se aplica, uma vez que nao
se tratam de sulfonatos (§0mas sim de carboxilatos (CQ@, como adiante se verificara,

na analise do espetro do SE &0 se observa qualquer banda referente ao gulfpoato.

Assim, e para comprovar o facto que os resultaglaivamente ao SPgBseriam sulfonatos,
selecionaram-se dois compostos organicos, os geis utilizados também como padrbes de
calibracdo no IV: o &cidg-toluenossulfonico e @-toluenossulfonato de sodio. Estes
compostos foram utilizados porque ambos conténuaaestrutura o grupo sulfonato (0O

OuU seja, uma vez sujeitos a separacdo cromatagrafginal enviado ao detetor sé poderia
pertencer ao anido SOAssim, prepararam-se duas solu¢des aquosasiadaatieles dois
compostos e estes foram injetados. Se o tempotelecé® do anido SOcoincidisse com o
tempo de retencdo do anigo.SQentdo poder-se-a admitir que o resultado obtidamostra
de SP B seria correspondente ao teor de sulfonatos. Ar&igd mostra os cromatogramas
obtidos para o acidp-toluenossulfénico (o sal sddico respetivo deu asultado semelhante
e nao se incluiu na Figura abaixo) e na amosti@RiBs.
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Figura 45 —Cromatogramas com o tempo de retencdo na: a) sofugiosa da amostra Sk, B) solucao
aquosa do acidp-toluenossulfonico.

Como se pode observar, o tempo de retencdo paraoatra de SP Be para o acido
sulfénico é de, aproximadamente, 23 minutos, damdicacdes claras que se tratara do aniao
SO

O teor de S, corrigido a base seca (residuo seco), é apresentaQuadro 10.

Quadro 10 —Teor de S@ no SP, corrigido a base seca.

Parametros Bg

Sulfonatos, (S©) (m/m) (%) 17,8

Se se admitir que uma unidade de repeticdo de uB d&Nsodio possui cerca de 33% de
grupos S@, entdo o resultado obtido € de cerca de 53,9%sattr teorico. Este resultado
sera adiante comparado com os resultados obtidgsargificacdo do grupo funcional $0O
por IV.
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No entanto, e com base no estudo efetuado por WEB85) em sulfonatos aromaticos
(benzenossulfonato, toluenossulfonato, xilenosealim e cumenossulfonato), este tipo de
sulfonatos tém um tempo de retencdo associado rmernude atomos de carbono dos seus
substituintes. Deste modo, como o SB & um PNS aromatico e como o0 resultado
experimental é de cerca de metade do valor tedei@diou-se a anélise por HPIC aos 90
minutos, com o objetivo de verificar se se obseéavaranidoes S© com um maior tempo de

retencao (Figura 46).

[mv]

80+

“Yoltage

20 T T T T

Time: [min.]

Figura 46 —Cromatogramas com o tempo de retencao na soluc@sa@aga amostra SR Bos 90 minutos.

Como se pode verificar na Figura 46, apds os 9Qitmsnde andlise, ndo se observaram picos
adicionais significativos que pudessem ser assosiadanidoes SO Assim, pode-se admitir
que o facto de se ter obtido cerca de metade dw vebrico pode ser devido ao tipo de
eluente utilizado. No entanto, ndo foi possivelfiear a analise por HPIC utilizando outro
tipo de eluente em vez de uma solugdo de NAGGBICO;. Este resultado podera ser
facilmente corroborado em futuras investigacoe&atido padrdes de sulfonatos organicos
correspondentes a moléculas pequenas (comopataaenossulfonato de sédio usado) e a

oligdbmeros/polimeros de naftalenossulfonatos.

4.5. Determinacdo da Natureza Quimica e Grau de Fun cionalizacéo
dos SP

Para se determinar a natureza quimica dos SP eaesgra analise dos espetros obtidos por
IV, tendo-se igualmente por esta técnica deternaimmegrau de funcionalizacdo dos polimeros

atraveés da quantificacdo dos grupos funcionaidiittados nos espetros dos SP.
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A andlise TG/DSC foi utilizada com o objetivo desetvar o comportamento dos diversos

polimeros (PNS e PEC), designadamente a sua @taaliltérmica.

4.5.1. Caracterizacao Estrutural por Espetroscopia  de IV

A utilizagdo da espetroscopia de IV teve como pironebjetivo a andlise qualitativa dos SP,
ou seja, a identificacado das bandas dos grupogohuais caracteristicos dos PEC e do PNS.

O aspeto dos SP secos a 105°C e desagregadospotiservado na Figura 47.

Figura 47 —Aspeto dos SP apés a secagem a 105°C e desagregacao

Como se pode observar, o SR Bi o Unico que ficou em p6 enquanto o SPddo SP k&
sairam em lamelas. O SR Apresenta um aspeto mais viscoso e o SBnCaspeto pastoso

enquanto o SPdapresenta um aspeto aborrachado.

Seguidamente, e com o objetivo de obter as amodé&ra3P 0 mais secas possiveis e mais
facilmente desagregaveis, secou-se uma nova tosnsotlegoes aquosas dos SP a 120°C, mas
0 seu aspeto manteve-se. No entanto, estas amestessforam, também, analisadas no IV e
TG/DSC, com o objetivo de verificar se haveria difgas significativas entre as duas

temperaturas.
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Para efetuar a caracterizagdo dos SP torna-sesaecesdentificar os grupos funcionais
caracteristicos dos dois tipos de superplastifesapstudados: PNS e PEC. Assume-se que as
unidades estruturais dos dois tipos de SP estudaoksam ter a seguinte representacao
(Figura 48).

S ot
O Na i O

":'I—:Hz SO;Na’
'||:H?
O
I
CH,
Poli(étercarboxilato) Poli(naftalenossulfonato

Figura 48 —Estrutura das unidades estruturais de repetic@mnéda para os dois tipos de polimeros analisados.

Os espetros dos varios materiais estudados engee&ranas Figuras seguintes. Inclui-se a
seguir a cada espetro uma tabela com o grupo fuacidentificado, o nimero de onda

correspondente ao maximo da banda de absovgad € a respetiva atribuicao.

SPAs

+ 0,14

t
e

1
[ =]
f==]
[==]
Absorvancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
MNimero de onda (cm-")

Figura 49 —Espetro da amostra SR Aeca a 105°C (KBr).
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Quadro 11 —Identificacéo e atribuicdo dos grupos funcion@gafbes envolvidas do SRRA

Grupo
Banda Unax (cm™®) | funcionallligagdes Atribuic&o
envolvidas
1 3402 O-H Vibragéo de extenséo da ligagfio
O-H (agua)
2 2863 C-H CHe CH; vibragéo de extensgp
3 1729 c=0 Vibragéo d_e extensdo da ligagfio
C=0 do éster
4e5 1647 e 1578 COO Vibragéo de extenséo
assimétrica e simétrica
6 1468 C-H CH; e CH; vibragéo de
deformacédo assimétrica
7 1108 C-O-C vibragéo d? extensao
assimétrica
SPCg

T 45

t t t t
- - ] o w o
wn wn L8]
Absorvancia

=
wn

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 0

MNimero de onda (em™)

Figura 50 —Espetro da amostra SR €eca a 105°C (NaCl).
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Quadro 12 —Identificacéo e atribuicdo dos grupos funcionigiaddes envolvidas do SR.C

Grupo
Banda Unax (cm™®) | funcionallligacdes Atribuigdo
envolvidas
1 3401 O-H Vibragéo de extenséo da ligagfio
O-H (4gua)
2 2888 C-H CHe CH, vibragéo de extensdp
3 1734 Cc=0 Vibragao d_e extens&o da ligagfio
C=0 do éster
4e5 1648 e 1602 COO Vibragéo de extenséo
assimétrica e simétrica
6 1469 C-H CH, e CH; deformagao
assimétrica
7 1118 C-0-C vibragéo de extenséo
assimétrica
SP Dg

- 0,40

+ 035

+ 030

=2
&)
o

=2
o
=1

2
L
o

+ 0,10

T 0,05
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Absorvancia

Figura 51 —Espetro da amostra SR;Beca a 120°C (KBr).
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Quadro 13 —Identificacéo e atribuicdo dos grupos funcionigiades envolvidas do SR;D

Grupo
Banda Unax (cm®) | funcional/ligacdes Atribuicéo
envolvidas
1 3445 O-H Vibracéo de ex‘Eensao da ligacfio
O-H (agua)
2 2882 C-H C-H, e C-H vibragao de
extenséo
3 1732 c=0 Vibragéo d_e extensdo da ligagfio
C=0 do éster
4e5 1638 e 1593 COO Vibragéo de extenséo
assimétrica e simétrica
6 1468 C-H CH, e CH; deformagao
assimétrica
7 1114 C-0-C vibragéo de extens&o
assimétrica
SPEg
0.2
7
0,18
0.16
0,14
012 o
: r 0.1 z
0,08 <
0.06
0,04
0,02
: ~ ; ; . : ; , : A .
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 0

MNimero de onda (cm™)

Figura 52 —Espetro da amostra SP EG seca a 120°C (KBr).
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Quadro 14 —Identificac&o e atribuicdo dos grupos funcionigiades envolvidas do SR.E

Grupo
Banda Unax (cmi™) funcional/ligacdes Atribuicdo
envolvidas
1 3436 O-H Vibracéo de ex‘Eensao da ligacfio
O-H (4gua)
2 2880 C-H CHe CH; vibragdo de extensgp
3 1728 c=0 Vibracéo d_e exterjsao da ligacfio
C=0 do éster
4e5 1635 e 1578 Coo Vibracao de extensdo
assimétrica e simétrica
6 1468 C-H CHye Cl-_g d?fqrmagao
assimétrica
7 1112 C-O-C wbragaq d(,a extenséo
assimétrica
SPFsg
—25
T2
T15 w
1, %
+05
k t t t t t t t t t 0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 8OO 400 0
MNimero de onda (cm™)

Figura 53 —Espetro da amostra SR $eca a 105°C (NacCl).
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Quadro 15 -Identificacéo e atribuicdo dos grupos funcionigiaddes envolvidas do SR F

Grupo
Banda Unmax (cT™) funcional/ligactes Atribuicéo
envolvidas
1 3450 O-H Vibragéo de extenséo da ligagfio
O-H (agua)
2 2876 C-H CHe CH, vibracéo de extensgp
3 1733 c=0 Vibragéo d_e extensdo da ligagfio
C=0 do éster
4 1646 COO Vlbra(%a(-) de e)-(ter,]sao
assimétrica e simétrica
5 1456 C-H CH,e CH d?fqrmagao
assimétrica
6 1103 C-O-C wbragaq d(,a gxtensao
assimétrica
SPBg

T 0.3

T 0.2

=
o

T 0.1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

MNimero de onda (cm")

Absorvancia

Figura 54 —Espetro da amostra SR, Beca a 105°C (KBr).
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Quadro 16 —Identificacéo e atribuicdo dos grupos funcionigiaddes envolvidas do SR.B

Grupo
Banda Umax (cm®) | funcional/ligagtes Atribuicéo
envolvidas
1 3400 O-H Vibracéo de extenséo da ligacgo
O-H (agua)
5 2937 C-H vibracdo de extensédo do ane
aromético
3 2851 C-H CH vibracao de extenséo
4 1596 c=C C=C vibracao de extenséo angl
- aromatico
_ vibracdo de extenséo do ido
5 1220 S=0 sulfonato (S@)
_ vibracdo de extenséo do ido
6 1187 S=0 sulfonato (S@)
_ vibracdo de extenséo do ido
! 1124 S=0 sulfonato (S@)
_ vibracdo de extenséo do ido
8 1035 S=0 sulfonato (S@)

A analise qualitativa (Quadros 11 a 16) dos espdfmuras 49 a 54) dos SP teve como base
a identificacdo de bandas pertencentes a deterogngaipos funcionais baseando-se em
literatura sobre espetroscopia de IV em polimeBeddmy, 1975; Silverstein, 2005).

Como se pode verificar pela analise espetral doS, R& possivel identificar as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais para cadarimatestudado. Todos os PEC séao
constituidos por grupos éster (C=0), carboxilat®@ Q@] e éter (C-O-C), variando a sua
intensidade relativa com a amostra de SP. O & D SP k apresentam espetros de IV
muito semelhantes, enquanto o SPe® SP Eapresentam as maiores bandas de éster. A sua

quantificacao sera efetuada mais adiante.

Assim, e como se tratavam de poli(étercarboxilatosefetuada uma pesquisa acerca dos
monomeros acrilicos ou metacrilicos com cadeiapaléter que lhes dédo origem. Deste
modo, procurou-se inicialmente informacdes acem@spetros e indicacdo da posicdo dos
grupos funcionais caracteristicos destes polimerosjo sejam os acidos poliacrilicos e
polimetacrilicos assim como os poliacrilatos e rmpeliacrilatos. Desta forma tentou-se
distinguir entre as bandas de absor¢cédo do grupo d&=@m acido carboxilico (COOH) e de
um éster. Como referido por Guven (1999) e por ldret (2005) em estudos efetuados em

polimetacrilatos, o grupo carbonilo de um éstees@nta uma banda entre 1730-1830',cm
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enquanto as bandas correspondentes ao grupo dardosiacidos carboxilicos situam-se a
1722 cmi em &cidos polimetacrilicos (Polacco, 2000) ou 01 em &cidos poliacrilicos
(Ortega-Ortiz, 2003). Assim, pode-se admitir qudasdas observadas nas amostras de PEC

sdo de éster, pois localizam-se acima dos 1732 cm

Através da andlise espectral do PNS, o §Hd possivel identificar as bandas caracteristica
do grupo funcional que caracteriza este tipo deo8Rgja, do grupo sulfonato (R-Sxujas
vibragdes podem ser observadas a 1230, 1190, 118@Gcnt, como referido em estudos
efetuados em resinas naftalenossulfonadas em &Sanéb, 2009; Colthupet al, 1975). A
quantificacdo do grupo sulfonato seré efetuada adignte.

