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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre o efeito da adi¢do da silica ativa (SA), nanossilica
(NS) e aditivo dispersante policarboxilico (SP) sobre o comportamento reoldgico de pastas de cimento (CP V
ARI RS). Para fins comparativos com a pasta de referéncia (REF), foram produzidas pastas com SA, em
diferentes teores em massa (0 a 10%) e pastas com 1,0% de NS. Em todas as pastas estudadas (REF, SA e
NS) variou-se SP entre 0 a 0,5%, relativos & massa de cimento. Os ensaios foram realizados em um redmetro
com geometria de cilindros concéntricos e taxa méxima de cisalhamento aplicada de 100 s™. Os aumentos de
SP causaram a reducdo na area de histerese, na viscosidade plastica e na tensdo de escoamento, sendo esta
Gltima mais influenciada que a viscosidade plastica. Nas pastas cujos resultados foram ajustados por
Bingham, as misturas contendo um mesmo teor SP, a tensdo de escoamento de Bingham ndo variou
substancialmente, exceto nas pastas com 10% de SA e 0.1 a 0.3% de SP. Para a viscosidade plastica ndo foi
observada tal tendéncia. Entretanto, NS influenciou significativamente o valor da viscosidade plastica em
relacdo & REF e a SA. Nas pastas cujos resultados apresentaram aproximacao satisfatéria quando ajustados
ao modelo de Bingham e Herschel-Bulkley, para uma mesma dosagem de SA, 0s aumentos nos teores de SP
causaram reducdo na tensdo de escoamento e na viscosidade plastica. O modelo de Bingham descreve
adequadamente o comportamento reol6gico das misturas com a tensdo de cisalhamento com valores
intermediérios, enquanto que o modelo de Herschel-Bulkley é mais adequado para as tensdes maxima de
cisalhamento elevadas ou reduzidas.
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Rhelogycal behaviour of cement pastes with addition of silica fume,

nanosilica and polycarboxilic dispersant
ABSTRACT

This article shows the results of an investigation about the effect of silica fume (SF), nanosilica (NS)
and superplasticizer (SP) addition on the rheological behavior of CP V ARI RS cement pastes. Cement pastes
with different content of SF (0 to 10 wt%) and 1.0 wt% NS were compared to REF (without mineral
addition). For all samples studied (REF, NS and SF), SP ranged 0 to 0.5 wt% relative to cement. A rheometer
with concentric cylinders geometry was used and the maximum shear rate of 100 s™* was applied. When SP is
added into the mixtures, the hysteresis area, plastic viscosity and yield stress decreased. The latest was more
affected than plastic viscosity. When SF was added, the yield stress did not change significantly, except in
samples with 10 % SF and SP between 0.1 to 0.3 wt%. In relation to plastic viscosity, the difference was not
visualized. However, NS influences more the plastic viscosity than REF and SF. The Bingham model
describes properly the rheological behavior of mixtures at intermediate values of shear stress, while the
Herschel-Bulkley model are more adequate at high and low values of shear stress.
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1 INTRODUCAO

Uma das principais estratégias no desenvolvimento sustentavel na indUstria da construcéo civil é
aumentar a durabilidade dos materiais. Normalmente, nos materiais a base cimento Portland isso pode ser
conseguido com a substituicdo parcial do clinquer Portland por adi¢cBes minerais. A presenca de tais adicoes
modifica as caracteristicas microestruturais e as propriedades dos materiais no estado fresco e endurecido. No
entanto, o desempenho de um material cimenticio depende da interacdo das adicdes com o cimento, sendo
relevante a selecdo criteriosa dos muitos materiais disponiveis e das proporcBes dos constituintes para sua
composicao.

Os materiais adicionados na forma de particulados finos apresentam forte tendéncia a formar
aglomeracfes quando em contato com a agua. Essas aglomeragdes sdo indesejaveis no caso do cimento
Portland, uma vez que afetam o comportamento reoldgico no estado fresco [1] e as propriedades mecéanicas e
de durabilidade no estado endurecido. Desse modo, para produzir suspensfes mais estaveis procura-se elevar
as forgas repulsivas entre particulas, favorecendo sua dispersdo no meio aquoso. Aditivos quimicos podem
atuar através de fendmenos fisico-quimicos distintos e reacGes superficiais podem acontecer em pontos
localizados das particulas de cimento que apresentam maior reatividade. Os compostos adsorvidos
modificam as propriedades da superficie do cimento e suas interagbes com a fase liquida e com outras
particulas sélidas, como agregados e adicdes [2].

