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RESUMO

O uso de polimeros superabsorventes (SAP) em concretos de alta resisténcia ajuda a mitigar a
retracdo autdégena, mas pode comprometer as propriedades mecanicas devido a formagdo de
poros ou a uma ma determinagao do fator a/c. O metacaulim (MK) surge como alternativa para
melhorar o desempenho dessas misturas cimenticias. Este trabalho investiga os efeitos
conjuntos da adi¢do de SAP e da substitui¢cao de 10% do cimento por MK em microconcretos
de alta resisténcia, considerando retragdo autdgena, resisténcia a compressdo, cinética de
hidratacdo, composi¢ao e microestrutura. Os resultados mostram que o SAP reduziu a retragao
autdogena em até 63,5% com uma dosagem de 0,15% por massa de cimento e eliminou-a
completamente com 0,30%. A combinagdo de SAP e MK aumentou a resisténcia a compressao
em até 59,8%, aos 28 dias. O SAP influenciou significativamente a cinética de hidratagao,
promovendo maior producao de hidratos, conforme evidenciado por ensaios de calorimetria,
termogravimetria e ressonancia magnética de baixo campo. Ja o MK promoveu refinamento da

matriz cimenticia, atuando como ponto de nucleacgdo para a formagao de hidratos.

Palavras-chave: Polimero superabsorvente - Metacaulim — Retra¢do autégena — Cura interna



ABSTRACT

The use of superabsorbent polymers (SAP) in high-strength concrete helps mitigate autogenous
shrinkage but may compromise mechanical properties due to pore formation or improper water-
to-cement ratio (w/c) determination. Metakaolin (MK) emerges as an alternative to enhance the
performance of these cementitious mixtures. This study investigates the combined effects of
SAP addition and the replacement of 10% of cement with MK in high-strength microconcretes,
considering autogenous shrinkage, compressive strength, hydration kinetics, composition, and
microstructure. The results show that SAP reduced autogenous shrinkage by up to 63.5% with
a dosage of 0.15% by cement mass and completely eliminated it at 0.30%. The combination of
SAP and MK increased compressive strength by up to 59.8% at 28 days. SAP significantly
influenced hydration kinetics, promoting greater hydrate production, as evidenced by
calorimetry, thermogravimetry, and low-field nuclear magnetic resonance tests. Meanwhile,

MK refined the cementitious matrix, acting as a nucleation site for hydrate formation.

Keywords: Superabsorbent polymer - Metakaolin — Autogenous shrinkage — Internal curing
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1 INTRODUCAO

A autodessecacdo de concretos de alto desempenho (CAD) e de concretos de alta resisténcia
(CAR) requer uma atengdo especial, pois ela pode causar retragdes, que influenciam na
ocorréncia de fissuras, podendo comprometer as propriedades mecanicas desejadas, e indices
de durabilidade das estruturas. Isso acontece por causa dos baixos valores de relacdo adgua
cimento (a/c), da adi¢ao de materiais cimenticios suplementares e pelo alto consumo de cimento
destes concretos (Jensen e Hansen, 2001). Desta forma, estes materiais precisam de métodos de
aperfeicoamento e racionalizagdo para sua otimizagdo (Abbas et al., 2016).

Uma das técnicas que vem sendo utilizadas para mitigar a autodessecacao ¢ a utilizagdo dos
agentes de cura interna, como o polimero superabsorvente (SAP). No Grafico 1, estd ilustrada
a quantidade de publicagdes de trabalhos relacionados ao uso de polimeros superabsorventes
em materiais cimenticios. Procurando pelas palavras-chave “superabsorbent polymer” e
“cement”, encontraram-se na base da SCOPUS (linha laranja) 408 trabalhos, e na SCIENCE
DIRECT (linha vermelha), 633 trabalhos, ambas filtrando os resultados pela 4rea de engenharia.
O primeiro trabalho neste foco foi publicado em 1991, e nota-se que, a partir de 2011, um
crescente de estudos na area tomou forma. O maior volume de trabalhos registrados na base da
SCOPUS foi em 2020, com 65 trabalhos, ¢ na SCIENCE DIRECT, em 2022, com 129

trabalhos. A pesquisa dos dados apresentados foi realizada no dia 30 de outubro de 2023.

Grafico 1 - Trabalhos relacionados com SAP e cimento entre os anos de 1991 e 2023
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Fonte: Adaptado de SCOPUS e SCIENCEDIRECT (2023).
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Quando a pesquisa de trabalhos ¢ refinada para estudos com uso conjunto de polimero
superabsorvente (SAP) e metacaulim (MK) em materiais cimenticios, o nimero encontrado cai
98% e 86%, na SCOPUS e SCIENCE DIRECT, respectivamente. Encontraram-se na SCOPUS
¢ SCIENCE DIRECT, 8 ¢ 87 trabalhos, respectivamente. E possivel ver estes trabalhos
distribuidos entre os anos de 2015 e 2023 no Grafico 2. Os primeiros trabalhos foram publicados
em 2015, com uma crescente maior de estudos a partir do ano de 2020. A base da SCIENCE
DIRECT, com maior nimero de estudos encontrados, teve um maior volume de trabalhos no

ano de 2022, sendo 24 documentos.

Grafico 2 - Quantidade de trabalhos relacionados ao SAP, cimento e MK entre os anos de

20152023
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Fonte: Adaptado de SCOPUS e SCIENCEDIRECT (2023).

Estudar a retracdo autdgena e seus efeitos nas propriedades mecanicas e durabilidade das
estruturas de CAR ¢ crucial, principalmente no contexto de avangos tecnologicos na area da
construgdo civil e da busca por materiais mais eficientes. Esta retracdo ¢ particularmente
relevante em concretos de baixo a/c, nos quais a demanda interna por 4gua na hidratagdo ¢ alta
durante a hidratacao.

A retragdo autdogena ganha destaque na necessidade de ser estudada, principalmente, em vista
de trés motivos: controle de fissuragdo, desempenho e durabilidade. Ela gera tensdes internas
na matriz cimenticia que podem levar a fissuragdo precoce, e isto pode comprometer a
resisténcia e durabilidade do material, uma vez que as fissuras o tornam mais vulneravel a

agentes agressivos. Consequentemente, pode haver a aceleracdo de processos de corrosao da
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armadura e outros mecanismos de deteriorizacdo, enfraquecendo a estrutura. Por isso ¢
importante compreender os mecanismos da retracdo autdgena para que concretos com menor
tendéncia de fissuragdo sejam desenvolvidos, mesmo em condi¢des restritas de deformagao.
The International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials, Systems and
Structures (RILEM), publicou em 2018, duas recomendagdes técnicas desenvolvidas por
membros do comité TC 260 RSC. Uma delas referencia ensaios prévios de determinagdo do
teor de absor¢ao do SAP para uso em meios cimenticios (Snoeck, Schrofl e Mechtcherine,
2018), e a outra define recomendagdes para o uso de SAP na mitigacao de retragao autdégena
(Wyrzykowski et al., 2018). Isto mostra como a comunidade cientifica tém se mobilizado para
definir parametros de analise e investigagdo referentes a retracdo autdgena.

Assim, a investigacao da retracdo autdgena permite otimizar a formulagdo de concretos de alta
resisténcia e aprimorar estratégias que minimizem os impactos negativos dessa retragdo, seja
pelo uso de aditivos que controlam a retracdo ou por técnicas de cura que ajudam a suprir a
demanda interna por agua.

A literatura ja reconhece amplamente os beneficios do SAP na mitigagdo da retragdo autdgena,
na melhora da curva de hidratagdo e na promogao da cura interna em materiais cimenticios. No
entanto, sua interacdo com materiais suplementares ainda carece de maiores esclarecimentos,
assim como a otimiza¢do de sua dosagem. Além disso, a maioria dos estudos considera o uso
de agua extra para cura interna, enquanto o comportamento das misturas na auséncia desse
recurso ainda precisa ser investigado. Diante disso, este trabalho busca aprofundar a analise dos
efeitos e mecanismos da retracdo autdgena em matrizes cimenticias, utilizando um material

cimenticio suplementar e sem a adi¢do de 4gua extra para cura interna.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desta pesquisa ¢ avaliar a influéncia conjunta do SAP e MK na retracdo autdgena,

\

resisténcia a compressdo, composi¢ao, cinética de hidratagdo e microestrutra em

microconcretos de alta resisténcia.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho listam-se nos itens:
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e Avaliar o efeito da adicdo de SAP e MK, em microconcretos de alta resisténcia, no que diz
respeito a retragdo autdgena;

e Analisar o efeito do SAP e MK nas propriedades mecanicas de microconcretos de alta
resisténcia;

e Analisar o efeito das adi¢cdes de SAP e MK na cinética de hidratagdo de microconcretos por
meio do ensaio de calorimetria por conducao isotérmica;

e Identificar as mudancgas causadas pela adi¢ao de SAP e MK na formagao da microestrutura

de microconcretos de alta resisténcia.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCRETO DE ALTA RESISTENCIA

A autodessecagdo de concretos de alta resisténcia (CAR) necessita de uma atengdo especial,
uma vez que ela pode levar a retracdo. Isso influencia na apari¢ao de fissuras que podem
comprometer as propriedades mecanicas projetadas para as estruturas, € consequentemente sua
durabilidade.

Como citado anteriormente, isso ocorre devido aos baixos valores de relacdo 4gua cimento (a/c)
destes materiais, a adi¢do de materiais cimenticios suplementares (MCS) e o alto consumo de
cimento (Jensen; Hansen, 2001). Por isso, dosagens ideais devem ser estudadas para que os

CAR sejam bem aplicados mediante o que ¢ requisitado pela estrutura a ser projetada.

2.1.1 Definicao

Os concretos convencionais (CC), segundo Mehta e Monteiro (2014), geralmente atingem
resisténcias entre 20 e 40 MPa aos 28 dias de cura. No entanto, com os avangos da engenharia
e requisitos cada vez mais exigentes, essas resisténcias muitas vezes nao sdo suficientes para
atender as demandas modernas, que incluem alta resisténcia a compressao e a tragdo, além de
critérios especificos de esbeltez para acompanhar o design arquitetonico. Para suprir essas
necessidades, foram desenvolvidas misturas especiais com propriedades superiores as dos CC,
resultando em concretos mais resistentes, econdmicos e duraveis, como os CAR.

Além de agua, aglomerante, agregados graidos e mitdos, estes concretos especiais sao

compostos também por aditivos, agregados alternativos e até mesmo misturas cimenticias
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suplementares (MCS). Para atingir resisténcias mais altas, estes concretos possuem uma menor
relacdo a/c. Entretanto, essa diminuigdo afeta em outros aspectos, como a trabalhabilidade e o
risco de fissuracao (Tutikian et al., 2011).

Os CAR sao definidos apenas com base em sua resisténcia a compressao a uma dada idade. Na
década de 1970, concretos de alta resisténcia, antes do uso de superplastificantes, apresentavam
valores de resisténcia a compressao a partir de 40 Mpa, aos 28 dias de cura. Posteriormente,
com o advento dos aditivos superplastificantes e a chegada ao mercado de concretos de 60 a
120 MPa, por volta de 2002, o Comité de concretos de alta resisténcia (Committee on High
Strength Concrete) da American Concrete Institute (ACI) revisaram a defini¢do abrangendo
dosagens com resisténcia de projeto especificadas de 55 MPa ou mais (Mehta ¢ Monteiro,
2014).

Com base na defini¢do apresentada, o presente trabalho tera como foco a obtencao de tragos de
microconcretos de alta resisténcia, ou seja, ter-se-4 como objetivo a obten¢do de misturas com
resisténcia a compressao maiores que 55 MPa aos 28 dias de idade, e analisa-las de acordo com
sua resisténcia a tragcdo por compressdo diametral, retragdo autdgena. Neste trabalho, ndo serdo

avaliadas propriedades relacionadas a durabilidade.

2.2 DEFORMACOES NO CONCRETO

Os concretos podem sofrer deformagdes autdégenas e nao autdégenas. Durante o processo de
hidrata¢do do cimento, ha diversos mecanismos de variagdes volumétricas e sua classificacao
ndo possui consenso na literatura (Neto, 2014). Para fins de padronizacdo, foi utilizado neste
trabalho os fendmenos descritos por Silva (2007). Neste ultimo, conceitos de termodinamica de
sistema e vizinhancga, separadas por uma fronteira sdo usados. Analogamente ao concreto no
processo de cura, o sistema ¢ o concreto, a vizinhanga € o meio no qual ¢ feita a observacgao,
onde ha a interagdo. E a fronteira € a superficie do concreto que separa o sistema da vizinhanga,
cujas caracteristicas determinardo o tipo de sistema.

O sistema aberto ¢ aquele no qual matéria e energia sdo trocados, pela fronteira, entre sistema
e vizinhanca. Quando apenas a energia ¢ trocada, conservando-se a massa, o sistema ¢ fechado.

E quando ndo sdo trocados nem energia e nem massa, o sistema ¢ isolado (Figura 1).
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Figura 1 — Tipos de sistemas termodinamicos

vizinhanga
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Fonte: Adaptado de Silva (2007).

Nao havendo variacdo de energia, também nao ha varia¢do de trabalho (Ad; = 0) e nem de
calor (Ady = 0), as duas maneiras de se alterar energia de um sistema. Embora quando a
variacdo de massa ¢ nula, ndo ha troca de umidade ou outras substancias com o meio externo.
De acordo com a classificagdo adotada por este trabalho, em sistemas isolados, s6 ha a
possibilidade de acontecer deformagdes autdgenas. Enquanto em sistemas abertos, podem

ocorrer deformagdes ndo autdgenas (Figura 2). Ja quando a variagdo de energia interna ¢ nula,
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a transferéncia de energia é possivel por potencial quimico (retragdo autdgena) e por energia

térmica (causando deformacao térmica).

Figura 2 - Classificagao das deformagdes nos sistemas cimenticios
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Fonte: Adaptado de Silva (2007).

As amostras estudadas neste trabalho, serdo avaliadas conforme a retracdo autdgena. Sendo

consideradas sistemas fechados, desta maneira, elas poderdo sofrer apenas deformagdes

autogenas, classificadas de trés formas:

a) Térmicas, provocada pela liberacdo de calor pela reagcdo de hidratacao,

b) Expansivas de degradagdo, provocadas por agentes internos (reacdo alcali-silica, CaO e
MgO livres, formagao de etringita tardia), e

c) Volumétricas quimicas, provocada pelo balango volumétrico das reagdes de hidratagao

(Silva, 2007).

2.2.1 Retragdo autogena

CAR possuem baixos valores de relagdo a/c, e isto pode causar uma redugdo da umidade relativa
(UR) da matriz do concreto, durante seu endurecimento proveniente da autodessecacdo. Estes

efeitos levam a fissuragao do concreto devido a retragao autdgena, ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 - Retracdo autdgena causada pela reducao da UR da matriz de cimento, oriundas da

autodessecacao ¢ hidratacao da matriz de cimento

UR alta agua para hidratagio

Tal

UR caindo

UR baixa

Fonte: o autor.

A partir do tempo zero (transi¢do suspensao-solido), quando o concreto se torna rigido o
suficiente para se opor as variagdes de volume, esta variacdo se torna incompativel com as
deformagdes mecanicamente admissiveis pelo esqueleto mineral recém formado. E gracas ao
volume de hidratos ser menor que o de reagentes, a fase gasosa se torna maior que a imida nos
capilares, consoante a saida de 4agua pelos poros. Assim, surge uma tensdao no interior dos
capilares (F), gerando uma aproximagdo de suas paredes ligadas a matriz cimenticia. Este
fendmeno que sucede a contragdo de Le Chatelier ¢ a retracdo autégena (deformagao livre de
um material cimenticio selado, sob temperatura constante e sem ag¢do de carregamento)
(Manzano, 2016; Silva, 2007).

A retracdo autdégena, comumente notdvel em CAD e CAR, gracas a seus baixos valores de
relacdo a/c, pode ser mitigada de diversas maneiras. Como sera explicado no item 2.3.4, dentre
as estratégias estao o uso de agentes redutores de retragdo e a substitui¢ao de cimento. Além
destas, ha o uso da cura interna. Esta cura busca disponibilizar 4gua a matriz cimenticia durante
a hidratacdo, assim que os capilares esvaziarem.

Assmann (2013) diz que a hidrata¢do da matriz cimenticia pode atingir seu grau de hidratagao
(o) em 100% até mesmo em misturas cimenticias com valores de relagdes a/c entre 0,36 € 0,42,
desde que haja a disponibilidade de agua para facilitar a formagao de hidratos. Na Figura 4 ¢
mostrado o Modelo de Powers para duas pastas de cimento, com relagao a/c de 0,50 e 0,30,

respectivamente nos itens (a) e (b). Nota-se que na pasta com relagdo a/c de 0,50 ha o alcance
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da hidratacdo total, devido ao excesso de agua disponivel, mantendo sempre a UR dos poros
em 100%. Enquanto que na pasta com relacdo a/c de 0,30, a hidratacdo ¢ cessada sem que se
alcance a hidratacdo total, devido a ndo disponibilidade de 4gua em determinado ponto do

processo, levando a sua autodessecagao.

Figura 4 — Distribuicdo de fases da pasta de cimento em fun¢@o do grau de hidratagcdo com (a)

a/c de 0,50, e (b) a/c de 0,30.
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Fonte: Adaptado de Assmann (2013).

2.2.1.1 Tempo Zero

Para interpretagdo dos dados fornecidos pelo ensaio de retracdo autdgena, € indispensavel a
definicao do tempo zero deste processo. O tempo zero estd intimamente ligado ao enrijecimento
do material cimenticio, passando de um estado fluido para um estado s6lido. Mehta e Monteiro
(2014) definem enrijecimento da pasta, sua pega e endurecimento, como a perda de consisténcia
pléstica ou a perda de agua livre do sistema, estando associado a formacao dos produtos de
hidratacdo, a adsorcao superficial dos produtos pouco cristalinos e a evaporagao.

Determinar o tempo zero em uma andlise de deformagdo do concreto ¢ fundamental para
distinguir com precisao os diferentes tipos de retragdes que ocorrem durante o processo de cura.
O tempo zero ¢ tido como 0 momento em que o concreto cria um primeiro esqueleto rigido, ou
seja, quando a hidratagdo do cimento atinge um ponto critico de rigidez inicial. Esse marco ¢é
essencial para separar as deformagdes iniciais, relacionadas a deformagdes plésticas, das

deformacgdes que ocorrem apos o inicio do endurecimento, relacionadas a retragao autdégena.
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Acker (1988) desenvolveu uma teoria que simula a hidratacio do cimento e auxilia na
compreensdo do momento em que ocorre o endurecimento da pasta, como esquematizado na
Figura 5. Quando a agua entra em contato com o cimento, comeca a formagao de hidratos
aleatoriamente em torno dos graos em suspensao (Figura 5a). A medida que as reagdes
avancam, surgem ligagdes fisicas entre eles, formando aglomerados (Figura 5b). Quando se
forma o primeiro caminho continuo de graos mecanicamente ligados de um extremo a outro da
amostra (Figura 5c), ai ¢ atingido o patamar de percolagdo. Neste momento, o material passa

de liquido para solido.

Figura 5 — Representacdo esquematica da formacdo do patamar de percolacdo. (a) eventos

isolados, (b) formacao de aglomerados, (c) primeiro caminho solido.
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Fonte: O autor.

As variagdes dimensionais que ocorrem antes do tempo zero ndo sdo muito relevantes para um

ponto de vista pratico, uma vez que nao surgem tensdes. Contudo, quando surge o patamar de

percolacdo, surgem tensdes as quais a amostra, agora enrijecida, ndo consegue se opor, por nao

ter desenvolvido resisténcia suficiente até o momento. A partir de entdo, € que se iniciam as

deformagdes autdgenas.

Existem varios métodos para a determinacdo deste tempo zero. Neste trabalho, seguiu-se o

disposto por Bettencourt € Gongalves (2010). Na Figura 6, ¢ demonstrada uma curva tipica de

deformacao autdgena obtida pelo método dos tubos corrugados, e eis a descrigao de cada etapa:

e 1: Primeiros registros de deformagdo sem medi¢des ou falta de medi¢des devido a
limitagdes do equipamento;

e 2: Acentuada reducao de volume em inclinagcdo quase constante nas primeiras horas;

e 3: Taxa de deformacao ¢ reduzida, podendo quase atingir zero;

e 4: Medidas subsequentes de expansdo ou retracao;

e 5: Uma pequena expansdo pode se converter em retracao;

e 6: Inclinacao da contragdo aumenta podendo ocorrer uma inflexao entre este estagio e o 5.
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Figura 6 — Esquema dos estagios de deformagdo de uma pasta de cimento medida em
equipamento linear até dois dias apos adi¢do de dgua

1 Tempo

Retracao

Fonte: Bettencourt ¢ Gongalves (2010)

Posto tudo isso, Bettencourt e Gongalves (2010) estabeleceram como tempo zero 0 momento
em que a inclinagdo da curva de deformagao atinge um valor proximo de zero, correspondente
ao estagio 3, no qual a taxa de deformacao inicial reduz a praticamente zero.

A importancia de determinar o tempo zero neste trabalho reside na necessidade de identificar
claramente o inicio da retra¢do autégena das misturas. Este momento crucial permite destacar
apenas esse fenOmeno na curva obtida no ensaio do dilatobmetro, proporcionando uma
compreensao mais precisa e isolada do comportamento da retracdo ao longo do tempo em cada

mistura analisada.

2.3 POLIMERO SUPERABSORVENTE

Um exemplo de adi¢do de materiais que promovam a cura interna ¢ o uso de polimeros
superabsorventes (SAP). Essas substancias agem como um reservatorio, podendo reter até
1.000 vezes seu proprio peso em agua, sem que se dissolva. Essa absor¢ao nao € constante, mas
sim determinada por um processo de estabilizacdo dindmica com o tempo de hidratagdo, e
também depende da relagdo a/c (Yang ef al., 2019) e do ambiente, se foi utilizada adgua
deionizada, 4gua de torneira ou solugdo de poros, uma vez que o SAP incha por diferenca de
potencial (Liu et al., 2020; Wehbe e Ghahremaninezhad, 2017; Yuanliang et al., 2022; Zhao et

al., 2020; Zhong et al., 2019). Esta dgua retida contribui na hidratagdo como agua de cura
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interna (IC) da matriz, j& que a medida que a dgua livre ¢ consumida, o SAP libera seu contetido
por diferenca de pressdo osmética (Assmann, 2013; Jensen e Hansen, 2001; Shen et al., 2021).
Hoje em dia, o SAP comercializado ¢ fabricado para atender outras industrias, como a
alimenticia, o agronegocio e higiene, e por esta razdo, SAP’s tém sido desenvolvidos
especialmente para meios alcalinos com o intuito de atender ao campo da construgdo civil, e
sua performance tem se provado melhor que os comercializados sem este foco (Den Heede et
al.,2018; He et al., 2020; Mignon et al., 2017; Tenoério Filho et al., 2021). Estudos anteriores
mostraram que uma dosagem entre 0,20% e 0,50% de SAP pdde mitigar a retracdo autogena,
reduzindo-a ou até mesmo complemente erradicando-a (De Meyst et al., 2021; Liu et al., 2016;
Lietal., 2022; Liu et al., 2021; Jiang e Wan, 2022; Schrofl et al., 2022; Song et al., 2016; Sun
et al.,2020; Wang et al., 2020; Yu et al., 2022; Yang e Wang, 2019).

Entretanto, estudos apontaram que o SAP pode reduzir a resisténcia a compressao (Farzanian
etal.,2016; Li et al., 2022; Song et al., 2016; Sun et al., 2020; Tan et al., 2022; Wang et al.,
2020; Yang et al., 2019;) e a resisténcia a tragdo (Li et al., 2022; Vivek et al., 2022). Isso ¢
principalmente gragas aos vazios deixados pelo polimero na matriz do concreto apos a sua
desor¢ao (Ghasemi et al., 2022; Guo et al., 2023; Manzano et al., 2021; Wu et al., 2022; Zhu
etal.,2019;),

Por isso, outros trabalhos tém tentado usar o SAP combinado com outras substancias para
mitigar seus efeitos negativos, como o metacaulim (MK) (Palma e Silva et al., 2022), escéria
de alcali ativado (Li et al., 2020; Yang, Z. et al., 2022a; Song et al., 2016; Vafaei et al., 2020;
Wang et al., 2020; Al Makhadmeh e Soliman, 2022), nanosilica (Agostinho et al., 2021; Junior,
2017; Lefever et al., 2020; Cunha et al., 2020; Kashyap et al., 2022; Pramanik et al., 2022) e
silica ativa (Dilbas, 2024).

2.3.1 Definicao

A maioria dos polimeros sao constituidos de hidrocarbonetos (cadeias de carbono e hidrogénio),
e ligagdes intramoleculares covalentes de longas cadeias. O formato das particulas, irregular ou
esféricas, como mostrado na Figura 7, assim como as caracteristicas fisicas de um polimero
dependem muito de sua estrutura molecular, podendo elas serem lineares, ramificadas ou com

ligacdes cruzadas ou em rede.
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Figura 7 - Particulas de polimeros produzidos por: a) polimerizagao de gel; b) suspensio

inversa

Fonte: Friedrich (2012).

Schrofl e Mechtcherine (2012) classificaram os SAPs em retentivos e ndo retentivos, baseado
em suas estruturas moleculares. Os polimeros com maiores densidades de grupos anidnicos,
chamados nao retentivos, absorvem rapidamente o liquido e o liberam de volta para a solugao,
em grande proporc¢do, nas primeiras 3 horas. Enquanto os SAP com menores densidades
anidnicas apresentam um absorcao e liberagdo do fluido estaveis durante o tempo (Schrofl et
al., 2012).

Um estudo demonstrou que SAP com altas concentracdes de 4cido acrilico (AA) em sua
estrutura, se comportam como ndo retentivos, enquanto que, na presenca em maioria de

acrilamida (AM), se comportam como retentivos (Schroefl et al., 2015a; Zhong et al., 2021).

2.3.2 Absorcdo

A absorcao do SAP depende de vdarios pardmetros. De acordo com Siriwatwechakul,
Siramanont e Vichit-Vadakan (2010), SAP com particulas irregulares tém absor¢ao de dgua
mais lenta quando comparada as polimerizadas por suspensdo inversa, de formato esférico.
Zhong et al. (2019) mostraram que SAP com diferentes estruturas quimicas possuem diferentes
comportamentos de absorc¢ao. Eles mostraram que incrementos na densidade de cruzamentos
em SAP i16nicos diminuiram o equilibrio da capacidade de absor¢do tanto em agua deionizada
quanto em filtrado de cimento. Entretanto, estes incrementos em SAP ndo i6nicos tiveram um
pequeno efeito em sua capacidade de absor¢ao. Os polimeros com alta densidade de cruzamento

se mostraram menos sensitivos ao ambiente.
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Na Figura 8 esta esquematizada a absorgdo de dgua pelo SAP. A esquerda, vé-se uma particula
de polimero seco, e, dentro dela, sua estrutura molecular. A direita, é apresentada sua interacao
com o0 meio aquoso (solugdo externa), no qual a absor¢ao de dgua ¢ movida pela pressao
osmotica.

