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Resumo

As propriedades mecénicas dos cimentos LC? ja estdo amplamente estabelecidas na literatura, com destaque para a
relevante contribuicdo desses cimentos nas iniciativas de minimizacdo das mudancas climaticas. Entretanto, as
caracteristicas das argilas utilizadas podem comprometer a eficiéncia dos aditivos superplastificantes, resultando na
reducdo de sua capacidade de dispersdo. Estudos direcionados a compreender e abordar essa dificuldade tém recebido
consideravel destaque dentro da tematica desses cimentos. Nesse contexto, este estudo teve como objetivo avaliar a
influéncia de diferentes teores de um aditivo policarboxilato (PCE) e um policarboxilato com polimero mitigador de argila
(PCE + MA) na fluidez (mini-slump), cinética de hidratac¢&o por calorimetria isotérmica e propriedades reoldgicas de pastas
de cimento LC3. Os resultados indicaram um maior efeito dispersante e prolongamento do periodo de inducdo do aditivo
PCE + MA em comparagédo ao aditivo PCE, sugerindo a existéncia de interacdo do polimero mitigador com as particulas
de metacaulim. Assim, péde-se concluir que ha evidéncias da eficiéncia de aditivos mitigadores de argila para futuras
investigacbes nessa area, a fim de aprimorar a dispersdo de sistemas LC® sem prejuizos em sua trabalhabilidade.
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ABSTRACT

The mechanical properties of LC3 cements are already widely established in the literature, with emphasis on the relevant
contribution of these cements in initiatives to minimize climate change. However, the clays' characteristics may compromise
the efficiency of superplasticizer admixtures, resulting in a reduction in their dispersion capacity. Studies aimed at
understanding and addressing this difficulty have received considerable attention within the theme of these cements. In this
context, this study aimed to evaluate the influence of different contents of a polycarboxylate admixture (PCE) and
polycarboxylate with mitigating clay polymer (PCE + CM) on fluidity (mini-slump), hydration kinetics isothermal calorimetry
and rheological properties of LC® cement pastes. The results indicated a more significant dispersant effect and a more
extended period of induction of the admixture PCE + CM compared to the admixture PCE, suggesting the existence of
interaction between the mitigating polymer and the metakaolin particles. Thus, there is evidence of the efficiency of
mitigating clay admixtures for future investigations in this area to improve the dispersion of LC® systems without
compromising their workability.
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1INTRODUCAO

As inddstrias cimenteiras tém buscado desenvolver novos cimentos com a finalidade de promover um
desenvolvimento sustentavel e ao mesmo tempo, um mercado competitivo. Uma das alternativas é a producao
de cimentos LC? (Limestone Calcined Clay Cement) devido a abundancia mundial de calcério e argila, ao
efeito sinérgico desses materiais e a potencial solucdo de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
(ANTONI et al., 2012; PUERTA-FALLA et al., 2015). Porém, a alta demanda de agua, cinética de hidratacao
e propriedades reologicas desses cimentos sdo impactadas devido as caracteristicas fisico-quimicas,
morfolégicas e mineraldgicas das argilas calcinadas, necessitando de aditivos quimicos superplastificantes
(PCE) eficazes para uma melhor dispersdo da matriz cimenticia. Diante desse contexto, evidencia-se a
necessidade de avaliar os efeitos de aditivos quimicos superplastificantes a base de policarboxilato, sem e
com polimero mitigador de argila, de modo a fornecer novas perspectivas de melhorias das propriedades em
estado fresco de misturas a base de cimento LC3 sem exigir altas dosagens PCE.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste estudo foram: clinquer Portland, metacaulim (MK), filer calcério calcitico e gipsita
natural (99,16 wt% CaS04.2H20). A temperatura 6tima de calcinagédo da argila foi de 700 °C por 2 h e mais
detalhes sobre o seu processo de beneficiamento podem ser encontrados em Silvestro et al. (2024). As
caracterizag@es fisico-quimicas dos materiais cimenticios estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizagdo quimica e fisica dos materiais.

. . . Dy Dsy Do Dn Densidade
Material SiO, AlLO; Fe,03 CaO MgO SO; Na,O K,O Ti,O SrO LOI
2 Albs Tl 2 2 Tas R Tl (m) (um) (um) (um) (g/em?)