Devido ao seu caracter hidrofilico, o SR Biantém na sua estrutura uma quantidade
consideravel de ¥, mesmo apds secagem a 105°C e a 120°C. Comales& minservar por
TG/DSC na seccéo 4.5.2., a quantidade de aguanpegeseste polimero € de cerca de 7%,
tendo-se constatado ser bastante dificil retiram@gculas de dgua da sua estrutura. Devido a
presenca de 4D, o espetro de IV apresenta bandas caracterisi@cabracido de extensdo O-

H da agua, ligada por pontes de H aos grupos sitiaio polimero.

4.5.1.1. Quantificagédo dos grupos CO ;R, CO; e SO3

A quantificacdo dos grupos funcionais teve cometl) analisar as diferencas entre os PEC
estudados, assim como quantificar o grupo R-S© caso do PNS, e verificar se os

resultados obtidos poderiam estar relacionados @»reomportamentos demonstrados pelos
polimeros nas pastas cimenticias e se o grau d®hatizacdo poderia estar relacionado com
a compatibilidade cimento/SP.

a) Quantificacdo do grupo CO_-R

Como foi mencionado no capitulo da Parte experiat@npelas razdes ai apresentadas, para a
determinacdo do grupo funcional éster sintetizow-s&(3,4-dimetoxifenil) propionato de
metilo a partir do &cido 3-(3,4-dimetoxifenil) pidpico. A curva de calibragdo efetuada foi
realizada para as diversas concentracdes: 0,20®40,8; 1,0; 1,3; 1,5; 2,0 mg de 3-(3,4-
dimetoxifenil) propionato de metilo em 100 mg derKBs espetros obtidos encontram-se na
Figura 55. O intervalo de integracéo foi de 177508700 crit com ovmaxa 1733 crit. Os
resultados que deram origem a curva de calibrd€igar@ 56) encontram-se no Anexo C.
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Figura 55 —Espetros do 3-(3,4-dimetoxifenil) propionato deitoatas varias concentracfes em KBr.
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Figura 56 —Curva de calibracdo do grupo funcional O

Como se pode observar na Figura 56, para as coacées utilizadas, a relacdo entre a

absorvancia e a concentracdo é linear seguindoi ald d@eer. Os resultados obtidos na

guantificacdo do grupo GA nas amostras de PEC sao apresentados no Quadro 17
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Quadro 17 —Quantificacdo do grupo GR nas amostras de PEC.

Amostasp | e | M Gt
Ag 1826,7 - 1690,88 3,51x10
Cs 1775,69 - 1704,94 2,91x%0
Ds 1844,7 - 1696,33 5,33x10
Es 1844,7 - 1696,33 4,28x10
Fs 1798,2 - 1695,61 6,84xT0

Como se pode verificar no Quadro 17, o polimero nam maior densidade de grupos éster é
0 SP K, seguido do SP g O SP A é o polimero que apresenta uma menor densidade de

grupos éster.

A validacdo da curva de calibracdo dos grupos dsierealizada para um polimero de
estrutura conhecida, o PMMA. Fabricou-se uma pasttbm 1,8 mg deste reagente em 100
mg de KBr e realizou-se o espetro de IV (Figura @i83Anexo C). A integracdo da area
efetuou-se aomsde 1731,87 cimno intervalo de 1941,40 a 1665,35tre a area resultante
foi inserida na curva de calibracdo do 3-(3,4-doxi¢nil) propionato de metilo. O resultado
obtido foi de 0,86x18 mmol éster/mg de polimero em 100 mg de KBr, o spi@ssemelha
razoavelmente com o valor teérico calculado (1,08xmol éster/mg de polimero),
validando os resultados obtidos para os PEC.

b) Quantificacdo do grupo CO _»

Para a quantificacdo do grupo funcional ;C@resente nos PEC foi utilizado o 3-(3,4-
dimetoxifenil) propanoato de sddio a partir do ac(3,4-dimetoxifenil) propiénico (c.f.
Parte experimental). A curva de calibragéo foiizaala para as diversas concentracgdes: 0,2;
0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,3; 2,0 mg do 3-(3,4-dimeterif) propanoato de sédio em 100 mg de
KBr. Os espetros obtidos encontram-se na Figur@5itervalo de integracéo foi de 1689 a
1539,8 cril com Ovmax @ 1589 crit.Os resultados que deram origem & curva de cadibrac
(Figura 58) encontram-se no Anexo C.
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Figura 57 —Espetro do 3-(3,4-dimetoxifenil) propanoato de eduis varias concentracdes em KBr.
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Figura 58 —Curva de calibracdo do grupo funcional £LO

Como se pode observar na Figura 58, para as coacées utilizadas, a relacdo entre a
absorvancia e a concentracdo € linear seguindoi ald @eer. Os resultados obtidos na

guantificacdo do grupo GOnas amostras de PEC sdo apresentados no Quadro 18.
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Quadro 18 —Quantificacdo do grupo Gtnas amostras de PEC.

Amostasp | e | T o
Ag 1685,32 - 1518,39 1,75x10
Cs 1674,22 - 1546,78 9,21xt0
Ds 1696,33 - 1520,84 2,65x10
Es 1696,33 - 1520,84 1,90xt0
Fs 1676,8 - 1574,2 7,17x10

Como se pode verificar no Quadro 18, o polimero aoma maior densidade de grupos,;CO
€ 0 SP G, seguido do SP4~O SP A é o polimero que apresenta uma menor densidade de
grupos CQ.

c) Quantificacdo do grupo SO 3

Para a quantificacdo do grupo funcional ;S@resente no SP BB, foi utilizado o
p-toluenossulfonato de sédio sintetizado a partirddao p-toluenossulfénico (c.f. Parte
experimental). A curva de calibracdo foi constiégufhra as diversas concentracdes: 0,6; 0,8;
1,0; 1,5; 2,0 mg de-toluenossulfonato de sodio em 100 mg de KBr. (Qeetess obtidos
encontram-se na Figura 59. O intervalo de integrdcéi de 1300 a 1150,45 ¢m Os

resultados que deram origem a curva de calibrd€igar@ 60) encontram-se no Anexo C.

=il

e (3 6 2,100 Mg KB
e 0,8 Mg/ 100 Mg KB L5
e 1 0 g /100 mg KB

s 1 5 12,/ 100 mig KB

2,0mg/100 mg KBr

Intensidade (unid. arb.)

4000 2400 2000

MNimero de onda [em™)

Figura 59 —Espetro dg-toluenossulfonato de sédio nas varias concentsagdeKBr.

89



Trabalho Final de Mestrado

140 ¢

120 v=12265%
R7=0,9914
100 +

80 - /

60 &

Absarvancia

a0 + P

20 +

0 t t t t i
0,00E+00 2,00E-03 4,00E-03 6,00E-03 3,00E-03 1,00E-02 1,20E-02

mmol grupa S0, em 100 mg de KBr

Figura 60 —Curva de calibragcdo do grupo funcionalsSO

Como se pode observar na Figura 60, para as coacées utilizadas, a relacdo entre a
absorvancia e a concentracao € linear seguindo @ellBeer até a concentracao de 1,5 mg de
p-toluenossulfonato de so6dio em 100 mg KBr, obsatwsse maior afastamento da
linearidade a partir desta concentragdo. O resultdtido na quantificacdo do grupo RSO

na amostra de PNS é apresentado no Quadro 19.

Quadro 19 —Quantificacdo do grupo Stha amostra de PNS.

mmol SQ/mg polimero

Intervalo
Amostra SP integracao (cn) em 100 mg KBr
Bs 1293,58 - 919,48 3,50x%0

O resultado obtido (Quadro 19) indica o valor d&0810° mmol SQ/mg polimero, o que
correlaciona positivamente com o valor tedrico wlaldo para uma unidade de repeticao
tipica de PNS (4,13x10mmol SQ/mg polimero).

A tentativa de validacéo da curva de calibracagrdpo sulfonato foi realizada recorrendo a
quantificacdo do SO presente numa amostra pgeoluenossulfonato de piridinio (Fluka,
99%) (2 mg/100 mg de KBr). A integracdo da areduefese no intervalo de 1307,4 a
1138,6 cril, e a area resultante foi inserida na curva déregiiio dg-toluenossulfonato de
sédio. O resultado obtido foi de 4,00%1hmol/mg de amostra. O valor calculado para o
composto é de 9,15xEanmol/mg de amostra, isto é, a determinacdo expetihconduz a
cerca de 44% do valor expectavel. A diferenca fimde a dever-se a elevada higroscopia da

amostra utilizada para a validagcéo da curva, n&amsseguindo pesar com rigor a massa de
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substancia utilizada para as pastilhas de KBr, rmegartindo de amostras dp-
toluenossulfonato de piridinio previamente desatfas acima do seu ponto de fusdo durante
mais de 12h.

Comparando os resultados obtidos por HPIC e pornévificou-se que por HPIC se obteve
cerca de 54% do valor tedrico enquanto por IV dewabcerca de 85% desse valor (ca. 93-
95% se se contabilizar a agua presente nogyPPBrece assim verificar-se que a analise por
IV conduz a resultados que podem ser usados natearacido quantitativa deste tipo de

polimeros.

Deste modo e tendo ainda em conta os teores deagbas sédio (2,84%) e calcio (5,27%)
determinados para o SR,Bentou-se determinar de que forma estaria cadiade estrutural
associada aos contra-ides referidos. As concemsaggferidas indicam que os ifes estao
presentes em quantidades aproximadamente equisiolgetp que se propfOe a seguinte

estrutura tipo para o SRsBFigura 61).

om0 CHEJF
)
5%

S0O;Na

ca?
SO,
CH.
W)

Figura 61 -Unidade estrutural de repeticdo aproximada para B;S

A unidade estrutural de repeticdo acima proposta paSP B apresenta um {M igual a
727,83 g/mol, com n=m=1 e cerca de 3,16% dé& N&1% de C4 e 54,46% de C. O

resultado do teor de C pode ser comparado maistadiam a analise do TOC.

d) Determinacéo do racio CO ,R/CO,

Os PEC utilizados no estudo contém unidades detigépecom funcionalidade éster e
carboxilato como atras qualitativa e quantitativateeapresentadas. De modo a estimar a
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propor¢cdo de grupos GR/CO, em cada PEC, e posteriormente relacionar com as
propriedades dos SP e da mistura cimento/SP, dasmam-se as razdes das respetivas areas

de integracao para os dois grupos funcionais. Qdteglos sdo apresentados no Quadro 20.

Quadro 20 —Proporcédo de CR/CO, nos varios PEC.

Polimero rr?]rg‘;'olcl,%; (’) rr:én&fn?‘é r’o Racio (COR / CO))
Ag 3,51x10" 1,75x10° 2,0
Cs 2,91x10° 9,21x10" 3,2
De 5,33x10" 2,65x10" 2,0
Eg 4,28x10" 1,90x10* 2,3
Fs 6,84x10° 7,17x10° 9,5

Pela observacao do Quadro 20 verifica-se que ormadto CQR/CO, é apresentado pelo
SP K, enquanto os SPgA0 SP [ e 0 SP E apresentam o0s racios mais baixos. Os gié A
SP D; possuem um racio igual, embora as concentracf&sencsejam diferentes, ou seja,
por cada mg de polimero o SR Possui uma maior concentracdo de grupos ésteo @R
Ag, embora ambos apresentem dois grupos éster paigcaplo carboxilato. Assim, poder-se-

a admitir que a cadeia estrutural do SPsBPra mais longa que a cadeia estrutural dogP A

Assim, e com base no raciocinio efetuado para o, Rishém se pode tentar determinar a
constituicdo tipica de uma unidade estrutural paré&EC estudados a partir dos resultados
dos contra-ides e dos grupos funcionais caradtersstVerifica-se que quase todos os PEC
tém como contra-ido o sodio, com exce¢do do SRjUe além do sédio tem também o

potéssio. Entdo, no caso da unidade estruturamidicdo do SP £tem-se cerca de 66% de

sédio e 34% de potassio, ambos ligados ag.CCada unidade de repeticdo estrutural
engloba as letras n, m e |, que correspondem @sdes estruturais com grupo carboxilato,
com grupo éster e com grupo éter, respetivamentgetdrminacdo do tamanho médio do

grupo éter em cada SP foi efetuado a partir dodeatarbono determinado pelo ensaio do
TOC e a partir de iteracfes tendo por base o topdtra-ides obtido experimentalmente. De

salientar que o valor indicado correspondera aaimabhho meédio do grupo éter para cada SP.
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Na Figura 62 é apresentada a estrutura tipo dasdes de repeticdo dos SB,ASP [, 0
SP K e 0 SP E, partindo do pressuposto que as unidades monagéyie lhe deram origem

foram os acidos/ésteres metacrilicos. No Quadm® &ktuado um resumo com as propor¢coes

dos grupos funcionais, dos teores de contra-i@esaarbono.

CH,4 CH%
{om——3fon])
FD n I:D m

ONa O

~=

CH,

CH,

O,

1

CH,

Figura 62 —Estrutura tipo das unidades de repeticdo dosg5BRL;, SP ke SP k.

No caso do SP 42 como é constituido por contra-ibes sédio e pamiasa proporcdo ja

referida, admite-se que a estrutura tipo da sudadei de repeticdo seja a apresentada na

Figura 63.

CH,4 CH, CH,
-ECH, WFHQ | W{CHQ | ]
S 7] S

ONa’ oK' 0

s

CH,

|

CH,

I

(o)

s P

CH,

Figura 63 —Estrutura tipo da unidade de repeticdo do §P C
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Quadro 21 —Proporgéo molar, teor de contra-ido e de carbentada unidade de repeticdo dos SP,

conforme Figuras 62 e 63.

sp Proporgao T)olar %(It\:lc;rj:tr;;i)éo %(I(\:Ic;rj:tr;;i)éo % C % C
(n:m:l:p) expectavel | experimental expectavel | experimental
Ag 1:2:7 291 2,61 54,67 54,55
Cs 0,66: 0,34: 3,214 | 0,645: 0,565 0,64: 0,56 54,53 52,02
De 1:2:13 1,63 1,59 54,61 54,59
Es 1:2,3:11 1,65 1,65 54,65 52,36
Fs 1:9,54 0,91 0,90 55,06 54,96

NOTA: a) os valores a negrito sdo dados expea@gan base nas estruturas propostas

Da andlise do Quadro 21 é possivel constatar um&l@gdo elevada entre os valores
estimados e experimentais para os teores de afesae carbono, dando indicagbes muito
positivas quanto aos modelos propostos para agesss tipo das unidades de repeticdo dos

diversos polimeros em estudo.