Quando SAP de ligagdo cruzada entra em contato com um meio aquoso, as unidades idnicas
dissociam-se, criam uma densidade de carga ao longo das cadeias que geram repulsdes
eletrostaticas e tendem a expandir o gel, promovendo o inchamento do polimero (Manzano,

2016).

Figura 8 - Esquema ilustrativo da absor¢ao de dgua por uma particula seca de SAP,
estimulada pela pressao osmotica
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Fonte: Adaptado de Tan, Chen, He (2022).

A taxa de absor¢ao do SAP pode ser quantificada por meio de dois métodos descritos pela
recomendacao técnica da The International Union of Laboratories and Experts in Construction
Materials, Systems and Structures (RILEM) TC 260-RSC (Snoeck, Schrofl, Mechtcherine,
2018): tea bag e filtragem. Além delas, também existe o slump flow, proposto por Monning
(2005) e Assmann (2013). O ensaio do tea bag faz uso de saquinhos de cha imersos em liquido
aquoso ou cimenticio e pesados em determinados periodos de tempo. O método de filtragem
utiliza-se de liquidos aquosos e cimenticios que receberdo o polimero e periodicamente, sdo
filtrados e aferida a perda de massa. Ja o slump flow, é determinado pelo espalhamento de
argamassa com diferentes tragos variando a quantidade de 4dgua extra de cura interna para a

determinag¢do da absor¢ao do polimero.
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Zhong et al. (2021) constataram, por tomografia de raio X e ressonancia magnética nuclear de
baixo campo, que a absor¢do do SAP em pasta pode ser até duas vezes menor que a absor¢ao
livre caracterizada pelo método do tea bag.

Como discutido, a combinagdo de varias técnicas ¢ essencial para possibilitar uma comparagao
com a literatura ¢ uma melhor dosagem na mistura cimenticia desejada. Entretanto, os
resultados obtidos neste trabalho evidenciam que o método escolhido para a determinacdo da
taxa de absor¢ao do SAP assim como o ambiente no qual eles sdo realizados, exercem grande
influéncia nos valores obtidos. Ja que cada método segue procedimentos distintos, o que pode
gerar variagdes, mesmo quando se utiliza o mesmo polimero. Isso pode influenciar inclusive
nas propriedades do material. Portanto, a caracterizacdo realizada por diferentes métodos
demanda uma analise criteriosa entre eles para obter uma determinagdo mais coerente da taxa

de absorcao.

2.3.3 SAP na hidratacgdo do cimento

Sabe-se que a atuacdo do SAP na matriz de CAR envolve a mitigagdo da deformagdo autdgena
por meio da liberagdo da 4gua armazenada em sua estrutura, a fim de evitar a autodessecagao
dos capilares da matriz, evitando por consequéncia, possivel fissuracao. Para melhor entender
esta atuacdo do polimero na hidratacio do cimento, ¢ necessario definir aqui os seguintes
termos: a/c basico (a/cp), a/c de cura interna (a/ci) e a/c total (a/c;). O a/cp se trata de uma relacao
que desconsidera a 4gua armazenada no SAP. O a/c; € a parcela de 4gua que sera absorvida pelo
polimero. E o a/c; se trata da soma do a/c, com a/ci. Entretanto, na literatura ha uma divergéncia
na interpretagdo do a/c;i e a/cp.

Mechtcherine e Reinhardt (2012) orientam, na recomendagao técnica da RILEM 225-SAP, que
agua extra, a/ci, seja adicionada ao a/cp para que se mitigue a retragdo autdogena de misturas com
SAP comparadas com uma referéncia. Supondo um a/cy de 0,300 de um grupo controle, e outro
grupo com 0,10% de um SAP com taxa de absor¢ado de 15 g/g, seria adicionada um a/cide 0,015
(0,10% x 15g/g). Logo, considerando que a/c; ¢ uma parcela extra ao a/cp, 0 a/c¢ serd de 0,315,
diferente do a/c: das amostras referéncia, que seriam de 0,300. Essa interpretagdo estd ilustrada
a esquerda da Erro! Fonte de referéncia niao encontrada..

Viérios trabalhos seguiram essa teoria de adicionar agua extra as misturas para avaliar o efeito
do SAP (Li et al., 2023; Liu et al., 2021; Manzano, 2016; Yu et al., 2022; Zhong et al., 2021).

Entretanto uma nova interpretacdo trazida por outros autores, dentre eles Sikora e Klemm
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(2015), Hasholt e Jensen (2015), Farzanian et al. (2016), Junior (2017) e Agostinho (2021)
discorda do uso desta dgua extra.

Agostinho (2021) cita que muitos autores penalizam o SAP pela perda de propriedades
mecanicas do concreto, e isso € pelo fato de compararem misturas contendo o polimero com
relacdo a/c maior que o trago referéncia, devido a adi¢do de 4gua extra. Manzano (2016), Borges
(2019) e Agostinho (2021) mostraram que o a/c; participa das rea¢des de hidratacdo, e por isso,
deve ser considerado no trago para fins comparativos. Por isso, Junior (2017) aponta que se esse
a/c; fosse considerado na hidratagdo, os resultados de propriedades mecanicas das amostras
estudadas poderiam ter melhor desempenho, devido a uma comparagao mais justa de misturas
que contém a mesma quantidade de agua.

Tendo isso em vista, Agostinho (2021) e Junior (2017) sugerem que todas misturas de analise
devam possuir 0 mesmo a/cy, ou seja, amostras com SAP ndo terdo 4gua extra adicionada, mas
sim parte da dgua retida, sendo disponibilizada a medida que os capilares de esvaziam ao longo
da hidratagdo. Voltando ao exemplo dado anteriormente, ao invés do a/c; das misturas com SAP
ser 0,315, sera 0,300, igual a amostra sem o polimero. A dgua de cura interna ndo ¢ adicionada,
a fim de se ter uma comparacdo mais justa entre os tracos contendo SAP e a amostra de

referéncia, como mostrado a direita da Figura 9.

Figura 9 - Esquema diferenciando amostras com 4dgua de cura interna extra e sem agua extra

de cura interna.
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Fonte: O autor.
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Liu et al. (2019) compararam duas amostras referéncia a outra contendo 0,6% de SAP com
agua extra de cura interna: uma das referéncias tinha mesmo a/c; que a amostra com SAP e a
outra tinha o mesmo a/cy. Os autores notaram que ao ensaia-las a resisténcia a compressao, a
amostra com polimero obteve um valor menor que a referéncia de mesmo a/cpy, porém maior
que a de mesmo a/c.. Esses resultados reforcam a teoria mencionada anteriormente,
evidenciando o impacto das diferencas nas relagdes agua/ligante no desempenho mecanico.

A estratégia do uso da cura interna tem o objetivo de disponibilizar a dgua faltante em
determinado momento da hidratagdao de misturas com baixa relacao a/c. Na Figura 10, Assmann
(2013) demonstra como seria a distribui¢do de fases de uma pasta de cimento com a/c; de 0,36
(a) e a/cy de 0,42 (b). Na segunda mistura, a qual possui um agente de cura interna (SAP), o a/c;
¢ uma soma do a/c, da mistura (0,36) com a agua de cura interna (a/ci = 0,06). E importante
ressaltar que a segunda mistura possui uma quantidade de fases maior (eixo de abscissas acima
de 1,0), uma vez que a presenca do agente de cura interna implica na adi¢do de uma fase de
agua no SAP, 4agua contida dentro dos agentes, e poros de SAP, vazios deixados pelo agente
apos a liberacao da agua retida por ele.

Nota-se que a pasta de baixo a/c; sem cura interna, tem sua hidratagao interrompida assim como
foi mostrado na Figura 4 (b), enquanto que a pasta contendo agente de cura interna e agua extra,
Figura 10 (b), atinge o seu grau de hidratagdao de 100%, em teoria. Uma vez que, a medida que
a fase adgua capilar vai diminuindo, proporcionalmente, a fase de agua de SAP vai diminuindo
(pressdao osmdtica — sera detalhada no item 2.3.3) e esta d4gua dando lugar ao vazio que o
polimero deixard na matriz. Dessa maneira, quando a pasta atingir um ponto em que nao ha
mais agua nos capilares, a dgua no SAP suprird esta falta, podendo conduzi-la at¢ um a de
100%. E para isto, o calculo da quantidade de agua de cura interna (a/ci) a ser adicionada segue

as Equacgdes 1 e 2.
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Figura 10 - Distribuicdo de fases da pasta de cimento em fung¢do do grau de hidratagcdo com

(a) a/c de 0,36 e sem uso de SAP, e (b) a/c de 0,42, com o uso de SAP.
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Fonte: Adaptado de Assmann (2013).

a/ci=0,18 (a/cp) para a/c, < 0,36 (1)
a/ci=0,42 - (a/cy) para 0,36 < a/c, < 0,42 (2)

E importante ressaltar que, a presenga do agente de cura interna nio implica necessariamente
no alcance de uma hidratacdo total, mas sim, aumenta as chances de atingi-la quando
comparado a uma mistura de mesmo a/c, sem cura interna. Por isso a necessidade de
investigagdes cada vez mais minuciosas sobre a atua¢do do SAP na matriz cimenticia, bem
como sua dosagem ideal.

Com o que foi exposto, o presente trabalho tera como premissa de pesquisa, nao adicionar agua
extra nas misturas contendo SAP, e tera a/c; igual para todas as misturas analisadas,

independentemente da quantidade de adi¢des (SAP e MK).

2.3.4 Efeito da Adi¢do do SAP em Propriedades do Estado Endurecido
2.3.4.1 Retracao Autogena

A retracdo autdgena, como ja dito anteriormente, ¢ a principal propriedade no estado endurecido
a qual o polimero tem se mostrado eficiente em sua mitigagao. No Grafico 3, estdo apresentados

resultados de diversos estudos compilados (38 artigos), agrupados em faixas de dosagem e
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tracada uma linha de tendéncia de comportamento, de amostras ensaiadas para determinacao
da variacdo da retracdo autdgena de argamassas aos 7 dias, com e sem agua extra, analisados
por Souza et al. (2024). Nota-se, em geral, que o polimero diminua a retragao autdogena da

mistura a medida que se aumenta a sua dosagem.

Grafico 3 - Variagdo da retracdo autdgena de argamassas contendo SAP, aos 7 dias (a) com

agua extra, e (b) sem agua extra.

(a) SAP dosage (%) (b) SAP dosage (%)
eg " g -40 § § §
g -~ z %0 * o
g » ”g -100 S \§§ _ _\§
-160 Fonte: Souza et al._(2024)-

O ensaio de resisténcia a compressao € de extrema importancia para a analise da influéncia dos
vazios deixados pelo SAP na matriz cimenticia. No Grafico 4, também estdo apresentados
resultados dos mesmos estudos compilados ¢ demonstrada a evolucdo da resisténcia a
compressao em argamassas aos 28 dias de idade, com diferentes dosagens de SAP. O estado da
arte leva a crer que a presenga de SAP promove a reducdo da resisténcia a compressao das
misturas, tanto com dgua extra, como sem. Por isto, a adi¢do de MK, um material pozolanico,
nos tragos, sera considerada como possivel alternativa buscando compensar as perdas nas
propriedades mecanicas causadas pelo polimero.

O Grafico 4 ainda implica que o uso de agua extra ¢ menos danoso que sua auséncia,
contradizendo o disposto no item 2.3.3. Entretanto, ¢ importante ressaltar que, no compilado
analisado, houve a identificacdo de 84 amostras com uso de dgua extra, oriundas de 22

trabalhos, sendo possivel comparar apenas com outras 13 sem agua extra, advindas de 6
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trabalhos. Ou seja, o conjunto de dados obtidos na literatura até o presente trabalho, dispde de
um campo amostral referente ao ndo uso de dgua extra cerca de 85% menor que o conjunto de
dados disponivel que a utiliza. Sendo assim, ndo ¢ possivel inferir qual alternativa (presenca ou

auséncia de agua extra) levard a um maior ou menor dano a resisténcia a compressao.

Grafico 4 - Resisténcia a compressao avaliada em argamassas, aos 28 dias de idade, com

SAP, (a) com agua extra, e (b) sem uso de agua extra.

(a) SAP dosage (%) (b) SAP dosage (%)
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Fonte: Souza et al. (2024).

2.4 MATERIAIS CIMENTICIOS SUPLEMENTARES

Nas ultimas décadas, nota-se um interesse cada vez maior na utiliza¢ao de materiais cimenticios
suplementares (MCS) junto ao material cimenticio. Eles vém sendo utilizados como substitutos
as matérias primas tradicionais do clinquer, buscando economizar energia e preservar recursos
naturais, além de proporcionar vantagens técnicas ao produto final, como incremento nas
propriedades mecanicas, refinamento de poros, densificagdo da microestrutura e
consequentemente, melhora nas propriedades relacionadas a durabilidade.

Os Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) podem ser classificados como pozolanicos ou
ndo pozolanicos. Os materiais pozolanicos sdo aluminossilicatos ou silicatos reativos,
geralmente em fase vitrea ou semicristalina, que, ao serem adicionados a matriz cimenticia,
reagem com a portlandita, formando novos produtos hidratados. Como exemplo de MCS

pozolanicos tém-se o metacaulim, a silica ativa e a cinza volante (Santos et al., 2021).
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Por outro lado, os MCS ndo pozolanicos ndo apresentam atividade quimica significativa, mas
contribuem para um melhor empacotamento de particulas na matriz cimenticia. Além disso,
atuam como pontos de nucleagao para os produtos da hidratacdo e, por isso, podem ser
denominados como filer. Escoria de alto forno, filer calcario e filer quartzoso sao exemplos de

MCS nido pozolanicos (Santos et al., 2021).

2.4.1 Metacaulim

O MK ¢ uma adi¢do pozolanica aluminossilicosa, ou seja, provome a rea¢do pozolanica, na
qual ha a interag¢do entre a metacaulinita e a portlandita (CH) da matriz cimenticia, levando a
formagdo de C-S-H secundarios, C-A-S-H e C-A-H (Siddique e Klaus, 2009). O MK possui
proporcdes semelhantes de SiO> e AlOs; (Dal Molin, 2011) e pode apresentar coloragdes
diversas; quanto maior a quantidade de silica e aluminio, mais claro, puro e reativo, enquanto
que quanto menor, mais escuro, menos puro ¢ menos reativo (Carmo e Portella, 2008).

O MK ¢ obtido pela calcinacao, entre 600°C e 900°C, de algumas argilas, como as cauliniticas
e os caulins (Dal Molin, 2011). Quando a caulinita, constituida por silicatos hidratados de
aluminio [Al4Si14010(OH)g] ¢ submetida a este tipo de tratamento térmico, ocorre a sua
desidroxilagdo, que destroi sua estrutura cristalina. Isto transforma a caulinita em um composto
de alto grau de amorfiza¢do e quimicamente instdvel, chamado de metacaulinita (Al>Si207)

(Barata, 1998), mostrado na Equacao 3.

Al4S14010(OH)s — 2 ALS1,07+ 4HO 3)

A metacaulinita € a substancia responsavel pela atividade pozolanica do MK, entretanto, caso
sua temperatura de calcinacdo ultrapasse 900°C, a caulinita formard um composto cristalino
estavel, pouco reativo e com atividade pozolanica insignificante (Barata, 1998). A acgdo
pozolanica do MK ocorre pela interagdo entre a metacaulinita com o hidroxido de célcio da
pasta cimenticia, formando silicatos e aluminatos de célcio hidratados, como mostrado na

Equacao 4 (Siddique e Klaus, 2009).
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3ALSi1,07+22CH — 4C-S-H + 2C>ASHg + 2C34AH 13 + 2C3AH;¢ 4)

2.4.1.1 Uso na construcdo civil

Estudos mostram que o MK pode trazer as seguintes mudangas as misturas cimenticias em
que for utilizado: (a) aceleragdo da hidratagdo do cimento; (b) aumento da resisténcia; (c)
diminui¢do da porosidade; (d) diminui¢ao das fissuras em curas térmicas; (e) refinamento da
zona de transicao (ZT) (Shen et al., 2017).

O MK ¢ um dos MCS, e seu uso no CAR e CAD tém promovido melhores propriedades
mecanicas que amostras de referéncia, potencializando a hidratagdo do cimento, diminuindo
a expansao e compensando os efeitos deletérios dos tratamentos térmicos na microestrutura,
sem que prejudique a zona de transi¢ao (ZT), e reduzindo a porosidade de 14,4% para 11,3%
(Shen et al., 2017; Mohanraj e Senthilkumar, 2022; Suryawanshi e Thakare, 2018). A
dosagem de 5% a 10% de MK pela massa de cimento provou ser a melhor, aumentando a
resisténcia a compressao em 7%-27% (Shen et al., 2017; Shi et al., 2015; Mohseni et al.,
2017) e quando sintetizados em microesferas ocas de MK, funcionando como agente de cura

interna, mitiga a retragdo autdgena comparada a amostra referéncia (Liu, H. ef al., 2021)
2.5 ANALISE DE HIDRATACAO, COMPOSICAO E MICROESTRUTURA

2.5.1 Calorimetria

O ensaio de calorimetria se trata da medigao do calor e o fluxo de calor, sendo uma maneira de
avaliar processos quimicos, fisicos e biologicos (mudancas de entalpia). No que se refere aos
estudos de misturas cimenticias, a calorimetria permite avaliar a sua hidratacdo. O equipamento
utilizado para este método chama-se calorimetro, o qual existem varios tipos, 0 mais comum
deles ¢ o isotérmico (Scrivener ef al., 2016).

No Gréfico 5 ¢ ilustrada uma analise da liberacdo de calor causada pela hidratacao da alita do
cimento. Historicamente, a literatura tem dividido estes eventos em quatro ou cinco estagios,
assim como € mostrado por Bullard et al. (2011). Este estudo divide a reag@o nas fases: I — rea¢ao

inicial, I — periodo de inducao, III — periodo de aceleracdo, e IV — periodo de desaceleragao.
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Grafico 5 - Taxa de hidratagdo da alita em funcdo do tempo dada por calorimetria isotérmica
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Fonte: Bullard et al. (2011).

Consoante a isto, demais estudos vem buscando descrever as exatas reagdes que ocorrem e
provocam estes movimentos da curva do grafico. No Grafico 6, ¢ ilustrada uma destas
interpretacdes, feita por Bullard er al. (2011). A linha preta continua representa a liberacdo de
calor de um cimento Portland convencional, a linha tracejada vermelha descreve a parcela de
colaboragao dos silicatos (Si), e as linhas tracejadas com ponto e pontilhadas, a participagao
dos aluminatos na hidratacao (All, Al2) (Hesse ef al., 2011).

Nota-se pela ilustracdo que o periodo de reacao inicial, no qual se vé o primeiro pico, ndo possui
colaboragao da alita (C3S), sendo exclusiva reacao dos aluminatos. No periodo de inducao, ¢
mostrado o momento de nucleacdo de portlandita (CH) e a lenta dissolucdao de alita. Ja o
segundo pico apresentado na hidratagdo do cimento, se refere a hidratacdo exclusiva dos
silicatos, na qual vé-se a formagao de C-S-H, que chega ao periodo de desaceleracdo gragas a
diminui¢do de disponibilidade de 4gua (Hesse et al., 2011).

No que se refere a reacao que envolve a hidratacdo dos aluminatos, que pode ser evidenciada
pela linha verde e azul, percebe-se sua participacdo desde a reagdo inicial, na qual hd a
dissolucdo de C3A e formacao de etringita. Durante o periodo de inducao, esses dois processos
se mantém constantes até uma determinada parte do periodo de desaceleragdao. O segundo pico
de hidratacdo do cimento corresponde a formacao de etringita e dissolugao do C3A, seguida
pelo resto de periodo de desaceleracao que traz consigo a maxima formacao de etringita e inicio

de formagao de monossulfato. (Hesse et al., 2011).



Grafico 6 - Interpretagao do fluxo de calor durante a hidratacdo de cimento Portland
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convencional. A contribui¢ao da reacdo de silicatos (Si) e aluminatos (All, Al2) ao fluxo total

de calor sdo indicadas pela linha pontilhada e tracejada, respectivamente.
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Fonte: Hesse et al. (2011).

No Quadro 1 esté descrito um breve compilado de trabalhos recentes em materiais cimenticios

com adi¢ao de SAP nos quais foram realizados ensaios de calorimetria. Identifica-se o autor e

anos do trabalho, bem como os equipamentos utilizados para tal, a temperatura de ensaio, em

°C, o tipo de mistura (interna ou externa), a massa de amostra utilizada, o tipo de material

ensaiado (pasta ou argamassa), a dosagem de polimero utilizado nos tragos e sua colaboragao

de redu¢do do pico principal de hidratagdo. Em sua grande maioria, o equipamento mais

comumente utilizado ¢ o TAM-air, do tipo isotérmico. As temperaturas de ensaio se encontram

na faixa de 20 - 25 °C. As amostras utilizadas, em sua maioria variaram entre 5 — 14 g. Kamali

e Ghahremaninezhad (2017) foi o tnico trabalho no qual extrapolou dos demais a quantidade

de amostra ensaiada, no valor de 300 g, analisada em pasta em um calorimetro Grace-Adiacal.
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Quadro 1 - Lista de bases avaliadas conforme o ensaio de calorimetria

Temp. | Mistura . SAP Reducao
Autor (ano) Equipamento Material .
(°C) (9) (%) Pico (%)
TAM Air - 0,15;
Agostinho (2021) ) ) - - Pasta 9-9
isotérmico 0,30
TAM Air -
Chen et al. (2023) . . 20 6 Pasta 0,1;0,2 -3-6
isotérmico
Almakhadmeh e Calorimetro 0,3;
23 - Pasta 5-10*
Soliman (2022) isotérmico 0,6; 0,9
TAM Air -
Zhong et al. (2021) o 20 10 Pasta 0,2;0,4 4-5*
isotérmico
Tan, Chen e Chen TAM-AIR -
20 13 Pasta 0,2 18
(2023) isotérmico
Yuanliang et al. TAM-AIR - 0,2;
) ) 20 10 Argamassa 13-31
(2022) isotérmico 0,4;0,6
TAM-AIR -
Yang et al. (2023) . ) 20 14 Pasta - -
isotérmico
0,2;
Zhong et al. (2019) TAM-AIR 20 10 Pasta 2-7"*
0,3;04
Kamali e )
Grace AdiaCal -
Ghahremaninezhad - 300 Pasta 0,3 -1
Semiadiabatico
(2017)
Schroefl e Chriscof TAM-AIR -
20 14 Pasta 0,3 8-16
et al. (2015) isotérmico
0,2;
Ma et al. (2021) TAM Air 25 5 - -
0,4;0,6

Fonte: O autor.

Alguns autores como Schroefl e Mechtcherine (2015), Zhong et al., (2019), Aghaee et al.
(2023) e Al Makhadmeh e Soliman (2022) notaram um leve retardo no periodo de indugdo
causado pelo SAP. Além disso, no Quadro 1 também ¢ evidenciado que a maioria dos trabalhos
identifica uma redugdo do pico principal de hidratacdo devido a presenga de SAP. Nos trabalhos
analisados, esta reducdo variou entre 2-31%, com dosagem variando entre 0,1-0,6% por massa
de ligante. Esta redu¢do do pico, assim como o leve retardo no tempo de indugdo, sdo
consequéncias do armazenamento de agua pelo polimero, o qual restringe a disponibilidade de
uma parte da dgua nas primeiras horas, para que a libere posteriormente na hidratacao,

melhorando a efetividade na produgdo de hidratos.
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2.5.2 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica (TG) ¢ uma técnica microestrutural capaz de quantificar a agua
quimicamente combinada (AQC) e portlandita de produtos cimenticios, podendo avaliar a
reatividade de materiais cimenticios suplementares (SCM). Ela é capaz de identificar fases
amorfas dos hidratos, complementando resultados de difracdo de raio X (XRD) (Scrivener et
al., 2016).

A perda de massa associada a reagdes térmicas possui faixas de temperatura especificas para
cada mineral e hidrato. Eles estdo sujeitos a desidratagdo, descarbonatagcdo, oxidagao,
decomposigdo, fase de transi¢ao e derretimento. Para identificar essas reacdes, a TG envolve o
aquecimento do material de anélise enquanto a perda de massa ¢ registrada.

Para analises mais claras destas perdas de massa, as curvas da TG sdo derivadas em primeiro
grau, gerando picos bem definidos a cada perda, gerando as curvas DTG. Em materiais
cimenticios, as faixas caracteristicas de perda de 4gua quimicamente combinada, portlandita e

carbonato de calcio (CaCOs) sdo os principais picos analisados, como ilustrado no Grafico 7.

Grafico 7 — (a) TG/DTG da hidratacdo de cimento Portland, e (b) DTG de solidos tipicos de

sistemas cimenticios.
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No Grafico 7 (a), nota-se mais acima as curvas de TG, e logo abaixo, as curvas de DTG. A linha
em preto mais escuro define as perdas de massa de uma mistura de cimento anidro, € nos demais
tons, apos, 1 hora, 1, 28 ¢ 400 dias de hidratagao. E evidente a analise mais clara pela DTG.
Até a temperatura de 200 °C, ha a desidratagdo dos compostos devido a perda de agua pelo
gesso, C-S-H, monocarbonato e etringita, sendo estes elementos de dificil separacido de picos
caracteristicos, por se encontrarem em faixas de perda muito proximas.

No Gréafico 7 (b) sao apresentadas curvas DTG isoladas de varios componentes do cimento
hidratado, com as cores identificadas na legenda a direita da imagem. E possivel corroborar a
afirmacao ja dita: na faixa de temperatura de 0-200 °C hé a perda de dgua por varias substancias,
e na curva total de perda de massa do cimento todas elas se unem. Por isto, nesta faixa,
caracteriza-se a quantidade de d4gua quimicamente combinada, agrupando todas elas. Por outro
lado, a portlandita e calcita s3o os unicos componentes responsaveis por perda de massa nas
faixas de 400-500 °C e 750-850 °C, respectivamente.