Nos dltimos anos, 0 uso de nanoparticulas tem recebido atencdo especial em muitos campos de
aplicacdo com o propdsito de fabricar materiais com novas funcionalidades. No caso dos materiais a base de
cimento, as particulas de silica de tamanho nanométrico, chamadas de nanossilica (NS) podem através das
reacGes pozolanicas com o hidroxido de célcio, principalmente favorecer a maior formacao de silicato de
célcio hidratado (C-S-H). Como resultado, uma maior densificacdo da matriz de cimento sera obtida e, por
conseguinte, uma maior resisténcia e durabilidade de pastas, argamassas ou concretos. Varios autores [3-13]
estudaram a influéncia da nano-SiO, em propriedades como resisténcia a compressao ou flexdo, indice de
consisténcia, calor de hidratacdo, tempo de pega, além da microestrutura. Entretanto, ndo houve indicacéo do
uso da reologia nos trabalhos consultados.

O controle dos parametros reoldgicos é importante na producéo e qualidade dos concretos, pois no
estado fresco o concreto ¢ um material fluido e seu comportamento reolégico influencia o seu processamento
[14]. Nos dltimos anos, os redmetros passaram a ser mais utilizados na caracterizacdo dos materiais
cimenticios com a vantagem de se realizar medicfes da viscosidade e tensdo de escoamento simultaneamente
para uma ampla faixa de taxas de deformagdo. O comportamento reoldgico de pastas, argamassa ou concreto
pode ser representado pelo modelo de Bingham:
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onde t = tensdo de cisalhamento (Pa), 1o = tensdo de escoamento (Pa), u = viscosidade plastica (Pas), ¥ =

taxa de cisalhamento (s™).
Tal comportamento é um caso particular da equacdo de Herschel-Bulkley (HB):

r=ro+k{/” 2)

onde k = indice de consisténcia, n = indice de comportamento do fluido. Para n < 1, o fluido é
pseudopléstico; n = 1, newtoniano; e n > 1, dilatante.

De Larrard [15] demonstrou a possibilidade de reduzir o nimero de parametros para dois (to, \’)
mantendo o modelo de HB. Nesse caso, a tensdo de escoamento (t,) é definida pela equagdo HB, enquanto a
viscosidade plastica (i) é calculada por:
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onde Y ..« € ataxa maxima de cisalhamento alcangada no ensaio.

O comportamento reolégico das pastas de cimento no estado fresco depende de varios fatores de
natureza distinta [16], como fatores fisicos (relacdo agua/cimento, forma e tamanho de particulas de
cimento), fatores quimicos e mineral6gicos (composicao do cimento e suas modificacBes estruturais devido a
processos de hidratacdo), condicbes de mistura (taxa, tipo de misturador), condi¢des de medicdo
(instrumentos, procedimentos experimentais) e presenca de aditivos. Alguns trabalhos [17-21] compararam o
efeito das adi¢cGes minerais (escéria de alto forno, cinza volante, silica ativa) com as pastas de cimento padréo
(sem adi¢des). Foram usados redbmetros com cilindros concéntricos e foram aplicados modelos distintos, tais
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como Bingham, Herchel-Bulkley e Casson para a determinacdo da tensdo de escoamento e viscosidade.
Neste contexto, o objetivo deste artigo é apresentar os resultados de um estudo sobre o comportamento
reoldgico, no estado fresco, de pastas de cimento com adicBes de SA, NS e SP a base de 4&cido
policarboxilico.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados cimento CP V ARI — RS [22], aditivo dispersante
ou superplastificante (SP) a base de acido policarboxilico (Glenium 51, Basf), silica ativa (SA) Microsilica
920 D, fornecida pela Elkem do Brasil e com dimensdes de particulas entre 0,04 e 1,26 um area superficial
entre 15 e 30 m?/g e nanossilica (NS) Gaia Nanosilice, fornecida por Ulmen, com particulas com dimensdes
de 3 a 150 nm e érea superficial entre 20 e 1000 m%g [23].