Pode-se ainda verificar no Quadro 21 que o SP gssupa cadeia lateral de éter mais longa é
o SP @, enquanto o SPsFé 0 que possui a cadeia de éter mais curta. Gsagtificantes
SP G, SP Iy demonstram ter cadeias de éter com comprimentelsarnie. A comparagao

em termos de teor de carbono sera efetuada maistadi

4.5.2. Termogravimetria / Calorimetria Diferencial ~ de Varrimento (TG/DSC)

A analise termogravimétrica foi utilizada nestédo&dao com o objetivo de verificar qual a
temperatura de degradacéo dos polimeros estuddlaspdo a determinar a sua estabilidade

térmica.

Os resultados obtidos na analise por TG/DSC eramrse nas figuras seguintes.

94



Apresentacdo e Analise dos Resultados

DSC /(mW/mg)
Tey

fge—\k\pl 05
/ “ T —

I LS

0.0
I

|
W~
50 "/
8
ol ||
i
Ul‘ I\ 2] (105C)
30 | f %71330
18] (120C) s
| T
20 l‘ | “-‘\A‘i DSC 2
1l =
L I e B .20
100 200 300 500

400
Temperature /%G

Figura 64 —Andlise por TG/DSC da amostra SB #eca a 105°C e 120°C.

Pode-se verificar na Figura 64 que o SPafiresenta uma ligeira perda de massa a 80 °C que
poderda ser devido a perda de solvente (aAgua). Aasbasrvas (105 °C e 120 °C) mostram um
comportamento semelhante em toda a gama ensaipdgsseatando uma transformacao
endotérmica (ca. 340 °C) seguida de uma exotér(ora420 °C), correspondendo a sua

decomposicao. Neste intervalo de temperaturas|im@m perde mais de 85% da sua massa
inicial.
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Figura 65 —Analise por TG/DSC da amostra SP<&ca a 105°C e 120°C.

Pela andlise da Figura 65 verifica-se que a decsig§m do SP gse inicia a temperatura

mais baixa (ca. 300 °C). A massa residual a 429 $€melhante ao material anterior.
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Figura 66 —Analise por TG/DSC da amostra SR §&ca a 105°C e 120°C.

A Figura 66 mostra que o SP seco a 105 °C e a@28fi um comportamento semelhante,

verificando-se varias transformacdes exotérmicasdetérmicas a medida que o polimero se
vai decompondo. Tal como o SRB,Aambém o SP Papresenta diferencas na massa residual
das amostras secas a diferentes temperaturas@1®320 °C), verificando-se que o SP seco

a 105 °C mantém uma massa residual de cerca deRtrperatura de decomposicao deste

PEC é de cerca de 290 °C.
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Figura 67 —Analise por TG/DSC da amostra SPdeca a 105°C e 120°C.

Analisando a Figura 67 verifica-se que este SPsapta um comportamento semelhante ao
do SP A. No entanto, e contrariamente ao que se tinhdicao no SP A, apds a
decomposicao praticamente completa do polimero4@@°C), na curva do SP seco a 105 °C

e na curva do SP seco a 120 °C nao se evidenciarardias nas massas residuais.

96




Apresentacdo e Analise dos Resultados

TG /% DSC /(mW/mg)

Ter
100 —~——————

- ]
) \—\-\ 77-777-77-77-;-7"““

80 08

70
0.0

60

504 |\ -

~.
S~ (T~
\\‘ \‘

(105C)
TG

40

30 Dsc
(120C)
TG

20 . DSC 10

100 200 300 400 500
Temperature /°C

Figura 68 —Andlise por TG/DSC da amostra SPseca a 105°C e 120°C.

Na observacdo da Figura 68 verifica-se que o SBBé&®lo o SP que tem um maior niamero
de grupos éster é aquele que inicia a sua decogdpoai menor temperatura (ca. 200 °C).
Também se observa que este polimero é o que afas®ma maior instabilidade térmica
entre os PEC. Verifica-se pela curva de TG do $B a€l20 °C que este sofre uma perda de
massa mais acentuada que a observada no SP s@6d@ & partir dos 200 °C, o que pode

indicar que a secagem prévia da amostra a 1208€&x§pté-la degradado parcialmente.
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Figura 69 —Andlise por TG/DSC da amostra SpP$&ca a 105°C e 120°C.

Na Figura 69 verifica-se que a curva de TG desté 8ierente daquelas observadas para os
restantes SP, mantendo entre 55-70% da sua masahadrtemperaturas de 600 °C. Para este

facto contribuira a sua estrutura aromatica. A @elel massa de cerca de 7-10% (consoante o
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tipo de amostra), que se verifica até aos 200 %@ fiear a dever-se a perda de solvente
(agua). A decomposicao faz-se sentir progressiveereepartir dos ca. 220 °C até aos 440 °C
(perda de ca. 25% de massa) e depois dessa tennpeatdt aos 600 °C (perda de ca. 45% da

massa; amostra de 105 °C).

Em resumo, verifica-se que na maior parte dos Sfisados ndo se observam diferencas
entre a secagem a 105 °C e a 120 °C, exceto nodoaS® k e do SP B, pelas razbes
anteriormente apresentadas. No caso dos PEC estupdde-se verificar que as temperaturas

a que ocorrem a decomposicao dos SP encontramegemaentre os 200 °C e os 420 °C.

O estudo efetuado por glaun (1995) sobre a estabilidade térmica de compaatomaticos,
entre os quais os PNS, vem confirmar que estelBpmmpostos tem uma degradacgéo lenta e
que a partir dos 500 °C ainda mantém cerca de 38%madssa residual e que este

comportamento seria devido as suas caracteristioagticas.

4.6. Caracterizacdo Quimica da Fase Aquosa das Past as

A caracterizacdo quimica dos SP forneceu informag&oca do pH, condutividade, teor de
sulfatos, tipo de contra-ido, natureza quimica & gde funcionalizagdo. No entanto, é
também necessario saber qual a influéncia dest@nptaos quando o SP é colocado em
contacto com o cimento e a agua aquando da forntec@asta cimenticia, ou seja, conhecer

a influencia das propriedades dos SP na compdabié cimento/SP.

A fase aquosa que aqui se analisa é a 4gua dos, porgeja, a solugdo intersticial, a qual é
de extrema importancia uma vez que é a partir dtacto do cimento com a agua e com o SP
gue se iniciam os processos de hidratacdo. Assimpé@rtante analisar em que medida o SP
atua durante o processo de hidratacdo do cimerdis pnopriamente, se ocorrerd alguma
alteragao significativa em algum/alguns do(s) p&téois) mencionados.

4.6.1. Determinagao da Dosagem de Saturacéo

A dosagem de saturacao consiste na dosagem delsigpicante, a partir da qual, qualquer
acréscimo na quantidade de superplastificante nddup efeito significativo na fluidez da
mistura. A dosagem de saturacdo foi determinada fmmlos os superplastificantes com o

cimento CEM 1C, recorrendo-se ao ensaio de escdanrem funil, tendo por base o
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procedimento descrito por Larrard (2000) no ambadormulacéo de composi¢des de betao
de alta resisténcia.

Para determinar a dosagem de saturacdo dos sugbfiqalates realizou-se uma série de
ensaios de escoamentos a pastas de cimento emteoled® adjuvante variou entre 0,2 % e
3,2 % da massa de cimento. Esta gama de dosagescdthida para satisfazer as dosagens
recomendadas pelos fabricantes dos SP (Quadro 2).

Na Figura 70 apresentam-se os resultados relativiieterminacdo da dosagem de saturacéo
para o cimento CEM 1C conjuntamente com os 6 sigstificantes. O tempo de escoamento
de 300g de pasta € expresso em funcdo do teor ,deaS#dlucdo aquosa, relativamente ao
cimento. Também se apresentam o0s resultados en@idfudg logaritmo do tempo de
escoamento e do residuo seco dos SP. Os Quadroslenamn origem aos resultados

apresentados encontram-se no Anexo D.
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Figura 70 —Influéncia da dosagem de adjuvante no escoamestpatdas fabricadas com cimento CEM 1C.
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Observa-se que, se for considerada a gama de dssageomendada pelos fabricantes,
verifica-se que em alguns casos a fluidez varisidenavelmente entre os limites minimo e
maximo desse intervalo (por exemplogimento CEM 1C com adjuvantes SB & SP @);

enquanto noutros casos a fluidez permanece pratanconstante ao longo do intervalo de
dosagens recomendado (por exempl8PoB com o cimento CEM 1C). Por conseguinte, as
dosagens recomendadas de adjuvante deverdo seesmnfirmadas antes da sua utilizacéo
em obra, mesmo nos casos em que se esta a uilim@smo tipo de cimento e somente o
produtor ou o lote do cimento é alterado, como exdfi’sou com os resultados obtidos com

outro cimento avaliado mas néo apresentado.

O superplastificante que revelou uma menor serdalié ao seu aumento do teor em pasta
foi 0 SP B, sendo este o Unico superplastificante do tipo.FB$E SP é 0 que possui uma
maior massa vollimica, teor de residuo seco (maiantgdade de polimero), teor de alcalis e
condutividade (Quadro 3).

As combinacgfes cimento/adjuvante mais robustasef@a as pastas que demonstraram uma
menor variacdo no tempo de escoamento com a vardg@osagem de adjuvante foram as

produzidas com cimento CEM 1C e com o adjuvant8sP

A determinagédo da dosagem de saturacéo foi efetleadaordo com o método anteriormente
desenvolvido por Larrard (Larrard, 2000). Este métaonsiste em inserir os dados
experimentais do ensaio do escoamento num grafidogaritmo do tempo (em segundos) de
escoamento versus o teor de SP expresso em pgeentdo SP em residuo seco
relativamente ao teor de cimento da pasta. O métodmnples e pode ser resumido pelo
seguinte: uma reta, com declive de 2/5 (ou, pomgke, a hipotenusa de um triangulo com
1% de SP em residuo seco como base e com uma etttespondente a 0,4 unidades
logaritmicas), é inserida no grafico e a dosagemsatigracdo é obtida no ponto onde esta reta

faz uma tangente a curva experimental (LarrardQ00

A Figura 71 e o Quadro 22 mostram as dosagenstdexs@o determinadas de acordo com

este método aplicado aos resultados do escoamento.
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Figura 71 —Determinacéo da dosagem de saturacéo de acordmétodo de Larrard (2000).

Quadro 22 —Dosagem de saturagdo determinada pelo ensaicdanesnto.

Dosagem de saturaca

) SP A SP B SP G SP Dy SP E SP Fs
a

CEM 1C 0,47 % 0,36% 0,40% 0,22% 0,17% 0,249

NOTA: a) dosagens de saturacdo expressas em pgeantde residuo seco dos SP relativamente ao éecn@nto na
pasta.

A Figura 71 mostra que as dosagens de saturag@enilghdas nem sempre correspondem ao
maximo escoamento que € possivel obter, mas geranfiea muito proximo desse ponto.

Estas dosagens de saturacao correspondem, emagepalnto a partir do qual ocorrem gastos
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significativos e aumento dos riscos de efeitostetdss, tais como 0 excesso de exsudacao,
segregacao, sedimentacdo e retardamento do tempgweda. O Quadro 23 mostra as

dosagens recomendadas pelos fabricantes expresg@s@ntagem de residuo seco dos SP.

Quadro 23 —Dosagens recomendadas para os SP de acordo ¢ioimaasde produto.

Dosagem de saturaca
) SP A SP B SP G SP D SP E SP Fs
a

Teor em massa de
) ) 0,20-0,32 0,32-0,50 0,21-0,4( 0,09-0,1{7 0,09-0,17 ,110,43
cimento (% ligante)

NOTA: a) dosagens de saturacdo expressas em geente residuo seco dos SP relativamente ao éecim@nto na

pasta.

Da analise do Quadro 23 relativamente aos resdtgde constam do Quadro 22, verifica-se
que as dosagens determinadas no presente estuddr¢(d2) encontram-se dentro da gama
estabelecida pelos fabricantes, exceto no casd®d&s;® SP [2, cujas dosagens excedem 0s
teores do Quadro 23. Deste modo e perante as agesyefetuadas deve-se realizar o ensaio
da determinacdo da dosagem de saturacdo sempse @lterem os lotes e tipos de SP e/ou

de cimento.

4.6.2. Caracterizacao das Fases Aquosas das Pastas

A agua dos poros consiste no liquido presente messticios das pastas apds o inicio do
processo de hidratacdo do cimento. Torna-se demeatimportancia a analise da agua dos
poros uma vez que 0 comportamento de adsorcdo upsrptastificantes € também
influenciado pela presenca dos produtos de hidiatag pela sua reagdo com oS
superplastificantes (Griesser, 2002).

Antes de se proceder a extracdo da agua dos parssa&respetiva analise quimica, efetuou-
se a amassadura de acordo com o descrito no toabafferimental e com as condicdes a

seguir indicadas (Quadro 24).
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Quadro 24 —Condicdes utilizadas no fabrico das pastas.

:rigas?:gf; %"’; CEM 1C/ | CEM1C/ | CEM1C/ | CEM1C/ | CEM 1C/ | CEM 1C/
pasta cimenticia a) SP A SP B SP G SP D SP B SP s
Dosagem saturacag —, 4, 0,36% 0,40% 0,22% 0,17% 0,24%
em residuo seco (%

Quantidade de agua 5/, 590 583 588 501 590

adicionada (g)

Quantidade de SP
adicionado (g) b) 34,5 15 22,5 15 12 13,5

Quantidade de

polimero adicionadd 6,98 5,41 5,98 3,27 2,60 3,65
()X9)

a) usando 1500 g de CEM 1C b) quantidade de &olaguosa de SP c) quantidade de solucéo agei@&R expressa em residuo seco

Os resultados da analise quimica das fases agdasgsastas com um tempo de cura de 2 e

30 minutos, obtidos nas condi¢des referidas no f@uU24] sdo apresentados no Quadro 25.