No Quadro 2, sdo ilustradas as caracteristicas de alguns trabalhos recentes em materiais
cimenticios com adicdo de SAP, os quais foram analisados por meio da técnica de
termogravimetria. Diferente da calorimetria, a TG mostrou uma maior variedade de

equipamentos utilizados na literatura.

Quadro 2 - Lista de bases avaliadas conforme o ensaio de termogravimetria

Secagem | Massa
Taxa de
Autor (ano) Equipamento | amostra | amostra | Cadinho . Material
. aquecimento
(°C) (mg)
Netzsch STA
Aghaee et al.
449 F3 50 250 Aluminio 2 K/min Pasta
(2023) )
Jupiter
EXSTAR6G000
Chindasiripha et al.
TG/DTA6200, 40 - Platina 10°C/min Argamassa
(2022)
Hitachi
STA 449F3,
Jiang et al. (2021) - 10 - 10°C/min Pasta
German
Thermo
Scientific
Fang et al. (2019) - - - 10°C/min -
NicoletiS10
FT-IR
Yang et al. (2020) - - - - 10°C/min -
Thermo-
Liu e Farzadnia
Scientific 1S10 60 - - 10°C/min Concreto
(2021)
FTIR




48

Liu et al. (2023) - 45 15 - 10°C/min Pasta
SDT Q600,
Zhang et al. (2023) TA - - - 10°C/min Pasta
Instruments,
US.A
Kamali e
Ghahremaninezhad | Netzsch TG 105 35 - 10°C/min Pasta
(2017)
Yang et al. (2022) STA 449C - 50 - 10°C/min -

Fonte: O autor.

No Quadro 2, também estdo descritas a temperatura de secagem das amostras antes de ensaia-
las, a sua massa utilizada, o material do cadinho, taxa de aquecimento do ensaio ¢ o tipo de
material cimenticio analisado. Segundo Brown e Bothe (1993), entre as temperaturas de 60-
74°C, ocorre a decomposicao da etringita. Todos os trabalhos analisados secaram suas amostras
entre 40-60 °C, possivelmente contabilizando a etringita em suas perdas de massa. Exceto por
Kamali e Ghahremaninezhad (2017), fizeram esta secagem a 105°C Desta maneira, ¢ muito
possivel que durante este processo a etringita foi destruida e ndo contabilizada na TG. Scrivener,
Snellings, Lothenbach, (2016) também sugerem que a secagem das amostras seja
explicitamente feita abaixo de 105°C.

Os unicos trabalhos que identificaram o material dos cadinhos foram Aghaee ef al. (2023) e
Chindasiriphan et al. (2022), sendo de aluminio e platina, respectivamente. Apesar dos
diferentes equipamentos, a taxa de aquecimento do ensaio foi quase unanime, de 10°C/min,
tento materiais analisados tanto em concreto, como argamassa e pasta.

Uma vantagem da TG ¢ a possibilidade de quantificar a 4gua quimicamente combinada (AQC),
CH e carbonatos das amostras analisadas, de acordo com as Equacdes 5, 6 € 7, fazendo-se uso

da porcentagem de massa perdida no intervalo que corresponde a substancia analisada.

_ Maqc
Yomyoc = %mHZO-MH o (%)
2
_ Mcy
Yomey = %mHZO-MH R (6)
2
o = Mcacos 7
0Mcgco3 = 7/0Mco,-—, (7)

Mco,

Aghaee et al. (2023), Jiang et al., (2021), Yang et al. (2020) e Kamali e Ghahremaninezhad

(2017) constataram por meio da TG, uma maior presenca de AQC em pastas contendo SAP,
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quando comparadas a amostras referéncia. Chindasiriphan et al. (2022) além do aumento de
AQC, notaram a reducdo da CH, sob dosagens de aproximadamente 2%. Estas constatagdes
podem inferir que o SAP aprimora a hidratagdo do cimento, aumentando a quantidade de
hidratos e se mostra uma técnica muito util quando se quer analisar a relagao do polimero com
o desempenho de hidratacao.

Ja com relagdo a presenga de MK em misturas cimenticias, no Grafico 8 esta ilustrada a taxa de
CH estimada em amostras de estudos por meio de DRX, Gréafico 8 (a) e da TG Gréafico 8 (b).
Tem-se como 1,0 o valor dos picos referentes a CH das misturas referéncia. Por método Gréafico,
as demais misturas, com suas respectivas dosagens de MK, tem seus picos definidos de acordo
com a redugdo apresentada em relacdo a referéncia.

No Grafico 8 (b), sdo expostos resultados dos trabalhos de El-Diadamony et al. (2018), Mo et
al. (2020) e Cavalcante et al. (2018), nos quais CH foi quantificada usando a Equacdo 6. As
linhas pretas representam as misturas com aditivo superplastificante de éter policarboxilico
(PCE), enquanto as cinzas representam as sem PCE. Nota-se que as curvas referentes aos
trabalhos sem PCE apresentam um decréscimo mais suave quando comparado aos que usaram
PCE. Singh e Siddique (2022) e Mo et al. (2020) mostraram uma queda na taxa de CH muito
parecida, entretanto, a dosagem de aditivo utilizada por cada autor sdo diferentes, nao sendo
um fato que explique seu comportamento semelhante. A dispersao das particulas de cimento
causada pelo PCE pode explicar este crescimento da taxa de consumo de CH. Pois ele pode

potencializar a atividade pozolanica do MK, produzindo mais hidratos.

Grafico 8§ - Taxa de portlandita nas misturas medidas por (a) DRX, e (b) termogravimetria,

aos 28 dias de 1dade.
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Fonte: O autor.
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No Griéfico 8 (b), percebe-se que a taxa de CH nas misturas variou entre 0% e 25% das misturas.
Na auséncia de PCE, este valor ficou na faixa de 17% e 25%, com a dosagem de 15% de MK
demonstrando melhor desempenho de hidratagdo. Pois apresentou o menor valor de portlandita,
ou seja, possivelmente apresentou uma maior quantidade de hidratos na matriz. A presenca de
PCE trouxe uma variagdo de CH nas misturas entre os valores de 0% e 18%. O que,
aparentemente, mostra a potencializacdo da pozolanicidade do MK, pelo aditivo. A partir da

dosagem de 40% do MK, entende-se que o CH pode ser consumido em sua totalidade.

2.5.3 Ressondncia magnética de baixo campo (RMN 'H)

A técnica de andlise microestrutural de ressonancia magnética nuclear (RMN) tem seu foco na
caracterizacdo e analise estrutural de materiais cimenticios, sendo sua maior vantagem a
deteccdo de vibracdo nuclear de um isétopo da tabela periddica ('H, !B, °F, 2’Al e #°Si). Isso
resulta em um simples, mas informativo espectro sobre os sistemas multifasicos do material.
Em analises de baixo campo, o niicleo estimulado ¢ 'H, permitindo a estimativa de distribui¢io
e tamanho de poros, bem como a andlise da cinética de hidratacdo (Scrivener ef al., 2016).

O tempo de resposta do pulso utilizado para tirar os &tomos de hidrogénio do repouso varia de
acordo com a mobilidade da dgua e seu grau de confinamento. Desta maneira, a agua livre tera
um longo tempo de resposta (alguns segundos), a agua capilar tera uma resposta mais rapida
que a anterior (de milissegundos) e a 4gua de sdlidos cristalinos tera uma resposta mais rapida
ainda (microssegundos). Da-se a este tempo de resposta, o nome de tempo de relaxamento (T2),
de acordo com Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), a fisica do relaxamento sugere que a
agua em cada tamanho de poro, interfere em diferentes tempos de relaxamento T, como
mostrado no Grafico 9.

Segundo Tan, Chen e He (2022) picos até aproximadamente 3 ms representam a agua de gel,
entre 3 e 100 ms 4gua capilar e acima de 100 ms a 4gua confinada no polimero. J& Chen ef al.
(2024) e Jiang et al. (2024) afirmam que o pico que representa a 4gua confinada no SAP estar
entre 100 e 1000 ms. Todos testaram amostras de pasta e condizem com o que foi descrito no

item 2.5.3 e Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016).
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Grafico 9 - Exemplos de 4guas em tamanhos de poros distintos, desde tempos de relaxamento
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Fonte: Scrivener; Snellings e Lothenbach (2016).

No Gréfico 10 é mostrado o resultado de uma RMN 'H feita por (Zhong et al., 2021). No

Grafico 10 (a), a amostra ndo contém SAP e no Grafico 10 (b) contém SAP com a mesma a/c

da anterior. Nota-se que a RMN 'H mostra claramente a atuacdo do polimero na mistura

cimenticia, ja que ¢ possivel ver a apari¢do de novo poros maiores na mistura SAP-Re-0,354.

Grafico 10 - Ensaio de RMN de baixo campo realizado em (a) uma amostra referéncia, sem

Intensidade (-)

SAP, e (b) uma amostra com SAP, com a mesma a/c em relagdo a anterior.
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Fonte: Zhong et al. (2021).
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No Quadro 3, estdo compiladas informacdes de alguns trabalhos recentes que ensaiaram
amostras de misturas cimenticias com SAP a8 RMN 'H. Foram identificados o equipamento
utilizado, o uso ou nao de agua extra de cura interna, o tipo de amostra ensaiada, dosagem de
SAP por massa de ligante, a variagdo dos picos referentes a agua livre ao final dos ensaios
comparados & amostra controle e a presenga de pico com T> entre 100 ¢ 1000 ms durante o
ensaio. Nem todos os trabalhos especificam os equipamentos os quais foram utilizados,
entretanto, € notorio que, em sua totalidade, os trabalhos analisados ensaiaram em amostras de
pasta. O pico, segundo a literatura, que representa a dgua confinada no polimero, também ¢
localizada na grande maioria dos trabalhos, sendo identificado pelo campo “Pico entre 100 e

1000 ms”.

Quadro 3 - Lista de bases avaliadas conforme o ensaio de RMN 'H

Agua
h Pico entre
extra de SAP Agua
Autor (ano) Equipamento Material 100 e 1000
cura (%) Livre
ms
interna
0,15;
Agostinho (2021) Minispec Bruker Nao Pasta 0.30 Reducgéo Sim
Sim 0,19; Igual Sim
Zhong et al. (2021) | Minispec Bruker Pasta
Nao 0,42 Reducao Sim
MesoMR23-
Yang et al. (2025) Sim Pasta 0,30 Aumento Néo
060H-I
Sim Aumento Sim
Chen et al. (2025) - Pasta 0,10
Nao Aumento Sim
Sim 0,17; Aumento Sim
Tan; Chen; He,
- Pasta 0,20; )
(2022) Nao Redugéao Sim
0,50
0,30;
Wang et al. (2024) | MesoMR12-060 Nao Pasta 0.60 Reducéo Sim
Snoeck; PeL; De Sim 0,22; Aumento Sim
- Pasta
Belie (2018) Nao 0,45 Aumento Sim

Fonte: O autor.

Analisando o efeito da presenca ou auséncia de agua extra de cura interna, a maioria dos
trabalhos que a utilizaram, apresentaram aumento nos picos referentes a 4gua livre no final dos
ensaios, mostrando como esta adi¢do pode interferir nos resultados. J4 a auséncia da 4gua extra,
em sua maioria, apresentou redugdo dos picos de agua livre, podendo ser uma evidéncia de

maior consumo da mesma para progressao da hidratacdo e produgdo de hidratos. O pico, o qual
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a literatura indica ser referente a d4gua confinada no SAP, foi identificado, em praticamente,

todos os estudos analisados.

2.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Microscopios eletronicos de varredura comecaram a surgir no mercado em 1965. Diferente dos
equipamentos Opticos ou eletronicos de transmissao, a imagem ¢ formada pelo principio de que
a amostra ¢ “varrida”, ou seja, percorrida por um feixe de elétrons extremamente fino, em todas
as direcdes. Assim, de acordo com a relag@o de elétrons com a amostra, a imagem ¢ gerada na
medida em que ¢ escaneada (Almeida et al., 2014).

Na Figura 11, € ilustrado um esquema que exemplifica o funcionamento do MEV. Para o ensaio,

ha a interagdo entre os elétrons e a amostra. Isto gerard colisdes entre os atomos das amostras

gerando ondas elasticas e inelasticas.

Figura 11 - Principio de funcionamento do microscopio de varredura
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Fonte: Almeida ef al. (2014).

Os trés principais sinais gerados por esta interacdo sdo elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e raios X caracteristicos (Scrivener et al., 2016). Elétrons secundarios sao
resultantes de colisdes ineldsticas e possuem uma energia muito menor que a dos elétrons
incidentes. Elétrons retroespalhados sao resultantes de colisdes elasticas e tém energia similar
a dos elétrons incidentes, podendo atingir maiores profundidades da amostra, entretanto com

menor resolucdo que as imagens de elétrons secundarios. Os raios X caracteristicos surgem
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quando um elétron incidente arranca um elétron de uma camada interna de um 4tomo. Estes

trés sinais sdo esquematizados na Figura 12.

Figura 12 - Esquema da interacao entre amostra e feixe de elétrons
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Fonte: O autor.

No Quadro 4, esta compilada uma série de estudos que fizeram uso do MEV para observar
amostras cimenticias que continham SAP. Assim como a TG, o MEV demonstra uma variedade
bem maior de equipamentos quando comparado a calorimetria, na literatura. A voltagem de

ensaio variou entre 5-30 kV e uma escala de observacao de 50-500 pum.

Quadro 4 - Lista de bases avaliadas conforme o ensaio de microscopia eletronica de varredura

(MEV)
Autor (ano) Equipamento Voltagem (kV) Escala (pm) Material
Ma et al. (2023) TESCAN XMU 30 200 Argamassa

Chindasiriphan,
Yokota e SU5000, HITACHI 15 100 Argamassa
PiMPakan (2020)

ESEM Thermo

Zhong et al. (2021) | Scientific™ Quanta™ 5-12 300-400 Pasta
FEG 650
Yang et al. (2022) Quanta 250 - 500 Argamassa
Xu et al. (2023) JSM-6490LV 15 50 Argamassa
Yang et al. (2022) FEI Quanta 250 25 500 Argamassa
Mehdipour e
Hetachi S4700 - - Argamassa
Khayat (2018)

Fonte: O autor.
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A maioria dos trabalhos que analisam o efeito do SAP nas misturas, utilizam o MEV para
observar os vazios deixados pelo polimero e seus contedos. Chindasiriphan, Yokota e
Pimpakan (2020), como mostra a Figura 13 (a), puderam visualizar um vazio de SAP e
identificaram com um retdngulo laranja o que poderia ser um polimero apds dessorcdo. Na
Figura 13 (b), Ma ef al. (2023), além do vazio do polimero, identificaram a matriz cimenticia
ao seu redor e particulas anidras. Na Figura 13 (c) e (d), Zhong et al. (2021) demonstraram

amostras com vazios de SAP, polida e nao polida, respectivamente.

Figura 13 - Vazios de SAP visualizados por MEV.

(b) 5 ~" »'--, 4

\ " “Unhydrated clinker

Fonte: (a) Chindasiriphan, Yokota; PiMPakan (2020), (b) Ma et al. (2023), (c) e (d) Zhong et al.
(2021).
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2.6 ANALISES ESTATISTICAS

A estatistica € uma ciéncia que auxilia na tomada de decisoes ao apresentar analises minuciosas
nas relacdes entre variaveis (Montgomery e Runger, 2021). A fim de se obter uma andlise de
dados mais completa e bem embasada, alguns métodos estatisticos foram aplicados neste
estudo.

Anadlise de variancia (ANOVA) ¢ uma técnica, desenvolvida por sir R. A. Fisher, que busca
identificar fatores que causem mudangas sistematicas em alguma variavel de interesse (Neto,
2018). Esta ferramenta ¢ eficaz na identificagdo de diferengas entre as médias amostrais
oriundas de varias causas atuando simultaneamente sobre os elementos da amostra, e se elas
sdo estatisticamente significativas. A variacdo observada nas médias das amostras pode ser
resultado da variagcdo amostral, o que pode servir como uma boa evidéncia de que existem
diferengas entre as médias das populagdes. (Laponi, 2005).

Além da ANOVA, outra analise importante ¢ a identificacdo de outliers. Dados com valores
extremos em um conjunto de dados, podem ser caracterizados como outliers, ou também
chamados espurios, que aumentam o desvio padrdo e deslocam a média, podendo gerar
problemas de exatiddo. A fim de otimizar a analise dos valores de resisténcia coletados nos
ensaios, este tipo de dado foi identificado e removido das andlises de cada idade. Para definir
se valores extremos de cada conjunto de dados se caracteriza como oriundo de causas ndo
aleatorias (erro humano, perda de calibracdo do instrumento, mudanca de instrumento de
medicdo, ou até mudanca no tempo das medicdes, etc.), foi aplicado o teste de Dixon,
normatizado pela E178 (ASTM, 2021), com nivel de significancia de 5%.

Consoante as analises anteriores, o planejamento fatorial também foi utilizado. Ele ¢ usado
quando se tem duas ou mais variaveis independentes, podendo combina-las em todos os niveis
e obter uma varidvel sujeito a todas as combinacdes das demais. Em seguida, ¢ possivel modelar
uma equagdo matematica capaz de prever novos valores da variavel de resposta em diferentes
pontos dos ja ensaiados, contando que seja dentro da faixa experimental (Montgomery e
Runger, 2021).

A fim de melhor visualizar o produto de todas as andlises anteriores, a metodologia de
superficies de resposta foi usada. Se trata de uma colecao de técnicas matematicas e estatisticas
que sdo uteis para modelagem e andlise nas aplicagdes em que a resposta de interesse seja
influenciada por muitas varidveis, buscando otimizar essa resposta. Busca-se analisar a

influéncia de 2 fatores simultaneamente na varidvel de resposta, uma vez que um fato pode
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interferir no outro. A superficie de resposta € a ilustragdo do modelo matematico, simplificando
a interpretacdo dos resultados (Montgomery e Runger, 2021).

Neste trabalho tem-se 2 fatores que variam em 3 e 2 niveis cada: SAP variando de 0%, 0,15%
e 0,30% e MK variando de 0% e 10%. Além disso, ha outra variavel que varia 5 niveis, a idade
(1, 3, 7 e 28 dias). A analise dessa combinagdo de fatores e niveis permite a determinagao da

curvatura na funcao de resposta com o modelo de regressdo genérico dado pela Equagao 8.

X=p+ax+px+yz+ 6x*+ Ey*+ 0z + Axy+ {xz+ ¢pyz+ ¢ (8)

Onde:

X: variavel de resposta (variavel a ser analisada);

p: média geral;

¢: erro aleatorio;

a, B,7v,90,& 0,7, ¢ ¢: coeficientes de efeito das variaveis independentes;
x: variavel independente: SAP — Teor de SAP (%) x 10.000;

y: variavel independente: MK — Teor de MK (%) x 100;

z: variavel independente: tempo de leitura (em minutos).

Além disso, também foi aplicada a andlise do coeficiente de determinacdao (R?), a qual ¢
utilizada para determinar a adequagdo de um modelo de regressao. Geralmente refere-se a R?
como a quantidade de variabilidade nos dados explicada ou considerada pelo modelo de
regressao (Montgomery e Runger, 2021).

As analises estatisticas e determinacdes de superficies de resposta foram feitas utilizando o

programa computacional Statistica 10® da empresa Statsoft.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serd descrito o programa experimental proposto, apresentando as varidveis
dependentes e independentes, assim como os materiais utilizados e os métodos para realizacao

dos ensaios.

3.1 VARIAVEIS DE ESTUDO

3.1.1 Variaveis independentes

As variaveis independentes sdo aquelas que possuem seus valores fixados durante o estudo e
que podem alterar as propriedades estudadas das amostras. Neste trabalho, tem-se duas
variaveis independentes que consistem em teores de adicdo de SAP e MK (percentuais em
massa com relagdo a massa de cimento):

e Adicao de SAP (0; 0,15%; 0,30%);

e Substituicdo de cimento por MK (0; 10%).
Assim, o estudo foi composto por uma matriz 3 x 2 (Figura 14), ou seja, 6 microconcretos foram

avaliados.

Figura 14 - Matriz de dosagem experimental
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Fonte: O autor.

Todos os microconcretos deste estudo possuem a mesma relagao a/ct, ou seja, ndo houve adi¢ao
de 4gua extra de cura interna, uma vez que se considera que esta agua também participa das

reacoes de hidratacdo. Assim, todos os tragos tiveram relacao a/c¢ iguais e espalhamento fixo
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pelo uso do método de s/ump com cone (Figura 15), descrito pela NBR 13276 (ABNT, 2016),

de 190 = 10 mm e teor de SP varidvel, analisando a influéncia das adi¢des (SAP e MK).

Figura 15 - Cone para medi¢do do espalhamento de argamassa

Fonte: O autor.

O teor de absor¢ao do SAP em meio cimenticio ¢ de extrema importincia para a quantificagao
de 4gua extra a ser adicionada na mistura (a/c;), procedimento comumente utilizado por varios
pesquisadores. Entretanto, quando ndo se utiliza esta agua extra, como o presente estudo,
trabalhando com mesmo a/c;, ndo ¢ necessaria a determinacao do teor de absorcao do SAP, o
que elimina mais uma possivel varidvel que possa influenciar nos resultados, visto que nao ha
normatizacdo para a determinagdo do teor de absor¢do do SAP em meio cimenticio. Mesmo
assim, o presente estudo o realizou, para fins de definir a influéncia do SAP na trabalhabilidade
das misturas, constando os resultados no Apéndice B.

Com base no diagrama da Figura 10, o nivel permitido de fissuracdo em fun¢do do ambiente de
exposi¢do proposto pela NBR 6118 (ABNT, 2014) e estudos anteriores (Agostinho, 2021;
Manzano, 2016) definiu-se o teor maximo de SAP igual a 0,3%. E para completar a matriz
experimental adotou-se o valor intermediario de 0,15% de SAP.

A dosagem de MK foi definida de acordo com trabalhos anteriores que provaram que dosagens
proximas de 10% por massa de ligante melhoram os resultados de resisténcia a compressao de
misturas cimenticias, como Kocak (2020) e Mo, Wang e Gao (2020).

O ajuste dos tragos resultou nos dados da Tabela 1 e o processo detalhado esta descrito no

Apéndice A.
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Tabela 1. Tragos de analise deste presente trabalho com valores de SP ajustados

Cimento Areia Agua SAP MK SP
Traco a/c
(® (® (® % @ % @@ % (®
REF 700 - - - - 024 1,68
SAPI15 700 0,15 1,05 - - 0,60 420
SAP30 700 0,30 2,10 - - 090 630
1246 245 035
MK10 630 - - 10 70 045 3,15
MKI10SAP15 630 0,15 1,05 10 70 1,00 7,00
MKI10SAP30 630 0,30 2,10 10 70 1,50 10,50

Fonte: O autor.

3.1.2 Variaveis de resposta ou dependentes

As variaveis dependentes sao as que podem ser quantificadas ou qualificadas por meio de

experimentos sendo influenciadas pelas variaveis independentes. Elas sao determinadas de

maneira experimental, em trés ambitos neste estudo: estado fresco, estado endurecido e

referente a analise de microestrutura e composicao das amostras.

No estado fresco, foi determinado o tempo zero pelo método do dilatdmetro, e no estado

endurecido foram realizados os seguintes ensaios:

e Determinagdo da variagdo autdogena em microconcretos utilizando o método do dilatdmetro
(ASTM 1698-9);

e Ensaio de compressdo (ABNT NBR 5739/2018);

Na avaliagdo da microestrutura e composi¢do dos microconcretos, foram analisados os

seguintes ensaios:

e (Calorimetria por condugdo isotérmica;

e Andlise térmica (TG/DTA);

e Ressonancia magnética nuclear de baixo campo 'H (RMN);

e Microscopia eletronica de varredura (MEV).

No Quadro 5 ¢ apresentada a proposta de ensaios experimentais que foram realizados em cada

microconcreto, mostrando a combinacao de varidveis independentes e dependentes em uma
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matriz experimental. Como ja citado, todos os microconcretos tem relagdo a/ct iguais, portanto
nao houve dgua extra de cura interna nos tragos com SAP.

Quadro 5 - Matriz experimental do estudo das variaveis

Variaveis
Variaveis Dependentes
Independentes
Estado Estado Microestrutura/
Fresco Endurecido Composicao
Trago ) S ©
o < ~ o |5 =] &
& = |88 |8 |88 £
= ] N © n 5 o ) 8 x* S
5 ] o £ g s E| E oz |
= a e |2 /8328 5 |o|2 =
E w© £ | 5| 2 e |z
F3 |8 |g8| 4
©
>
REF 0 0 X X X X X X X
SAP15 0,15 0 X X X X X X X
SAP30 0,30 X X X X X | X X
MK10 0 10 X X X X X | X X
MK10SAP15 0,15 10 X X X X X X X
MK10SAP30 0,30 10 X X X X X X X

Fonte: O autor.

O planejamento experimental para a realizagdo do presente trabalho ¢ descrito no Quadro 6,
assim como as idades e duragdes dos ensaios propostos e seguiram determinagdes normativas
e/ou recomendagoes da literatura. Para cada ensaio foram testados os seis tracos propostos,
com, no minimo, trés corpos de prova, para tentar evitar desvio padrao muito alto. Caso tivesse

acontecido, os ensaios foram repetidos.



62

Quadro 6 - Programa experimental do presente estudo

Analise Ensaio Idade de ensaios

medi¢des a cada 10

minutos, nos 3

Estado Retracao Autégena primeiros dias, e a
endurecido cada 30 minutos até
0 14° dia
Compressao 1, 3, 7 e 28 dias
Medigao continua
Calorimetria )
por 4 dias
Termogravimetria (TG) 3,7, 14 e 28 dias
Microestrutura/ Ressonancia
o ) Medicao de hora
Composicéo Magnética de Baixo

em hora por 7 dias
Campo (RMN)

Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV)

28 dias

Fonte: O autor.

3.2 MATERIAIS

3.2.1 Ligante — cimento portland

O ligante utilizado nesta pesquisa foi o cimento Portland de alta resisténcia inicial, CPV — ARI,
conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018). Atualmente, este tipo de cimento possui um dos
maiores teores de clinquer disponivel no mercado, sendo assim, possui pouca influéncia de
materiais cimenticios suplementares nos tracos, proporcionando andlises mais exatas dos
efeitos do SAP no material (Palma e Silva, 2019).

A massa especifica do cimento foi obtida por ensaio descrito pela NBR 16605 (ABNT, 2017),
chegando-se ao valor de 3,079 g/cm®. A érea superficial especifica do cimento ¢ de 4596,5
cm?/g, foi determinada pelo método Blaine, descrito pela NBR 16372 (ABNT, 2015).

