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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade do uso e a influéncia do
acido citrico nas propriedades de pastas e argamassas feitas com cimento Portland
CPV ARI, tanto no estado fresco quanto no endurecido. As dosagens de acido citrico
utilizadas foram 0, 0,4% e 0,8% em relagcdo a massa do aglomerante. Nas pastas de
cimento produzidas, foram feitos ensaios de determinacdo da agua de consisténcia
normal e tempo de inicio e fim de pega. Ja4 nas argamassas foram realizados ensaios de
determinacéo do indice de consisténcia, densidade de massa, teor de ar incorporado no
estado fresco, resisténcia a compressao axial, nas idades de 7, 14 e 28 dias e analises
por meio da técnica de DRX. Os resultados mostram que o acido citrico, além de
melhorar a trabalhabilidade da massa, contribui para aumento na resisténcia mecanica
nas idades superiores a 14 dias, desde que aplicado em teores aceitaveis.
Palavras-chave: Acido Citrico; Retardador; Cimento.

INFLUENCE OF CITRIC ACID AS RETARDER IN CPV PORTLAND CEMENT
PASTES AND MORTARS

Abstract
This work aims to study the availability of using and the influence of citric acid in the
properties of pastes and mortars made with Portland cement CPV ARI both in fresh and
hardened form. The citric acid dosages were 0, 0.4%, and 0.8% relative to the cement
mass. The produced cement pastes were tested to determine normal consistency water
and initial and final setting times. Mortars were tested to determine the consistency
index, specific gravity, air entrained content in the fresh stage, hardenedbulk density,
compressive strength at ages 7, 14, and 28 days, and analysis by XRD technique. The
results show that citric acid, besides improve the mortar workability, contribute to an
increase in mechanical strength in older than 14 days.
Keywords: Citric Acid; Retarder; Cement.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland de alta resisténcia inicial (ARI) caracteriza-se por desenvolver
resisténcia elevada ja nas primeiras idades. Esse aumento de resisténcia é obtido
pela maior propor¢cdo de CsS e por uma moagem mais fina do clinquer do cimento
[1], 0 que leva a otimizacdo das reacfes de hidratacdo, além de gerar maior calor.
Outros requisitos, como expansividade e propriedades quimicas, sdo0 0S mesmos
tanto para o cimento de alta resisténcia inicial como para o cimento Portland comum,
segundo Neuville [2].
Quando é necesséario atrasar o tempo de pega da pasta de cimento ou tornar mais
lento o endurecimento da pasta, geralmente utiliza-se um aditivo retardador. A
eficiéncia da mistura de um aditivo retardador com o cimento depende de uma série
de fatores, como a dosagem dos retardadores, a temperatura, a composi¢do do
cimento e o tempo de adi¢cao [3]. O efeito de retardamento cresce geometricamente
com o aumento da dosagem na mistura [4] e diminui com o aumento de
temperatura.
As modificagcdes no tempo de pega causadas pelo uso de um aditivo afetam a
resisténcia mecanica da mistura a longo prazo. Quanto mais lenta é a pega, maior €
0 tempo em que a cristalizagdo dos compostos de cimento ocorre e ocupa 0 espaco
reservado para cada um, ocasionando em maior perfeicdo da rede [5].
De acordo com Bauer [6], a acdo dos retardadores de pega é basicamente quimica.
No caso dos silicatos, os retardadores podem agir dificultando a dissolugcéo da cal
através de enriquecimento da agua de mistura pela adicdo de cal gorda, ou
envolvendo a superficie dos grédos de silicato por meio de uma pelicula pouco
permeavel. JA no caso dos aluminatos, os retardadores de pega podem agir
adicionando cal a agua de mistura ou retardando a dissolucdo dos aluminatos por
meio dos anions acidos fortes.
Muitos materiais organicos podem ser usados como retardadores, como por
exemplo, o acido citrico. Este, também denominado comocitrato de hidrogénio, de
nome oficial acido 2-hidroxi-1,2,3- propanotricarboxilico, € um acido tricarbixilico
fraco, presente nos citrinos [7]. Ele possui a formula quimica CeHsO7 e sua acidez
pode ser explicada pela presenca dos trés grupos carboxilas ¢ COOH) que podem
perder um préton em solucéo [8].
O &cido citrico tem um efeito retardador na hidratacdo do cimento Portland e seus
constituintes, agindo especificamente no sistema CsA-Gipsita-Portlandita-Agua e
CsS [9,10]. O aditivo ndo age no cimento apenas através da formacao de complexos
guimicos, mas também fazendo com que a dissolucdo dos grdos do aglomerante
seja lenta [11]. Devido a forte interacdo dos compostos do acido com o célcio, ocorre
a adsorcédo dos anions em solugéo sobre a superficie das particulas do cimento. Isto
propicia a formacdo de uma camada de sais insoluveis na interface solido—liquido
[12].
Alguns estudos ja estdo sendo feitos para avaliar os efeitos do acido citrico em
pastas de cimento. Sugama [13] estudou a aplicacdo e efeito quimico do acido
citrico como retardador de pega para cimentos ricos em fosfato-aluminato de calcio.
Kastiukas et al [14] estudaram o cimento Portland rico em aluminato de calcio
concluiu que, até os 28 dias, a adicdo do acido diminui muito a resisténcia a
compressdo da pasta. Lukaszewicz e Michniewicz [15] concluiram que a
a
a