Quadro 25 —Analise quimica das fases aquosas das pastascoasfnacoes.

Parametros
Combinacées | Tempo de Volume )
! fase Condutividade| \,_+ . SO~
((;:]Jirr% aquosa pH (mS/cm) NEF (G | I (60 (%)?
(ml)
2 190 13,60 51,50 0,020 0,21 0,24
CEM 1C
30 198 13,66 57,60 0,021 0,22 0,23
2 196 13,40 51,10 0,023 0,22 0,25
CEM 1C/ SP A
30 205 13,45 53,40 0,024 0,24 0,23
2 190 13,60 48,40 0,022 0,22 0,23
CEM 1C/SP B
30 190 13,69 51,60 0,023 0,22 0,272
2 210 13,84 47,40 0,024 0,25 0,25
CEM 1C/SP G
30 190 13,79 50,50 0,021 0,23 0,25
2 206 13,41 50,10 0,023 0,23 0,26
CEM 1C/ SP [},
30 172 13,46 51,60 0,020 0,21 0,20
2 200 13,81 49,50 0,023 0,23 0,25
CEM 1C/SP i
30 198 13,90 50,90 0,022 0,22 0,24
2 200 13,65 45,00 0,021 0,21 0,24
CEM 1C/SP kK
30 190 13,92 52,50 0,022 0,23 0,24

NOTA: a) determinagéo por HPIC.

A Figura 72 mostra os graficos relativos ao volutae fases aquosas das pastas, do pH e da
condutividade. Em relagdo aos restantes paramatralisados ndo se apresentam graficos

uma vez que as diferencas entre as 6 combinac@enta/superplastificante sdo pouco
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significativas. Os cromatogramas relativos & cottaeéio de sulfatos, expresso emyS@as
fases aquosas das pastas encontram-se no Anexo B.

Volume dgua poros pH
220
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Figura 72 —Determinagdo do volume da &gua dos poros, pH eutiwitthde nas 6 combinagdes.

Como se pode observar no Quadro 25, a introduc8oS#na mistura cimento/agua nao
implicou alteracdes significativas nos teores dalé e de sulfatos relativamente a pasta sem
adicdo (pasta de referéncia), 0 que pode indicarajgsua auséncia nas fases aquosas das

pastas pode estar associada a sua adsor¢éo na pasta

No que diz respeito a Figura 72, relativamente alorwe extraido das fases aquosas das
pastas, verifica-se que a adicdo dos SP produz umer#o no volume aos 2 min em
comparacdo com a pasta de referéncia, exceto modmm€EM 1C/SP B que mantém o
volume. Dos 2 aos 30 min apenas a pasta CEM 1C/SPndstra um comportamento
semelhante a pasta de referéncia, enquanto sevabgera diminuicdo significativa de
volume de liquido extraido nas pastas CEM 1C/ge CEM 1C/SP b.

Em relacéo ao pH, observa-se um ligeiro aumenti® gegsametro dos 2 aos 30 min em todas
as combinacoes, exceto na pasta CEM 1C/SPAGidicado dos SP aumentou o pH da fase
aquosa das pastas aos 2 min em relacdo a pastBedcia em quase todas as combinacgdes,
exceto no caso das pastas CEM 1C/SPeACEM 1C/SP B. Este comportamento pode
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indicar que o pH dos SP parece nao influenciar al@iase aquosa das pastas nos primeiros
minutos de hidratacdo, uma vez que o pH € bastdcaéno. Apos os 30 minutos, a maioria
das combinacbes cimento/SP mantém o pH, no engistem duas combinacdes que
apresentam variacoes dos 2 aos 30 minutos: o CHBPLE e o CEM 1C/SP &£Em ambos

0s casos 0 pH aumenta dos 2 aos 30 minutos e, sstekos dois SP com pH mais acido,
pode significar que, & medida que o processo dathigho do cimento foi ocorrendo, o pH da

fase aquosa das pastas foi-se tornando mais basico.

Em termos de andlise da condutividade, a adicdo S®sas pastas fez diminuir a
condutividade da agua dos poros aos 2 min em ekpgasta de referéncia. Verifica-se que a
combinacdo CEM 1C/ SPgAé a que mais se aproxima do comportamento da plasta
referéncia, sendo o SR;A SP adicionado em maior quantidade e também a8Passui a
segunda maior condutividade. A combinacdo CEM 1&/Fs é a que apresenta uma
condutividade mais baixa aos 2 minutos, observaedo-maior aumento nesta combinagao
aos 30 minutos quando comparada com as restamasnagoes. O SPslé o SP com menor
condutividade, podendo-se admitir que a medidaaduidratacéo foi ocorrendo assim como a
adsorcdo do SP, este deixou de estar em solucamnsequentemente, aumentou a
condutividade da solugcdo. A passagem de espéamsagdpara a solugcdo também veio
contribuir para o aumento da condutividade. Assjpparece existir relacdo entre a
condutividade dos SP e a condutividade da solughi@glia dos poros no processo de

hidratacéo do cimento.

De um modo geral, ndo se observam diferencas sigtivas entre PEC e PNS, nem entre
PEC, exceto no caso do pH nas pastas CEM 1C(SPQGEM 1C/SP B

4.7. Determinacao da Quantidade Consumida de Superp lastificante

Com o objetivo de determinar a quantidade consundielasuperplastificante nas pastas
cimenticias, foi efetuado o ensaio da determinad@olTOC no residuo seco dos SP e
posteriormente nas fases aquosas das pastas plasluzom a dosagem de saturacao

determinada para cada SP.

A quantidade consumida de superplastificante, dagig como a diferenca entre a quantidade
de SP adicionada no inicio do fabrico da amassgg@asia) e o que permanece em solucao

(fase aquosa das pastas) apos terem sido inicisdm®cessos de hidratagao.
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4.7.1. Carbono Organico Total (TOC)

Os resultados obtidos na analise por TG/DSC, api@des na seccao 4.5.2., mostram que 0s
PEC sofrem degradacao a partir de, aproximadanZ)ie’C e que o PNS € o Unico que
ainda nao se encontra completamente degradada deesperatura. Assim, a determinacao
do TOC foi efetuada a 600 °C, enquanto no resiggo sas fases aguosas das pastas foi
determinado a 1000 °C, de acordo com o constaritersura (Plank, 2008).

O resultado obtido a 600 °C no residuo seco a@Q@%8 apresentados no Quadro 26.

Quadro 26 —Determinacéo do TOC no residuo seco dos SP.

TOC (%C)
Temperatura
SP A SP G SP B SP Dy SP K& SP Fs
600°C 54,55 52,02 54,62 54,59 52,36 54,96

Como se pode verificar no Quadro 26 e na Figur@3 3P apresentam teores semelhantes no
que diz respeito ao carbono orgéanico total (a mdiferenca € de 2%), verificando-se,
também que ndo existem diferengas entre os PERNSO

55,5 -
55 -

54,5 -
54 -
8535 -
© 53 -
o
0 525 -
52 -
51,5 -
51 -
50,5 -
P L

Polimero

Figura 73 —Determinacéo do TOC no residuo seco dos SP a 600°C.

Os resultados obtidos no ensaio do TOC podem sepa@dos com aqueles obtidos para os

modelos das vérias estruturas tipo das unidadespééicdo dos SP (cf. Quadro 21).

Com base nos Quadros 21 e 26, verifica-se quet@roecaso do PNS SR; Bos resultados
experimentais do teor de C sao inferiores aos eslateterminados para 0os modelos
considerados (estruturas tipo das unidades deig@pgt sendo as maiores diferencas

registadas no SPgCe SP k. No entanto, e como as diferencas observadas &#do s
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consideradas significativas, pode-se admitir queestsuturas das unidades de repeticao
apresentadas para os SP estardo proximo das estrrgais.

Apos ter sido determinado o carbono organico naduesseco dos SP, determinou-se o
carbono organico nas fases aquosas das pastasaapdisdo do SP, para se calcular a
guantidade de SP adsorvido na pasta. O Quadro 2franos resultados obtidos na fase
aguosa extraida das pastas com uma cura de 2Cendie.3As quantidades de cimento, agua e

solucédo aquosa de SP sao as referidas no Quadro 24.

Quadro 27 —Determinacdo do TOC na fase aquosa extraida désspaom cura de 2 e 30 minutos.

TOC (%C) a)
Tempo de cura
(min) CEM1C+| CEM1C+ | CEM1C+| CEM1C+| CEM1C+ | CEM1C+| CEM
SP A SP G SP B SP D; SP Es SP K 1C
2 1,21 1,13 0,52 0,71 0,75 1,18 1,7B
30 0,06 0,00 0,53 0,17 0,05 0,09 0,18

a) os resultados apresentados para as fases aglassaastas com o SP estdo subtraidos do resatiagspondente a fase
aquosa da pasta s6 com cimento.

Pode-se verificar que, de um modo geral o teoratbonio organico € mais baixo aos 30
minutos do que aos 2 minutos, com excecao da pasieSP B que manteve o teor durante

os 30 minutos, o que pode significar que a quatidaonsumida (adsorvida/intercalada) de
SP, expressa em % de adsorcdo, aumenta a medidaaue a hidratacdo do cimento, o que
pode ser observado no Quadro 28 e, graficamentégoea 74.

Quadro 28 —Determinacdo da quantidade consumida na fase agxtsiida das pastas com cura de 2 e 30

minutos.
: o ~
Tempo de cura Quantidade consumida (% adsorcao)
(min) SP A SPG SPB SP D SPEs SPFs
2 68,22 63,69 82,40 60,23 44,97 41,25
30 98,42 100,00 82,06 90,76 96,33 94,30
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Figura 74 —Determinacdo da quantidade consumida, expressa adsétcao, nas fases aquosas das pastas com
cura de 2 e 30 min a 1000°C.

Pode-se verificar na Figura 74 que, em todos osargfisados, a quantidade consumida,
expressa em % de adsorcao, é superior aos 30 mientaelagdo aos 2 minutos, exceto no
caso do PNS. Verifica-se que o SP@0 SP que apresenta maior adsor¢cado aos 2 mmatos
SP ks 0 que apresenta menor adsorcéo, observando-se $BeGg € o SP @ possuem uma
adsorcdo semelhante. Relativamente a adsorcdo @osirBitos, o SP £ adsorve-se
completamente na pasta cimenticia, enquanto o Skhdhtém a adsorcdo durante os 30
minutos de cura, o que pode significar que a aésodp PNS ocorre durante os primeiros
minutos de hidratagéo. No que diz respeito aosumest PEC, 0 que apresenta uma menor
adsorcéo apos os 30 minutos € o S Bssim, a partir dos resultados obtidos pode-se
verificar que os dois PEC com maior adsorcao nal fito ensaio (SP Ae SP G) foram

agueles onde a quantidade de polimero adicionadaaior (6,98 e 5,98%, respetivamente).

Pode-se admitir, portanto, que a quantidade comkus®e deve exclusivamente ao SP pois o
cimento € o mesmo. O SR i 0 menos consumido aos 2 minutos e € aqueleapresenta
uma razdo CeR/CQO, mais elevada, enquanto o Sg, Gue foi o Unico totalmente consumido

ao fim dos 30 minutos é aquele que apresenta udedeckateral de éter mais longa.

4.8. Compatibilidade Cimento/ Superplastificante

Os superplastificantes afetam as propriedadesistesnss cimenticios de variadas formas, as
quais podem ocorrer simultaneamente, como por elenterferéncia quimica nas reacdes

de hidratacédo e a acao fisica com os produtosdiatacdo (Ramachandranal, 1998).
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Devido a tais interferéncias, podem surgir probken@s como uma rapida perda de
trabalhabilidade ou o retardar do tempo de presatr@o pode ser resultado de uma
sobredosagem do superplastificante ou de uma digdimwa temperatura ambiente (Bedard,
2005). Por outro lado, se a trabalhabilidade seténampor um longo periodo de tempo, sem
ocorrer segregagcao, pode-se dizer que existe cimhipgade entre o cimento e o
superplastificante (Vieira, 2008).

Com o ensaio de escoamento pretende-se aferingaimente a viscosidade das pastas em
funcao do tipo de cimento e superplastificanteg@adosagem de saturacdo determinada para
0 superplastificante). Assim, com a realizacdo edestsaio determina-se o tempo que
determinado volume de pasta demora a fluir atraeésrificio do funil. A determinacédo do

tempo de escoamento permite avaliar a compatidéidi cimento com o superplastificante.

Os resultados dos ensaios realizados para determitampatibilidade das combinacdes
cimento/adjuvante sdo apresentados nos Quadro82@, 31. A compatibilidade é aqui
considerada como a capacidade de uma pasta conetemmthado par cimento/adjuvante
preservar as suas propriedades reoldgicas num elexddo com o tempo sem que a pasta
apresente exsudacao ou segregacao significativestd@oet al, 2012). A Figura 75 ilustra
os resultados obtidos. Nao sdo apresentados osadesureferentes a pasta de referéncia,
uma vez que nao ocorreu escoamento e no espallmrobtdve-se um diametro muito

pequeno.

Quadro 29 —Ensaios de escoamento para as combinacdes cird#htisaiadas.

. Escoamento (s)
Tempo apos o Inicio da
el e SP A SP B, SP G SP s SP E; SP R
10 min 40 26 43 33 22 26
30 min 47 26 49 33 22 27
60 min 45 27 52 35 25 27

Sendo 0 escoamento uma grandeza que permitedddtuidez da pasta, pode-se verificar no
Quadro 29 que a pasta que obteve uma maior fldadlezCEM 1C/SP E e a que apresentou

uma maior perda de fluidez foi a pasta CEM 1C/SPND entanto, e de um modo geral,
verifica-se que o desempenho do cimento CEM 1C pedeonsiderado bom tanto com os
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PEC como com o PNS. As pastas produzidas com d&S8P B e SP k apresentaram a
fluidez mais elevada, enquanto as pastas menam$ldoram aquelas produzidas com os SP
Cg, SPAeSPLR.

A perda de fluidez ao longo do ensaio por partepdsta CEM 1C/SP g pode estar
relacionada com a quantidade consumida e com orgoento da cadeia lateral de éter, uma
vez 0 SP g foi 0 que apresentou uma maior quantidade consuand 30 minutos (100%) e
uma cadeia lateral de éter mais longa (com cerckddenidades estruturais de repeticdo de

éter por cada unidade de repeticao de éster), papieter produzido pastas mais viscosas.