O espectro Raman do cimento também foi obtido, utilizando o equipamento LabRAM HR
Evolution- HORIBA, com laser de 532 nm (50mW), no Laboratério de Fisica da UFU (Figura
16). O espectro do cimento ¢ mostrado no Grafico 11. As fases foram identificadas de acordo
com os padrdes de referéncia obtidos por Polavaram e Garg (2021) de alita (Ca3SiOs), belita
(CazSi04), aluminato (CaxAlxOg), ferrita (CasAloFexO10), calcita (CaCOs), portlandita
(Ca(OH)2) e quartzo (SiOy).
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Figura 16 — Equipamento utilizado para obten¢do do espectro Raman

Fonte: O autor.

Grafico 11 - Espectro Raman do Cimento Portland utilizado neste estudo.
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Fonte: O autor.

Outro método que determinou de maneira semi quantitativa a composicao do cimento foi o
ensaio de fluorescéncia de raio X (FRX), realizado no Laboratério Multiusudrio em Energias
Renovéveis (LAMER) do curso de Engenharia Quimica, na UFU campus Santa Monica, com
um espectrometro de FRX da marca Bruker, modelo S8 Tiger (Figura 17). Uma amostrade 1 g
de cimento, 10 g de tetraborato de litio e 4 gotas de brometo de litio foi preparada em pérola
fundida. Por meio de andlise semi quantitativa (método Quant Express) obteve-se o resultado

descrito no Quadro 7.



Figura 17 - Espectrometro de FRX da marca Bruker, modelo S8 Tiger

\

Fonte: O autor.

S

Quadro 7 - Composic¢ao quimica do cimento do estudo

Componente | Teor,fab (%) | Teor (%) Exigéncia NBR 16697
(ABNT, 2018)
Ca0 62,89
Sio, 20,88
Al,04 5,32
MgO 2,82 3,72 <6,5
Fe,04 2,68
TiOo, 0,29
Br 0,59
K,0 0,72 0,77
Sro 0,19
S04 3,01 1,84 <45
P,0¢ 0,17
MnO 0,06
Zn0 0,05
Cu0 0,02
Zr0, 0,01

Fonte: O autor.
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Os resultados de resisténcia a compressao do cimento utilizado neste trabalho fornecidos pela

empresa fornecedora do produto estdo apresentados na Tabela 2, comparados aos limites

impostos pela NBR 16697.



3.2.2

Tabela 2. Resisténcia a compressao do cimento Portland

Resisténcia a Exigéncia
Idade (dias) Compressao NBR 16697
(MPa) (ABNT, 2018)
1 25,60 > 14,0
3 36,90 > 24,0
7 41,10 >34,0
28 46,20 -

Fonte: O autor.

Metacaulim (MK)
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A composi¢do quimica do MK utilizado neste trabalho ¢ determinada por FRX. O ensaio foi

realizado pelo mesmo método utilizado na caracterizagdo do cimento. Por meio de anélise semi

quantitativa (método Quant Express) obteve-se o resultado descrito no Quadro 8.

Quadro 8 - Composicao quimica do MK da pesquisa

Componente Teor,fab (%) Teor (%)

Sio, 57,9 71,05

Al,04 33,9 26,66

Fe,0; 21 1,84
Tio, 1,0 1,85
Ca0 0,4 0,18
Mgo 0,2 0,23
K,0 1,8 0,36

Na,0 0,1 -
S0 0,2 -

Fonte: O autor.

A massa especifica do MK, foi obtida por ensaio semelhante ao feito no cimento, de acordo

coma NBR 16605 (ABNT, 2017) com valor de 2,634 g/cm?, valor resultante a partir da analise

de duas amostras.

A area superficial especifica do MK ¢ de 230000 cm?/g e a reatividade pozolanica 800 mg

Ca(OH)y/g., valores informados pela fabricante: Metacaulim do Brasil.

Na Tabela 3, sdo descritas as massas especificas, em g/cm?, e areas superficiais de metacaulins

utilizados e caracterizados na literatura. Nota-se que o0 MK deste estudo se mostra condizente

com os demais descritos na literatura.
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Tabela 3. Caracterizacdo fisica de MK por outros autores

Autor (ano) Massa especifica (g/cm?) Area Especifica (cm?¥/g)
Kocak (2020) 2,59 9180,0?
Palma e Silva et al. (2022) 2,54
Shen et al. (2017) 2,48 12480,0*
Han et al. (2018) 150000,0°
Liet al. (2021) 2,70
El-Diadamony et al. (2018) 2,65 11000,0?
Siddique e Klaus (2009) 2,60
Arora et al. (2018) 149150,0°
Sharma e Khan (2018) 2,60
Li et al. (2022) 150000,0

(a) Dado obtido pelo método Blaine; (b) Dado obtido pelo método BET

Fonte: O autor.

O espectro Raman do MK foi obtido, como mostrado no Grafico 12. Foi utilizado um LabRAM
HR Evolution—- HORIBA (Figura 17), com laser de 532 nm (50mW) e as fases identificadas de

acordo com os padrdes de referéncia obtidos pela base de dados RRUF (Lafuente et al., 2016).

Grafico 12 - Espectro Raman do metakaolin utilizado neste estudo.
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Fonte: O autor.
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No Grafico 13, esta ilustrado o grafico obtido pela caracteriza¢do quimica do MK realizada por
um difratometro de raios X Shimadzu XRD6000, a uma poténcia de 40 kV, corrente de 30 mA
em um intervalo entre 5° ¢ 70°, com velocidade de 2°/min. Picos de quartzo (Q) e caulinita (K)
sao notaveis e 0 MK se mostra cristalino.

Na literatura, ¢ relatada a presenca de um halo amorfo caracteristico do MK, variando entre 20°
e 30° (El-Diadamony et al., 2018; He et al., 2020; Palma e Silva et al., 2022; Paulino et al.,
2024) indicando se tratar de um material cimenticio de aluminossilicato altamente ativo.
Entretanto o MK do presente trabalho ndo aparenta ser reativo, mesmo apresentando o halo
caracteristico indicado na literatura, de maneira discreta, e o fabricante ter indicado um material

reativo.

Grafico 13 — Caracteriza¢do quimica do MK pelo DRX
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Fonte: O autor.

3.2.3 Agregado Miudo — Areia Média

O agregado mitudo utilizado neste estudo foi uma areia média lavada. O ensaio de composi¢ao
granulométrica foi realizado de acordo com a NBR 17054 (ABNT, 2022) no Laboratério de
Materiais de Construcao Civil, da Faculdade de Engenharia Civil (FECIV), na Universidade
Federal de Uberlandia (UFU). Segundo a NBR 7211 (ABNT, 2022), este agregado miudo se
encontra na zona utilizavel inferior, como mostrado no Gréfico 14. O que corrobora o valor de
2,13 de seu modulo de finura (MF) calculado. A dimensdao maxima caracteristica (Dmax) foi de

1,19 mm.
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Grafico 14 - Composi¢do granulométrica do agregado miudo
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Fonte: O autor.

Mediante a norma NBR 16916 (ABNT, 2021), o agregado miudo foi caracterizado conforme
sua massa especifica, apresentando os resultados do Quadro 9, no qual também consta o MF e

Dméx.

Quadro 9 - Propriedades do agregado mitido

Propriedade Valor
Massa especifica aparente seca (g/cm?) 2,58
Massa especifica do agregado Saturado Superficie 2,60

Seca (g/cm?)

Massa especifica (g/cm?) 2,62
Dmax (mm) 1,19
MF 2,13

Fonte: O autor.

3.2.4 Polimero Superabsorvente (SAP)

O SAP utilizado neste trabalho foi doado pelo Prof. Ole Mejlhede Jensen e desenvolvido na
Universidade Técnica de Dinamarca (DTU). Quimicamente, esse polimero ¢ um &cido
acrilico/acrilamida com ligacdes cruzadas covalentes, produzido pela técnica de polimerizagao
por suspensdo inversa (Jensen e Hansen, 2001). O SAP foi desenvolvido para uso especial em

ambiente alcalino elevado, tais como a suspensdo cimenticia.



69

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores de absor¢ao do SAP obtidos no presente estudo, por
meio dos métodos do Tea Bag e Filtragem, nos meios aquoso e cimenticio, e pelo método de

Slump Flow. Os referidos ensaios e seus resultados detalhados estao descritos no Apéndice B.

Tabela 4. Teores de absor¢ao do SAP determinados pelos métodos do Tea Bag, Filtragem e

Slump Flow.
Absor¢ao em Absor¢ao em
Método de Meio Meio
determinacio da Aquoso Cimenticio
absorcio do SAP (Gsgua/ (Gagua/
9sap) gsap)
Tea Bag 176,7 13,3
Filtragem 322.0 165,7
Slump flow - 18,0

Fonte: O autor.

O SAP deste estudo também foi utilizado por Palma e Silva (2019), e, em seus ensaios de
caracterizagao, determinou o didmetro médio no valor de 100, massa especifica de 1,32 g/mL

e absor¢do em meio cimenticio de 18 g/g.

3.2.5 Aditivo superplastificante (SP)

Aditivos superplastificantes a base de éteres policarboxilatos sdo bastante utilizados para suprir,
principalmente, a perda de trabalhabilidade que misturas cimenticias apresentam devido a baixa
relagdo a/c, comumente usada quando se pretende obter um CAR ou CAD. A principal funcao
de suas moléculas ¢ envolver as particulas de cimento, atribuindo-lhes carga altamente negativa,
de maneira que elas se repelem ou agem por repulsdo estérica (Neville, 2016).

O aditivo superplastificante (SP) utilizado neste estudo foi o MGlenium 51, o qual ¢ baseado
em uma cadeia de éter policarboxilico modificado que atua como dispersante do material
cimenticio, propiciando super plastificacao, sendo recomendado para fabricacao de todo tipo
de concreto onde se necessita baixa relacdo a/c. Suas caracteristicas gerais fornecidas pelo

fabricante estdo listadas no Quadro 10.
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Quadro 10 - Especifica¢des do aditivo superplastificante

Fungao Aditivo superplastificante de terceira geragio para concreto
Base Quimica Eter policarboxilico
Aspecto Liquido
Cor Branco turvo
Teste Especificagao Unidade
Aparéncia Liquido branco turvo Visual
pH 5-7 -
Densidade 1,067 — 1,107 g/cm?
Sdlidos 28,5-31,5 %
Viscosidade <150 cps

Fonte: O autor.

3.3 METODOS

O roteiro de mistura das argamassas esta descrito no Quadro 11, no qual sdo especificadas cada

etapa da mistura, sua ordem, duragdo e velocidade utilizada (baixa ou alta).

Quadro 11 - Roteiro de mistura da argamassa de ensaio

Procedimento Duragao Velocidade
Homogeneizagéo do cimento e areia 2 min
Adicao do SAP seco 1 min

Baixa
Adigdo de agua com o aditivo (SP) pré 1 min
dissolvido
Mistura inicial 3 min
Raspagem 1 min Alta

Mistura final 3 min

Fonte: O autor.

3.3.1 ANALISE DAS PROPRIEDADES NO ESTADO ENDURECIDO
3.3.1.1 Retracdo Autogena

A determinagao da retracao autdgena foi realizada a partir do método do dilatdmetro utilizando
tubos corrugados e o aparato, seguindo o descrito na C1698 (ASTM, 2019) e algumas
adaptagdes que serdo descritas a seguir, com leituras feitas periodicamente.

Foram ensaiadas 3 amostras de cada mistura com duragdo de 14 dias. Os moldes dos corpos de
prova consistem em tubos corrugados feitos de polietileno de baixa densidade, com espessura
de (0,5 £ 0,2) mm, comprimento (420 + 5) mm e didmetro externo (29 + 0,5) mm e duas tampas
conicas, para fechamento das extremidades.

A moldagem dos corpos de prova consiste em fechar uma das extremidades do tubo corrugado

com uma das tampas e, preencher o molde com a mistura, em quatro camadas. Cada camada
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recebe adensamento manual com o uso de uma haste metélica. Ao concluir o preenchimento do
tubo, a tampa superior ¢ firmemente ajustada e, para selar o molde, emprega-se cola epoxi.
Concluida a moldagem, determina-se a massa de cada corpo de prova e, entdo, posiciona-se o
molde preenchido no aparato de ensaio, medindo-se entdo o seu comprimento.

Apos a colocagdo dos corpos de prova sobre o aparato, a deformagdo do tubo corrugado ¢
registrada por um reloégio comparador (precisdo de 0,001lmm) conectado a um sistema de
aquisicdo de dados, por meio de camera ligada a um computador com software para registro de
fotos nos intervalos desejados. Optou-se por seguir a recomendacao de Wyrzykowski et al.
(2017) que sugere ndo movimentar o corpo de prova até a data final do ensaio, a fim de se obter
maior precisdo. Ao final de 14 dias, construiu-se a curva deformacgao versus tempo, de onde se
pode determinar o tempo zero das misturas e, entdo, calcular a variacdo autdgena.

Uma adaptagao feita a partir da norma C1698 (ASTM, 2019) foi a duracdo do ensaio que neste
trabalho foi de 14 dias. Essa duracdo foi reduzida em fun¢do da ndo manipula¢do das amostras
durante todo o tempo, impedindo que sejam ensaiadas amostras distintas concomitantemente.
Essa premissa de pesquisa seguiu as referéncias de Agostinho (2021) e Borges (2019), que
observaram que a variacdo autégena apos 14 dias era pequena, podendo interromper o ensaio
sem prejuizo a analise. Outro motivo pelo qual optou-se pela realizacdo do ensaio por somente
14 dias ¢ a demanda de tempo para a realizacao de todos os ensaios, buscando a totalizacao de
analises sem comprometer o cronograma previsto.

O ensaio de retracdo esta ilustrado na Figura 18. Foi utilizada uma webcam conectada a um
computador e o software Yawcam para programar a captura de imagens a cada 10 minutos, nos
3 primeiros dias, € a cada 30 minutos nos dias seguintes, at¢ que se alcance 14 dias de medigao.
Assim, o grafico foi tracado lendo as medigdes de cada foto. O ensaio foi realizado em uma

sala com temperatura aferida com média de 23°C.
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Figura 18 — Aparato do ensaio de retragdo autdogena (a) tubo corrugado preenchido e sendo

pesado; (b) aparato montado; (c) Imagens salvas pelo software

Fonte: O autor.

3.3.1.2 Resisténcia a compressao

O ensaio de compressao dos microconcretos foi realizado em corpos de prova cilindricos de 5
cm x 10 cm, seguindo o descrito pela NBR 5739 (ABNT, 2018) e os procedimentos de
moldagem e cura conforme NBR 5738 (ABNT, 2015). Ele foi realizado no Laboratério de
Materiais e Estruturas, da FECIV, UFU, no campus Santa Moénica. O tipo de cura adotada foi
a cura imida em imersdo, e antes de cada ensaio, foi feita a retificacdo de base e topo de cada
corpo de prova, (Figura 19a). O equipamento utilizado foi um equipamento universal da marca
EMIC com 600 kN de capacidade méxima, (Figura 19b).

Para a anélise de resisténcia a compressao os corpos de prova foram feitos em 6 unidades por

mistura, seguindo o proposto pela NBR 7215 (ABNT, 2019).
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Figura 19 — (a) Equipamento utilizado para a retificagdo dos corpos de prova; (b)

Equipamento utilizado para romper os corpos de prova no ensaio de compressao.
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Fonte: O autor.

3.32 ANALISES DE HIDRATACAO, COMPOSICAO E MICROESTRUTURA

3.3.2.1 Preparagdo de amostra

As amostras para as analises de termogravimetria e microscopia eletronica de varredura, foram
recolhidas de corpos de prova ja ensaiados em relagdo a resisténcia a compressao.

Para garantir que o material de fato represente o estagio de hidratagdao da idade que se deseja
analisar, realizou-se a paralisagcdo da hidratacao, por meio da troca de solvente utilizando alcool
isopropilico. Apds 7 dias, elas foram secas em estufa a 45 °C e armazenadas em potes de vidro
herméticos até a realizagdo dos ensaios. Para preservar as amostras, nos potes também foram
colocados silica gel e cal sodada visando manter a amostra seca e evitando a carbonatagdo,

respectivamente.
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Para a analise térmica (TG), as amostras ainda foram trituradas em um moinho pulverizador de
panela da marca HERZOG (Figura 20), no LAMER, até que todas as particulas passassem pela

peneira de abertura de 0,075 mm (#200).

Figura 20 — Triturador mecanico utilizado para pulverizar amostras, (a) equipamento aberto,

(b) panela de moagem.

Fonte: O autor.

Para os ensaios de calorimetria e ressondncia magnética de baixo campo, foram utilizadas
amostras no estado fresco, seguindo o procedimento de mistura descrito no item 3.3 e colocadas

imediatamente em recipientes de vidro para execugdo dos ensaios.

3.3.2.2 Calorimetria

Os ensaios de calorimetria por condugdo isotérmica foram feitos no Laboratoério de Ensaios em
Materiais de Construgdo Civil (LEMAC) na Universidade Federal do Espirito Santo (UFES),
em Vitoria, Espirito Santo, com o calorimetro de condugao isotérmica Thermometric TAM AIR
composto de oito canais com controle de temperatura, fabricado pela TA Instruments com as

caracteristicas apresentadas no Quadro 12.
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Quadro 12 -Especifica¢des do equipamento TAM AIR utilizado nos ensaios de calorimetria

de condugao isotérmica.

Amplitude de temperatura 5°Ca90°C
Tipo de termostato Air
Estabilidade do termostato +0,001°C
Capacidade maxima de amostra 20 ml
Limite de detecgao 4uwW
Precisao de deteccao +20pW

Fonte: O autor.

3.3.2.3 Termogravimetria (TG)

O ensaio de termogravimetria foi realizado no Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais na
Universidade Federal de Uberlandia — Campus Pontal, em Ituiutaba (MG). O equipamento ¢ da
TA Instruments, da série Discovery, modelo TGA 55. Ele mede a variacdo de massa de um
material em fungdo do aumento de temperatura ou em func¢ao do tempo em uma condigdo
isotérmica sob atmosfera controlada.

O equipamento TGA 55 possui porta amostra de platina HT e os ensaios foram realizados num
intervalo entre a temperatura ambiente a 950°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e em

atmosfera inerte.

3.3.24 Ressonancia magnética de baixo campo 'H (RMN)

Os ensaios de RMN 'H foram realizados no laboratorio da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA), na cidade de Sdo Carlos (Sao Paulo). O equipamento ¢ um
Minispec NF Mq20 (Bruker) operando para o 'H. As aquisi¢des dos sinais d¢ RMN 'H foram
realizadas com frequéncia de 20 MHz, com sonda de 10 mm de diametro, 10 us de tempo morto
€ 9,65 us para o pulso de 90°.

As amostras tiveram seu procedimento de mistura conforme descrito no item 3.3, colocadas em
um tubo de ensaio de vidro, seladas com plastico filme e posicionadas imediatamente no
equipamento para o inicio da aquisi¢do de dados. O sinal de eco sélido foi adquirido com a
sequéncia RK-ROSE e o tempo de relaxacdo (T2) foi determinado com a sequéncia
desenvolvida por Meiboom e Gill (1958) e aperfeigoada por Carr e Purcell, denominada Carr-

Purcell-Meiboom e Gill (CPMG) com 7 = 0.05 us, 200 ecos € 19,3 us para o pulso de 180°.
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3.3.2.5 Microestrutura eletronica de varredura (MEV)

A analise microestrutural eletronica de varredura foi feita no Laboratorio Multiusuario de
Microscopia Eletronica de Varredura (LAMEV), na Faculdade de Engenharia Quimica, na
Universidade Federal de Uberlandia - Campus Santa Mdnica.

O equipamento ¢ da marca Zerss EVO MA10, opera em alto vacuo ou no modo de pressao
variavel e ¢ equipado com detectores de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados € um
detector de espectroscopia de energia dispersiva por raio-X da marca Oxford modelo 51-
ADDO0048.

A preparagdo de amostra para este ensaio ¢ idéntica a da técnica de TG, com a diferenca de que

ndo se necessita pulveriza-la, ou seja, utiliza-se fragmentos da amostra, metalizados em ouro.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISE DAS PROPRIEDADES NO ESTADO ENDURECIDO

4.1.1 Retragdo autogena

As deformagdes totais (a partir da moldagem) obtidas das misturas deste trabalho estdo
ilustradas no Grafico 15. No geral, o formato obtido por todas as amostras seguiu o formato e
etapas descritas pela literatura, como a Figura 6. As linhas pretas representam misturas sem
SAP, sendo a linha continua a referéncia (REF) e a linha tracejada MK 10. As linhas na cor rosa
representam misturas com SAP, excluindo MK, enquanto as linhas azuis representam amostras

hibridas com ambos SAP e MK.
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Grafico 15 — Deformagao total das misturas de estudo por 14 dias
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Fonte: O autor.

No Gréfico 16, estdo ilustradas as retracdes autdgenas apresentadas pelos seis microconcretos
ensaiados, derivadas do Grafico 15, utilizando a determinacao do tempo zero, explicado no item
2.2.1.1 . Complementar a isso, na Tabela 5 estdo descritos os picos de expansdo, o inicio da
retracdo autogena (tempo zero) e o maior valor de deformagdo alcangado para cada mistura,
sendo valores positivos (+) expansdo e negativos (-), retracao autdogena,

Em todas as curvas, € notavel a presenga de um pico de expansdo nas primeiras horas. Observa-
se que o SAP aumenta a intensidade desse pico, enquanto o MK causa a redu¢do do pico e um
adiantamento na ocorréncia do pico. Na literatura, essa expansao inicial tem sido associada a
eventos como a formagao de etringita e portlandita (CH).

De acordo com Liang et al. (2024), a expansao observada ¢ atribuida a formacgdo de CH, que
serve como a fase cristalina primdaria induzindo pressao de cristalizacdo nas paredes dos poros
e, consequentemente, levando a expansado. Essa afirmagao foi substanciada por meio de anélise
de difracdao de raio-X (XRD). Além disso, os pesquisadores observaram que os valores de
etringita ndo exibiram uma influéncia significativa durante a expansdo. Trazendo esta
interpretacdo para o presente estudo, ha uma certa concordéancia, considerando que Vit Cerny
et al. (2023) e Tan et al. (2021), por meio de andlises microestruturais, observaram uma maior

formacao de cristais de CH com a presenga de SAP.
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Grafico 16 - Deformagao autdogena dos microconcretos de analise
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Tabela 5. Dados numéricos da deformagao autdogena observada em cada mistura

Pico de Expansao Inicio
Deformacao
Tempo Zero  Retracao
Mistura Intensidade Tempo Maxima
(horas) Autdégena
(+pm/m) (horas) (pm/m)
(horas)

REF 10,6 3,8 11,8 24,8 2124
SAP15 37,5 12,8 10,3 141,3 -71,5
SAP30 64,6 13,7 9,6 - +106,5
MKI10 15,5 33 10,8 19,6 -274,5

MKI10SAP15 28,6 3,0 13,3 40,3 -113,1
MKI10SAP30 37,1 7,7 13,2 - +49,0

Fonte: O autor.

Neste estudo, o aumento do teor de SAP, também ¢ acompanhado pelo aumento no pico de

expansdo (Grafico 17a). A presenca de MK sem SAP, apresentou um aumento no pico de

expansao em 46,2%, podendo estar relacionado a presenca de 10% menos cimento na mistura.

Isso pode ter ocorrido devido ao aumento da pressao capilar causada pelo MK, ao refinar a

matriz cimenticia, culminando em uma maior intensidade do pico de expansdo. Entretanto, na

presenca do polimero, este pico € inibido. Acredita-se que a presenca do MK, ao promover o

refinamento da matriz, dificulta a absor¢ao de agua pelo SAP, reduzindo entdo, a expansao
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causada por ele. O deslocamento do pico para um tempo anterior (Grafico 17b) com MK pode

também ser explicado por este refinamento da matriz, seu alto teor de finos.

Grafico 17 — Dados numéricos expressos em grafico; (a) intensidade do pico de expansao

autégena, (b) tempo do pico de expansao, (c¢) tempo zero, e (d) inicio da retragdo autdogena.
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Fonte: O autor.

Hé um aumento perceptivel na intensidade dos picos de expansdo a medida que as dosagens de
SAP aumentam, como descrito na Tabela 5, em concordancia com Palma e Silva (2019) e
Agostinho (2021). Esse aumento pode estar relacionado ao mecanismo de absorcdo de parte da
agua livre da matriz, na qual o SAP expande sua estrutura. Além disso, sua absorc¢do de parte
da 4gua no inicio da hidratacdo pode causar aumento da pressdo dos capilares, contribuindo

para a maior magnitude dos picos de expansao inicial.
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A presenca do polimero também retardou o inicio da retragdo. Isso reforga o fato de sua eficacia
na mitigacao da retracdo autdégena, como observado por Junior (2017) e Manzano (2016). Este
retardo desempenha um papel importante no desenvolvimento das propriedades mecanicas do
material, pois, nas primeiras idades, o concreto ndo possui resisténcia suficiente para suportar
os esforcos induzidos de tragdo. E gracgas a este retardo, o concreto possui mais tempo para
adquirir resisténcia, reduzindo a probabilidade de fissurar quando estes esforcos forem
aplicados. Esse efeito ¢ evidente nas amostras com maior atraso no inicio da retracao autdgena,
SAP15 e MK10SAP15, que apresentaram as menores retragdes autogenas ao 14° dia.

As misturas SAP15 e SAP30 apresentaram um aumento de 300% e 600%, respectivamente, do
pico de expansdo em comparagdo com REF. Em contraste, MK10SAP15 e MK10SAP30
mostraram um aumento de 180% e 240%, respectivamente, no pico de expansdo em
compara¢do com MK10. A mistura SAP30 ¢ a mistura com maior pico de expansdo, sendo
600% maior que REF e 42% maior que SAP15, e também o que mais demora a ocorrer.
Corroborando o efeito amplificador do polimero nesta expansao e sua disponibilizagdo de agua
por mais tempo na matriz para formagao de hidratos.

Comparando REF com SAP15 e SAP30, e comparando MK10 com MKI0SAP15 e
MK 10SAP30, nota-se a eficiéncia do SAP em mitigar a retragdo autéogena. A medida que a
dosagem do polimero aumenta, a retracao autégena diminui, alcancando um ponto onde apenas
expansdes ocorrem tanto em SAP30 quanto em MK10SAP30. A adi¢dao de 0,15% de SAP
(SAP15) comparado a REF observa-se uma redug@o em 63% na retragdo autdgena ao 14° dia
de ensaio. Enquanto que MK10SAP15 comparado a MK 10 nota-se uma redu¢do de 59% da
retracdo autdogena no ultimo dia de ensaio.