Clinquer 15,82 4,39 3,60 68,07 177 147 ND 121 0,29 0,16 3,21 2,49 9,95 30,24 13,97 3,23 2,56
Metacaulim 51,90 4529 044 009 ND ND ND 0,70 0,02 ND 155 221 329 7,46 5,04 2,51 9,30
Calcério 191 078 063 5310 240 0,06 ND 0,09 0,14 0,33 40,55 2,93 10,72 35,16 15,94 2,75 1,29

BET

A capacidade de dispersdo dos sistemas LC? foram avaliadas com a incorporacéo de dois aditivos quimicos
sintetizados por uma empresa parceira, sendo um a base de policarboxilato (PCE) e o outro & base de
policarboxilato com polimero mitigador de argila (PCE + MA). O primeiro aditivo possui massa especifica de
1,085 g/cm?, pH de 5,5 e teor de sdlidos de 43,5 wt%. O segundo aditivo possui massa especifica de 1,09
g/cms, pH de 5,5 e teor de sélidos de 47 wt%.

Para a realizagéo dos ensaios, utilizou-se a composicao padrédo dos cimentos LC2 com 50% de clinquer, 30%
de argila calcinada, 15% de calcario calcitico e 5% de gipsita conforme diversos autores (ANTONI et al., 2012;
SCRIVENER et al., 2018). Cinco misturas foram produzidas, incluindo a amostra referéncia, sob influéncia de
diferentes teores de aditivos (0,25% e 0,50%), em relagdo a massa total de cimento. Para todos os
procedimentos experimentais, as pastas foram preparadas com uma proporgéao de 4gua/cimento (a/c) de 0,50
(em massa).

A demanda de agua necesséria e a capacidade de dispersdo dos aditivos quimicos superplastificantes para
atingir uma fluidez de 70 + 10 mm foram avaliadas com o auxilio do teste de mini-slump. O ensaio de
calorimetria isotérmica foi realizado para avaliar a hidratagdo dos cimentos sob a a¢&o dos diferentes tipos e
teores de aditivos quimicos por 72 horas. Por fim, realizou-se as analises reolégicas utilizando um redmetro
Haake MARS Il (Thermo Fisher Scientific), com geometria tipo cilindro concéntrico (diametro de 20 mm) e um
gap de 11 mm. Inicialmente um pré-cisalhamento de 100 s* com duracao de 60 s foi aplicado. Posteriormente,
as curvas ascendentes foram determinadas aumentando a taxa de cisalhamento de 0,1 a 100 s** em 90 pontos
distribuidos linearmente. Em seguida, a taxa diminuiu de 100 s para 0,1 s para determinacao das curvas
descendentes. O tempo da andlise reoldgica foi em 5 minutos e o0 modelo de Herschel-Bulkley foi empregado
para o célculo dos parametros reoldgicos das pastas de LC? avaliadas.

3RESULTADOS E DISCUSSAO

A demanda minima de 4gua para a formulacéo de referéncia foi obtida com uma relagéo a/c de 0,80 por causa
do tamanho de particulas da argila calcinada (dso = 3,29 um) e/ou por causa da sua &rea superficial especifica
(BET = 9,30 m?/g). Isso permite concluir que a presenca de metacaulim exige a adicdo de superplastificantes
para atingir trabalhabilidades especificadas sem prejuizos diante da elevada quantidade de agua. A eficacia
de dispersdo apresentada na Figura 1 (a) foi dependente do teor de aditivo incorporado e os valores
apresentaram forte correlacdo (R? = 1). Como pode ser visto, para alcancar o espalhamento especificado, o
metacaulim respondeu positivamente a adicdo do superplastificante, porém com a adicdo de 0,50% PCE,



1° Simpdésio Brasileiro da Ciéncia do Cimento | 2023

enquanto o efeito dispersivo do aditivo com mitigador de argila foi mais forte com apenas 0,25% PCE + MA.
A maior fluidez induzida pelo PCE + MA pode ser atribuida, possivelmente, a formac¢do de uma camada de
adsorcdo mais espessa no cimento e/ou na argila calcinada devido a adsorcao fisica competitiva entre esses
materiais pelo polimero (FLATT; HOUST, 2001; MA et al., 2022).