O programa experimental teve seu inicio com a produgao de pastas de cimento sem a incorporacéo
de SA e NS, denominadas de misturas de referéncia (REF). Em seguida, foram produzidas outras pastas com
adicles de SA, com teores em massa de 0, 2,5, 5,0 ou 10%. Além disso, 1,0% NS foi utilizada na forma de
suspensdo, sendo a quantidade de agua incorporada com a NS descontada do teor nominal de &gua
adicionada para o preparo da pasta. SP foi adicionado em teores de 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5%,
correspondente a massa de cimento, sendo o teor de sdlidos compreendido entre 28,5 a 31,5%. A relagéo
agua/aglomerante (cimento e SA ou NS) foi de 0,4. As matérias-primas foram colocadas no local onde foram
executados os ensaios de reologia com um dia de antecedéncia a temperatura constante de 25°C. A
homogeneizacéo foi feita em um misturador mecénico, aplicando velocidade de 140 rpm durante todo o
processo. O volume total misturado foi de aproximadamente 400 ml, sendo utilizados 70 ml para o ensaio de
reologia.

O ensaio de reologia teve seu inicio 2 min apés a produgdo das amostras em um viscosimetro
rotacional de cilindros concéntricos Thermo Haake DC 10, modelo VT 500. O controle da temperatura dos
ensaios (25,0+0,5 °C) foi feito através de um banho termostatico acoplado ao equipamento. As analises
reoldgicas foram obtidas com variacdo da taxa de deformagéo de 0 a 100 s (curva ascendente) e de 100 a 0
s (curva descendente), com um tempo de 3 minutos para cada curva. O aparelho forneceu diretamente os
dados de tenséo de cisalhamento, taxa de deformacéo e viscosidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento reoldgico das pastas de cimento com adigdo de SA, NS e SP sdo apresentados nas
Figuras 1 a 5. O comportamento tixotrépico representado pela area de histerese é modificado
significativamente com a variagdo de SP e SA. Essa rea representa a energia necessaria a ser aplicada para a
quebra das estruturas formadas [14,24]. Quando SA é mantida constante e aumenta-se gradativamente o teor
de SP na mistura, observa-se uma reducdo da area de histerese. Neste caso, as particulas de cimento e SA,
tornam-se mais dispersas na mistura e conseqlientemente ha uma reducéo na formacdo de aglomerados e a
guantidade de energia a ser aplicada para destruir os aglomerados remanescentes é menor. Entretanto, quando
o teor de SP é mantido constante e aumenta-se o teor de SA na mistura, um efeito contrario é observado, isto
é, 0 aumento da histerese. Nesse caso, ocorre uma formagao mais intensa de aglomerados na mistura devido a
presenca crescente de particulas finas de SA na mistura. Conseqiientemente, maior energia sera necessaria
para romper essas estruturas formadas.

Para as amostras com NS, ndo foi possivel identificar diferencas significativas nas areas de histerese
para SP = 0 a 0,2% ou SP = 0,3 a 0,5%. Esse efeito pode ser atribuido ao baixo teor de NS adicionado ou a
dificuldade de dispersdo da NS na mistura. O tamanho ultrafino da NS, associado & grande area de superficie
implicam em grande reatividade superficial [25], a qual é responséavel pela intensa interacdo quimica de
interface [26] quando comparado as outras adi¢des minerais. Na Figura 5, as areas de histerese para SP =0 a
0,2% sédo apresentadas em menor escala em fungdo da limitagdo da tensdo maxima de cisalhamento do
equipamento que n&o permitiu a execugdo de taxas acima de 50 s™.
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Figura 1: Comportamento reoldgico das pastas com 0% SA e 0a 0,5% SP.

140
g 120
o
:,E_, 100
5 a0
£
1+
2 60
e
S 40
8
g 20
'_

0

0 20 40 60 80 100 120
Taxa de cisalhamento (s ™)

Moow Moiw Bo2w WMozw Mosw Mosw

Figura 2: Comportamento reoldgico das pastas com 2,5% SA e 0a 0,5% SP.
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Figura 3: Comportamento reoldgico das pastas com 5,0% SA e 0 a 0,5% SP.
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Figura 4: Comportamento reol6gico das pastas com 10,0% SA e 0 a 0,5% SP.
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Figura 5: Comportamento reolégico das pastas com 1,0% NS e 0 a 0,5% SP.