Com o ensaio de espalhamento (Quadro 30) pretendéesr principalmente da tenséo de
cedéncia das pastas em funcao do tipo de cimethboseperplastificante (para a dosagem de
saturacdo determinada para o superplastificantejetArminacdo do espalhamento permite

avaliar a compatibilidade do cimento com o supstjjleante.

Quadro 30 —Ensaios de espalhamento para as combinagdes oifs#hensaiadas.

Tempo apés o inicio da ST (i)
amassadura SP A SP B SP G SP D SPE SP Fs
10 min 110 160 146 137 138 146
30 min 113 168 137 133 147 150
60 min 115 168 138 135 155 157

Relativamente ao espalhamento das pastas, a gegeafmu um maior espalhamento foi a
CEM 1C/SP B, e a CEM 1C/SP A a que apresentou o menor espalhamento. Cinco
combinagbes apresentaram um ligeiro aumento do efiénde espalhamento durante o
periodo avaliado (CEM 1C/SPsACEM 1C/SP g e CEM 1C/SP §).

Pode-se, entdo, verificar, que o maior espalhamacdaeu na pasta com menor quantidade
consumida de SP e que o espalhamento mais baisbteee na pasta com a segunda maior
guantidade consumida. Note-se, também, que asspastaverificaram, de um modo geral ao
longo do ensaio, um espalhamento mais baixo sdoques sdo constituidas por
superplastificantes com racio gRICO, mais baixo (SP Ae SP R). Alias, pode-se admitir
que o espalhamento podera estar relacionado cami@ CQR/CO,, uma vez que a pasta
com o superplastificante que possui o racioR/CO, mais elevado (SPsfFé a que obteve

um melhor espalhamento, entre os PEC.
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bY

A exsudacao consiste na avaliacdo da quantidadegdie que reflui & superficie da pasta
repousada, durante um certo periodo de tempo (@shocom impedimento de qualquer

evaporacao da agua (Coutinho, 1997).

O objetivo deste ensaio, e cujos resultados séesaptados no Quadro 31, prende-se em
averiguar se a dosagem de superplastificanteaddiprovoca exsudacdo ou nao, atendendo-
se a que nas situagdes em que ocorre demasiaddaedsyas pastas ndo sao aplicadas na

pratica.

Quadro 31 —Ensaios de exsudacado para as combinacdes cing#herisaiadas.

Tempo apés o inicio da Exsudagéo (9)

amassadura

SP A SP B SP G SP D SP E SP Fs

3h 2,0 2,4 0,6 4,2 4,4 5,3

No Quadro anterior pode-se verificar que a pastammaior exsudacéo foi a CEM 1C/SPd~
a que apresentou menor exsudacao foi a CEM 1CiSEnQuanto as pastas CEM 1C/Sg D
e CEM 1C/SP E apresentaram exsudagfes muito semelhantes, emindval de exsudacéo

nao seja significativo.

Alias, a pasta que exibiu maior exsudacéo foi aqgek tem o SP com o racio §CO,

mais elevado e cadeia lateral de éter mais curtquamto a exsudacdo mais baixa foi
demonstrada pela pasta com SP com uma cadeial ldeegter mais longa, mas em que
também se observa uma maior quantidade consumigalideero. Pode-se admitir que existe
uma relacdo entre a quantidade consumida de policoen a exsudacgao, pois quanto maior a

quantidade consumida de polimero mais baixa fasadacao, no que diz respeito aos PEC.

Na Figura 75 apresenta-se um resumo dos Quadmerscaes.
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Figura 75 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdéadacao das 6 combinacdes.

De um modo geral, pode-se admitir que o cimentodesto CEM 1C mostrou-se compativel
com todos os SP, quer se tratassem de PEC ou dePRNSe, também, ndo haver diferencas
de comportamento entre os PEC e o PNS, apenadonegarmgue o PNS apresentou um maior
espalhamento, sendo também este SP que apresemtamiomteor de polimero na solugéo
aquosa do SP (36,06%).

4.8.1. Momento da Adicdo do Superplastificante

O efeito dos superplastificantes na trabalhabikddd betdo é descrito pela capacidade dos
SP se adsorverem nas particulas de cimento. Agatores como o tipo, a dosagem e o
momento de adicdo dos SP, podem provocar diferesfeitos de fluidez nas pastas
cimenticias (Kung, 1999). Com os ensaios do momdatadicdo efetuados no decurso do
trabalho experimental desta tese, pretendeu-skcaerual a influéncia da adicdo faseada do
superplastificante. Também se pretendeu analisdrageria diferencas no comportamento

entre cada tipo de superplastificantes, PNS e B&®G,0 cimento em estudo.

Com o objetivo de determinar a influéncia do momeatd adicdo do SP, consideraram-se 0s

resultados dos ensaios de escoamento, espalhamesteudacdo do cimento em estudo
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CEM 1C com os 6 superplastificantes no teor deraedio e, com o objetivo de obter mais
informacdo acerca deste parametro, foram efetuadggios também com os cimentos
designados por CEM 2C e CEM 1S, cujos resultadt®o eeportados no Anexo E. Os

gréficos resultantes sédo apresentados na Figura 76.

As combinag¢Bes cimento/superplastificante sujeitaste ensaio foram selecionadas através
do critério da pior combinacdo, ou seja, a comi@ioague produziu piores resultados em
termos de escoamento e espalhamento ao longo dawirfiitos de ensaio, isto é, a

combinacao considerada mais incompativel.
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Figura 76 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdadacao das 6 combinacdes com o
cimento CEM 2C (a, c, €) e com o cimento CEM 18i(lf).
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O primeiro objetivo consistiu em selecionar duasmlgimacées cimento/SP que
demonstrassem ser menos compativeis. A base pafatsar a selecdo foram os resultados

obtidos, principalmente, nos ensaios de escoaneeespalhamento.

Verificou-se, apos analise de todos os escoamesspa/hamentos e exsudacdes do cimento
CEM 1C com os 6 SP que este cimento tinha demaastsar compativel durante os 60

minutos.

A combinacdo do CEM 2C com o SPg Ademonstrou diferencas relativamente ao
comportamento apresentado com o cimento CEM 1Gs sadbserva um escoamento mais
lento (uma menor fluidez) ao longo dos 60 minutaspmpanhado por um menor

espalhamento. No entanto, a exsudacéo foi a meaiadd de todas as combinagoes.

No caso das combinacbes do CEM 1S com os 6 SPeenod de escoamento ndo se
verificaram diferencas significativas; no entanédocombinacdo CEM 1S/gBfoi a que

demonstrou um maior decréscimo no espalhament@e@y perda de trabalhabilidade, ao
longo dos 60 minutos. Observa-se, porém, que adbioagbes com este cimento foram as

que apresentaram maiores espalhamentos em relag&orentos CEM 1C e CEM 2C.

A exsudacdo dos 6 superplastificantes com cimen&M CLC foi sempre superior
comparativamente aos resultados obtidos no mesm@oegom 0S outros dois cimentos.
Alids, observa-se que o SR € o superplastificante que mantém a mesma teral@ositrés

ensaios qualquer que seja o cimento.

Apoés se ter efetuado a analise dos 6 SP com osmé@nttds e 0 seu comportamento no
escoamento, espalhamento e exsudacéo, seleciorzooesebinacdo CEM 1S/ SR por ter

apresentado uma diminui¢ao significativa no espa#irao ao longo do tempo de ensaio.

A outra combinacdo selecionada foi a CEM 2C/ SP éma vez que possui 0 menor

espalhamento ao longo dos 60 min, a menor fluidemaior exsudacao.

Apos a selecdo das duas combinacfes com maior jpatiimiidade, CEM 2C/ SP Ae CEM
1S/ SP B, realizou-se 0 ensaio alterando o0 momento da @diciSP e da quantidade

adicionada.

Os resultados obtidos encontram-se no Anexo F gr&fscos representativos podem ser

visualizados na Figura 77. Relembra-se que porddeéalternativo” designou-se a alteracao
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do momento da adicdo e por “método fabricante” todwadotado pelos fabricantes de SP e
que se baseia na adi¢do de todo o SP (relativeagdm de saturacdo) apos os 90 segundos

de amassadura.
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Figura 77 —Ensaio do momento da adicdo com as combinacfesZLHNP A e CEM 1S/ SP B

Como se pode observar nos graficos acima, na cagdnCEM 2C/ SP A a alteracdo do
momento da adicdo do superplastificante fez aumantalocidade do escoamento da pasta,
ou seja, permitiu melhorar a sua fluidez. No que mispeito ao espalhamento, ndo se

registaram alteracdes entre os dois métodos.

Na combinacdo CEM 1S/ SPgBegistaram-se diferengas significativas nos radol no
“método alternativo” relativamente ao “método fahrite”. No ensaio de escoamento, a
alteracdo do momento da adicao fez diminuir drastente a fluidez da pasta, o que esta de
acordo com o ensaio de espalhamento, em que apesa& manter a tendéncia do “método
fabricante”, a perda de trabalhabilidade é maisifsogitiva neste “método alternativo”. Pode-
se, entdo, verificar que o polimero que atuararppulsdo electroestatica e por repulséo

estereoquimica, o SPzArevela um melhor comportamento quando é adicmmadinicio da
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amassadura. O SPgBsendo um PNS e que, portanto, atuard apenas gpuiséo

electroestatica demonstra um pior comportamentadpiae altera 0 momento da adicao.

Seguidamente, e para verificar qual o comportaméasopastas, trocaram-se as combinacdes
cimento/SP: CEM 2C/ SPgBe CEM 1S/ SP A Os Quadros de resultados encontram-se no
Anexo F e os graficos estéo representados na Fi@ura
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% 350 // <350
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° 0 ——
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£ E
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= =
T 0—-_.___.__. T
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() T T | 0 T T
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Figura 78 —Ensaio do momento da adicdo com as combinacdesZLHNP B e CEM 1S/ SP A

Como se pode observar, a pasta produzida com gz SBIf& a ter 0 mesmo comportamento
com o “método alternativo” agora com o cimento CE@®| ou seja, uma perda significativa
de fluidez pois ao fim de apenas 30 min de engan@p ocorre qualquer escoamento da pasta
CEM 2C/ SP B, o que também é verificado pelo ensaio do espahemrepresentado na

Figura 79, com a perda rapida de trabalhabilidade.
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Figura 79 —Resultado do espalhamento com o “método alterrfati@@ombinacdo CEM 1S/ SRB

A pasta produzida com o SPgAverifica 0 mesmo comportamento em termos de
espalhamento com o cimento CEM 1S que ja se tibkareado com o cimento CEM 2C, isto
e, verifica-se um espalhamento semelhante nosmdéiedos ensaiados. O escoamento da
combinacdo CEM 1S/ SPgAlemonstra um aumento da fluidez com a alteracdoatoento

da adi¢do, como ja tinha sucedido com o cimento QEM

Assim, pode-se concluir que o método da alteragdmaimento da adicdo pode ser benéfica
em termos de fluidez para as pastas produzidasP&e®n Pelo contrario, as pastas produzidas
com o PNS demonstra uma alteracéo significativaamportamento reoldgico da pasta no
gue diz respeito a perda de fluidez quando se mudamento da adigdo do SP. Assim, pode-
se admitir que a alteracdo do momento da adi¢cde pedbenéfica para os PEC mas pode
tornar-se prejudicial para o PNS, o que pode estacionado com 0s mecanismos de atuagcao
de cada tipo de SP.

Apos se verificar o comportamento demonstrado pebis SP com os cimentos CEM 2C e
CEM 1S, tomou-se a decisdo de efetuar o mesmalépmmsaio também com o cimento CEM
1C e os dois superplastificantes SR & SP B, com o objetivo de verificar se o0 SR B

manteria o0 comportamento demonstrado com o0s cimenitteriores. Os resultados

encontram-se no Anexo F e os gréaficos sao apresenie Figura 80.
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Observa-se que o comportamento da pasta com ogSPsAmelhante ao verificado com as
pastas anteriores, isto €, a alteracdo do momemtad@do produz pastas mais fluidas e
mantém a tensdo de cedéncia ao longo do temposdéoe® SP B demonstra 0 mesmo

comportamento j4 verificado nas pastas anteri@msgue com a alteracdo do momento da
adicdo do SP ocorre uma diminui¢cdo da velocidadesdeamento e também do diametro de
espalhamento (Figura 81). No entanto, deve-sensati€ue, com este cimento, apesar da

fluidez ter diminuido com o aumento do tempo deaen comportamento aos 10 e aos 30

Figura 80 —Ensaio do momento da adicdo com as combinacdes WEHNP B e CEM 1C/ SP A

minutos foi muito semelhante ao do “método fabitiean
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Figura 81 —Resultado do espalhamento aos 10 (a), 30 (b) erb(cincom o “método alternativo” da
combinagcédo CEM 1C/ SPzB

Com base nos resultados obtidos com cada um doSFSR; e SP B, com os 3 cimentos,
refez-se os gréficos somente com o “método altewniatpara se poder comparar as

diferencas de comportamento dos dois SP (Figura 82)
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Figura 82 —Resultados do momento da adi¢édo com os 3 cimerudssieis SP: SPe SP A.

Como se pode verificar na Figura 82, o PNS foi reaissivel a alteracdo de método de adicdo
do SP do que o PEC, observando-se que a diferenganaportamento foi mais notada com o
cimento CEM 2C. Assim, pode-se admitir que exigtgauelacdo entre 0 mecanismo de
atuacdo dos SP com o momento de adicdo do SPjapunse&aso do PNS devera manter-se a
adicdo do SP, na dosagem de saturagdo, ap0s 9issgie amassadura.