Analisando a presen¢a de MK nas amostras, ¢ evidente que essa adicdo aumenta a retragao
autdbgena em comparagdo com amostras analogas sem a pozolana. Ao comparar REF com
MK10, SAP15 com MK10SAP15, e SAP30 com MK10SAP30, induz-se que o MK acelera a
retracdo autogena, provavelmente devido a nucleagcdo heterogénea de produtos de hidratagdo
nas superficies das particulas de MK. Essa aceleragao promove uma reacao de hidratagdo mais
rapida, acelerando assim, a autodessecacao, e, por conseguinte, a retracao autdgena. Esse efeito
parece ser predominante em compara¢ao com a reducdo na retragao autégena devido a diluigao
de cimento, que também pode ser induzida por MK (Gleize, P.; Cyr, M.; Escandeillas, G.,
2007).

A mistura que experimentou retragdo autdégena primeiro foi MK 10, o que pode ser atribuido ao

seu maior teor de finos e a nucleagdo de suas particulas. Essa condi¢do promove a aceleragdo
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da autodessecacdo e a amostra, incapaz de suportar as tensdes impostas, eventualmente sofre
retracao.

Com base nos resultados, a dosagem 6tima de SAP em microconcretos esta dentro da faixa de
0,15% a 0,30%. O primeiro reduziu a retragdo autdogena em comparagdo com a referéncia,
observada tanto em SAP15 quanto em MK10SAP15, enquanto o ultimo exibiu apenas expansao
ao longo da duragdo do experimento, evidente tanto em SAP30 quanto em MK10SAP30. A
dosagem de polimero de 0,30% parece ser excessiva, pois reduziu simultaneamente a retragao
autogena, mas resultou em valores consideraveis de expansao.

Os microconcretos com maior quantidade de adi¢des de SAP e MK apresentaram um tempo
zero mais tardio em comparacao com os demais. Esse comportamento pode estar relacionado
ao maior teor de SP presente nas misturas. Por aumentar a fluidez da mistura, o
superplastificante promove uma maior dispersdo das particulas de cimento, o que pode retardar
ligeiramente o inicio da hidratagdo. Esse atraso ocorre porque o aditivo interfere na formagao
inicial dos hidratos, adiando 0 momento em que a mistura atinge a rigidez necessaria para
marcar o tempo zero.

Com base nos resultados apresentados, € possivel levantar algumas hipoteses. A primeira € que
a expansao inicial causada pelo polimero pode ser benéfica para reduzir a retragdo autdogena.
As misturas que apresentaram maior expansao inicial, coincidentemente ou ndo, foram também
as que menos retrairam até o 14° dia de ensaio. No caso da mistura SAP30, nao houve retragdao
observavel.

Contudo, nota-se que a presenga de MK parece ter um efeito predominante sobre a influéncia
do polimero nas misturas. Isso fica evidente ao observar que a mistura MK10SAP30 apresenta
um comportamento intermediario entre os microconcretos SAP15 e SAP30: ela expande
inicialmente e ndo apresenta retracdo no ultimo dia do ensaio. Por outro lado, a mistura
MKI10SAP15, apesar de atingir um pico de expansdo semelhante ao SAP15, retrai mais que
esta no 14° dia. Esses resultados sugerem que a presenca de finos, proporcionada pelo MK,
pode sobrepor os efeitos da cura interna promovida pelo SAP.

Como as amostras ja possuem uma estrutura de esqueleto de uma face a outra da amostra, sua
conformidade com deformagdes impostas internamente torna-se mais desafiadora. Portanto,
acredita-se que quanto maior a expansao experimentada nas primeiras horas, maior sera o atraso
do inicio da retragdo autodgena, e portanto, menor a probabilidade de fissuragdo e a perda de
propriedades importantes, como resisténcia e durabilidade (uma propriedade intimamente

ligada a exposi¢do da amostra ao ambiente externo, que pode ser exacerbada na presenca de



82

fissuras). Portanto, as misturas que apresentaram a melhor dosagem seriam aquelas com maior

atraso do inicio da retracdo autdégena: SAP15 e SAP30.

4.1.2 Resisténcia a compressdo

Os valores obtidos de resisténcia a compressdao das amostras estdo apresentados na Tabela 6 e

ilustrados no Grafico 18 nas idades de 1, 3, 7 ¢ 28 dias e o percentual relativo ao microconcreto

de referéncia. Alguns tragos foram ensaiados duas vezes a fim de confirmar os valores obtidos,

em vista de desvios padroes maiores. Os resultados individuais estdo descritos no Apéndice C.

Tabela 6. Resultados médios de resisténcia & compressao.

Resisténcia a compressiao (MPa)

Mistura 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
fa o %REF fe3 o %REF fe; o %REF fcs o %REF
REF 28,5 1,2 100,0% 34,5 4,0 100,0% 41,6 4,2 100,0% 41,8 4,6 100,0%
SAP15 32,7 1,3 114,6% 46,8 2,6 1354% 503 3,8 120,8% 57,5 6,0 137,6%
SAP30 31,9 2,0 111,8% 42,7 2,8 123,8% 44,1 59 106,0% 52,8 0,8 126,4%
MK10 244 1,5 854% 359 09 1039% 488 49 1173% 41,5 34 994%
MKI10SAP15 30,9 0,0 1082% 484 22 140,2% 52,9 1,6 1272% 66,8 0,5 159,9%
MKI10SAP30 244 0,6 857% 37,1 32 107,5% 49,9 29 1198% 52,2 2,7 1249%

Fonte: O autor.

Grafico 18 — Resultados de resisténcia a compressao das misturas de analise
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Para analisar se o teor de SAP, MK e a idade das amostras possuem influéncia nos valores
obtidos de resisténcia a compressdo, foi feita a andlise de variancia (ANOVA) e o resultado esta

descrito no Quadro 13.

Quadro 13 - Resultados da analise de varidncia (ANOVA) realizada com os dados de idade,

teor de SAP, teor de MK para a resisténcia a compressao.

R%moda = 0,81
Efeito sQ C MQ F p Resultado
SAP 578,93 | 1 | 578,93 | 23,3520 | 0,000007 Significativo
SAP (Q) 1717,07 | 1 1717 69,2603 | 0,000000 Significativo
MK 0,28 1 0,28 0,0112 | 0,916132 | NAO Significativo
IDADE 3809,90 | 1 | 3809,90 | 153,6777 | 0,000000 Significativo
IDADE (Q) | 1590,76 | 1 | 1590,76 | 64,1657 | 0,000000 Significativo
SAP*MK 102,24 | 1 102,24 4,1238 | 0,045978 Significativo
SAP*IDADE 54,48 1 54,48 2,1974 | 0,142611 | NAO Significativo
MK*IDADE | 235,83 | 1 | 235,83 9,5127 | 0,002893 Significativo
Erro 1784,99 | 72 | 24,79
Onde: SQ = soma dos quadrados; C = numero de categorias; MQ = média dos
quadrados; F = paradmetro de Fisher para o teste de significancia dos efeitos;
Resultado = resultado da analise, com a indicagado se o efeito € significativo ou nao;
R2mod = coeficiente de determinagdo do modelo; (Q) = termo quadratico.

Fonte: O autor.

Pelo mostrado pela ANOVA, teve-se que a significancia dos critérios usados, no qual o valor
de R%mod foi de 0,81, significando que 81% da variacdo total dos dados é definida pelo critério
adotado. Esta andlise também trouxe a informacdo de que todos os termos se mostraram
significativos no desenvolvimento da resisténcia a compressdo, exceto o teor de MK e a
interacao entre o teor de SAP e a idade das amostras, podendo estes serem desconsiderados do
modelo matematico.

O gréfico de Pareto referente a influéncia das varidveis na resisténcia a tragdo por compressao
diametral ¢ apresentado no Grafico 19, no qual os termos com valores a esquerda da linha

vermelha (p=0,05) ndo sdo significativos.
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Grafico 19 - Grafico de Pareto que permite visualizar os efeitos da idade, SAP ¢ MK na

analise de varidncia da resisténcia a compressao.
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Fonte: O autor.

A analise estatistica revela que, com base nos valores de resisténcia a compressao obtidos até a
idade avaliada, todos os fatores analisados exercem influéncia nos resultados, exceto o teor de
MK e a interagao conjunta do teor de SAP e a idade (SAP x idade), que se mostraram
estatisticamente ndo significativos para a resisténcia a compressdo dos microconcretos. Isso
indica que, até a idade estudada, a adicdo de MK e o teor de SAP ao longo do tempo nao
interferem estatisticamente na resisténcia a compressdo. Dessa forma, acredita-se que a
incorporagdo de MK ndo impacta o desenvolvimento da resisténcia a compressao, assim como
a variacdo de SAP ao longo das idades avaliadas. A influéncia de cada adigdo (SAP e MK)

sobre a resisténcia a compressao sera discutida em maior detalhe nos subitens seguintes.

4.1.2.1 Efeito do SAP na resisténcia a compressao

Neste subitem ¢ discutido o efeito da adicdo de SAP na resisténcia a compressdao dos
microconcretos, ensaiados nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Como ja descrito, foram utilizados os
teores de 0,15% e 0,30% sem o uso de agua extra de cura interna. Os valores obtidos, e

comparados a mistura de referéncia, estdo descritos no Grafico 20.
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Grafico 20 — Resisténcia a compressao dos microconcretos com 0,15% e 0,30% e a mistura de

referéncia.
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Fonte: O autor.

Percebe-se que a dosagem de 0,15% do polimero trouxe aumento da propriedade em todas as
idades. Enquanto a dosagem de 0,30%, apesar de apresentar maiores valores em relagdo a REF,
mostrou-se menor que as amostras com 0,15% de SAP.

Uma das possiveis causas dos melhores valores de resisténcia das misturas SAP15 e SAP30
pode estar relacionada a retracdo autdgena, conforme descrito no item 4.1.1. Essas misturas
apresentaram valores de retracdo significativamente menores em comparacao a REF, ou ndo
retrairam, como no caso da SAP30. Isso reduz as chances de surgimento de fissuras que
comprometem a resisténcia mecanica.

Junior (2017) comparou microconcretos contendo 0,45% de SAP a amostras referéncia de
mesmo a/c total e observou que a presenca do polimero aumentou a resisténcia & compressao
nas primeiras idades (1, 3 e 7 dias), com aumentos de at¢ 30% comparado a referéncia,
entretanto reduziu nas maiores (28, 91 e 182 dias), atingindo valores até 18% menores que a
referéncia.

Yuanliang et al. (2022) testaram concretos sem dgua extra de cura interna preparados com trés
tipos de SAP, nas dosagens de 0%, 0,2%, 0,4% e 0,6%, por massa de ligante. Notou-se que aos
28 dias de idade, as dosagens de 0,2% de SAP obtiveram os maiores valores de resisténcia a
compressdo, sendo justificado pelos autores pela cura interna promovida pelo polimero.

Entretanto, acima desta dosagem, a maioria das amostras demonstraram declinio da
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propriedade, o que por sua vez os autores justificaram pelo excesso de vazios criados na matriz
que ndo poderao ser preenchidos por hidratos, e assim, enfraquecer o material.

Shi et al. (2024) avaliaram argamassas confeccionadas com escoéria de alto forno, e adi¢des de
0,1%, 0,2% ¢ 0,3% de SAP timido em dois grupos diferentes: um sem agua extra de cura interna
e outro com, para avaliar sua influéncia, sendo o a/cy, de 0,36. Notou-se que tanto com agua
extra como sem a adicdo de SAP causa um aumento na resisténcia a compressao até certo ponto
e depois hd um decréscimo da mesma. A amostra com 0,2% sem agua extra obteve a melhor
resisténcia aos 28 dias, sendo 22,39% maior que a referéncia. Todas as argamassas
apresentaram resisténcias maiores que a de controle, exceto a que continha 0,3% de SAP e agua
extra. Os autores apontam que o excesso tanto de polimero quanto de agua ¢ prejudicial para
esta propriedade mecénica, mas que, dosagens adequadas do polimero sdo capazes de aprimora-
la. Uma vez que otimizam a hidratacdo e no aumento de hidratos na matriz.

Ma et al. (2017) notaram aumento da resisténcia a compressao em misturas cimenticias com
SAP quando comparadas a referéncia de mesmo a/c total. Os autores ressaltam que o tamanho
das particulas do polimero tem influéncia nestes resultados. Se elas forem muito grandes,
gerariam grandes vazios na matriz e seu efeito positivo na formacdo de hidratos seria
sobreposto.

Kuruva, Deo e Murmu (2023) avaliaram a resisténcia a compressdo de concretos
autoadensaveis com 0,05%, 0,10% e 0,15% de SAP seco, com a/c de 0,35 sem uso de agua
extra de cura interna. As amostras foram avaliadas em trés tipos de cura, cura imida, ao ar e
com sacos de estopa. Neste estudo, os autores notaram reducdo da resisténcia a compressao a
medida que se aumentava a adicdo de SAP na cura imida, enquanto que na cura ao ar € com
sacos de estopa havia aumento da propriedade. Estas observacdes sao justificadas no trabalho
pela ndo liberagdo da dgua dentro do polimero na cura imida, devido ao ambiente com UR
100%.

Patil et al. (2023) testaram argamassas com 0,1%, 0,3% e 0,5% de SAP seco, com e sem agua
extra de cura interna, com cura ao ar. Verificou-se que todas as misturas com SAP, tanto com
quanto sem agua extra apresentaram valores de resisténcia maiores que a referéncia, exceto a
amostra com 0,5% de SAP com e sem 4gua extra. Todas as argamassas com agua extra de cura
interna superaram as que nao a continham. Por meio de resultados de ensaios microestruturais,
os autores justificam estes resultados devido as amostras sem dgua extra apresentarem nas
matrizes maior quantidade de grandes vazios e fissuras.

Com base nos resultados apresentados e comparados com trabalhos publicados na literatura

cientifica, observa-se que, em sua maioria, ¢ visto um aumento da resisténcia a compressao até
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uma adicdo de SAP de aproximadamente 0,20%, e quando excede este valor, a propriedade
tende a se reduzir. Também ¢ visto o contrario: a redugdo da resisténcia devido ao uso do
polimero. Fica evidente que muitas varidveis podem influenciar no efeito do SAP na resisténcia
a compressao, a natureza da cura, o tipo de polimero, sua adi¢do seca ou pré saturada (imida),
mas no que foi visto no presente trabalho, a adi¢do do polimero seco, sem uso de dgua extra de
cura interna e amostras tratadas em cura umida, obtiveram melhores valores com 0,15% de

SAP, concordando com varios autores do estado da arte.

4.1.2.2 Efeito do MK na resisténcia a compressao
A seguir, ¢ analisado o efeito da substituicdo de 10% do cimento por metacaulim na resisténcia
a compressao dos microconcretos, testados nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Os valores obtidos,

comparados com a mistura de referéncia, estdo apresentados no Grafico 21.

Grafico 21 - Resisténcia a compressao dos microconcretos com substitui¢do de cimento em

10% por MK e a mistura de referéncia.
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Fonte: O autor.

A substituicao de 10% do cimento por metacaulim demonstrou uma diminui¢do da resisténcia
a compressao com 1 dia de idade e um leve aumento aos 7 dias. Entretanto, aos 3 e 28 dias, os
valores ndo demonstram altera¢do notavel comparado a referéncia, visto que ndo variaram mais

que 5%.
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Kocak (2020) avaliou microconcretos com a/c de 0,40 e substituicdo 10% de cimento Portland
por MK e notou diminui¢ao na resisténcia a compressao nas idades de 2, 7, 28 e 56 dias, quando
comparado a mistura referéncia. O mesmo aconteceu com substitui¢des de 5%, 15% e 20%. O
autor justificou este acontecimento pela diluicdo do cimento, que acaba por diminuir a
resisténcia a compressao do material.

Jiang et al. (2015) utilizaram substitui¢cdes de cimento por MK em taxas de 6%, 10% e 14%.
Os autores notaram reducao da resisténcia nas misturas com 6% e 10% de substituicdo de
cimento, comparado a mistura referéncia. Apenas a mistura com 14% de MK superou seu valor.
Aos 28 dias, todas as misturas superaram os valores da referéncia. Contudo, nas idades de 56 ¢
90 dias a mistura com 10% de substitui¢ao sobrepde a todas as outras, se mostrando ser a melhor
taxa de substitui¢ao. Eles comprovaram por ensaio de reatividade pozolanica que isso aconteceu
principalmente, porque nas primeiras idades (até os 7 dias), a reatividade do MK ¢é muito baixa.
E que ela aumenta de maneira consideravel a partir dos 28 dias. Explicando os valores
adquiridos no ensaio de compressao.

Shen et al. (2017) constataram aumento nos valores de resisténcia a compressao em concretos
de alta resisténcia curados a vapor em valores de substitui¢do de cimento por MK de 5%, 10%
e 15%. A amostra que atingiu o maior valor foi a com taxa de substituicdo de 10%, sendo
27,52% maior que a referéncia, na idade de 1 dia.

El-Diadamony ef al. (2018) ensaiaram pastas de cimento com 5%, 10%, 15% e 20% de
substituicdo por MK. O teor de 5% apresentou os maiores valores de resisténcia a compressao,
sendo justificado pelos autores ser gragas a agdo da pozolana como agente de nucleacao,
acelerando a hidratacdo do cimento. Entretanto, quando este teor atinge o valor de 20%, seu
efeito passa a ser contrario, diminuindo a resisténcia devido a diluigdo do cimento.

Akhtar ef al. (2023) ndo notaram diferenca relevante na resisténcia a compressdao de amostras
com 10% de cimento substituido por MK. Seus incrementos na propriedade variaram de 1,37%
a 6,7%, ou seja, tecnologicamente falando, ndo houve variagao.

Jiang. Rong e Sun (2015) analisaram argamassas com taxas de substituicao de cimento por MK
de 6%, 10% e 14%. A amostra de 10% teve valor de resisténcia a compressdo menor que a
referéncia na idade de 7 dias, entretanto obteve os melhores valores 28, 56 e 90 dias, gragas ao
aumento das reagdes pozolanicas nas maiores idades.

Subash Koneru et al. (2023) também constataram que a substitui¢ao de 10% e 15% de cimento
por MK obtiveram os maiores valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias de idade

comparado a mistura referéncia, com aumentos de 11,7% e 14,6%, respectivamente.
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Huang et al. (2025) apontam que a substituicdo de cimento por MK, podem ser positivos na
resisténcia & compressao destes materiais devido a trés principais motivos: atuagdo como filer,
aceleracdo da hidratagdo do cimento devido a nucleacdo e as reagdes pozolanicas. Mas
entretanto, ressaltam que esta substitui¢ao pode gerar a diluigao do cimento, no qual, ao reduzir
a quantidade cimento da mistura também se reduz os produtos de hidratagdo oriundos do
mesmo, podendo levar a reducdo da resisténcia a compressao.

E evidente que, segundo a comunidade cientifica, é praticamente um consenso que a
substitui¢do de cimento em taxas proximas de 10% por metacaulim ¢ a melhor para a otimizagao
da resisténcia a compressdo em maiores idades. Isso acontece gragas a funcdo do MK como
agente de nucleacdo, aumentando sua reatividade pozolanica com a idade. Contudo, no presente
trabalho, este ganho expressivo de resisténcia nao foi alcangado, podendo isto ter acontecido
pelo aspecto cristalino do material identificado no ensaio de DRX, no qual ndo foi apresentado
um halo amorfo. Outro fator que pode ter influenciado sdo as poucas idades ensaiadas, nao
dando tempo para que a adi¢do causasse diferengca comparado aos valores da referéncia ou até
mesmo a diminui¢do da quantidade de cimento presente nas amostras, o que reduziu também

os hidratos oriundos do mesmo e reduzindo a resisténcia a compressao.

4.1.2.3 Efeito da adicdo de SAP e MK na resisténcia a compressao

Neste item serd discorrido a acdo conjunta da substituicdo de 10% do cimento por MK e a
adi¢do de 0,15% e 0,30% de SAP na resisténcia & compressao dos microconcretos ensaiados

nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias, com valores descritos no Grafico 22.
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Grafico 22 - Resisténcia a compressdo dos microconcretos com 0,15% e 0,30% de SAP,

substituicdo em 10% de cimento por MK e a mistura de referéncia.
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Fonte: O autor.

A amostra hibrida MK10SAP15 teve resisténcia a compressdo levemente maior que REF,
(8,2%), enquanto que MK10SAP30 apresentou reducdo de 14,3% na idade de 1 dia. Ao passo
que aos 3, 7 e 28 dias apresentaram significativas taxas de aumento. A amostra MK10SAP15 ¢
a que obteve os maiores valores, disparando com um aumento de até 59,9% em relacdo a
referéncia aos 28 dias. Enquanto que MK10SAP30, apresentou aumentos em taxas menores,
chegando até 24,9%, aos 28 dias.

Os resultados de retragdo autdogena podem justificar o comportamento apresentado no Grafico
22. Como foi observado no item 4.1.1, MK10SAP15 foi a mistura, dentre estas trés, que mais
conseguiu adiar o tempo zero, o que pode justificar seu maior valor de resisténcia a compressao
em todas as idades. Concomitantemente, a REF apresenta valores de retragdo autdgena muito
maiores que MK10SAP15 e MK10SAP30, resultando em uma maior possibilidade de trincas
na matriz e, consequentemente, na redu¢do de sua resisténcia mecanica. Em comparacao,
MK10SAP30 pode apresentar valores de resisténcia a compressao menores que MK10SAP15
devido ao excesso de polimero na matriz, que ndo ¢ totalmente compensado pela cura interna
promovida pelo SAP.

Palma e Silva (2019) analisou um microconcreto com 10% de substituicdao de cimento por MK
a outros com a mesma composi¢do mas adicionados 0,15% e 0,30% de SAP. Notou-se uma
crescente na resisténcia a compressdo a medida que se aumentou a dosagem de polimero. O

autor justifica o evento pelo fato da maior quantidade de SAP proporcionar maior absor¢ao de
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agua no inicio do processo de hidratacdo, significando que a mistura teria uma menor relagao
a/c inicial na hidratag@o, proporcionando maiores resisténcias nas primeiras idades. A presente
autora acredita em outra possivel justificativa para o aumento da resisténcia como a agdo de
cura interna promovida pelo SAP, que evitou a fissuragao e beneficiou as propriedades
mecanicas.

Na literatura, ndo ha muitos trabalhos que avaliem a a¢do conjunta do MK e SAP em misturas
cimenticias. Entretanto, observando o que foi encontrado no estado da arte e os resultados do
presente trabalho, infere-se que a agao do SAP na presenca de MK nao ¢ sobreposta, uma vez
que ao se comparar REF com SAP15 ¢ SAP30, ¢ separadamente MK10 a MK10SAP15 e
MKI10SAP30, observam-se variagdes semelhantes. Em ambos grupos, a dosagem de 0,15% de
polimero ¢ a que traz maiores valores de resisténcia a compressao dos microconcretos, podendo
relaciona-los a agdo de cura interna que promove a hidratagdo da matriz. Este aumento,
aparentemente, ainda é potencializado na presenca do MK, notando que MK10SAP15 atinge
uma resisténcia 59,9% maior que a referéncia aos 28 dias de idade. O mesmo ndo ¢ obtido na
dosagem de 0,30% de SAP, que aos 28 dias, tanto na presenca (MK10SAP30) quanto auséncia
(SAP30) do metacaulim, obtiveram valores préximos de resisténcia.

No Gréafico 23 sdo mostradas as superficies de resposta de cada idade (1, 3, 7 e 28 dias) para a
variavel resisténcia a compressao levando em consideragdo o teor de SAP e MK. As superficies
de resposta oferecem uma analise das tendéncias da variavel dependente, que neste caso sao os
valores de resisténcia a compressdo. Foram criadas superficies de resposta para cada idade
testada, visando permitir uma visualizagdo mais clara do comportamento das adigdes ao longo

do tempo.
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Grafico 23 - Superficies de resposta para resisténcia & compressao nas idades de 1, 3, 7 ¢ 28
dias
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Fonte: O autor

Nota-se que na superficie de resposta de cada idade, ha um comportamento diferente, o que era
esperado pelo impacto diferente de cada adi¢do. A graduagdo de cores apresenta a tendéncia
dos resultados de resisténcia em funcdo dos teores de adigdes: regides em tons mais
avermelhados indicam valores mais elevados de resisténcia, enquanto regides em tons mais
esverdeados correspondem a valores mais baixos.
Aos 28 dias, por exemplo, observa-se que as maiores resisténcias, representadas pela regido
mais avermelhada, concentram-se no centro do eixo correspondente ao teor de SAP,
estendendo-se ao longo de todo o eixo do teor de MK. Isso indica que o comportamento se
mantém consistente independentemente da porcentagem de adicdo de MK, com o intervalo de
0,10% a 0,25% de SAP potencializando os valores de resisténcia.
Ja aos 7 dias, os maiores valores de resisténcia a compressao também ocorrem nesse intervalo

de 0,10% a 0,25% de SAP, porém associados a uma adi¢do maxima de MK. Isso ¢ evidenciado
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pela concentracdo da regido vermelha deslocada para a esquerda, inclinando a superficie de
resposta nessa dire¢do, enquanto as areas mais amareladas e esverdeadas aparecem nas
extremidades e proximas ao eixo de teor de SAP.

No Grafico 23 ¢ apontado para maiores valores de resisténcia a compressdo em amostras
hibridas. Este fato também concorda com os dados obtidos em ensaio; a amostra hibrida
MKI10SAP15 detém os maiores valores, superando a referéncia em 40,2%, 27,2% e 59,9% nos
3, 7 e 28 dias respectivamente, como descrito na Tabela 6.

Outro fato interessante ¢ que com 1 dia de idade, na superficie de resposta ¢ indicado a agdo

prejudicial da presenca de MK na resisténcia a compressdo das amostras.

4.2 ANALISE DE HIDRATACAO, COMPOSICAO E MICROESTRUTURA

4.2.1 Calorimetria por condugdo isotérmica

O ensaio de calorimetria foi realizado nos 6 tracos de microconcreto, com duragdao de quatro
dias, mas para uma analise mais detalhada e uma visualizagao mais nitida dos picos principais
de hidratagdo, os resultados das curvas de cinética de hidratagdo serdo apresentados com
duracgdo de até 50 horas (pouco mais de dois dias), como ilustrado no Grafico 24. No Grafico
25, estdo apresentadas as curvas de liberag¢do de calor acumulados em func¢do do tempo durante
os quatro dias de ensaio para cada amostra. Ambos os graficos foram normalizados por grama

de cimento das amostras.