As amostras NS (Figura 5) com SP (0 a 0,2%), alcancaram uma tensdo méaxima de cisalhamento de
aproximadamente 50% superior ao valor de SA (Figura 2). Para as misturas com NS (Figura 5) com SP (0,3 a
0,5%), a tensdo méxima de cisalhamento foi praticamente o dobro do méximo valor alcancado por SA
(Figura 3). Portanto, no caso de NS, o elevado valor alcangado pela tenséo de cisalhamento implicou em uma
elevada inclinacdo das curvas descendentes, o que dificultou o ajuste por Bingham, j& que os valores de
tensdo de escoamento, obtidos por regressédo linear, resultaram negativos (Tabela 1). Para as misturas (REF e
SA) e com teores mais elevados de SP, observou-se também uma dificuldade no ajuste por Bingham. Neste
caso, a baixa tensdo de cisalhamento alcancada durante todo o ensaio associado aos valores iniciais da tenséo
de cisalhamento muito proximos a zero, devido a agdo de dispersdo de SP, e também resultou em valores
negativos da tensdo de escoamento inicial. Portanto, para tensdes maximas de cisalhamento muito elevadas
ou muito reduzidas, o modelo de Bingham ndo se mostra o mais apropriado. A Tabela 1 apresenta,
respectivamente, os modelos de Bingham e Herschel Bulkley obtidos a partir das Figuras 1 a 5.

Em geral, a adigdo de SA, NS e SP influenciou os resultados da tensdo de escoamento e viscosidade
plastica. Para Banfill [27,28] o aumento gradual desses parametros reoldgicos pode estar associado a
formacdo de estruturas tridimensionais, a reducdo da agua no sistema devido a formagdo dos produtos
hidratados e, também, a presenca de particulas ultrafinas. Os resultados obtidos apresentam alguma
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similaridade com trabalhos da literatura [17-21] que investigaram pastas de cimento e pastas com adi¢des de
silica ativa, escoria de alto forno e cinza volante. Para Banfill [21], os valores tipicos da tensdo de
escoamento e viscosidade plastica para pastas de cimento estdo na ordem de 10-100 Pa e 0,01-1 Pas,
respectivamente. Além disso, confirma-se que as pastas de cimento analisadas apresentaram um
comportamento ndo-newtoniano. As pastas com SA e 0-0.1% SP apresentaram um comportamento
pseudoplastico (n < 1), enquanto as demais amostras apresentaram um comportamento dilatante (n > 1),
tipicamente observado em suspens@es altamente concentradas.

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 1), 0 modelo de HB se mostrou mais apropriado para
descrever o comportamento reoldgico das misturas. Quando o ajuste seguiu 0 modelo de Bingham, foram
obtidos valores negativos de 1o, que ndo tém significado fisico. Além disso, o ajuste das curvas por HB
apresentou maiores valores para o R,

Tabela 1: Parametros reoldgicos segundo modelos de Bingham e Herschel-Bulkley das pastas de cimento