Para os PEC, que tém um mecanismo de atuacaoosae electroestatica e por repulsao
estereoquimica, a alteracdo do momento da adicdworddrou uma melhoria mais
significativa com o cimento CEM 2C, com maior teler GA e maior superficie especifica
(finura). Também houve melhoria com o cimento CE®| b qual tem menor superficie

especifica e menor racio®IGA.
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5.Conclusodes e Desenvolvimentos Futuros

5.1. Consideracoes Finais

Ao longo das Uultimas décadas, alguns aditivos, gdesios por superplastificantes,
comecaram a ser utilizados na producdo de pastemnticias. A sua funcdo é aumentar a
trabalhabilidade das pastas de cimento, diminuiadazdo agua/cimento, mantendo uma
baixa viscosidade e aumentando o tempo de presguA € necessaria para que o0 cimento
forme presa e para controlar a sua viscosidadentemto um excesso de agua diminui as
propriedades mecanicas apdés a presa. Os supdiggastis evitam o fendémeno de
aglomeracdo melhorando a disperséo entre as pasticu

Para que a utilizacdo dos superplastificantesefefaada de modo mais racional no fabrico
dos betdes, é fundamental compreender as propesdajue tém influéncia na
compatibilidade superplastificante/cimento. Foi comn intuito de contribuir para o
aprofundamento do conhecimento dessas caratesisfiadecorreu a presente investigacao,
a qual teve como principal objetivo o estudo dasppedades dos superplastificantes na

compatibilidade superplastificante/cimento em fungé tipo de superplastificante fornecido.

5.2. Conclusodes Gerais

Com a realizagdo deste trabalho final de mestradou f patente que, a informacgao
disponibilizada pelos métodos empregues € extrem@mea e constitui uma ferramenta
bastante importante e util para perceber quaisi@teristicas mais relevantes dos dois tipos
de superplastificantes estudados: poli(étercarbimg) e poli(naftalenossulfonatos). Os
métodos e técnicas instrumentais utilizadas penméetender quais as diferencgas principais
entre os dois tipos de SP e compreender de que essaanformagdo pode vir a ser benéfica

no presente estudo.

A analise quimica dos SP mostrou néo existirenralhiigas muito significativas em termos de
pH entre os PEC e o PNS, no entanto no que dizitesp condutividade e teor de contra-
ides, esta afirmacao ja ndo é verdadeira. O PN&aptou uma maior condutividade, assim
como maiores teores de sodio e de calcio. Entr®BS, de salientar as diferencas de
condutividade com o SPgfa apresentar a mais elevada e o SR &presentar a mais baixa,

enquanto o SP Ao teor mais elevado em sédio e o SPoGeor mais elevado em potassio.
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No entanto, estas caracteristicas parecem naofteéricia em termos de compatibilidade
cimento/SP.

Relativamente aos ensaios realizados para verdigatuéncia da natureza quimica e do grau
de funcionalizacdo do superplastificante, conchgugque os meétodos baseados na analise
instrumental revelaram ser importantes na caraeigio dos superplastificantes, quer em
termos qualitativos, quer em termos quantitativdsEspetroscopia de IV forneceu a este
trabalho de investigacdo um apoio fulcral no que réspeito a identificacdo das bandas
caracteristicas dos dois tipos de superplastitsamstudados, permitindo determinar se
estamos na presenca de polimeros a base de pok(bmxilatos) ou a base de
poli(naftalenossulfonatos), pois 0 seu modo decdimasobre o cimento depende da sua
natureza quimica. As bandas dos grupos funcioraecteristicas de cada tipo de SP, mais
propriamente para 0s grupos éster {RJ) éter (C-O-C), sulfonato (R-SDe grupo
carboxilato (CQ), foram localizadas e identificadas de acordo coseu nimero de onda.
Verificou-se que existem diferencas nos espetrgsREC e do PNS, e que também existem
diferencas entre os PEC, principalmente no queedizeito a intensidade das bandas de éster,
éter e carboxilato. A andlise quantitativa, a geabaseou na determinacdo da concentracéo
molar do grupo funcional por massa de polimerovagalo estabelecimento de curvas de
calibracdo dos grupos funcionais de interesse, feerecer informacao sobre a quantidade,
expressa em concentracfes molares, de cada grnpiorfal e permitiu determinar o racio
CO,R/CO, nos PEC e também a determinacdo das unidadespdecé® estrutural mais
provaveis para os PEC e para o PNS, assim comopamgéo molar mais provavel de cada
contra-ido. Da analise quantitativa dos PEC, ctmstse que 0 SPsHpossui 0 maior racio
CO,R/CQOy,, enquanto o SPe 0 SP [@ sdo os SP com racios mais baixos. Estes resultados
permitiram verificar qual a sua influéncia nas ctedsticas macroscopias das pastas

cimenticias.

A andlise por TG/DSC permitiu determinar as tenfpeas de degradacdo dos SP e,

consequentemente, acerca da sua estabilidade aérihic caso dos SP estudados pbde-se
verificar que a sua decomposicao se encontra na gatne os 200°C e os 420°C. Em termos
de estabilidade térmica global na gama de tempasaastudada, verifica-se que o PNS sofre

menos decomposic¢ao do que os PEC por se tratam &Pude base aromatica.

No que diz respeito a influéncia do teor de su#fstdifonatos dos superplastificantes, os

ensaios realizados mostram que existem diferengae ®s PEC e o PNS. A analise
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cromatografica permitiu determinar ndo s6 o teorsdHatos inorganicos presentes nas
solugdes aquosas dos PEC, mas também determiear de sulfonatos organicos presentes
no PNS. No entanto, a diferenca entre os resultadidos no PNS por cromatografia e por
IV podem estar relacionados com as condi¢coes daicensilizadas na cromatografia, tais
como o tipo de eluente, o qual pode nédo ser o apagpriado para a determinacao deste tipo
de anides organicos.

Constatou-se, também, que o método gravimétricmaagp@ermite a analise de sulfatos
inorganicos presentes na solucado aquosa dos sagtéipantes, tais como sulfatos de sodio

e/ou sulfatos de calcio.

O método do TOC veio trazer uma mais-valia aos destuefetuados, pois além da
determinacdo da quantidade consumida de SP, tambaftribuiu para a determinagcéo do
teor de carbono presente nas unidades de repetstddural dos PEC e do PNS e, assim,
correlacionar com os resultados obtidos para osehlosddas varias estruturas tipo das
unidades de repeticdo dos diversos polimeros.

Relativamente a quantidade consumida de SP duvaptecesso de hidratacdo do cimento,
verificou-se que a adsorcdo do PNS ocorre maiiteente durante os primeiros minutos de
hidratacdo. No grupo dos PEC, o que apresentoumgnar adsor¢do apos os 30 minutos foi
o SP . Também se verificou que o PEC mais adsorvidafque apresentou uma cadeia

lateral de éter mais longa.

Os ensaios de escoamento, espalhamento e exsymagétram determinar a ocorréncia de
compatibilidade entre o cimento estudado e os ®Rdcs possivel determinar alguns
indicadores de compatibilidade, tais como, a gdadg consumida de SP, o comprimento da
cadeia lateral de éter e o racio RICO,. Todos estes parametros parecem ter influéncia no
comportamento do SP na pasta cimenticia. Em tedaaspalhamento, o PNS revelou-se o
SP com melhor comportamento, sendo dos varios BEag®s 0 que possui a maior massa
volumica, o teor de residuo seco mais elevado,opo de alcalis mais elevado e a maior

condutividade.

Relativamente ao ensaio do momento da adicdo, fieononstrado que a adicdo do SP de
forma faseada (2/3 ao inicio e 1/3 apos 90 seginmbate ser benéfica em termos de fluidez
para as pastas produzidas com PEC. Pelo contsigpastas produzidas com o PNS
demonstram uma alteracdo significativa no compatdam reoldégico da pasta no que diz
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respeito quer a perda de fluidez, quer a perdasgelamento. Os PEC, que atuardo por

repulsdo electroestatica e por repulsdo esteredrpjira alteracdo do momento da adigcéo

demonstrou uma melhoria mais significativa comroesito com maior teor des& e maior

superficie especifica (finura), observando-se, &ambmelhoria com o cimento com menor

superficie especifica e menor racigbfxA. Para o cimento com finura intermédia e menor

CsA nao ocorreu grande alteragéo.

Através do trabalho de investigacdo desenvolvidooio-se possivel obter mais informacdes

acerca das propriedades dos superplastificantemnecer as respostas aos objetivos iniciais

do trabalho, que, resumidamente, se podem enwmigeguida:

v' Os métodos utilizados na determinacao das carstitad quimicas quer das solucdes

aguosas dos SP quer dos polimeros revelaram-semextrente importantes,
nomeadamente no que diz respeito as analises g@, HIRC, fotometria de chama,
TG/DSC, mas devendo dar-se especial importancispatibscopia de IV, a qual se
revelou ser uma importante ferramenta na analisditgiiva e quantitativa de
polimeros, permitindo a construcdo de modelos deitegs tipo de unidades de

repeticdo de polimeros.

v" A natureza quimica e o grau de funcionalizacdosdperplastificantes tem influéncia
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nas caracteristicas macroscopicas da compatibdidaglivante/cimento no caso dos
PEC, mais propriamente no que diz respeito ao domepto da cadeia lateral de éter e
ao racio CQR/CQO,. Nos PNS, como so0 foi avaliada uma amostra, népdssivel

tirar ilagoes;

O tipo de contra-ido assim como o teor de sulfatd®natos presentes, quer na
solugcdo aquosa do SP quer na unidade de repestgéd@dueal do SP, ndo permitem
inferir da compatibilidade/incompatibilidade dasstas; no entanto a eficacia da

atuacao dos superplastificantes depende da qudatidasumida;

A dosagem e o momento da adicdo do superplastéica®m influéncia na
compatibilidade, sendo vantajosa para os PEC edcgl para o PNS, o que pode

estar associado ao mecanismo de atuacao dos SP.



Conclusdes e Desenvolvimentos Futuros

5.3. Propostas de Desenvolvimentos Futuros

A realizacdo do presente trabalho de investigagmipiu aprofundar os conhecimentos
sobre as propriedades dos adjuvantes e a sua na#uéna compatibilidade
adjuvante/cimento, assim como avaliar os métododederminacdo dessas caracteristicas.
Espera-se que o estudo desenvolvido possa vir talmgnquer para o desenvolvimento da

indUstria cimenteira, quer venha trazer benefipara os fabricantes de superplastificantes.

Porém, apds o término deste trabalho, subsisteda @lyumas questdes que necessitam de
esclarecimento e que futuras investigacbes possara geterminar, com maior detalhe,
outras propriedades dos adjuvantes que venham laenofar a compatibilidade

adjuvante/cimento.
Neste sentido, julga-se interessante desenvolgdytaro, 0s seguintes temas:

v' Estudo de outras propriedades dos adjuvantes a mfluéncia na compatibilidade
adjuvante/cimento, tais como a massa molar, a dzmsi da carga anidnica e a

espessura adsorvida;

v Ainfluéncia do efeito dos adjuvantes na hidratagda@imento, assim como o estudo
alargado a outros tipos de adjuvantes, ndo sopesastificantes, de modo a reunir a
informac&o necessaria para que se reduzam os astosiados aos problemas de

incompatibilidade cimento/SP verificados atualmgnte

v Realizacdo do mesmo tipo de estudo, mas em betdestir dos resultados obtidos
com as pastas, de forma a conferir uma aplicacaticar mais abrangente aos

resultados;

v Efetuar processos de extracdo aos SP (eg. a pasirsolu¢cdes aquosas) com o
objetivo de melhor separar e caracterizar indiMileate os componentes organicos e

inorganicos.

v' Realizar a determinacdao da quantidade consumidgastas com adicdo do SP no

inicio da amassadura (ensaio da alteragdo do mordardadi¢ao);

v Avaliar cimentos mais incompativeis e efetuar cagnslo espalhamento acima da

dosagem de saturacéo;
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v Sintese de novos polimeros com variagdo do nimdootemanho médio das cadeias

principais e dos grupos funcionais.
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Determinacao do teor de residuo sekwstituto Portugués da Qualidade, Caparica, gattu

NP EN 480-10(1998) —Adjuvantesara betdo, argamassa e caldas de injeccéo. Pabte 1
Determinacdo do teor de cloretos sollveis em adnatituto Portugués da Qualidade,

Caparica, Portugal.

NP EN 480-12(1998) —Adjuvantegara betdo, argamassa e caldas de injeccéo. Pazte 1
Determinacdo do teor de alcalis solUveimstituto Portugués da Qualidade, Caparica,

Portugal.

NP EN 934-1(2008) - Adjuvantes para betdo, argamassa e caldas de iagecParte 1:
Requisitos geraidnstituto Portugués da Qualidade, Caparica, Baftu

NP EN 934-2(2009) - Adjuvantes para betdo, argamassa e caldas de iagecParte 2:
Adjuvantes para betdo. Definicbes, requisitos, eonidade, marcacdo e etiquetagem

Instituto Portugués d@ualidade, Caparica, Portugal.
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Anexo A

Caracterizacéo quimica dos cimentos CEM 2C e CEM 1S
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Quadro 32 —Caracterizagao quimica do cimento CEM 2C.

CEM 2C
Perda ao fogo 1,61
Residuo insoltvel 1,04
SiO, 19,19
Al,Os 5,93
FeOs; 3,36
CaO total 63,64
MgO 1,79
Cqmposigéo SO, 3,08
guimica (%) K0 104
Na,O 0,14
cr 0,02
SrO 0,070
Mn,Os 0,032
TiO, 0,22
P.Os 0,13

Quadro 33 —Composicao potencial Bogue do cimento CEM 2C.

CEM 2C
C.S 59,81
_ C.S 9,90
Propriedade (%) CA 10,03
C.AF 10,22

Quadro 34 —Propriedades fisicas do cimento CEM 2C.

CEM 2C
Massa voltmica (kg/M 3130
Superficie especifica Blaine (&fy) 4430
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Quadro 35 —Caracterizagao quimica do cimento CEM 1S.

Composicéo
qguimica (%)

CEM 1S
Perda ao fogo 2,91
Residuo insoltvel 0,84
SiO, 19,77
Al,Os 5,2
FeO, 3,61
CaO total 64,32
MgO 1,27
SG; 2,66
K,0 0,66
Na,O 0,22
cr 0,07
SrO 0,030
Mn,Os 0,030
TiO, 0,23
P,Os 0,03

Quadro 36 —Composicao potencial Bogue do cimento CEM 1S.