Grafico 24- Curvas de cinética de hidratacdo em fun¢do do tempo.
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Grafico 25 — Curvas de liberagao de calor acumulado em funcao do tempo.
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Fonte: O autor.

Para uma analise mais completa, parametros calorimétricos foram calculados a partir do método
grafico das tangentes (Grafico 26): taxa de aceleragdo, tempo do fim de inducdo e tempo do
pico de formagdo de C-S-H. A taxa de aceleracdo foi determinada pela regressao linear do
segmento especifico da curva de fluxo de calor em fungdo do tempo em horas (inclinagdo da

curva de aceleragao). Os resultados destas determinagdes estao descritos no Quadro 14.

Grafico 26 — Esquematizacao do método grafico das tangentes.
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Quadro 14 — Resumo dos parametros calculados do ensaio de calorimetria de indugdo

isotérmica dos microconcretos.

Calor Fluxo de calor no Taxa de
Tempo do final Tempo do pico de _
Trago acumulado pico de C-S-H . aceleragao
da inducgéo (h) formagéao C-S-H (h)
total (J/g) (Wig) x1000
REF 205,9 3,30 0,00270 10,65 0,447
SAP15 208,87 4,85 0,00252 12,84 0,381
SAP30 197,31 8,60 0,00228 16,98 0,340
MK10 189,72 2,30 0,00238 10,01 0,379
MK10SAP15 185,08 5,80 0,00225 13,92 0,337
MK10SAP30 180,01 9,10 0,00205 17,60 0,292

Fonte: O autor.

De forma geral, a andlise dos valores de calor acumulado ao final do ensaio indica que a adi¢ao
de SAP nao teve um impacto significativo na quantidade total de produtos de hidratagdo, com
uma variagdo de até 4,2% em relacdo a amostra de referéncia. Porcentagens estas que
representam valores estatisticamente iguais. Em contrapartida, a adi¢do de MK afetou a
hidratacdo de maneira pontual, resultando em uma diminui¢do no calor acumulado em
comparagao a referéncia. Esse efeito foi ainda mais acentuado na presenga do polimero,
reduzindo a formacao de hidratos em até 12,6%.

Em relagdo a cinética de hidratacdo, as adi¢des influenciaram significativamente, ja que
houveram diferencas notaveis nos demais parametros apresentados no Quadro 14. Consoante a
isto, visualmente também sdo visiveis a presenga de alteragdes nas curvas contendo SAP e/ou
MK quando comparadas a mistura referéncia.

O grafico obtido no ensaio de calorimetria de uma mistura cimenticia apresenta trés picos
principais: o primeiro esta associado a dissolu¢do da fase mineral e a reacdo inicial do C;A
durante o periodo de pré-indugdo; o segundo esta relacionado a rapida dissolu¢do do C3S e a
precipitacdo de portlandita e C-S-H; e o terceiro refere-se a segunda reagdo do C3A apds o
esgotamento do gesso, resultando na transformagao de AFt em AFm.

Segundo Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) a formagdo de C—S—H ¢ o principal fator que
controla o pico principal da evolugdo do calor, suas agulhas crescem a partir da superficie dos
graos. Na ocorréncia deste pico, a superficie esta coberta, mas a desaceleragdo ndo pode ser
necessariamente atribuida ao controle por difusdo. O pico que se segue resulta da renovada
reagdo do C3A apds o esgotamento do sulfato na solucdo, mas a liberagao de sulfato absorvido
no C—S—H significa que a etringita continua a se formar. Ap6s varios dias, o espaco torna-se o

principal fator que controla a hidratacao. (Scrivener, Juilland e Monteiro, 2015)
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Neste estudo, foi observado um pico adicional mais acentuado (Grafico 27), em todos os
microconcretos, entre o segundo e o terceiro picos mencionados, semelhante ao observado por
Winnefeld (2008), Grafico 28. O autor testou pastas com dois tipos de SP, policarboxilato
(PCE) e naftalina sulfonada (SNF), usando dois tipos de mistura, a direta e a retardada. Na
mistura direta, o superplastificante foi dissolvido na d4gua de mistura e na retardada, o cimento
foi pré-misturado por 30 segundos com 90% da dgua de mistura, e entdo o SP foi adicionado
com os 10% restantes da dgua. O autor notou que a presenca do SP causou um atraso no pico
principal de hidratagdo em todas as misturas, sendo elas diretas, retardadas, com PCE ou SNF.
Esse pico parece ser causado pela presenga do aditivo superplastificante e, pela sua localizacao
no grafico, acredita-se ser uma potencializagdo na formagao de C-S-H, sendo ele, considerado
o pico de formagao do mesmo no Quadro 14.

Nota-se no estudo de Winnefeld (2008), que todas as pastas contendo SP, adicionado de
maneira direta ou retardada apresentam um pico intermedidtio, assim como as curvas do
presente traballho, exceto a pasta referéncia (sem aditivo). Isso leva a crer que foi a presenga

do SP que causou o surgimento deste novo pico.

Grafico 27 - Destaque do pico adicional do presente trabalho entre o 2° € 3° picos comumente

presentes em ensaios calorimétricos de materiais cimenticios.
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Fonte: O autor.



Grafico 28 - Fluxo de calor e calor total apés 72 horas (Q72n) para as pastas feitas com

cimento fresco com e sem 0,30% de aditivo
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A fim de verificar a possivel influéncia do SP no atraso dos picos de C-S-H neste estudo, a

quantidade de SP e o tempo desses picos foram organizados no Quadro 15, utilizando

formatagdo condicional por cores. Observa-se que a gradagdo de cores, representando a

quantidade de SP nas misturas, apresenta uma correspondéncia clara com a gradagdo dos

tempos dos picos de C-S-H. Isso sugere que a presenca de SP pode, de fato, ter contribuido para

o0 atraso desses picos. As misturas com menor quantidade de SP, REF e MK 10, apresentaram

os picos mais adiantados, enquanto as misturas com maior quantidade de SP, SAP30,

MK10SAP15 e MK10SAP30, registraram os maiores atrasos.

Quadro 15 — Andlise do efeito do SP no microconcretos de estudo por meio de formatacao

condi¢cdo em escala de cores.

Quantidade de SP no T do pico d
traco empo do pico de
Trago formacgao C-S-H (h)
% (9)

REF 0,24 1,68 10,65
SAP15 0,60 4,20 12,84
SAP30 0,90 6,30 16,98
MK10 0,45 3,15 10,01

MK10SAP15 1,00 7,00 13,92
MK10SAP30 1,5 10,50 17,60

Fonte: O autor.
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Liu ef al. (2020) também observaram alteracdes no formato das curvas de calorimetria em
funcdo da presenca de SP. No estudo, os autores identificaram um pico relacionado a formagao
de silicato e outro a deplecao de sulfato (Grafico 29). Foi constatado um aumento significativo
na intensidade desses picos na presenga do aditivo, o que foi atribuido a maior dispersao

promovida pelo SP, que, por sua vez, gera um maior numero de sitios de nucleagao.

Grafico 29 - Efeitos de 1,5% de Si02 nao modificado e 1,5% de SiO2@PCE na taxa de

hidrata¢dao do cimento
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Fonte: Liu et al. (2020).

Wang et al. (2020) afirmam que o uso de aditivo superplastificante a base de policarboxilato
(PCE) aumenta o periodo de inducdo e retarda a ocorréncia do pico principal de C-S-H. Ao
testarem uma amostra de microconcreto com e sem PCE, Zhao et al. (2017) notaram o mesmo,
além de uma redugdo na intensidade do pico e uma diminui¢do no calor acumulado. Zhao et al.
(2017) justificaram este comportamento a cobertura das particulas de cimento realizada pelo
PCE, o que dificulta a troca de 4gua e ions na matriz, reduzindo assim a taxa de hidratacao.
Além disso, o aditivo interage com os ions Ca**, diminuindo sua concentracdo no sistema e
dificultando a precipita¢ao dos produtos de hidratagdo. Lyra et al. (2012) ainda complementam
que a adsorcao do PCE na superficie das particulas de cimento dificulta a aproximacao das
moléculas de 4gua, diminuindo a dissolu¢do do cimento anidro.

Com o exposto por trabalhos anteriores, pela propor¢do de PCE em cada amostra exibido no
Quadro 15 e pelas curvas ilustradas no Grafico 24 e Grafico 25, nota-se a forte hipotese do
aditivo ter influenciado nos resultados de calorimetria. Uma vez que quanto maior a quantidade

de PCE, maiores os retardos dos picos principais € menores os valores de calor acumulado de
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hidratagdo. Esta regra se altera um pouco na presenga do MK, podendo estar havendo a
sobreposi¢do de outro efeito, que sera melhor discorrido no item 4.2.1.2.

Outro fato a ser levantado ¢ que talvez o pico adicional que se apresenta nas misturas seja o
momento em que essa “barreira” entre as particulas de cimento e agua, criada pelo PCE, ¢

quebrada, e ocorre esta repentina potencializacdo na precipitagdo de C-S-H.

4.2.1.1 Efeito da adigdo de SAP
No Grafico 30 e no Grafico 31 sdo apresentadas as curvas de cinética de hidratagdo (até 50
horas para melhor visualizagdo) ¢ de calor acumulado (até o quarto dia de ensaio) para o

microconcreto de referéncia e os dois microconcretos contendo SAP (0,15% e 0,30%).

Grafico 30 - Curvas de cinética de hidrata¢do dos microconcretos de referéncia e contendo

adi¢ao de SAP (0,15% e 0,30%).
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Grafico 31 - Curvas de liberagao de calor acumulado dos microconcretos de referéncia e com

adicao de 0,15% ¢ 0,30% de SAP.
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Fonte: O autor.

Nota-se no Grafico 30, que a presenga do polimero causa um deslocamento do pico de C-S-H
para a direita, apontando um retardo do mesmo em até 60%. Este mesmo deslocamento para a
direita em relagdo a mistura referéncia foi observado por Agostinho (2021), Almakhadmeh e
Soliman (2022) e Kazemian e Shafei (2024) devido a presenga de SAP.

Kazemian e Shafei (2024) e Zhong et al. (2021) afirmam que este retardo no pico de C-S-H
causado pelo SAP ¢ oriundo da absor¢do de parte dos ions alcalis pelo polimero, diminuindo
sua concentragdo na matriz cimenticia, e por consequéncia desacelerando as reagdes de
hidratagdo inicial. Proporcionalmente, aumentando a quantidade de SAP, intensifica-se este
efeito de retardo.

Outro efeito notavel do polimero € a redu¢do da intensidade dos picos. Almakhadmeh e Soliman
(2022) explicam que isso pode ser atribuido ao fato de a 4gua retida pelo SAP ndo estar
imediatamente disponivel para as reagdes de hidratagdo. Em comparacdo com a amostra de
referéncia, que apresenta um maior grau de hidratagdo no mesmo periodo, pois dispde de toda
a agua necessaria para as reacoes de forma imediata. Esta redugdo dos picos causados pelo SAP
também foram notados por Agostinho (2021), Zhong et al. (2021) e Tan, Chen e Chen (2023).
Em relagdo ao grau de hidratacdo, a adi¢do de SAP ndo demonstrou influéncias significativas.
A adi¢do de 0,15% de polimero praticamente manteve o mesmo grau de hidratagdo da
referéncia, enquanto que com 0,30% de polimero houve uma leve reducao, de 4,2%. Assim
como notado por Agostinho (2021), isso demonstra que a adi¢do do polimero nao rege o grau

de hidratacdo das misturas, e possivelmente, este papel ¢ exercido pela quantidade de agua total
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disponivel. Além disso, a agua de cura interna participa das reacdes de hidratacao,
comprovando que € mais justa a comparagdo de misturas com e sem SAP possuindo a mesma
relagdo a/c.. Fato também evidenciado por Assmann (2013), Justs et al. (2015) e Manzano

(2016).

4.2.1.2 Efeito da adicao de MK
O efeito da adigao de MK nos microconcretos do presente estudo na cinética de hidratagao esta
ilustrado no Grafico 32, e as respectivas curvas de calor acumulado no Grafico 33, durante os

quatro dias de ensaio.

Grafico 32 - Curvas de cinética de hidratacao dos microconcretos de referéncia e contendo

substituicdo de 10% de cimento por MK.
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Grafico 33 - Curvas de liberagao de calor acumulado dos microconcretos de referéncia ¢

contendo substitui¢do de 10% de cimento por MK.
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Fonte: O autor.

De acordo com Scrivener, Juilland e Monteiro (2015), a presenga de MCS nas misturas pode
causar o efeito filer, pois quando os graos do MCS substituem os graos de clinquer, em tese, ha
mais espago disponivel para os hidratos de clinquer se formarem e ainda estes mesmos graos
agem como pontos de precipitagdo heterogénea e crescimento de hidratos. Desta forma, a
tendéncia ¢ que o MK provoque um aumento na liberacdo de calor durante a hidratagdo,
representando uma maior formagdo de hidratos e seu efeito filer na mistura, culminando
também em um calor acumulado maior quando comparado a uma mistura controle. Este exato
efeito ¢ observado pela maioria dos autores na literatura (Antoni ef al., 2012; Andrade Neto et
al., 2021, Pan et al., 2024). Isso pode ser observado até as 7,5 horas de hidratacdo, intervalo no
qual o calor liberado por MK 10 ¢ maior que REF e a duragdo de seu periodo de inducao ¢
menor, indicando maior velocidade no andamento das reacoes de hidratagao.

Huang et al. (2025) testaram pastas com substituicdo de cimento por MK nas proporgdes de
5%, 10% e 20%, utilizando trés tipos de MK diferenciados pela finura das particulas. Os
resultados mostraram que a adi¢ao reduziu o periodo de inducao e aumentou significativamente
o calor acumulado das misturas, com esses efeitos sendo mais intensos quanto mais fino o MK.
Os autores atribuem esses efeitos a nucleagdo e as reacdes pozolanicas.

Zunino e Scrivener (2019) constataram que a area superficial de MCS ¢ mais influente nas
reacdes da alita, consequentemente no consumo de sulfatos e producdo de C-S-H, que sua

composi¢dao quimica. Ao avaliarem misturas contendo MK, perceberam que o elevado teor de
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aluminatos do MK, em comparagdo ao cimento, ndo afeta significativamente o balanco de
sulfato da mistura. Em vez disso, predomina o efeito filer, no qual a maior area superficial dos
MCS promove uma maior precipitacdo de C-S-H, resultando em maior absorcao de sulfatos.
Observou-se que a amostra MKI10 apresentou um tempo de inducdo 30,3% menor em
comparac¢do a REF. Isso sugere que, apesar de conter uma maior quantidade de PCE, o efeito
filer predominou sobre o efeito retardante do aditivo na formagao de C-S-H. Contudo, o conflito
entre esses efeitos opostos revela a predomindncia do PCE no comportamento do calor
acumulado, que foi menor em relagdao a REF. Esse resultado indica que, nas primeiras 7 horas
de hidratacdo, a grande area superficial do MK acelerou a precipitagdo de C-S-H. E, apds esse
periodo, o efeito retardante do PCE tornou-se predominante, reduzindo a taxa de hidratagdo e,
consequentemente, o calor acumulado.

A partir de 7,5 horas, percebe-se que a diminui¢do no fluxo de calor causou uma redugao de
16,18 J/g no calor acumulado, ao final do ensaio, quando 10% do cimento ¢ substituido pela
pozolana. Sun ef al. (2021) notaram esta mesma reduc¢do e apontaram um possivel excesso de
MK na mistura gerando um efeito negativo na diluicdo em todo o sistema hidratado, resultando
em um menor calor acumulado. Embora as finas particulas de MK sejam capazes de acelerar a
hidratacdao do cimento até certo ponto, elas ndo desempenharam este papel na mistura.

Algo importante de se pontuar ¢ que MK 10, apesar de possuir MK, possui 10% menos cimento
que as amostras sem MK. Isso pode também ser uma das razdes pelo qual as curvas de MK 10
no Grafico 32e Grafico 33 possuam menores intensidades que REF. Menos cimento disponivel
reduz a demanda de 4gua, limita a formacao de produtos de hidratagio do clinquer e diminui a
liberacao de calor.

Hay, Peng e Celik (2023), Shao, Cao e Zheng (2024) e Torres-Carrasco, Javier ¢ Chimenos
(2024) investigaram o uso de filers em misturas cimenticias e observaram o efeito de sua
presenca. Esse efeito acelerou as reagdes de sulfatos, aumentou a intensidade do pico de
formagdo de C-S-H e elevou o calor acumulado. Esses resultados reforcam a hipotese de que
pode ser que o MK, ao invés de atuar como uma pozolana, desempenhou predominantemente
um papel de filer na mistura durante as primeiras 7 horas de hidratagdo. Apds esse periodo, o

efeito retardante do PCE se sobressai, reduzindo a taxa de reacao.
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4.2.1.3 Efeito da adicdo e SAP e MK

A fim de promover uma analise mais clara do efeito conjunto das adi¢des de MK e SAP na
cinética de liberagao de calor, aplicou-se no Quadro 14 um sistema de cores variando do verde

(menor valor) ao vermelho (maior valor), resultando no Quadro 16.

Quadro 16 - Resumo dos parametros calculados do ensaio de calorimetria de indugdo

1sotérmica dos microconcretos com formatagao condicional de cores.

Calor Tempo filjal Fluxo de calor no Tempo d~o picode | Taxa dg

Trago acumulado total | daindugao - formagao C-S-H | aceleragao
WJig) (h) pico de C-S-H (W/g) (h) x1000
REF 205,90 3,30 0,00270 10,65 0,447
SAP15 208,87 4,85 0,00252 12,84 0,381
SAP30 197,31 8,60 0,00228 16,98 0,340
MK10 189,72 2,30 0,00238 10,01 0,379
MK10SAP15 185,08 5,80 0,00225 13,92 0,337
MK10SAP30 180,01 9,10 0,00205 17,60 0,292

Fonte: O autor.

Analisando os valores de calor acumulado total e comparando a referéncia, ha uma tendéncia
de quanto maior a quantidade das adigdes nos microconcretos, menor o calor acumulado total
ao final dos 3 dias de ensaio. As misturas hibridas, ou seja, as que possuem ambas as adicdes,
MK e SAP, foram as que apresentaram maiores variagdes, diminuindo em até 12,6% o calor
acumulado total. Isso pode estar relacionado ao efeito simultaneo do PCE, discutido em 4.2.1,
possivel excesso de MK, explicado em 4.2.1.2, e a absorcao de parte dos ions alcalis presentes
na matriz cimenticia, discutido em 4.2.1.1. Em geral, o polimero foi o que menos provocou
variagdes neste parametro.

Percebe-se uma relacdo direta entre o final do tempo de indugdo e o pico de formacao do C-S-
H, cujas colunas formataram-se exatamente da mesma maneira. Quanto maior a quantidade de
aditivo e adi¢des, mais demorada ¢ a precipitacdo dos hidratos, sendo o teor de polimero a
variavel de maior peso, uma vez que ambas as misturas com 0,30% do mesmo foram as com os
maiores valores do tempo final de indugao.

Tanto o fluxo de calor quanto a taxa de aceleracdo apresentaram a tendéncia de diminuir quanto
maior a quantidade de adi¢des das misturas, € nas hibridas esta redugao foi maior, chegando a

24.2% e 34,8% no fluxo de calor e taxa de aceleracao, respectivamente.
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As curvas de cinética de hidratagdo ¢ a curva de calor acumulado dos microconcretos contendo

ambas as adigdes deste estudo, MK e SAP, estdo ilustradas no Grafico 34 e Grafico 35,

respectivamente.

Grafico 34- Curvas de cinética de hidratagao dos microconcretos de referéncia, contendo

adi¢ao de 0,15% e 0,30% de SAP e substitui¢ao de 10% de cimento por MK.
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Grafico 35 - Curvas de liberacao de calor acumulado dos microconcretos de referéncia,

contendo adi¢ao de 0,15% e 0,30% de SAP e substituicao de 10% de cimento por MK.
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Com base nos efeitos singulares discutidos anteriormente da presenca do PCE, SAP e MK,
pode-se inferir que o efeito retardador da hidratacdo, causado pelo PCE e/ou pelo polimero,
tenha predominado sobre o efeito filer do MK, que, por sua vez, tende a acelerar as reagdes de
sulfato. Assim, a alteracao no momento de liberagdo da 4gua, somada a absor¢ao pelo polimero
de parte dos ions alcalinos e a "barreira" criada pelo aditivo entre as moléculas de agua e
cimento, parece ter superado o efeito de potencializagdo dos sitios de nucleagao promovido pela

alta area superficial do MK.

4.2.2 Termogravimetria (TG)

O ensaio de termogravimetria foi realizado nos 6 microconcretos do presente estudo, sendo
realizado nas idades de 3, 7, 14 ¢ 28 dias. As curvas da mistura referéncia, aos 28 dias, de TG
(linha preta) e DTG (linha vermelha) estdo ilustradas no Grafico 36. Como ja explicado no item
2.5.2, DTG representa uma curva derivada do TG, possibilitando uma melhor visualizagdo dos
intervalos nos quais sdo indicados a decomposi¢do da 4gua quimicamente combinada,
portlandita (CH) e carbonato de cdlcio, ilustrados por seus respectivos picos na curva DTG.
Nota-se que os picos referentes a decomposicao da dgua quimicamente combinada aparecem
entre 0 e 200°C, os de portlandita entre 340°C e 450°C e os de carbonato de calcio entre 560°C

e 700°C, condizendo com os intervalos descritos na literatura.

Grafico 36 - Curva TG/DTG do microconcreto REF, aos 28 dias.
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A fim de quantificar a portlandita presente em cada amostra, foi-se utilizada a Equagdo 6, na
qual a porcentagem de massa perdida foi obtida graficamente identificando-se o inicio e fim do
pico de interesse, na curva DTG, e qual a porcentagem de massa correspondente na curva de
TG. Como exemplificado no Grafico 36 a diferenca encontrada foi de 0,95%. Os resultados do
calculo de teor de CH se encontram descritos no Quadro 17 acompanhados pelo percentual em
relacdo a referéncia. Os graficos de todos os microconcretos em cada uma das idades de analise
se encontram no Apéndice D. Baseado nestes dados, os resultados serdo analisados
separadamente, verificando os efeitos de SAP e MK e das adigdes em conjunto em relagdo a
mistura de referéncia no decorrer das idades. Em termos gerais, notou-se que a quantidade de
CH aumentou, ao longo das idades, na presenca seja de SAP quanto de MK. Este aumento

chegou até 54%, como observado na mistura SAP15, aos 14 dias.

Quadro 17 - Resultados calculados a partir do ensaio de termogravimetria do teor de CH e
percentual em relacdo a referéncia para os microconcretos propostos no programa

experimental para as idades de 3, 7, 14 e 28 dias.

Dias

Traco 3 7 14 28
CH (%) % REF CH (%) % REF CH (%) % REF CH (%) % REF
REF 4.4 100% 4,0 100% 3,0 100% 3,5 100%
SAP15 3,6 83% 3,3 83% 4,6 154% 4,6 132%
SAP30 4,3 98% 4,3 108% 43 144% 4,5 129%
MK10 3,56 79% 3,8 94% 3,56 118% 47 135%
MK10SAP15 3,5 81% 3,9 97% 3,2 107% 4,0 114%
MK10SAP30 3,3 75% 4,0 100% 3,7 122% 3,7 105%

Fonte: O autor.

4.2.2.1 Efeito da adigdo de SAP

Os resultados do calculo de teor de CH das misturas REF, SAP15 e SAP30, nas idades de 3, 7,
14 e 28 dias e seu percentual relativo a referéncia, estdo ilustrados no Grafico 37 (a) e (b),
respectivamente.

Nota-se que, apenas aos 3 dias, as misturas contendo SAP ndo apresentaram quantidades de CH
superiores a referéncia. Aos 28 dias, as adi¢oes de 0,15% e 0,30% de polimero levaram a teores
semelhantes de CH, com variagdes de no maximo 5%. Pode-se inferir entdo que a modificagao

da disponibilidade de parte da 4gua da mistura (interna no SAP), interferiu na formacao e
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consumo de CH de forma distinta a mistura de referéncia no decorrer do tempo indicando a

influéncia na cinética de formagao dos hidratos.

Grafico 37 - Resultados de teor de CH (a) e percentual relativo quanto a REF (b), dos
microconcretos REF, SAP15 e SAP30 nas idades de 3, 7, 14 e 28 dias.
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Estudos anteriores demonstram que a portlandita atua como inibidora do efeito de retracao
(Jiang et al., 2018; Yang et al., 2020). Analisando o maior percentual de CH em SAP15 e

SAP30 aos 14 dias, pode ser explicado, em parte, os menores valores retracdo autdogena que
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estes tragos apresentaram no item 4.1.1, na mesma idade de hidratacdo. Yang et al. (2020)
também constataram que a presenca do SAP nas misturas, aumenta a quantidade CH na matriz,
e que isso ocorre devido a acao de cura interna.

Wang et al. (2024) testaram a adi¢do de quatro tipos de SAPs em pastas, na proporcao de 0,3%
e 0,6%, e notou que em todos os tipos e quantidades, as misturas contendo o polimero
apresentaram menores valores de CH quando comparadas a referéncia, nos resultados de ensaio
de TG, mas que, entretanto, apresentaram maiores picos de CH ao longo do plano cristalino (0
0 1), nos resultados de DRX. Isso ocorre porque os poros dos SAPs atuam como uma zona de
transicdo interfacial (ITZ) na pasta de cimento. Maior concentracio de Ca®" juntamente com
uma menor pressdo de cristalizagdo, desencadeiam a formacdo de CH ao longo do plano
cristalino nos poros do polimero.

Kazemian e Shafei (2024) verificaram, por meio do calculo de 4gua combinada e CH através
de dados obtidos pela TG, que a presenga de SAP aumenta a quantidade de hidratos na mistura.
O que foi confirmado por ensaios de DRX que constataram maior grau de hidratacdo das pastas
na presenca do polimero. Exceto pelas medigdes de 1 dia, o qual essas misturas apresentaram
grau de hidratagdo menor que a referéncia. Isso ¢ perfeitamente explicado pelo fato de parte da
agua da mistura estar retida no polimero nos primeiros dias.

Kamali e Ghahremaninezhad (2017) explicam que o aumento de CH em misturas com SAP
ocorre devido ao avango da hidratagdo. Em complemento 4 isto, Esteves, Lukosiute e Cesniene
(2014) afirmam que a presenga do polimero favorece a nucleagdo dos cristais de portlandita
durante a hidratacdo das particulas de cimento. Ndo sendo um mecanismo relacionado
diretamente a liberacdo de agua e a cinética de dessor¢do, mas sim a area superficial e ao
aprisionamento de ions Ca*" na estrutura do SAP, uma vez que notaram que a quantidade de

agua quimicamente combinada ndo acompanha este aumento de portlandita.