estudadas.
Adicdo mineral SP (%) Bingham Herschel-Bulckey
(%0) To n R*" To T k n R”
0 453 | 0,79 |0,9873| 27,4 1,04 | 502 | 0,63 |0,9989
0.1 234 | 0,75 |0,9984| 205 | 080 | 1,18 | 0,91 | 0,999
SA (0) 0.2 511 | 056 |0,9988 | 7,2 0,54 | 0,34 1,11 | 0,9996
0.3 0,29 | 0,47 |0,996 | 3,34 | 042 | 0,18 1,2 ]0,999
0.4 -0,43 | 0,36 | 0,9985 1 0,34 | 0,21 1,11 | 0,9995
0.5 -0,63 | 0,35 [0,9987| 0,73 | 0,32 0,2 1,11 | 0,9996
0 36,5 | 0,82 |0,9872| 18,7 1,07 | 494 | 0,64 |0,9989
0.1 243 | 0,83 | 0999 | 228 | 087 1,03 | 0,96 |0,9992
SA (2.5) 0.2 761 | 066 09986 | 10,3 | 0,63 | 0,38 1,12 | 0,9996
0.3 1,80 | 051 | 0996 | 527 | 0,44 | 0,18 1,21 |0,9993
0.4 -0,22 | 0,39 |09967| 2,13 | 0,36 | 0,16 1,19 | 0,9991
0.5 -1,10 | 0,35 | 09967 | 1,18 | 0,31 | 0,13 1,2 |0,9997
0 498 | 0,78 | 0,983 | 28,7 1,11 6,6 0,58 | 0,9996
0.1 254 | 0,84 | 0999 | 236 | 0,86 1,07 | 0,95 |0,9991
SA (5) 0.2 681 | 066 | 099 | 112 | 0,59 | 0,24 1,21 |0,9991
0.3 1,01 | 058 [09945| 558 | 052 | 0,17 1,26 | 0,9991
0.4 -1,04 | 0,40 [09931| 256 | 0,36 0,1 1,3 |0,9992
0.5 -1,22 | 0,34 |0,9933| 168 | 0,28 | 0,08 1,29 |0,9989
0 362 | 0,70 [ 09908 | 234 | 088 | 343 | 0,68 |0,9995
0.1 333 | 0,84 |0,996 | 284 | 091 1,59 | 0,87 |0,9979
SA (10) 0.2 115 | 0,72 | 0,998 | 144 | 0,69 | 041 1,12 | 0,9989
0.3 151 | 0,62 (09936 | 6,89 | 055 | 0,16 1,29 | 0,9992
0.4 -0,60 | 052 |09929| 4,02 | 043 | 0,12 1,3 10,9989
0.5 -1,23 | 0,43 |0,9909| 3,04 | 036 | 0,08 1,35 |0,9987
0 -145 | 321 |09931| 3,86 | 3,32 | 0,74 1,35 | 0,9995
0.1 -146 | 3,11 |0,9924| 4,03 | 3,23 | 0,66 1,37 | 0,9994
NS (1) 0.2 -14,4 | 3,13 |0,9928 | 3,86 | 3,28 0,7 1,36 | 0,9994
0.3 -18,7 | 2,40 |0,9923| 4,1 1,67 | 0,51 1,33 | 0,9995
0.4 -18,7 | 2,35 |0,9927 | 3,87 1,58 0,5 1,32 | 0,9995
0.5 -196 | 2,39 |0,9917 | 4,65 1,56 | 0,46 1,34 | 0,9993

* R?: coeficiente de determinago

** 1'; viscosidade plastica calculada através da Eq. (3)

Para ambos os modelos estudados, a adicdo de SP resultou na reducdo sucessiva da tensdo de
escoamento. Entretanto, as amostras com 0% SP ndo apresentaram uma tendéncia definida para a tenséo de
escoamento, quando SA foi adicionado na mistura. Neste caso, o efeito de aglomeracdo ou dispersdo das
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particulas pode ter influenciado nos resultados. Todas as misturas com NS e SA (para SP maior que 0,4%)
apresentaram valores negativos para tensdo de escoamento segundo o modelo de Bingham. Para as amostras
com SA e SP entre 0,1 e 0,3% e ajustadas por Bingham, observa-se um efeito mais definido da SA sobre a
elevacdo da tensdo de escoamento, uma vez que SA sdo particulas cuja area superficial a ser molhada é maior
que o cimento Portland substituido. Além disso, as misturas com SA e ajustadas por HB apresentaram
valores inferiores da tensdo de escoamento em relagdo a NS acima de 0.3% SP.