(0]

incorporagdo do retardador na pasta de cimento Romano melhorou
trabalhabilidade da mistura, prolongou o tempo de endurecimento, aumentou
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porosidade e diminuiu a resisténcia mecanica a tracdo e a compressao das
argamassas.

Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia do acido citrico nas
propriedades de pastas e argamassas feitas com cimento Portland CPV ARI tanto
no estado fresco quanto no estado endurecido, visto que existem poucas
bibliografias sobre o assunto.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento dos ensaios da presente pesquisa utilizou-se cimento
Portland CPV ARI, areia natural proveniente do municipio de Porto Firme- MG e
solucao de &cido citrico 50% (AC), produzida a partir de agua deionizada.

O cimento e a areia foram caracterizados fisicamente, obtendo-se os parametros de
massa especifica e massa unitaria.

2.1 Pastas

Pastas de cimento foram produzidas para a execucado dos ensaios de determinacéo
da &gua de consisténcia normal, conforme a ABNT NBR NM 45:2006 [16] e, por
conseguinte, de determinacdo dos tempos de pega, segundo a ABNT NBR NM
65:2003 [17]. Foram feitas duas pastas, com teores de 0 e 0,4% de &cido citrico em
relacdo a massa do aglomerante.

Na Figura 1 é ilustrada a execucado do ensaio de determinacdo dos tempos de pega,
em pasta com teor de 0,4% de acido.
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Figura 1. Execucéo do'ehsai"c‘f para determinacdo dos tempos de pega
2.2 Argamassas

Em um segundo momento, realizou-se a producéo e caracterizacdo de argamassas
contendo &cido citrico como aditivo retardador. As argamassas foram produzidas no
traco 1.3, em volume, com relacdo agua/cimento fixa igual a 1,00. Essa relacao
adotada proporcionou uma massa com aspecto proprio de argamassas de
revestimento. Da mesma forma que nas pastas, foram adicionados teores de O,
0,4% e 0,8% do aditivo.
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A preparacdo das argamassas seguiu as normas prescritas pela ABNT NBR
13276:2005 [18], incluindo a determinagdo do indice de consisténcia das mesmas.
Determinou-se, também, a densidade de massa e o teor de ar incorporado nas
argamassas no estado fresco, segundo a ABNT NBR 13278:2005 [19].

Corpos de prova cilindricos foram moldados e levados a camara umida para a cura
(Figura 2). Posteriormente, foram realizados ensaios de determinagao da resisténcia
a compressao axial, nas idades de 7, 14 e 28 dias, sendo rompidos 3 exemplares
por idade.