4.2.2.2 Efeito da adicao de MK

A quantidade de portlandita definida por meio de calculo das misturas REF e MK 10 nas idades
de 3, 7, 14 e 28 dias e seu percentual relativo a referéncia, estdo ilustrados no Grafico 38 (a) e
(b), respectivamente.

Conforme hipdteses levantadas no ensaio de calorimetria, pode ser que o MK nao desempenhou
adequadamente sua fun¢do pozolanica na mistura, nos periodos analisados, uma vez que a
quantidade de hidréxido de célcio na mistura MK 10 foi superior a da referéncia. Isso indica que

a portlandita nao foi consumida como esperado em reagao pozolanica. Esse resultado pode ser
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atribuido a cristalinidade detectada no material, o que contribuiu para que ele desempenhasse
um papel predominantemente de filer. Outra hipdtese também pode ser o excesso de adi¢ao de
MK, o que pode ter provocado um efeito negativo de diluicdo em todo o sistema hidratado.

Essa hipotese também explica por que a mistura MK 10 nao superou a referéncia nos valores de

resisténcia a compressao.

Grafico 38 - Resultados de teor de CH (a) e percentual relativo quanto a REF (b), dos
microconcretos REF e MK 10, nas idades de 3, 7, 14 e 28 dias.
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El-Diadamony et al. (2018) investigaram pastas com substitui¢des de cimento por MK nas
proporcdes de 0%, 5%, 15% e 20%. Os resultados mostraram que a maior perda de massa
devido a desidratacdo de hidroxido de calcio ocorreu na substituicdo de 5%, sugerindo que,
nessa dosagem, o MK atuou como ponto de nucleacdo, acelerando a hidratagao em relagdo a
amostra de referéncia. No entanto, nessa fase, 0 MK ainda nao havia comecado a consumir CH
através das reagdes pozolanicas. Em dosagens maiores de MK, a perda de massa foi menor,
evidenciando a ativagao das reagdes pozolanicas. Com base nesses dados, pode-se inferir que,
no presente trabalho, o MK funcionou como ponto de nucleagdo, aumentando a quantidade de
portlandita, mas nao ativou plenamente as reacdes pozolanicas.

Zhang, Bai e Luo (2024) substituiram parte do agregado em suas misturas por MK, quantidades
estas que corresponderam a adigdes de MK de aproximadamente 0, 6 e 25% por massa de
cimento. Com isso, os autores identificaram uma redugdo da presenga de CH nas pastas
ensaiadas a medida que se aumentava a quantidade de MK, provando que sua presenga aumenta
a reatividade das reacdes pozolanicas.

E amplamente conhecido que, ao contrario do C-S-H, a portlandita ndo contribui
significativamente para o aumento da resisténcia do concreto (Santos ef al., 2021; Zeyad et al.,
2024). Com isso em vista, os resultados da analise térmica ajudam a explicar os dados de
resisténcia a compressao. Aos 7 dias, a mistura com 10% de MK apresentou maior resisténcia
que a amostra de referéncia. Nessa mesma idade, MK 10 também mostrou menor quantidade de
CH em comparagao a REF, sugerindo a formagado de mais C-S-H, o que pode justificar a maior
resisténcia observada. No entanto, o mesmo ndo se aplica as demais idades testadas, ja que nao
houveram variacdes significativas aos 3 e 28 dias.

Os teores de CH apresentados neste estudo, juntamente com a caracterizagdo do MK por DRX,
quando comparados aos resultados discutidos por Régo (2004) em sua andlise de misturas
contendo cinzas de casca de arroz (CCA) amorfa e cristalina, corroboram a teoria levantada nas
analises de calorimetria de que o MCS deste trabalho ¢ cristalino, € ndao amorfo, como
inicialmente esperado. Ao comparar o padrao de DRX do MK com os das CCAs amorfa e
cristalina estudadas por Régo (2004), verifica-se maior similaridade com a ultima. Além disso,
ambos os estudos apresentam um aumento nos teores de CH até os 28 dias de idade, refor¢ando

a hipotese de um comportamento predominantemente cristalino do material.
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A fim de se obter uma melhor visualiza¢ao da influéncia da adicao de SAP ¢ MK na variavel

de resposta, teor de hidroxido de célcio, ao longo do tempo, foram tracadas as superficies de

resposta de 3, 7, 14 e 28 dias, no Grafico 39.

Grafico 39 - Superficies de resposta para o teor de CH, nas idades de 1, 3, 7 ¢ 28 dias.
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O comportamento das misturas variou de acordo com as idades analisadas, como evidenciado

pelas superficies de resposta obtidas. Em todas as idades, hd uma tendéncia de maiores valores

de superficie (tons de vermelho) para misturas contendo apenas SAP. A partir dos 7 dias,

observa-se que a auséncia de qualquer uma das adi¢des tende a resultar em menores valores de

superficie (tons de verde), o que sugere que a presenca de MK ou SAP promove a progressao

da hidratacao, evidenciada pela maior quantidade de CH na mistura.
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No que diz respeito ao uso simultdineo de SAP e MK, os resultados indicam comportamentos
distintos em diferentes idades. Aos 7 dias, a combina¢do das duas adi¢Oes resulta em uma
redugdo significativa nos teores de portlandita. No entanto, aos 28 dias, o uso conjunto de SAP
e MK aumenta consideravelmente a quantidade de CH presente. Nas idades de 3 e 14 dias, a
presenca dessas adi¢des leva a um teor moderado de hidréxido de célcio na mistura.

Esse padrdo sugere que o uso combinado de SAP e MK cristalino influencia de forma variada
a evolugdo da hidratacao e a formagao de produtos como a portlandita, dependendo do estagio

de cura da mistura.

4.2.3 Ressondncia Magnética de Baixo Campo 'H (RMN)

O ensaio de ressonancia magnética nuclear de baixo campo com nucleo de hidrogénio foi
realizado nas seis amostras: REF, SAP15, SAP30, MK10, MK10SAP15 ¢ MK10SAP30. Os
resultados estdo ilustrados no Grafico 40. A medida que a hidratagio avanga, a 4gua da matriz
cimenticia ¢ consumida e o material vai se tornando mais rigido, podendo isso ser verificado
pela RMN 'H. O sinal de 4gua obtido no ensaio é oriundo de diferentes sinais com respectivos
tempos de relaxamento (T2). Estes valores foram usados como base para a caracterizagdao
microestrutural de cada traco, e baseado no que foi apresentado no item 2.5.3, dguas em
diferentes graus de confinamento foram identificadas no material: agua livre e agua

quimicamente ligada.

Grafico 40 - Resultado da RMN 'H para os microconcretos.
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Como ja esperado, nas primeiras horas de ensaio, sdo ilustrados grandes picos de T2 para todas
as amostras oriundos da agua livre presente na matriz. A medida, que o tempo passa, a dgua ¢
consumida na hidratacao e a agua livre vai gerando hidratos e se tornando quimicamente ligada,
em um grau de confinamento maior, justificando a estabiliza¢ao do sinal.

A transformada de Laplace foi utilizada, por meio de ferramenta computacional, para trazer os
dados do grafico anterior do dominio tempo para o dominio intensidade, convertendo-o no
Grafico 41. Foram escolhidos os tempos de 30 minutos, 17 horas, 33 horas, 52 horas e 69 horas,
simbolizados pelas linhas tracejadas (Grafico 40), representando o inicio do ensaio, trés pontos
no meio das curvas decrescentes € um ponto em que os sinais das curvas ja se estabilizaram. Os

graficos de intensidade por T2 dos trés tempos escolhidos estao ilustrados no Grafico 41.

Grafico 41 — Graficos de RMN 'H dos microconcretos para os tempos de 30 min, 17 horas, 33

horas, 52 horas e 69 horas.
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Fonte: O autor.

Nos microconcretos analisados neste estudo, € notada a presenca de 2-3 picos nos resultados de
ensaio, mas nao foram detectados picos no dominio de T2 acima de 100 ms. Consequentemente,
nao foi possivel identificar as fragdes de dgua confinadas no polimero superabsorvente (SAP).
No entanto, a andlise dos demais picos permite avaliar a influéncia das adi¢des na mobilidade
da agua e na transformagdo da agua de gel ao longo do tempo. Observa-se que, em todas as
amostras, os picos apresentam uma reducao gradual em sua intensidade a medida que o tempo
avanga.

Embora ndo tenham sido identificados picos com T> acima de 100 ms, ¢ possivel inferir que,
apos 33 horas de hidratacdo, o SAP liberou praticamente a totalidade de 4gua absorvida no
inicio das misturas (SAP15, SAP30, MK10SAP15 ¢ MKI0SAP30). Essa suposi¢do ¢

respaldada pelo desaparecimento do segundo pico, evidente nos tempos de 30 minutos e 17
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horas, indicando que a 4gua inicialmente retida pelo polimero foi liberada e convertida em
hidratos, passando para um estado de maior confinamento.

A presenca de MK reduz a intensidade dos picos de dgua capilar, podendo ser causado pelo
processo de hidratagao mais rapido devido a maior precipitagdo de C-S-H. O MK ¢ incorporado
na estrutura do gel C-S-H do compdsito de cimento formado e ndo altera a nanostrutura da
regido C-S-H. No entanto, ele reduziu significativamente o tamanho dos grandes poros

capilares, confirmando o refinamento estrutural esperado (Papp et al., 2023).
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Para complementar as analises, foram gerados graficos agrupando as seis amostras nos tempos

de 30 minutos, 33 horas e 69 horas, sendo eles apresentados no Grafico 42.

Grafico 42 — Graficos de RMN 'H dos microconcretos agrupados de acordo com o tempo (30
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Fonte: O autor.

De acordo com Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), picos entre 0,1 e 1 ms correspondem

a agua entre camadas, entre 1 e 10 ms dgua de gel e entre hidratos, e entre 10 e 100 4gua capilar.

Tendo isto em vista, observa-se que, aos 30 minutos de hidratacdo, a dgua, em todos os
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microconcretos, esta distribuida em agua de gel e 4gua entre camadas. Quanto maior o tempo
de relaxagdo, mais livre a por¢ao de 4gua correspondente estd, e como se nota, apenas em REF,
a maior parte da dgua se encontra livre aos 30 minutos, em todas as outras amostras a agua se
apresenta mais confinada, muito provavelmente pela presenga do MK e SAP. O MCS
provavelmente devido a mais rapida precipitagdo de C-S-H e o polimero devido a absor¢do de
parte da dgua disponivel.

Com 33 horas de hidratacdao, basicamente toda a agua se concentra proximo ao tempo de
relaxacao de 0,1 ms, em todos os microconcretos, representando a agua de C-S-H entre
camadas. Nota-se também o deslocamento dos picos para a esquerda, comprovando o maior
confinamento de toda a dgua, progressao da hidratacdo e producdo de hidratos. A REF, neste
tempo, ainda apresentou a maior intensidade de pico, provavelmente devido aos mesmos
motivos citados no paragrafo anterior.

O comportamento observado apds 33 horas de hidratagdo também reforca a eficiéncia do SAP
como agente de cura interna. Apesar de todas as misturas conterem a mesma quantidade de
agua total, sem adicdo de 4gua extra, a presenca do polimero resultou em uma menor
intensidade dos picos. Isso sugere que a agua foi mais consumida nas misturas com SAP em
comparagdo a mistura de referéncia, promovendo a formacdo de uma maior quantidade de
hidratos e permitindo um avango mais significativo no processo de hidratagdao e no grau de
hidratacdo do material.

A presenca de MK também resultou em um halo menor as 33 horas de hidratagdo, indicando
uma maior producgdo de hidratos na mistura em comparagao a mistura de REF. Com base nos
resultados obtidos nos ensaios de calorimetria e TG, acredita-se que esse efeito seja atribuido
ao papel de filer desempenhado pelas particulas de MK, que atuam como nucleos de
cristalizacdo, acelerando o processo de hidratagao.

Ap6s 69 horas de hidratagdo, observa-se a rapida acdo das adi¢cdes e um refinamento dos picos
em todas as amostras, com um leve deslocamento para a esquerda. Esse comportamento indica
o refinamento da matriz das misturas, uma vez que 0s poros passam a se concentrar em uma
faixa de tamanho mais restrita. A mistura MKI10 apresentou o maior refinamento,
provavelmente devido ao efeito filer do MK e a presenca de particulas finas, que contribuem
para a reducdo da porosidade e a melhoria na estrutura do material.

A auséncia de estudos que utilizem RMN 'H em amostras cimenticias contendo agregado mitido
merece destaque. A maior parte dos trabalhos cientificos concentra-se na aplicacdo desta

técnica em amostras de pasta cimenticia. No entanto, com o objetivo de manter as proporgdes
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de materiais utilizadas neste estudo, o agregado miudo foi incluido nas amostras submetidas a
ressonancia magnética. Essa inclusdo, porém, apresentou diversos desafios.

Nas tentativas iniciais, os sinais de relaxacdo transversal (T:) eram extremamente baixos e
inviabilizavam a interpretagcdo. Descobriu-se que o alto indice de ferro presente no agregado
miudo gerava interferéncias magnéticas, prejudicando os resultados. Apos o tratamento da areia
para remocao do ferro, houve uma melhora nos sinais obtidos. Contudo, os resultados ainda
nao apresentaram todos os picos esperados de acordo com a literatura, como o pico associado
a agua aprisionada no polimero superabsorvente (SAP).

Recomenda-se a realizacdo de medigdes de RMN 'H por um periodo de ensaio mais
prolongado, a fim de melhor correlacionar a mobilidade da 4gua ao longo dos dias com a
formagdo da porosidade e com outros ensaios de microestrutura. A maioria dos estudos na
literatura realiza esse ensaio com pastas. No presente trabalho, foram testadas amostras de
microconcreto, ¢ a presenca de areia apresentou algumas dificuldades devido ao alto teor de
ferro, exigindo tratamento prévio antes do ensaio e diversos testes até que se obtivesse sinais
visiveis de relaxacdo. No entanto, como era de interesse dos autores testar amostras o mais
proximas possivel das condi¢cdes dos demais ensaios, optou-se por manter o agregado. Isso
limitou o tempo de ensaio a apenas trés dias por amostra. Ainda assim, os resultados obtidos
permitiram observar parte da mobilidade da agua nas amostras.

4.2.4 Microscopia Eletréonica de Varredura

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em 6 amostras do
programa experimental, abrangendo os grupos: REF, SAP15, SAP30, MK10, MK10SAP15 e
MKI10SAP30, na idade de 28 dias, com o objetivo de identificar itens relevantes para este
estudo. As observagdes mais significativas, que correlacionam os resultados do MEV com as
andlises quimicas, serdo detalhadas a seguir. No entanto, devido a heterogeneidade da
microestrutura e ao tamanho das amostras, os aspectos descritos ndo devem ser considerados
como representativos de toda a amostra. Foram realizadas também andlises semiquantitativas
utilizando Espectrofotometria por Energia Dispersiva (EDS) para analisar com maior
detalhamento as micrografias.

Na Figura 21, € ilustrada uma amostra do microconcreto REF, aos 28 dias de idade, analisada
pelo MEV, Figura 21 (a), e o EDS dos pontos A, B e C, Figura 21 (b). Na literatura, ¢ conhecido
que a razao entre o teor de célcio e silicio (Ca/Si) em particulas de C-S-H ¢ tipicamente menor
do que o das particulas anidras do cimento de origem (Taylor, 1997). Com base nisso, podemos

inferir que o ponto A representa uma regido com particulas anidras de cimento, enquanto o
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ponto B corresponde a uma area onde predominam particulas de C-S-H. Essa distingdo ¢
apoiada pela anélise de EDS, que revela uma propor¢ao de Ca/Si significativamente menor no
ponto B em comparacdo com o ponto A. A presenga de cimento anidro na matriz se justifica
pela baixa relacdo a/c da mistura. A EDS também aponta que o ponto C se trata de um grao de

areia em meio a matriz cimenticia.

Figura 21 — Amostra REF 28 dias, (a) regido observada contendo uma particula de areia,

regides anidras e particulas de C-S-H, e (b) EDS dos pontos A, B e C.
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Fonte: O autor.

Na Figura 22, estd ilustrada uma micrografia da amostra SAP15, e sua respectiva analise de
EDS, a fim de identificar os compostos presentes nos poros deixados pelo polimero. Os poros
deixados pelo SAP apresentam precipitagdes de C-S-H (ponto A) e Ca(OH): (pontos B e D)
aderidas as suas paredes. Esse comportamento também foi observado nas micrografias de
Agostinho (2021), Manzano (2016) e Junior (2017). Com base nos elementos quimicos
identificados no ponto C, acredita-se que essa regido possa conter fases AFm, devido a presenca
de ferro; etringita, pela detec¢ao de enxofre; além de C-S-H e portlandita. Os poros deixados
pelo SAP na amostra SAP30 também apresentaram precipitacdes de Ca(OH)2, como ilustrado

na Figura 23.
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Figura 22 - Amostra SAP15 28 dias, (a) regido com poro de SAP analisado e (b) EDS dos
pontos A, B, Ce D.
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Figura 23 - Amostra SAP30, aos 28 dias, (a) regido com poro de SAP analisado e (b) EDS dos
pontos A e B.
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Bazzoni (2014) e Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) afirmam que, a medida que a hidratagao
avang¢a, numerosas agulhas de C-S-H se formam e crescem. No entanto, chega um momento
em que a superficie das particulas estd completamente recoberta, impossibilitando o
crescimento adicional do C-S-H. Assim, para que os produtos de hidratagdo continuem a se
formar, ¢ necessario espaco disponivel. Nesse contexto, os poros deixados pelo SAP tornam-se
pontos ideais para a precipitacdo de hidratos, especialmente em uma matriz densa resultante de
uma baixa relagdo a/c. Esse fendmeno pode explicar a presenca de hidratos observados nas
micrografias de SAP15 e SAP30.

Os ensaios de calorimetria e termogravimetria indicaram que talvez o MK nao desempenhou
seu papel pozolanico, uma vez que ndo houve reducdo significativa da portlandita nas misturas
com MK, e por isso, usou-se o EDS para analisar as amostras mais afundo. Na Figura 24, esta
representada uma amostra de MK 10, aos 28 dias. Observam-se particulas de MK ndo reagidas,
o que pode explicar por que o material ndo atuou como esperado. E possivel que a dosagem de
10% tenha sido excessiva para a composi¢do da mistura, limitando a capacidade do MK de

reagir adequadamente na matriz cimenticia.
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Figura 24 - Amostra MK 10 aos 28 dias. (a) particulas de MK que ndo reagiram, ¢ (b) EDS do
ponto A.
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No interior dos poros dos microconcretos hibridos, observa-se com maior nitidez a presenca de
etringita, identificada pelo formato caracteristico de agulhas, e de portlandita, reconhecida pelas
placas hexagonais em ambas as amostras, MK10SAP15 e MK10SAP30, como ilustrado na
Figura 25 e Figura 26, respectivamente. Sugere-se que a formacdo de CH no interior dos poros
aumenta a medida que os teores de adi¢des na mistura se elevam. As particulas de SAP parecem
atuar como pontos de nucleacdo, um efeito que é potencializado pela adi¢ao de MK, devido ao
seu efeito filer. Através do EDS feito na amostra MK10SAP30 (Figura 26), ¢ possivel
confirmar, que pelos elementos quimicos identificados, a presenga de portlandita e etringita ¢

confirmada.
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Figura 25 - Aparentes agulhas de etringita e placas de Ca(OH); na amostra MK10SAP15, aos
28 dias de idade.
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Figura 26 - Amostra MK10SAP30 aos 28 dias. (a) regido com agulhas de etringita e placas
hexagonais de portlandita, e (b) EDS do ponto A e B.
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5 CONCLUSOES

Com base em toda a andlise e discussao realizadas ao longo deste trabalho, foram estabelecidas

as principais conclusdes obtidas:

e O SAP controla o comportamento em relacdo a retragdo autdgena, mesmo na auséncia
de agua adicional para cura interna. Dependendo da dosagem empregada, ele pode
reduzir significativamente ou até eliminar a retracao autogena.

e A presenca conjunta de MK e 0,15% de SAP ¢ capaz de potencializar a resisténcia a
compressao da mistura cimenticia em que forem utilizados.

e O uso de aditivo superplastificante a base de policarboxilato altera a cinética de
hidratagdo, retardando as reagdes de dissolugdo e da producao de C-S-H (resultados de
calorimetria por indugdo isotérmica), indicando que a presenca do mesmo pode ter
influenciado nos resultados deste trabalho.

e O SAP rege maior dominio sobre a cinética de hidratagdo, quando comparado ao MK,
sobressaindo aos efeitos do MCS (resultados de calorimetria por inducdo isotérmica).

e Pelos resultados do ensaio de calorimetria por indugdo isotérmica e termogravimetria,
acredita-se que talvez o MK utilizado neste trabalho ndo atuou como uma adigdo
pozolanica, mas sim, um filer. Concordando com o DRX do material que indica um
componente cristalino e nao amorfo.

e Os resultados de ressonincia magnética de baixo campo provaram que o SAP ¢ um
agente de cura interna eficiente, mesmo na auséncia de agua extra de cura interna,
apresentando um maior grau de consumo de dgua comparado as misturas sem o
polimero.

e A RMN 'H comprovou um maior refinamento da matriz cimenticia na presenca de MK,
muito provavelmente pela sua atuagdo como filer e sua alta composi¢ao de finos.

e Tanto os resultados de andlise das propriedades das misturas no estado endurecido
quanto as analises microestruturais indicam que talvez o MK ndo atuou como uma
pozolana, como era esperado, mas predominantemente como filer, nas idades
analisadas.

e As micrografias revelaram que os poros deixados pelo SAP, apos sua dessorcao,
atuaram como pontos de precipitacdo de hidratos. Esse comportamento pode ser
atribuido, em grande parte, a estrutura densa das misturas e a baixa relagdo a/c, que

favorecem a formacao e o deposito de produtos de hidratagao nesses espagos.
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e As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiram
identificar particulas anidras de MK. Essa observacao sugere que o MCS pode ter uma
estrutura predominantemente cristalina, em vez de amorfa, como inicialmente esperado.

Em resumo, a adi¢do de SAP em misturas cimenticias, sem o uso de 4gua extra de cura interna,
se mostrou eficaz na mitigagdo da retracao autdgena, aumento da resisténcia a compressao e
modificagdao da microestrutura, refinando-a e potencializando a produgao de C-S-H e etringita.
A adi¢do de MK desempenhou um papel predominantemente de filer nas misturas, resultando
em aumento da retragdo autogena, reducdo da resisténcia a compressdo ¢ modificacdo da
microestrutura. No entanto, seu uso combinado com o SAP demonstrou potencial para melhorar

a resisténcia a compressao das misturas, além de favorecer a producao de C-S-H.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados e discutidos neste trabalho forneceram importantes esclarecimentos
sobre a analise do uso de SAP e MK em materiais cimenticios. Contudo, ainda permanecem
algumas lacunas que demandam maior aprofundamento e investigacao, abrindo oportunidades
para futuros estudos, tais como:

e Repeti¢do da metodologia empregada neste estudo utilizando MK amorfo, assegurando
previamente sua pozolanicidade por meio de ensaios especificos.

e Repeticdo da metodologia empregada neste estudo utilizando o mesmo em idades mais
avancadas, 96 e 128 dias por exemplo.

e Analise da durabilidade de materiais cimenticios com adi¢do simultinea de SAP e MK,
mas sem o uso de dgua extra para cura interna.

e Reproducdo da metodologia em concretos, ou seja, incluindo a presenca de agregado
graudo na matriz cimenticia.

e Execu¢io de ensaios d¢ RMN H' com adaptagdes na composi¢io das pastas,
correspondentes aos microconcretos utilizados neste trabalho, para avaliar a mobilidade
da 4gua na matriz com SAP e MK, eliminando a interferéncia do agregado miudo.

e Investigagdo da interagdo entre aditivos superplastificantes de diferentes bases quimicas
e a presenga de SAP e MK, visando compreender suas influéncias na mistura.

Essa lista destaca caminhos promissores para ampliar o entendimento e otimizar o uso desses

materiais na constru¢do civil.
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APENDICE A — AJUSTE DE TRACO

O ajuste dos tragos estudados neste trabalho, com relagdo a/c 0,35, teores de 0,15% de SAP,
0,30% de SAP e 10% de metacaulim, foi realizado fixando-se um espalhamento para as
misturas de 190 + 10 mm, baseado em Mechtcherine e Reinhardt (2012), Palma e Silva (2019)
e Manzano (2016). O trago referéncia baseou-se na sugestdo também do comité técnico da
RILEM 225 (2012). As misturas com SAP tiveram seu teor de dgua variavel devido ao fato do
polimero absorver parte da 4gua de amassamento a fim de atingir o intervalo de abatimento
determinado.

O teor de MK manteve-se 10% em substituicdo a massa de cimento Portland, com o objetivo
de alcancar resisténcia caracteristicas de materiais de alta resisténcia. Ressalta-se que apesar
deste trabalho fazer uso de SAP ndo foi adotado o uso de agua extra. Os tragos ajustados
utilizados neste estudo se encontram descritos na Tabela 7, Na Figura 27 ¢ ilustrado, como

exemplo, o ajuste do teor de SP no traco REF.

Tabela 7.Tracos de andlise deste presente trabalho com valores de SP ajustados

Cimento Areia Agua SAP MK SP
Traco alc
(2) (2 (2 % (@ % (® % (2
REF 700 - - - - 024 1,68
SAPI15 700 0,15 1,05 - - 0,60 4,20
SAP30 700 0,30 2,10 - - 0,90 6,30
1246 245 0,35
MK10 630 - - 10 70 045 3,15
MKI10SAP15 630 0,15 1,05 10 70 1,00 7,00
MKI10SAP30 630 0,30 2,10 10 70 1,50 10,50

Fonte: O autor.

Figura 27 — Ajuste do traco REF com teores SP de (a) 1,0%, (b) 0,30% e, (c) 0,24% de SP.