Nos resultados de calorimetria da Figura 1 (b), observa-se que, independentemente do aditivo quimico,
ocorreu um retardo das reacgdes dos silicatos com o aumento da duracéo do periodo de indugao proporcionado
a medida de incorporacdo de ambos os superplastificantes. Quando o PCE é adicionado, os grupos
carboxilicos do aditivo, carregados negativamente, sdo adsorvidos nas particulas de cimento, carregadas
positivamente, fornecendo a dispersao. Porém, essas cadeias dificultam a dissolucéo do C3S e do CsA pelo
mecanismo de adsorcdo ou pelo consumo de ions Ca?* da solucdo (JANSEN et al., 2012). Apesar disso, 0s
dois pontos mais significativos séo a dissolucao da gipsita e o inicio da dissolucdo do CsA, em que ocorrem
mais tarde em ambos os sistemas onde os superplastificantes sao adicionados. O comeco da dissolucao da
gipsita diante da adicao de 0,50% PCE ocorreu em 10,77h em comparacao com 10,80h no sistema sem adicéo
de superplastificante, enquanto com a adicdo de 0,50% PCE + MA ocorreu tardiamente em 12,05h. Esse
esgotamento do sulfato, causado pela dissolucéo do CsA e pela precipitagéo da etringita (JANSEN et al., 2011;
HESSE et al.,, 2011), sendo esta Ultima dependente da quantidade de sulfato disponivel (SANDBERG;
ROBERTS, 2003), ocorre em momentos posteriores quando os superplastificantes sdo adicionados, como
observado também por Jansen et al. (2012). Em relacéo ao pico dos aluminatos, um retardo mais pronunciado
ocorreu na presenca de PCE + MA, sendo diretamente relacionado ao teor de incorpora¢éo. Com 0,50% PCE
+ MA, o pico méximo ocorreu as 14,74h, em comparagédo com 14,00h da pasta referéncia e 13,50h da pasta
com 0,50% PCE. A hipétese para isso ter ocorrido é de o polimero mitigador de argila ter agido como um
agente de sacrificio na argila calcinada, reduzindo a interacdo do MK com o PCE, para que esse Ultimo seja
adsorvido somente nas particulas de cimento, ndo diminuindo assim a eficiéncia de dispersao dos aditivos
superplastificantes.

Os resultados de reometria rotacional apresentados na Figura 1 (c) evidenciam uma reducéo progressiva da
tenséo de escoamento das pastas com o aumento do teor de PCE + MA. Reducdes de 87,14% (0,25%) e 99%
(0,50%) foram observadas em relagéo & mistura de controle (REF). Além disso, verifica-se que o teor de 0,50%
resultou em uma tensdo de escoamento préxima a zero, o que pode indicar um teor excessivo de aditivo, mas
néo se observou exsudacédo. A reducdo da tensdo de escoamento, ou seja, aumento da fluidez dos sistemas
com a incorporacédo de PCE + MA possivelmente pode ser justificada pela interacéo do aditivo mitigador de
argila com o metacaulim, reduzindo a adsor¢cdo do PCE em sua estrutura e a competicdo existente entre as
particulas de metacaulim e cimento na adsor¢éo do aditivo PCE. O efeito dispersante do aditivo PCE + MA
esta de acordo com os resultados de calorimetria isotérmica, na qual também indicaram que maiores teores
de aditivo ocasionam um prolongamento do periodo de indugéo dos cimentos LC3.

Figura 1: Resultados compilados do programa experimental em pastas: (a) mini-slump, (b) fluxo de calor e (c) curvas de fluxo
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4 CONSIDERACOES FINAIS

A partir das informag@es obtidas, pdde-se concluir que:

a) O aditivo PCE + MA apresentou uma maior eficiéncia de dispersibilidade da pasta em 94,22% com um
teor de 0,25% em comparac¢do com uma dispersibilidade de 32,71% do aditivo PCE sob mesmo teor
mediante o ensaio de mini-slump;

b) As medi¢cbes de calorimetria isotérmica revelaram que o aditivo PCE + MA provocou um maior retardo
das reacdes dos silicatos e aluminatos em comparagdo com o aditivo PCE, o que pode corroborar
para a acdo do polimero mitigador nas particulas da argila calcinada;

c) Os resultados de reometria rotacional das pastas com PCE + MA indicaram um progressivo efeito
dispersante do aditivo com o aumento do teor adicionado, reforcando a hipétese da interacédo entre o
aditivo mitigador de argila e as particulas de MK, o que contribui para uma maior eficiéncia do polimero
PCE nas particulas do cimento.

Este estudo revelou um potencial significativo para investigagdes no campo de aditivos mitigadores de argila,
visando aprimorar a eficiéncia da dispersdo de aditivos superplastificantes em sistemas LC3. Essa questdo
especifica representa um dos principais limitantes a serem abordados para a viabilizac&o pratica da utilizacéo
desse tipo de cimento.
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