Figura 2. Corpos de prova cilindricos feitos com as trés argamassas

Para a verificacdo da influéncia do acido citrico nas reacdes de hidratacdo e nos
compostos cristalinos formados, foram feitas analises por meio da técnica de DRX
(Difratometria de Raios X), identificando-se as principais fases presentes e as
diferencas entre as amostras, de acordo com o teor de acido empregado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacao fisica da areia e cimento utilizados estdo presentes
na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas da areia e do cimento

Areia |CP V ARI
Massa Especifica (g/cm3) 2,66 3,08
Massa Unitaria  (g/cm3) 1,48 0,90

3.1 Pastas

Na Tabela 2 sdo apresentadas as quantidades de agua de consisténcia normal e os
tempos de pega obtidos para cada pasta de cimento, de acordo com o teor de &cido
citrico adicionado.

Tabela 2. Resultados obtidos para os tempos de pega

Determinacdo dostempos de pega
Agua de
Teor consisténcia Tinicio Ttinal
Normal (ml)
0% 165 02:34 03:34
0,4% 160 06:08 33:15
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Observa-se que a adicdo do acido citrico aumentou o tempo do inicio de pega,
prolongando-o por trés horas e meia, aproximadamente. Isto ocorre devido a
adsorcao dos ions citrato nas superficies dos graos de cimento Portland, que séo
carregadas positivamente. O potencial zeta do cimento, ou seja, a diferenca de
tensdo elétrica entre a superficie carregada dos grédos e a suspensao liquida
existente, tende a diminuir, ocasionando o retardamento das reacdes de hidratacao
gue garantem o inicio da pega. Infere-se que o acido citrico age, sobretudo, sobre os
graos de C3A, principal composto responsavel pela rapidez na pega do cimento.

O fato de o cimento Portland ARI ter uma alta finura faz com que a acéo do
retardador seja mais efetiva, visto que a area especifica do aglomerante é elevada.
Constata-se que o comportamento do &cido citrico no cimento Portland CPV ARI
nao difere muito em relagdo a sua aplicacdo em outros cimentos, como o Romano
ou Natural e o Portland comum.

3.2 Argamassas
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores obtidos para o indice de consisténcia,
densidade de massa no estado fresco e teor de ar incorporado em cada argamassa

produzida.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de determinacdo de indice de consisténcia, densidade de massa
no estado fresco e teor de ar incorporado das argamassas.

Teor AC | Consisténcia Dens. Massa no Teor de ar
(%) (cm) estado fresco (g/cm3) incorporado (%)
0,0 275 1,987 8,84
0,4 298 1,990 8,69
0,8 303 2,096 3,82

Conforme o esperado, o indice de consisténcia aumentou em decorréncia do
aumento do teor de &cido citrico na mistura. O aditivo causou uma melhora na
trabalhabilidade da argamassa, uma vez que a relacdo agua/cimento foi mantida
fixa.

A argamassa com 0,4% acido citrico apresentou densidade de massa no estado
fresco ligeiramente maior em relagcdo a com 0,0%. O aumento foi mais expressivo na
argamassa com 0,8%, o que levou a uma reducdo consideravel no teor de ar
incorporado. Uma possivel explicacdo seria o fato de, nesta argamassa, a
guantidade de agua retida ter sido maior, ocupando 0s vazios.

A reducéo do teor de ar incorporado na argamassa pode influenciar na durabilidade
da mesma, causando diminuigdo, conforme Petrucci [20]. Portanto, pode-se prever
gue a argamassa com 0,8% de AC tera uma menor durabilidade em relacdo as
demais.

A evolucdo da resisténcia a compressdo axial, de acordo com o teor de &cido
adicionado, é também apresentada na Figura 3.
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Resisténciaa compressao axial de argamassas com diferentes
teores de AC (%)

12 __
1
10 ® 1
T b T
o 8
= ]
&8 6
o
S 4 |
®
5]
g 2 [ T
0
1L1 28
ST
4 Idade (dias)
0,0% AC —e—0,4% AC 0,8% AC

Figura 3. Resisténcia a compressao axial de argamassas com diferentes teores de AC

Os dados revelam que a resisténcia a compressao da argamassa, aos 7 dias de
idade, sofreu uma diminui¢do de, aproximadamente, 8,4% com a inclusdo do &cido a
0,4%. Sugama [13], em seu trabalho experimental com a adicdo de acido citrico em
argamassas de cimento Portland rico em aluminato de calcio, verificou este mesmo
efeito, comprovando que o &cido citrico impede o processo de hidratacdo. A
dissolugéo da alita (C3S) e dos aluminatos diminui consideravelmente, afetando a
formagé&o dos compostos hidratados.