Fonte: O autor.
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APENDICE B - DETERMINACAO DO TEOR DE ABSORCAO
DO POLIMERO SUPERABSORVETE (SAP)

Os ensaios para determinag¢do do teor de absor¢do do SAP foram feitos no Laboratorio de
Materiais de Construgdo Civil, da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), na Faculdade de
Engenharia Civil (FECIV).

e Teabag

Este método ¢ comumente realizado segundo a recomendagdo técnica da RILEM (The
International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials, Systems and
Structures), a TC 260-RSC. Segundo Snoeck, Schrofl e Mechtcherine (2018), ¢ recomendado
0 uso de saquinhos de cha com dimensdes aproximadas de 7,0 X 12 [cm?]. E quando usado este
tamanho de saquinho, a quantidade seca de SAP na faixa de 0,2-0,3 g, normalmente ¢
apropriada. Ela ndo pode ser muito alta a ponto de expandir o saquinho de cha e restringir a
livre absorcao. Para cada medicao, a escala de precisdo deve ser no minimo de 0,001 g.

O primeiro procedimento de ensaio a ser feito € obter a média de quantidade de fluido absorvido
por um saquinho de cha vazio, e para isso, pelo menos 10 saquinhos de cha devem ser testados.
O motivo para isto ¢ determinar a quantidade de liquido absorvido por eles, sem que esta
quantidade interfira nos procedimentos posteriores. Assim, os saquinhos inicialmente sdo
testados no estado seco (m,). Apdés 2 segundos de imersdo no fluido, cada saquinho ¢
posicionado sobre um papel toalha e coberto por outro, sendo retirado o excesso de liquido sem
que os esprema, por aproximadamente 30 s. Retirado o excesso de liquido, a massa molhada do
saquinho ¢ medida (m;). Subtraindo a medida da massa molhada pela seca, obtém-se o tanto
de liquido absorvido pelo saquinho, e por meio da Equacao 9 ¢ obtida a massa média de liquido

absorvido por um saquinho de cha (m,), resultante do teste pelos n (10) saquinhos.

1
mo = — is1(Mp; — Mg;) ©)

Em seguida, sdo feitas as medicdes de absorcdo do SAP utilizando os saquinhos de cha.
Primeiro, mede-se a massa do saquinho seco a ser utilizado (m;). Coloca-se uma quantidade
pré-determinada do polimero (m,) no saquinho, lacra-o para que ndo perca material durante o

ensaio e ¢ inserido no liquido de interesse. Apos, 1, 5, 10, 30, 60 minutos, e 3 e 24 horas apos
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esta imersdo, o saquinho ¢ retirado do liquido, sua umidade excessiva retirada por papel filtro
e sua massa mensurada (ms). For fim, a capacidade de absor¢ao do SAP ¢ obtida pela Equagao

10.

SC =23, (T (10)
Para se obter o “meio cimenticio”, foi realizada uma mistura com a/c= 5, assim como Snoeck,
Schrofl e Mechtcherine (2018), Zhong et al. (2020), Mechtcherine et al. (2018) e Zhong et al.
(2019). Este fluido tem o objetivo de atingir o pH proximo ao de materiais cimenticios.

Na literatura, ha duas maneiras de se obter o ambiente cimenticio para realiza¢ao deste ensaio:
mistura mecanica, por 24 horas (Snoeck e De Belie, 2017; Zhao, Jensen e Hasholt 2020), ou 45
minutos de decantagdo da pasta (Wehbe e Ghahremaninezhad, 2017), ambos processos
seguidos de sua filtragem por meio de papel filtro. Neste trabalho, foram testadas ambas as
maneiras. Na Figura 28, ¢ mostrada a obtencao deste filtrado por meio da mistura de duracao
de 24 horas. Em (a), ¢ mostrada a pasta em rotacdo eletromagnética, em (b), o dispositivo

responsavel por esta rotagdo dentro da solugdo e, em (c), a pasta sendo filtrada apds, 24 horas.

Figura 28 - Obtencao de filtrado da pasta de cimento, por mistura de 24 horas

Y o FRC. . T . :
s 5 o % &
3 » 4

Fonte: O autor.

Assim como ¢ sugerido pela RILEM, previamente, 10 tea bags foram pesados secos e imidos,

e partir da Equagao 11, obteve-se o valor de m,, como consta no Quadro 18.
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Quadro 18 - Pesagem dos fea bags secos e molhados

Tea bag my, (9) m, (9) my, —m, (9)
TB1 0,411 0,079 0,332
TB2 0,417 0,083 0,334
TB3 0,375 0,087 0,288
TB4 0,342 0,085 0,257
TB5 0,346 0,085 0,261
TB6 0,394 0,083 0,311
TB7 0,352 0,082 0,270
TBS 0,381 0,082 0,299
TB9 0,403 0,087 0,316
TB10 0,421 0,085 0,336

my (9) 0,3004

Fonte: O autor.

Obtido o valor médio de dgua absorvida por um tea bag seco, seguiu-se as recomendagdes para
execucao do ensaio de absorcao pelo SAP. Como as dimensodes dos tea bags utilizados neste
trabalho nao sdo as mesmas da recomendacdo da RILEM, foram feitos testes prévios com
quantidades diferentes de SAP. Inicialmente, com 0,200 g de SAP, mas logo na leitura de 1
min, a amostra transbordou pelo saquinho de cha. Entdo fez-se com ~0,050 g de SAP, e esta
quantidade se mostrou satisfatoria para a realiza¢do das medidas até as 24h.

A fim de se evitar a perda de material na agua, inicialmente tentou-se usar fita adesiva, mas ela
ndo se apresentou aderente o suficiente na duragdo das medicdes. Posteriormente, testou-se o
uso de grampos de escritorio nas bordas dos tea bags, e estes demonstraram bom desempenho.
Para que o peso dos grampos nao interferisse nos resultados finais, foram previamente pesados,
para serem subtraidos. Os saquinhos utilizados possuem dimensdes de 4,3 cm x 4,3 cm (18,50

cm?).

o Meio aquoso

Definida a quantidade de SAP a ser utilizada, o ensaio em meio aquoso foi realizado, e obteve-

se os resultados do Quadro 19.
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Quadro 19 - Resultados do ensaio do tea bag com SAP, em meio aquoso

mégua(g)
10 30 60
bag (9) (9) 1 min | 5min . . . 3h 24 h
min min min
TB1 0,086 0,136 6,415 | 7,537 | 7,674 | 8,204 | 8,520 | 9,282 | 8,997
TB2 | 0,085 0,133 6,443 | 7,500 | 7,500 | 8,184 | 8,465 | 9,442 | 9,267

TB3 | 0,085 0,133 6,376 | 7,136 | 7,377 | 7,820 | 8,192 | 8,725 | 2,756

Tea Meco Msap+bag

Fonte: O autor.
Como ¢ observado, a medicao realizada com 24 horas de absor¢ao do TB3 se distanciou muito
das demais amostras ¢ medigdes. Isso se deve a perda de material, que ocorreu devido ao

rompimento dos grampos que selavam o tea bag, como mostrado na Figura 29.

Figura 29 - TB3 com perda de material devido ao rompimento do grampo

Fonte: O autor.

Devido a este rompimento, os dados do TB3 foram desconsiderados, e uma quarta amostra foi

ensaiada, e seus dados foram substituidos pelos do TB3, como mostrado no Quadro 20.

Quadro 20 - Repeticao do ensaio de tea bag em meio aquoso

mégua (g)
Tea Mgeco Mgapibag
10 30 60
bag | (g) (9) imin | 5min | _ _ 3h | 24h
min min min

TB1 | 0,086 0,136 6,415 | 7,637 | 7,674 | 8,204 | 8,520 | 9,282 | 8,997
TB2 | 0,085 0,133 6,443 | 7,500 | 7,500 | 8,184 | 8,465 | 9,442 | 9,267
TB4 | 0,086 0,133 6,553 | 7,110 | 7,223 | 7,708 | 8,413 | 8,721 | 8,944

Fonte: O autor.
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Com os valores obtidos anteriormente, obteve-se os valores e curvas de absor¢ao do SAP em

cada amostra e em cada tempo de medi¢do, como mostrado na Tabela 8 e no Grafico 43.

Tabela 8.Absor¢ao do SAP no tea bag, em meio aquoso
Tempo SC (g/g)

(min) TB1 TB2 TB4

1 118 123 128

5 140 145 140

10 143 145 143

30 153 159 153

60 160 165 168

180 175 186 175

1440 169 182 179

Fonte: O autor.

Grafico 43- Absor¢ao do SAP, medida pelo Tea Bag, em meio aquoso
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Fonte: O autor.

o Meio Cimenticio

Para medi¢ao da absor¢ao do SAP, em meio cimenticio foi preparado um filtrado de pasta de
cimento, para que se obtivesse um ambiente semelhante ionicamente a solucdo de poro

localizada nas matrizes de concreto. Os valores das medig¢des sao mostrados no Quadro 21.
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Quadro 21 - Medicdes do tea bag em meio cimenticio

mégua (g)
Tea Mseco Msap+bag
10 30 60
bag (9) (9) 1 min | 5 min . . . 3h | 24h
min min min

TB1 | 0,084 0,135 1,490 | 1,637 | 1,627 | 1,354 | 1,340 | 1,225 | 1,168
TB2 | 0,087 0,138 1,495 | 1,633 | 1,480 | 1,438 | 1,296 | 1,159 | 1,285
TB3 | 0,084 0,140 1,592 | 1,704 | 1,683 | 1,692 | 1,515 | 1,270 | 1,254

Fonte: O autor.

Com estes valores, e por meio da Equacdo 12, chegou-se nos valores de absor¢do da Tabela 9

e as curvas do Grafico 44.

Tabela 9.Absor¢ao do SAP pelo fea bag, em meio cimenticio

Tempo SC (g/g)
(min) TB1 TB2 TB3
1 19 19 19
5 22 22 21

10 21 19 21
30 16 18 21
60 16 15 18
180 14 13 13
1440 12 15 13

Fonte: O autor.
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Gréfico 44 - Absor¢ao do SAP, medida pelo Tea Bag, em meio cimenticio
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Fonte: O autor.

e Filtragem

O método de filtragem foi realizado segundo a mesma recomendag¢ao usada no fea bag (Snoeck
et al., 2018a). O documento sugere que deve haver excesso de liquido teste, de acordo com a
absor¢do esperada do polimero, para que ele inche livremente no recipiente. Para isso, ¢
necessario que seja feito um teste a priori, para conferir se o volume de agua escolhido, atendera
anecessidade. A quantidade de SAP utilizada, geralmente, na faixa de dezenas de gramas, deve
ser mensurada em uma escala de massa na precisao minima de 0,001 gramas (m,).

A quantidade definida de SAP deve ser colocada em um béquer de 100 mL e, aproximadamente,
100 g do liquido teste deve ser adicionado a ele (m,). Durante o armazenamento, os béqueres
sdo selados com papel filme para evitar a carbonatagdo e evaporacdo. Apds, 1, 5, 10, 30, 60
minutos, € 3 e 24 horas apds o contato polimero/SAP, toda a solugdo deve ser filtrada. E para
evitar que nao haja nenhuma influéncia do papel filtro, ele deve ser pré saturado com o fluido.
Para fins de relevancia estatistica, o teste deve ser feito em, no minimo, trés amostras. O liquido
filtrado, a cada tempo de medida, ¢ registrado (ms). Assim, o acréscimo de massa de SAP ¢
medido pela diferenca entre o fluido adicionado e o liquido filtrado, e acaba sendo a medida de
total absor¢do, esse valor ¢ obtido pela Equacdo 11. O meio cimenticio foi obtido da mesma

maneira descrita no método do tea bag.
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SC =" (11)

O primeiro conjunto de ensaios, composto por 3 amostras, foi realizado com um procedimento
alternativo ao normatizado. Ao invés, de pré umedecer os papéis filtro, estes foram utilizados
secos durante o ensaio de filtragem. E assim como foi feito no ensaio do 7ea Bag, 10 papéis
filtro foram pesados e a média de 4gua absorvida por eles, foi descontado, posteriormente, nos

resultados da filtragem. Na Figura 30, estdo ilustradas as etapas do método de filtragem.

Figura 30 - Etapas da determinacdo da absor¢ao do SAP pelo método de filtragem.

a ?
filtro de papel
V

tampa protetora

BN [

béquer de 100 ml SAP seco SAP+ 100 gde Em determinado béquer de 100 ml
fluido tempo
m m, +m m

T

Fonte: Adaptado de Snoeck et al., 2018a.

o Meio Aquoso

O procedimento de filtragem adaptado obteve os dados do Quadro 22.
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Quadro 22 - Primeiro conjunto de ensaios de filtragem em meio aquoso com SAP

Amostra Map seco Migua (0) Myguq (9)
(9) 1 min 5 min 10 min | 30 min | 60 min 3h 24 h
B1 0,051 108,974 | 94,009 | 90,952 | 86,997 | 80,901 | 76,238 | 72,722 | 67,064
B2 0,055 111,529 | 93,402 | 90,616 | 85,683 | 81,562 | 77,182 | 73,566 | 67,840
B3 0,056 108,077 | 90,567 | 87,350 | 83,839 | 80,441 | 77,006 | 73,372 | 70,178

Fonte: O autor.

Como os dados obtidos nos ensaios do primeiro conjunto, ficaram muito distantes dos dados

obtidos no ensaio do tea bag, o mesmo foi repetido, seguindo a risca a normatizagao da RILEM,

pré umedecendo os papéis filtro antes do ensaio. Neste segundo conjunto de ensaios, também

com 3 amostras, obteve-se os resultados apresentados no Quadro 23.

Quadro 23 - Segundo conjunto de ensaios de filtragem em meio aquoso com SAP

Amostra Map seco —— Myguq (9)
(9) 1 min 5 min 10 min | 30 min | 60 min 3h 24 h
B1 0,053 101,775 | 89,947 | 88,859 | 88,400 | 87,435 | 86,411 | 85,182 | 84,228
B2 0,056 104,650 | 92,646 | 91,806 | 91,034 | 90,196 | 89,048 | 87,888 | 86,647
B3 0,057 100,075 | 87,441 | 85,910 | 84,659 | 84,069 | 83,075 | 82,167 | 82,190

Fonte: O autor.

Como as resultados do segundo conjunto de ensaios se aproximou mais dos valores do Tea Bag,

bem como dentro dos intervalos de valores normalmente encontrados na literatura com este

ensaio, foram estes os dados considerados para este trabalho. Por meio da Equagao 13, definiu-

se os valores de absor¢do da Tabela 10 do e as curvas apresentadas no Gréfico 45.

Tabela 10.Valores de absor¢ao do SAP em meio aquoso obtido pela filtragem

Tempo SC (g/g)

(min) B1 B2 B3
1 223 214 222

5 243 229 249

10 252 243 270
30 270 258 281
60 290 279 298
180 313 299 314
1440 331 321 314

Fonte: O autor.
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Grafico 45 - Absor¢ao do SAP pela filtragem, em meio aquoso
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Fonte: O autor.

Comparando com os resultados do tea bag, os valores obtidos no teste de filtragem se
apresentaram 76% maiores. Isso pode ser explicado pela aglomeracdo de particulas que
acontece nos saquinhos de cha (Mechtcherine ef al., 2018). Enquanto que na filtragem, as
particulas possuem maior mobilidade, e assim, uma area de contato com o liquido maior,

conseguem atingir maiores valores de absor¢ao.

o Meio Cimenticio

Em ambas maneiras, uma parte de material pode ser perdida durante a filtragem, seja por
entupimento do papel por particulas de cimento ou por agua absorvida pelo mesmo. Assim, o
filtrado teve sua massa mensurada (mg;,;4,) @ cada filtragem feita.

Para fins estatisticos, foram realizadas trés medigoes: em B1 foi realizada a mistura de 24 horas,

e B2 e B3 a mistura por decantacdo de minutos. Os resultados de medi¢ao se encontram na
Tabela 11.
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Tabela 11.Conjunto de ensaios de filtragem em meio cimenticio com SAP

Mgapse Myluido M0 (9)

(9) (9) 1min 5min 10min 30 min 60 min 3h 24 h
B1 0,060 65,710 63,718 62,496 61,707 61,072 60,360 59,093 57,135
B2 0,048 71,834 70,713 69,441 68,501 67,646 66,773 65,358 63,678
B3 0,063 64,621 63,075 62,000 61,339 60,555 59,129 57,981 56,385

Fonte: O autor.

Amostra

Com estes valores, e pela Equagdo 13, chegou-se nos valores da Tabela 12 e Grafico 46.

Tabela 12.Valores de absor¢do do SAP em meio cimenticio obtido pela filtragem

Tempo SC (g/g)
(min) Bl B2 B3
1 40 23 29
5 64 50 49

10 80 69 62
30 93 &1 717
60 107 105 104
180 132 135 125
1440 172 170 155

Fonte: O autor.

Grafico 46 - Absor¢ao do SAP pela filtragem, em meio cimenticio
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Fonte: O autor.
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Os valores do teste de filtragem em meio cimenticio apresentaram diferencas exponencialmente
maiores a cada medi¢do, comparados aos valores do teste de fea bag em meio cimenticio. A
absorc¢do na filtragem, apos 24 horas de medicao, foi aproximadamente 1100% maior que o

valor do ensaio de saquinho de cha.

o Slump flow

O ensaio de espalhamento de argamassa, ou mesmo, o slump flow, foi realizado de acordo com
o disposto por Monning (2005) e Manzano (2016), com variagdo apenas no trago de argamassa
utilizado, e adaptacdes no método de mistura, a fim de se adequar aos instrumentos e locais de
ensaio deste trabalho. Este ensaio permite a determinacdo da absor¢do do SAP na argamassa,
podendo ser mais preciso que o Tea Bag e a filtragem, uma vez que a absor¢ao do polimero ¢é
mensurada no ambiente no qual o SAP de fato sera utilizado. Como ele ndo podera absorver
livremente, devido as barreiras fisicas (agregados e ligante), o método tende a levar a taxas de
absorcao diferente do apresentado nos outros testes.

Foi utilizada uma dosagem de 1,68% do aditivo superplastificante, o qual é previamente
dissolvido na 4gua de mistura. O SAP ¢ usado a uma dosagem de 0,30% por massa de cimento,
assim como foi feito por Manzano (2016), e pré misturado com os demais constituintes secos.
Devido a absor¢do da agua pelo SAP, 4gua de cura interna foi adicionada a cada mistura, de
maneira que mantenha a mesma consisténcia da mistura de referéncia.

A 4gua absorvida pelo SAP ¢ determinada por meio da comparagdo dos diferentes
espalhamentos de argamassa de misturas referéncia com outras nas quais a quantidade de agua
de cura internas (a/c;) ¢ variavel. Assim, o coeficiente de absor¢do ¢ obtido pela Equagdo 12,

na qual y ¢ a absor¢do de 4gua por grama de SAP, em ml/g.

¥ = Migua adiciona:l:_mégua disponivel (12)
SAP

A massa de adgua disponivel ¢ a quantidade de agua da argamassa de referéncia mais proxima

da curva de espalhamento da mistura com SAP, possuindo o mesmo espalhamento. Cada trago

¢ misturado e seu espalhamento ¢ medido a cada 6 minutos. Apds a mistura inicial, € feito o

primeiro espalhamento em trés diferentes diregdes, e registrando a média deles. A argamassa ¢

entdo devolvida a argamassadeira, ficando em repouso por 3 minutos, € ¢ misturada em
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velocidade alta por mais 3 minutos. Posteriormente ¢ feita a medida de espalhamento seguinte.
E assim se segue até que se atinja a marca de medi¢ao de 54 minutos.

Os tragos de argamassa utilizados no ensaio estio descritos no Quadro 24. As misturas com a/c;
estdo nomeadas de acordo com a absorcao de SAP suposta por esta quantidade de 4gua extra
adicionada a mistura. Por exemplo, a mistura 18 g/g possui a/c; condizente com a suposi¢do que
o polimero tera uma taxa de absor¢ao de 18 grama de dgua por grama de SAP. Ou seja, seu a/c;
¢ de 18 x 2,1 gramas de SAP contido na mistura, que resulta em 37,8 g de 4gua extra adicionada.

O método de ensaio realizado ¢ ilustrado na Figura 31.

Quadro 24 - Tracos de argamassa utilizadas no ensaio de slump flow

Cimento | Areia | Agua SAP Aditivo Agua de cura interna

Trago a/c

(9) @ | % | (@ | % (9 (9 a/ci

REF - - - R

18 g/g 37,8 0,054

700 1246 | 245 | 0,35 1,68
20 g/g 0,30 | 2,10 | 0,24 42,0 0,060
254/g 52,5 0,075

Fonte: o autor.

Figura 31 — Ensaio slump flow: (a) argamassadeira durante mistura, e (b) medida do

espalhamento de argamassa com uma trena

Fonte: o autor.
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Os espalhamentos de cada uma das misturas mostrado no Grafico 47. Com o disposto, chegou-
se a conclusdo que a taxa de absor¢ao do SAP no traco de referéncia deste estudo ¢ de
aproximadamente 18 g/g, pois € o resultado que mais se aproxima da mistura de referéncia nas

ultimas medigoes.

Grafico 47 - Espalhamento de argamassa de cada trago
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Fonte: o autor.

O resultado obtido no ensaio se aproximou mais dos valores do ensaio do tea bag em meio
cimenticio. A taxa de absor¢do até os 60 minutos de analise, nos saquinhos de chd, foram apenas
5% menor que 18 g/g, e as 24 horas de absor¢do essa diminui¢do atingiu o valor de 26%. A
questao da aglomeracao de particulas que acontece no tea bag, ao que parece, se aproxima da

limitacdo fisica imposta pelos microconcretos ao inchamento do polimero.



APENDICE C —- PROPRIEDADES MECANICAS

Resisténcia a Compressao
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Quadro 25 — Resultados de resisténcia a compressao dos microconcretos REF, SAP15,

SAP30, MK10, MK10SAP15 e MK10SAP30.

Resisténcia a Resisténcia a Resisténcia a Resisténcia a
TRACO IDADE compressao IDADE compressao IDADE compressao IDADE compressao
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa)
1 27,73 3 30,72 7 43,20 28 40,66
REF 1 27,95 3 34,11 7 44,85 28 46,87
1 29,90 3 38,77 7 36,81 28 37,77
1 31,41 3 49,12 7 45,87 28 53,19
SAP15 1 34,07 3 43,96 7 52,04 28 54,87
1 32,59 3 47,21 7 52,86 28 64,30
1 31,14 3 45,83 7 50,08 28 52,43
SAP30 1 30,37 3 40,50 7 43,90 28 52,19
1 34,21 3 41,88 7 38,38 28 53,75
! 3 34,86 7 54,49 28 41,02
1 22,89 3 36,55 7 46,41 28 38,36
MKAO 1 26,13 3 36,22 7 45,61 28 45,14
1 25,55
1 23,03
1 24,28
1 30,86 3 48,28 7 54,25 28 67,35
MK10SAP15 1 30,87 3 50,63 7 51,09 28 66,29
1 3 46,33 7 53,47 28 66,71
1 25,36 3 41,56 7 53,78 28 _
1 24,18 3 39,28 7 47,15 28 55,18
MK10SAP30 1 3 35,63 7 47,80 28 48,80
1 24,30 3 7 28 54,53
1 24,46 3 7 28 50,64
1 23,90 3 7 28 51,64

Fonte: O autor.



Resisténcia a Tragdo por Compressdo Diametral
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Quadro 26 - Resultados de resisténcia a tragdo por compressao diametral dos microconcretos

REF, SAP15, SAP30, MK 10, MK10SAP15 ¢ MK10SAP30.

TRACO IDADE Resisténcia a IDADE Resisténcia a IDADE Resisténcia a IDADE Resisténcia a
tracao (Mpa) tracao (Mpa) tracdo (Mpa) tracao (Mpa)
1 3,50 3 4,60 7 6,90 28 8,72
REF 1 3,21 3 4,28 7 8,47 28 7,42
1 2,73 3 4,76 7 5,14 28 5,57
1 5,93 3 5,72 7 5,83 28 8,46
SAP15 1 5,75 3 5,64 7 6,67 28 7,25
1 5,58 3 5,05 7 5,70 28 5,97
1 3,35 3 4,62 7 _ 28 3,97
SAP30 1 4,23 3 4,07 7 6,96 28 5,39
1 4,53 3 4,58 7 6,98 28 4,27
1 3,77 3 5,56 7 6,43 28 7,06
1 3,28 3 6,04 7 5,14 28 6,79
MKA0 1 3,37 3 5,70 7 6,46 28 5,76
1 4,23 3 5,78 7 5,82 28 8,27
1 2,97 3 6,50 7 4,44 28 6,40
28 6,17
1 3,18 3 6,18 7 6,29 28 6,03
MK10SAP15 1 4,34 3 6,90 7 5,68 28
1 3,90 3 5,12 7 5,37 28 6,50
1 2,50 3 4,47 7 6,34 28
MK10SAP30 1 2,90 3 4,83 7 5,91 28 5,02
1 4,07 3 5,562 7 3,24 28 5,24

Fonte: O autor.




3 dias

APENDICE D — RESULTADOS DO ENSAIO DE
TERMOGRAVIMETRIA

Grafico 48 - Curva TG/DTG do microconcreto REF, aos 3 dias.
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Fonte: O autor.

Grafico 49 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP15, aos 3 dias.
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Grafico 50 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP30, aos 3 dias.
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Grafico 51 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10, aos 3 dias.
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Grafico 52 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP15, aos 3 dias.
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Grafico 53 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP30, aos 3 dias.
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7 dias

Grafico 54 - Curva TG/DTG do microconcreto REF, aos 7 dias.
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Grafico 55 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP15, aos 7 dias.
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Grafico 56 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP30, aos 7 dias.
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Grafico 57 - Curva TG/DTG do microconcreto MK 10, aos 7 dias.
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Grafico 58 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP15, aos 7 dias.
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Grafico 59 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP30, aos 7 dias.
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14 dias
Grafico 60 - Curva TG/DTG do microconcreto REF, aos 14 dias.
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Grafico 61 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP15, aos 14 dias.
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Grafico 62 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP30, aos 14 dias.
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Grafico 63 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10, aos 14 dias.
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Grafico 64 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP15, aos 14 dias.
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Grafico 65 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP30, aos 14 dias.
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28 dias
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Grafico 66 - Curva TG/DTG do microconcreto REF, aos 28 dias.
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Grafico 67 — Curva TG/DTG do microconcreto SAP15, aos 28 dias.
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Grafico 68 - Curva TG/DTG do microconcreto SAP30, aos 28 dias.
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Grafico 69 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10, aos 28 dias.
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Grafico 70 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP15, aos 28 dias.

100

98

96 1

94 -

92 1

90

Massa residual:89,98%

88

0,00

- —0,05

I T I T I
200 400 600
Temperatura (°C)

Fonte: O autor.

T
800

Grafico 71 - Curva TG/DTG do microconcreto MK10SAP30, aos 28 dias.
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