Para a viscosidade plastica, 0s sucessivos aumentos de SP na mistura causaram a diminuicdo
gradativa dos seus valores em ambos os modelos. Quando os aditivos a base de acido policarboxilico séo
adsorvidos pelas particulas, estes provocaram a defloculagdo e dispersdo do sistema através do efeito
eletroestérico, o que favorece a liberacdo da agua antes aprisonada e confere maior fluidez a mistura [16,29].
Os resultados mostraram que a adicdo de SP atuou mais intensamente sobre a tensdo de escoamento do que
sobre a viscosidade plastica. Para Repette [30], a acdo dos aditivos policarboxilicos, devido a maior massa
molecular e tamanho das cadeias poliméricas, € mais intensa sobre a tensdo de escoamento do que scbre a
viscosidade pléstica. A reducdo menos expressiva da viscosidade contribui para a estabilidade da mistura,
diminuindo a ocorréncia de segregacdo. No caso de SA, o efeito da sua adi¢do nédo é tdo significativo quanto
aquele que ocorre para SP. Para a maioria das pastas, a adicdo sucessiva de SA favorece a elevacdo da
viscosidade. A viscosidade plastica da amostras com NS apresentaram maiores resultados que as amostras
com REF e SA, confirmando o efeito da maior reatividade de NS. O aumento na viscosidade plastica pode
ser atribuido ao fato do dispersante ndo ter conseguido dispersar as particulas floculadas e,
consequentemente, ndo ter ocorrido a liberagdo de dgua livre para atuar como lubrificante da movimentagao
de particulas.

As pastas de 2,5%SA com 0,1%SP e 5%SA com 0,1%SP, ajustadas por HB, apresentaram o valor
de n ~ 1. Como conseqiiéncia, os valores da tensdo de escoamento e viscosidade plastica foram semelhantes
aos valores obtidos pelo modelo de Bingham. A manutengdo das mesmas condi¢fes de misturas para adi¢des
com caracteristicas fisica e quimica distintas (NS e SA) dificulta em muitas vezes a andlise dos parametros
reoldgicos. No presente caso, por exemplo, foi necessario o uso de elevada quantidade de agua na mistura
com NS para que houvesse a possibilidade de ensaiar as amostras. Como consequéncia, 0s parametros
reologicos sofreram redugdes significativas para teores mais elevados de SP. Os resultados obtidos neste
trabalho indicaram um comportamento similar ao que os autores encontraram em estudos realizados com
argamassas [31,32]. Em todos os casos, o efeito da elevada area superficial associada a grande reatividade da
SA e NS implicaram na elevacdo significativa da tensdo de escoamento inicial quando comparada a
viscosidade plastica. Além disso, causaram um aumento considerdvel dos pardmetros reoldgicos em relacéo
as misturas sem adicdo (SA ou NS). Consequentemente foram responséveis pela definicdo da quantidade de
agua adicionada e limita¢fes quanto ao ensaio de reologia.

4 CONCLUSOES

Foi confirmado que SP e SA modificam significativamente o comportamento tixotropico das pastas
de cimento. Entretanto, para as pastas com NS e SP entre 0 a 0,2% ou 0,3 a 0,5% néo foi possivel identificar
tal diferenca. Além disso, as pastas com NS e SP (0 e 0,2%) apresentaram maiores dificuldades em relagdo a
execucdo dos ensaios, devido ao valor maximo da tenséo de cisalhamento alcancada. Para as amostras com
SP de 0 a 0,2%, as pastas com NS apresentaram uma tensdo maxima de cisalhamento 50% superior as pastas
com SA, enquanto nas misturas com SP de 0,3 a 0,5%, a tensdo maxima de cisalhamento para pastas com NS
foi praticamente o dobro quando comparada a pastas com SA.

Quando o0 modelo de Bingham foi aplicado na modelagem do comportamento das pastas REF e SA,
das pastas com teores elevados de SP e de todas as formulagdes com NS, a tensdo de escoamento apresentou
resultados negativos. Por outro lado, por ajustes segundo o modelo de Herschel-Bulkley, as pastas de cimento
SA = 2,5% e SP = 0,1%, ou SA = 5% e SP = 0,1%, apresentaram o valor de n~1, que corresponde a um
fluido plastico ideal.

O aumento do teor de SP na pasta de cimento, mantidos SA ou NS constantes, causa a diminuicéo
da viscosidade plastica e da tensdo de escoamento, sendo essa Ultima a que mais sofre influéncia da adicéo de
SP. Para SP entre 0,1% e 0,3%, o efeito da adicdo de SA sobre a tensdo de escoamento pode ser observado,
enquanto que para a viscosidade, a diferenca é menos intensa. Para 1% NS e SP acima de 0.2% é possivel
observar um aumento da viscosidade plastica em relagdo a REF e SA, quando o modelo de Herschel-Bulkley
é utilizado.
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