CEM 1S
CsS 63,91
C,S 8,47
Propriedade (%) CA 7 67
C,AF 10,99

Quadro 37 —Propriedades fisicas do cimento CEM 1S.

CEM 1S
Massa voltmica (kg/m 3140
Superficie especifica Blaine (Giy) 4020
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Anexo B

Anélise cromatografica do teor de sulfatos e salfos (SF e SQ) nas
solucdes aquosas dos SP e nas fases aquosastdas pas

Teor de sulfatos (SO) por gravimetria
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Figura 83 —Cromatograma do anido $0da amostra SP#diluicdo 1:250).
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Figura 84 —Cromatograma do grupo $@a amostra SPRdiluicdo 0,1:1000).
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Figura 85 —Cromatograma do anido $0da amostra SPg£1:100).
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Figura 86 —Cromatograma do anido $0da amostra SP dXdiluicdo 1:500).
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Figura 87 —Cromatograma do anido $0da amostra SPddiluicdo 1:100).
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Figura 88 —Cromatograma do anido $0da amostra SPskdiluicéo 1:100).
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Voltage
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Figura 89 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM h@r(2
(diluigdo 1:1000).
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Figura 90 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1@&i@30
(diluigdo 1:1000).
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Figura 91 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSfod
(2 min) (diluicdo 1:1000).

144



Anexos

Voltage
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Figura 92 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSfod
(30 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 93 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSR&
(2 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 94 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSR&
(30 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 95 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSR @
(2 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 96 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CS80@
(30 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 97 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSRilR
(2 min) (diluicdo 1:1000).
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Voltage
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Figura 98 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1CSRil;
(30 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 99 —Cromatograma do anido $0da amostra de 4gua dos poros do cimento CEM 1C6d g
(2 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 100 —Cromatograma do anido $0da amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C60®@
(30 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 101 —Cromatograma do anido $0da amostra de agua dos poros do cimento CEM 1CSE0fg
(2 min) (diluicdo 1:1000).
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Figura 102 —Cromatograma do anido $0da amostra de agua dos poros do cimento CEM 1C6dR
(30 min) (diluicdo 1:1000).

Quadro 38 —Teor de sulfatos nos SP pelo método gravimeétrico.

it Teor de sulfatos (Sg))por gravimetria (%)
das amostras Ensaio 1 Ensaio 2 Média Desvio padrad
SP A 0,188 0,186 0,19 0,001
SP G 0,024 0,029 0,03 0,004
SP B 0,0660 0,0660 0,07 0,000
SP I 0,0578 0,0572 0,06 0,00
SP K& 0,0713 0,0712 0,07 0,0001
SP K 0,204 0,206 0,205 0,001
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Anexo C

Resultados das curvas de calibracdo do grupo(€st€&), grupo carboxilato
(CO,) e grupo sulfonato (SQ obtidos por IV
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Quadro 39 —Resultados da curva de calibracéo do grupo éster.

Grupo éster (C=0)
Padrées (mmol 3-(3,4 —
dimetoxifenil) propionato de Absorvancia (u.a.)
metilo em 100mg KBr) Média Média
1 2 1 2
9,280x10* 9,771x1¢* 9,526x10* 2,26454 2,62745 2,445995
1,869x10° 1,803x10° 1,836x10° 4,84709 6,43934 5,643215
2,793x10° 2,757x1C° 2,775x1C° 10,3137 7,8833 9,0985
3,668x10° 3,654x1C° 3,661x1C° 12,9887 10,7497 11,8692
4,515x10° 4,703x10° 4,609x10° 14,0835 17,5631 15,8233
5,800x10° 5,818x1C° 5,809x1C° 19,7692 - 19,7692
6,693x10° 6,693x1C° 6,693x1C° 12,6451 15,5964 --
8,923x10° 8,923x1C° 8,923x1C° -- 35,0413 35,0413
Vimax (€M% 1733
Intervalo de
integracéo 1775,08 - 1700
(cm)
Quadro 40 —Resultados obtidos de grupo éster nos polimer@s PE
Amostra Intervalo Absorvancia | C=0 (& mmol CZIQ (éster)/
sp integracao (cn) u.a) mmol C=0 (éster) mg polimero
o em 100 mg KBr
Ag 1826,7 - 1690,88 3,30892 1,369%10 3,500x10*
Cs 1775,69 - 1704,94 13,03 3,780%10 2,908x10°
D¢ 1844,7 - 1696,33 5,10182 1,813%10 5,333x10"
Es 1844,7 - 1696,33 2,79872 1,24210 4,283x10
Fs 1798,2 - 1695,61 44,68 1,163x10 6,843x10°
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Figura 103 —Espetro de IV do poli(metilmetacrilato).

Quadro 41 —Resultados da curva de calibracao do grupg.CO

Grupo CQ’
Padrées (mmol 3-(3,4-
dimetooxifenil) propionato de Absorvéancia (u.a.)
sodio em 100mg KBr) Média Média
1 2 1 2
9,473x10* 9,473x1¢* 9,473x1¢* 7,65107 12,0642 9,857635
1,722x10° 1,765x10° 1,744x10° 17,7865 24,6843 21,2354
2,713x10° 2,541x1C° 2,627x1C° 27,4917 29,3798 28,43575
3,617x10° 3,574x1C° 3,596x1C° -- 40,336 40,336
4,392x10° 4,306x10° 4,349x10° 48,0633 47,5219 47,7926
5,512x10° 5,555x1C0° 5,533x1C° -- 63,9308 63,9308
8,655x10° 8,741x1C° 8,698x1C° 99,8527 102,138 100,99535
Vimax (CMTY) 1589
Intervalo de
integracéo 1689 - 1539,8
(cm?)
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Quadro 42 —Resultados obtidos de grupo £6os polimeros PEC.

152

o . mmol COO/
Amostra Intervalo Absorvancia | COO Ii
SP integracao (cn) (u.a.) mmo Mg polimero
" em 100 mg KBr
Ag 1685,32 - 1518,39 6,73661 6,808%10 1,746x10"
Cs 1674,22 - 1546,78 12,77 1,197510 9,211x10"
D¢ 1696,33 - 1520,88 9,31802 9,019%10 2,653x10"
Eg 1696,33 - 1520,88 5,22025 5,510%10 1,900x10"
Fs 1676,8 - 1574,2 13,02 1,219x10 7,170x10*
Quadro 43 —Resultados da curva de calibracdo do grupg. SO
Grupo SQ
Padroes
(mmol p-toluenossulfonato Absorvéancia (u.a.)
de sodio em 100mg KBr) Média Média
1 2 1 2
2,874x10° 2,874x1C° 2,874x1C° 34,1609 36,6119 35,3864
3,770x10° 3,864x1C° 3,817x1C° 47,3555 39,4392 43,39735
4,712x10° 4,759x10° 4,736x10° 57,4681 59,3328 58,40045
7,068x10° 7,162x1C° 7,115x1C° 92,1133 85,5668 88,84005
9,424x10° 9,801x1C° 9,613x1C° 129,969 131,384 130,6765
Vmax (Cm-l) -
Intervalo de
integracéo 1300 - 1150,45
(cm?)
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Quadro 44 —Resultados obtidos de grupo 55@o polimero PNS.

aA mmol SQ7/
pga [ rvto [ soancs | grsq [ i
grag & em 100 mg KBr
Bs 1293,58 - 919,48 85,7316 6,990%10 3,495x1C°
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Anexo D

Ensaios de escoamento para a determinacao da dodagsaturacao para o
cimento CEM 1C.
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Quadro 45 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMP&G/S

CEM1C-SP A
Massa | Teor Teor Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,04 Sem escoamentp
3,2 0,8 0,16 205
3,6 0,9 0,18 142
4,8 1,2 0,24 101
6,4 1,6 0,32 80
7,2 1,8 0,36 64
8,0 2 0,40 63
8,4 2,1 0,42 56
8,8 2,2 0,45 56
9,2 2,3 0,47 49
12,8 3,2 0,647 36

Quadro 46 —Determinacao da dosagem de saturacdo para CEMPIEG/S

CEM 1C - SP B
Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,07 Sem escoamentp
2,4 0,6 0,22 35,0
2,8 0,7 0,25 30,0
3,2 0,8 0,29 29,0
3,6 0,9 0,32 27,0
4,0 1,0 0,361 24,0
4,8 1,2 0,43 23,0
5,6 1,4 0,50 22,0
6,0 15 0,54 22,0
12,0 3,0 1,08 18,0
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Quadro 47 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMPXG/S

CEM1C-SP G

Massa | Teor Teor Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,05 425
2,4 0,6 0,16 68
2,8 0,7 0,19 66
3,2 0,8 0,21 56
4,0 1,0 0,27 49
4,8 1,2 0,319 45
5,2 1,3 0,35 45
5,6 1.4 0,37 44
6,0 15 0,40 38
12,0 3,0 0,80 30

Quadro 48 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMPI%/S

CEM 1C - SP DOy

Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,04 233
1,2 0,3 0,07 105
1,6 0,4 0,09 75
2,0 0,5 0,11 50
2,4 0,6 0,13 45
2,8 0,7 0,15 43
3,2 0,8 0,17 37
4,0 1,0 0,218 32
4,8 1,2 0,26 28
52 1,3 0,28 27
5,6 1.4 0,31 26
12,0 3,0 0,65 18
12,8 3,2 0,70 18
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Quadro 49 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMPIES/S

CEM 1C - SP E;

Massa | Teor Teor Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,04 213
1,2 0,3 0,07 105
1,6 0,4 0,09 68
2,0 0,5 0,11 50
2,4 0,6 0,13 45
2,8 0,7 0,15 43
3,2 0,8 0,174 34
4,0 1,0 0,22 30
4.8 1,2 0,26 28
5,2 1,3 0,28 27
5,6 1.4 0,30 25
12,0 3,0 0,65 19
12,8 3,2 0,69 19

Quadro 50 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMP /S

CEM 1C-SP K

Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,05 186
1,6 0,4 0,11 59
2,0 0,5 0,14 55
2,4 0,6 0,16 38
2,8 0,7 0,19 36
3,2 0,8 0,22 34
3,6 0,9 0,24 30
4,0 1,0 0,27 29
4,4 11 0,298 27
4,8 1,2 0,325 28
6,4 1,6 0,433 24
12,0 3,0 0,81 21
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Quadro 51 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeagEnasnto para CEM 1C/SRA

CEM 1C-SP A
log Teor; | Tempo escoament
tescoamen (%) (s)
2,3 0,16 205
2,2 0,18 142
2,0 0,24 101
1,9 0,32 80
1,8 0,36 64
1,8 0,40 63
1,7 0,42 56
1,7 0,45 56
1,7 0,47 49
1,6 0,647 36

Quadro 52 —Dosagem de saturagdo expressa em log do tempcaknesnto para CEM 1C/SR.B

CEM 1C-SP B
log Teor; | Tempo escoament
tescoamen | (%) (s)
15 0,22 35
15 0,25 30
15 0,29 29
1,4 0,32 27
14 0,361 24
14 0,43 23
1,3 0,50 22
1,3 0,54 22
1,3 1,08 18

Quadro 53 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeanasnto para CEM 1C/SR.C

CEM1C-SP G
log Teor; | Tempo escoament
tescoament (%) (s)
1,8 0,16 68
1,8 0,19 66
1,7 0,21 56
1,7 0,27 49
1,7 0,319 45
1,7 0,35 45
1,6 0,37 44
1,6 0,40 38
15 0,80 30
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Quadro 54 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeagEnasnto para CEM 1C/SR;D

CEM 1C-SP Iy
log Teor; | Tempo escoament
tescoamen (%) (s)
2,4 0,04 233
2,0 0,07 105
1,9 0,09 75
1,7 0,11 50
1,7 0,13 45
1,6 0,15 43
1,6 0,17 37
15 0,218 32
14 0,26 28
14 0,28 27
1,4 0,31 26
1,3 0,65 18
1,3 0,70 18

Quadro 55 —Dosagem de saturag&o expressa em log do tempcaEng=nto para CEM 1C/SR.E

CEM 1C-SP K
log Teors | Tempo escoament
tescoamen (%) (s)
2,3 0,04 213
2,0 0,07 105
1,8 0,09 68
1,7 0,11 50
1,7 0,13 45
1,6 0,15 43
15 0,174 34
15 0,22 30
14 0,26 28
14 0,28 27
14 0,30 25
1,3 0,65 19
1,3 0,69 19

160



Anexos

Quadro 56 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeanasnto para CEM 1C/SR.F

CEM 1C-SP K
log Teor; | Tempo escoament
tescoamen (%) (s)
2,3 0,05 186
1,8 0,11 59
1,7 0,14 55
1,6 0,16 38
1,6 0,19 36
15 0,22 34
15 0,24 30
15 0,27 29
14 0,30 27
14 0,32 28
1,4 0,43 24
1,3 0,81 21
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Anexo E

Ensaios de escoamento para a determinacéo da dodagaturacao para 0s

cimentos CEM 2C e CEM 1S com os superplastificamte®studo.
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Quadro 57 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMPAG/S

CEM2C-SP G
Massa | Teor Teor Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,05 Sem escoamentp
2,4 0,6 0,16 307
3,2 0,8 0,21 126
4,0 1,0 0,27 90
4,4 11 0,29 74
4,8 1,2 0,32 60
5,2 1,3 0,35 57
5,6 1.4 0,37 54
6,0 15 0,40 53
6,4 1,6 0,43 52
6,8 1,7 0,45 48
8,0 2,0 0,53 42
8,4 2,1 0,56 36
8,8 2,2 0,58 36
9,2 2,3 0,61 36
12,0 3,0 0,80 27

Quadro 58 —Determinacao da dosagem de saturacao para CEMPE3/S

CEM 2C - SP K
Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,04 Sem escoamentp
2,0 0,5 0,11 178
2,4 0,6 0,13 78
2,8 0,7 0,15 59
3,2 0,8 0,17 49
3,6 0,9 0,20 44
4,0 1,0 0,22 39
4,4 11 0,24 33
4,8 1.2 0,26 30
5,2 1,3 0,28 24
5,6 14 0,30 22
12,0 3,0 0,65 16
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Quadro 59 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEMPXG/S