O efeito na resisténcia a compressao € menos acentuado nas idades de 14 e 28
dias. Isto pode ser explicado pelo fato de, a essa altura, o acido citrico presente na
agua dos poros ja ter sido removido da mesma, em decorréncia da hidratagéo.
Ressalta-se que, a partir dos 14 dias, a resisténcia da argamassa com a adi¢do de
0,4% de acido chega a ser superior a da argamassa sem adicao.

N&o foram obtidos resultados satisfatérios para a argamassa com 0,8% de AC nas
idades de 7 e 14 dias. Este teor retardou demasiadamente a cura dos corpos de
prova, que se encontravam ainda umidos no momento da ruptura. Os exemplares
rompidos aos 28 dias apresentaram desempenho melhor, alcangcando um nivel de
resisténcia a compressao consideravel.

Os difratogramas obtidos para amostras de argamassas aos 11 dias de idade sdo
apresentados nas Figuras 4 e 5. O primeiro corresponde a argamassa sem aditivo, e
0 segundo a argamassa com teor de acido 0,4%.
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Comparando os dois difratogramas, observa-se que houve maior presenca de
portlandita, etringita e C-S-H (silicato de calcio hidratado) no primeiro (Figura 4). Isso
comprova a acao do acido citrico em retardar as reacdes de hidratacéo e a formacao
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Figura 4. Difratograma obtido para a amostra de argamassa com 0,0% AC.
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Figura 5. Difratograma obtido para a amostra de argamassa com 0,4% AC

dos principais compostos hidratados.
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A presenca de alita (C3S) foi mais significativa na argamassa com teor 0,4% de
acido citrico, ja que esta apresentou, para a idade de 11 dias, grau de hidratacéo
menor em relacdo a argamassa sem aditivo. Observa-se que a a¢ao do retardador
foi mais efetiva sobre os graos de alita em relagdo aos de aluminatos, visto que o
segundo difratograma apresentou picos mais intensos para os aluminatos de célcio
hidratados, ou seja, a influéncia do acido na hidratacéo destes compostos foi menor,
proporcionando a formacdo dos mesmos. Além disso, o 6xido de silicio (SiO2),
presente na areia, predominou em ambas as amostras.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que:

e O 4cido citrico aumenta o tempo de pega e de endurecimento da pasta de
cimento;

e O aumento do teor de Aacido citrico na mistura aumenta o indice de
consisténcia da mesma, melhorando assim sua trabalhabilidade. Eleva
também a densidade de massa no estado fresco e diminui o teor de ar
incorporado;

e A presenca de acido citrico a 0,4% aumenta a resisténcia & compressao de
argamassas de cimento Portland ARI em idades superiores a 7 dias. Faz-se
necessario, ainda, continuas investigaces acerca desde fato para verificar o
gue corrobora para este aumento. Estudos baseados em microscopia
eletrGnica podem auxiliar neste processo;

e Para a argamassa com 0,8% de acido citrico, os resultados de resisténcia a
compressdo ndo foram satisfatérios nas primeiras idades. Esse teor de acido
retarda demasiadamente a cura dos corpos de prova, ndo sendo passivel de
aplicacao;

e A acdo do &cido citrico retarda as reagcbes de hidratacdo, impedindo a
formacdo dos principais compostos hidratados presentes em argamassas de
cimento Portland ARI. No entanto, as reacdes ocorrem em idades mais
avancadas e o ganho de resisténcia é consideravel; e

e Devem ser realizados testes com outros teores de AC, como 0,2% e 0,6%,
por exemplo, para melhor avaliagcdo dos efeitos causados pelo mesmo.
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