CEM2C-SP K
Massa | Teor Teor Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,05 Sem escoament
2,0 0,5 0,14 210
2,8 0,7 0,19 77
3,6 0,9 0,24 55
4,0 1,0 0,27 46
4.4 1,1 0,30 43
4,8 1,2 0,325 36
5,2 1,3 0,35 36
5,6 14 0,38 36
12,0 3,0 0,81 22
RIS
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330 - —B—CEM2C - SPDG
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Quantidade de solucio aquosa de SP adicionada ao cilmento (%)

Figura 104 —Escoamento da pasta de cimento CEM 2C em funcgoal#tidade de solu¢do aquosa de SP
adicionada ao cimento.
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Quadro 60 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeagEnasnto para CEM 2C/SR.C

CEM 2C-SP G
log Teors | Tempo escoamentd
tescoamen | (%) (s)

2,49 0,16 307
2,10 0,21 126
1,95 0,27 90
1,87 0,29 74
1,78 0,32 60
1,76 0,35 57
1,73 0,37 54
1,72 0,40 53
1,72 0,43 52
1,68 0,45 48
1,62 0,53 42
1,56 0,56 36
1,56 0,58 36
1,56 0,61 36
1,43 0,80 27

Log (escoamento)

Ll ol i el

L e

(=T S P R,

e o

——(CEMIC-SPCBE

=
=]

0.1 0.2 0.3 04 0.3 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Quantidade de solucdo aquosa de SP adicionada ao cimento,
expressa em residuo seco (%)

Quadro 61 —Dosagem de saturag&o expressa em log do tempcaEng=nto para CEM 2C/SR.E

CEM 2C - SP K
log Teors | Tempo escoamentfd
tescomentc (%) (s)
2,3 0,11 178
1,9 0,13 78
1,8 0,15 59
1,7 0,17 49
1,6 0,20 44
1,6 0,22 39
15 0,24 33
15 0,26 30
1,4 0,28 24
1,3 0,30 22
1,2 0,65 16
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Quadro 62 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeanasnto para CEM 2C/SR.F

CEM 2C-SP K
log Teors | Tempo escoamentd
tescoamen | (%) (s)
2,3 0,14 210
1,9 0,19 77
1,7 0,24 55
1,7 0,27 46
1,6 0,30 43
1,6 0,32 36
1,6 0,35 36
1,6 0,38 36
1,3 0,81 22

Log (escoamento)

Ldl il il e
(=T SRR PSS

—+—CEM2C-5PF5

0.5, 0.6 0.7 0 0.9 1.0

0 0.2 0, 0.4 3 ) X .
('juamidade de Solucdo aquosa de SP adicionada ao c'l?memo',

expressa em residue seco (%)

Quadro 63 —Determinacao da dosagem de saturacao para CENP I5/S

CEM 1S-SP G
Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,05 46
1,6 0,4 0,11 36
2,0 0,5 0,13 35
2,4 0,6 0,160 35
2,8 0,7 0,19 34
3,2 0,8 0,21 32
3,6 0,9 0,24 32
4,0 1,0 0,27 32
4,4 1,1 0,29 30
4,8 1,2 0,32 26
5,2 1,3 0,35 26
12,0 3,0 0,80 25
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Quadro 64 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEN? E5/S

CEM1S-SP Kk

Massa Teor Teory Tempo

(9) (%) (%) escoamento (s)
0,8 0,2 0,04 76
1,2 0,3 0,07 58
1,6 0,4 0,09 49
2,0 0,5 0,108 26
2,4 0,6 0,13 26
2,8 0,7 0,15 24
3,2 0,8 0,17 23
12,0 3,0 0,65 14

Quadro 65 —Determinacdo da dosagem de saturacdo para CEN? £5/S

CEM1S-SP R
Massa | Teor Teory Tempo
(9) (%) (%) escoamento (S)
0,8 0,2 0,05 38
1,2 0,3 0,08 29
1,6 0,4 0,11 22
2,0 0,5 0,135 20
2,4 0,6 0,16 20
2,8 0,7 0,19 21
12,0 3,0 0,81 16
SO0
. —e—CEM1S - SP AB
430 7 CEM1S - SPBB
400 —e—CEM1S - SPCB
330 4 —8—CEM15S - SPDG
@%00 | CEM1S - SPEG
P —e— CEM1S - SPFS
=250 A
R
£ 200 -
2150 -
=100 -
30 _Q — B S A A —
0 : : : ] ! : : ! : : : : : : L«
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 28 3.0 32

Quantidade de solucio aquosa de SP adicionada ao cimento (%)

Figura 105 —Escoamento da pasta de cimento CEM 1S em func§aatdidade de solucdo aquosa de SP
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Quadro 66 —Dosagem de saturag&o expressa em log do tempcaEng=nto para CEM 1S/SR.C

CEM 1S-SP G
log Teors | Tempo escoamentd
tescoamem (%) (S) 1.8 4 M. ch
1,66 0,05 46 17
1,56 0,11 36 ERTE
154 | 013 35 s
1,54 | 0,16 35 £1s ] —
153 | 0,19 34 S5
1,51 0,21 32 12 1
1’51 0’24 32 v 0.0 D.=1 sz [1153 05-1 Dji Djﬁ Dj? DTS [1159 15[)
151 | 027 32 Qe 0 v o residuaseco Oy
1,48 0,29 30
1,41 0,32 26
1,41 0,35 26
1,40 0,80 25

Quadro 67 —Dosagem de saturagdo expressa em log do tempeaEngsnto para CEM 1S/SR.E

CEM 1S -SP i
log Teol; | Tempo escoament) - e CEMIS_SPEG
tescoamen (%) (S) 2;1 1
1,9 0,04 76 §is]
1.8 0,07 58 Pl
1,7 0,09 49 ¥l
1,4 0,11 26 BEVERS
1.3 1
1,4 0,13 26 1.2
1.1+ t t t t t t t t t i
1,4 0,15 24 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Quantidade de solugiio aquosa de SP adicionada ao cimento,
1,4 0,17 23 expressa em residuo seco (%)
11 0,65 14

Quadro 68 —Dosagem de saturacdo expressa em log do tempeaEnesnto para CEM 1S/SR F

CEM 1S -SP K

log Teors | Tempo escoamentd 13 :| —+—CEMIS- SPFS
tescoament (%) (S) ~ _2}[1)

1,6 0,05 38 Elo

15 | 0,08 29 1.7

13 | o011 22 5

13 0,14 20 i

1,3 0,16 20 13 ' t { e t t t t } |

1.3 0.19 21 0.0 Dduamﬂi%de d[e):sjolucénd4aquos[)a:jxie SPDhﬁdicioR:a?da aonégmem%,g 1.0

! ! expressa em residuo seco (%4)
1,2 0,81 16

NOTA: Os resultados da determinagdo da dosagem deg@budo CEM 2C e do CEM 1S com S, 8P B e SP
podem ser consultados em Catarino (2012).
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Anexo F

Ensaios de escoamento, espalhamento e exsudac@sdpsrplastificantes
com os cimentos CEM 1C, CEM 2C e CEM 1S.

Ensaios do momento da adi¢cao do superplastificante.
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Quadro 69 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhaenexsadacdo para CEM 1C/SE. A

CEM 1C-SP A
Ensaio apos 10 min  30min 60min 3 h
Escoamento (s) 40 a7 45
Espalhamento (mm) 110 113 115
Exsudacédo (ml) 3,0
Exsudacéo (g) 2,0

Quadro 70 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdadacdo para CEM 1C/SP. B

CEM 1C - SP B;
Ensaio apos 10min  30min 60min 3h
Escoamento (s) 26 26 27
Espalhamento (mm) 160 168 168
Exsudacédo (ml) 2,0
Exsudacéo (g) 2,4

Quadro 71 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdéadacdo para CEM 1C/Sp. C

CEM 1C-SP G
Ensaio apds 10min  30mih  60mjn  3fh
Escoamento (s) 43 49 52
Espalhamento (mm) 146 137 134
Exsudacgdo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,6

Quadro 72 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacdo para CEM 1C/SR.D

CEM 1C - SP D
Ensaio apos 10min  30mipn 60min 3h
Escoamento (s) 33 33 35
Espalhamento (mm) 137 133 135
Exsudacédo (ml) 50
Exsudacéo (g) 4,2
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Quadro 73 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdéadacdo para CEM 1C/Sp. E

CEM 1C - SP E;
Ensaio apos 10 min  30min 60min 3 h
Escoamento (s) 22 25 25
Espalhamento (mm) 138 147 155
Exsudacédo (ml) 50
Exsudacéo (g) 4,4

Quadro 74 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhaenexdadacao para CEM 1C/SP F

CEM 1C-SP K
Ensaio apos 10min  30min 60min 3h
Escoamento (s) 26 27 27
Espalhamento (mm) 146 150 157
Exsudacédo (ml) 50
Exsudacéo (g) 53

Quadro 75 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdéadacdo para CEM 2C/Sp. C

CEM 2C-SP G
Ensaio apos 10 min  30mipn 60 min  3fh
Escoamento (s) 30 41 46
Espalhamento (mm) 133 128 128
Exsudacgdo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,1

Quadro 76 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo para CEM 2C/SE. E

CEM 2C - SP K
Ensaio apos 10 min  30mipn 60mjn  3fh
Escoamento (s) 21 22 23
Espalhamento (mm) 132 140 144
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,4

Quadro 77 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhaenexsadacdo para CEM 2C/SR F

CEM 2C-SP K
Ensaio apos 10 min  30mipn 60 min  3fh
Escoamento (s) 22 21 21
Espalhamento (mm) 129 139 152
Exsudacgdo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,4
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Quadro 78 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdadacdo para CEM 1S/Sp. C

CEM 1S-SP G
Ensaio apés 10mip  30mih 60mjn  3lh
Escoamento (s) 18 23 23
Espalhamento (mm) 200 198 194
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,3

Quadro 79 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhaenexdadacao para CEM 1S/SE E

CEM 1S-SP K
Ensaio apos 10min 30mih 60min Jh
Escoamento (s) 20 23 23
Espalhamento (mm) 143 144 147
Exsudacgdo (ml) 1,0
Exsudacéo (g) 1,0

Quadro 80 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhaenexdadacdo para CEM 1S/SP F

CEM1S-SP R
Ensaio apds 10min  30mih  60mjn 3|h
Escoamento (s) 14 17 19
Espalhamento (mm) 180 176 162
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,8

Quadro 81 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacdo pelo “método fabricante” para

CEM 2C/SP A.
CEM 2C/ SP Ag - método fabricante
Ensaio apos 10min 30mip 60mn 3#h
Escoamento (s) 116 97 86
Espalhamento (mm) 98 102 107
Exsudacgdo (ml) 15

Quadro 82 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo pelo método alternativo para

CEM 2C/SP A.
CEM 2C/ SP As - método alternativo
Ensaio apds 10min  30mih 60min  3h
Escoamento (s) 38 39 37
Espalhamento (mm) 95 103 107
Exsudacgdo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,35
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Quadro 83 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacéo pelo “método fabricante” para

CEM 1S/SP B.
CEM 1S/ SP B - método fabricante
Ensaio apos 10min  30mip  60min  Hh
Escoamento (s) 32 37 41
Espalhamento (mm) 186 164 149
Exsudacédo (ml) 1,0

Quadro 84 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo pelo método alternativo para

CEM 1S/SP B.
CEM 1S/ SP B - método alternativo
Ensaio apds 10min 30mih 60mjn  3fh
Escoamento (s) 21 54 188
Espalhamento (mm) 124 98 77
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,31

Quadro 85 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacéo pelo “método fabricante” para

CEM 2C/SP B.
CEM 2C/ SP B; - método fabricante
Ensaio apds 10min 30mih 60mjn 3 h
Escoamento (s) 42 46 51
Espalhamento (mm) 132 126 124
Exsudacédo (ml) 1,0

Quadro 86 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacgdo pelo método alternativo para

CEM 2C/SP B.
CEM 2C/ SP B; - método alternativo
Ensaio apos 10 mih 30min 60 min  3}h
Escoamento (s) 275 500, 500
Espalhamento (mm) 76 67 65
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,05
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Quadro 87 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexdadacéo pelo “método fabricante” para

Quadro 88 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo pelo método alternativo para

Quadro 89 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacéo pelo “método fabricante” para

Quadro 90 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo pelo método alternativo para
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CEM 1S/SP A.
CEM 1S/ SP A; - método fabricante
Ensaio apds 10min  30mih 60mjn dh
Escoamento (s) 35 40 46
Espalhamento (mm) 130 138 139
Exsudacédo (ml) 1,0

CEM 1S/SP A.
CEM 1S/ SP A; - método alternativo
Ensaio apos 10min 30min 60min 3
Escoamento (s) 17 18 19
Espalhamento (mm) 136 134 134
Exsudacédo (ml) <1,0
Exsudacéo (g) 0,77

CEM 1C/SP A.
CEM 1C/ SP Ag - método fabricante
Ensaio apos 10 mip  30miph  60m dh
Escoamento (s) 40 a7 45
Espalhamento (mm) 110 113 115
Exsudacédo (ml) 3,0
Exsudacéo (g) 2,0

CEM 1C/SP A.
CEM 1C/ SP A; - método alternativo
Ensaio apds 10 min 30 mh 60 m 3h
Escoamento (s) 21 22 22
Espalhamento (mm) 112 121 124
Exsudacédo (ml) 1,0
Exsudacéo (g) 0,96
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Quadro 91 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgadacéo pelo “método fabricante” para

CEM 1C/SP B.

CEM 1C/ SP B; - método fabricante

Ensaio apos 10min  30min 60min 3
Escoamento (s) 26 26 27
Espalhamento (mm) 160 168 168
Exsudacédo (ml) 2,0
Exsudacéo (g) 2,4

Quadro 92 —Resultados dos ensaios de escoamento, espalhagnexgdadacdo pelo método alternativo para

CEM 1C/SP B.

CEM 1C/ SP B; - método alternativo

Ensaio apds 10mih 30mih 60mjn 3
Escoamento (s) 19 28 39
Espalhamento (mm) 116 104 98

Exsudacédo (ml)

<1,0

Exsudacéo (g)

0,77
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