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RESUMO

A grande versatilidade nas aplicagdes do cimento Portland, nos distintos tipos
de obras civis, explica 0 seu grande consumo em ambito mundial tornando-se
imprescindivel o conhecimento do seu comportamento, durante a sua hidratacédo
guando em contato com a agua e, consequentemente, sua acdo no desempenho de
argamassas e concretos. A 4gua ao entrar em contato com o cimento Portland
anidro promove a sua dissolucado gradual e as reacdes quimicas desta interacdo séo
denominadas reacfes de hidratacdo. Estas reacfes sdo exotérmicas e a evolucao
do calor liberado resultante de fendmenos de dissolucaoi precipitacdo é de
importancia fundamental em tecnologia dos materiais cimenticios. Através de
medidas calorimétricas € possivel avaliar o desempenho de diferentes tipos de
cimento quando da utilizacdo de adicbes minerais, aditivos, teor de &agua e
temperatura de cura, através da taxa de liberacdo de calor durante as reacfes de
hidratacdo. Esta pesquisa aborda a utilizacdo de calorimetria isotérmica e
semiadiabética para prever o calor de hidratacdo em pastas e argamassas. Além
das técnicas ja consagradas, é avaliada a utilizacdo de novo equipamento de
calorimetria semiadiabatica para uso em laboratérios e obras. Sdo avaliados seis
grupos de misturas cimenticias sendo um grupo de referéncia e sem adicédo, trés
grupos com adicdo de escoria de alto forno e dois grupos com adi¢cao de metacaulim
em proporcdes similares as normalmente empregadas comercialmente no Brasil. Os
resultados desta pesquisa apresentaram boa correlacdo entre os métodos
calorimeétricos utilizados para estudo em pastas e argamassas em relacdo ao calor
total acumulado para a idade de 168 horas. O calorimetro isotérmico mostrou-se
mais sensivel para estudo da influéncia dos tipos de cimento nas primeiras horas,
enquanto que as medidas semiadiabaticas sdo adequadas para avaliar o calor
gerado quando da aceleracdo da reacéo pelo proprio aumento da temperatura da
amostra durante as reacfes de hidratacdo e mais proximas do que ocorre nos
elementos estruturais na pratica. Estas técnicas sdo complementares e contribuem
de forma positiva para melhor entendimento das reacdes de hidratagdo do cimento.

Palavra chave: calorimetria; calor de hidratacdo; cimento Portland; concreto;
desempenho; durabilidade.



ABSTRACT

Influence of Portland cement type on the performance of pastes and mortars
from calorimetric measurements: a contribution to the concrete performance
study

The great versatility in Portland cement applications, in the different types of
civil works, explains its great worldwide consumption making it necessary to know its
behavior during its hydration when in contact with water, and consequently its action
in the performance of mortars and concretes. The contact of the water with the
anhydrous Portland cement promotes its gradual dissolution and the chemical
reactions of this interaction are denominated hydration reaction. These reactions are
exothermic and the evolution of released heat resulting from released from
dissolution-precipitation phenomena is of fundamental importance in cement
technology. By means of calorimetric measurements it is possible to evaluate the
performance of different types of cements when using additions, additives, water
content and curing temperature, through the rate of release of heat during the
hydration reactions. By means of calorimetric measurements it is possible to evaluate
the performance of different types of cements when using additions, additives, water
content and curing temperature, through the rate of release of heat during the
hydration reactions. This research approaches different calorimetric techniques
(isothermal and semi adiabatic) to predict the heat of hydration in pastes and
mortars. In addition to the already established techniques, the use of new semi-
adiabatic calorimetry equipment for use in laboratories and works is evaluated. Six
groups of cementitious mixtures are evaluated, being a reference group and without
addition, three groups with addition of blast furnace slag and two groups with addition
of metacaulim in proportions similar to those normally employed commercially in
Brazil. This research presented a good relation between the calorimetric methods
used for the study of pastes and mortars in relation to the accumulated total heat for
age of 168 hours. The isothermal calorimeter was more sensitive to study the
influence of the types of cement in the first hours, whereas the semi-adiabatic
measurements are more suitable to evaluate the heat generated when the reaction is
accelerate by the increase of the temperature of the sample during the hydration
reactions and closer to what occurs in the structural elements in pratice. These
techniques are complementary and contribute positively to a better understanding of
cement hydration reactions.

Keyword: calorimetry; heat hydration; Portland cement; concrete; performance;
durability
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1 INTRODUCAO

O concreto € o material construtivo amplamente disseminado e utilizado em
praticamente todo o0 mundo e a sua utilizacdo abrange desde pequenas construcdes
de casas de alvenaria até grandes constru¢cdes com volumes massivos de usinas
hidrelétricas. Segundo a USGS (United States Geological Survey ou Pesquisa
Geoldgica dos Estados Unidos) a produgdo mundial de cimento em 2016 e 2017
manteve-se praticamente constante totalizando, aproximadamente, 4,1 bilhdes de
toneladas por ano. Do volume total produzido mundialmente nos dltimos dois anos,
mais de 58% foi produzido pela China (USGS, 2018). Segundo dados do Sindicato
Nacional da Industria do Cimento, no ano de 2016 o Brasil produziu cerca de 57,8
milhdes de toneladas de cimento (SNIC, 2018). A maior parte do cimento produzido
€ destinada para producédo de concreto sendo a sua producao anual estimada em
mais de 20 bilhdes de toneladas (COSTA et al, 2013). Considerando o volume de
producdo de cimento e a importancia da sua utilizacdo na sociedade atual faz-se
necessario o entendimento do seu comportamento quando da sua utilizagdo na
construcao civil em argamassas ou concretos.

As propriedades do concreto que contém cimento Portland se desenvolvem
como resultado das reagcBes quimicas entre os compostos anidros do cimento
Portland e a &gua, porque as reagbBes de hidratacdo sdo acompanhadas com
alteracbes de matéria e energia e que devem ser levadas em consideracdo. A
guimica do concreto ou argamassa € essencialmente a quimica da reacao entre o
cimento Portland e a agua e, em qualquer reacdo quimica, as principais
caracteristicas de interesse sdo as alteracbes de matéria, as variacdes de energia e
a velocidade de reacdo. Esses trés aspectos de uma reagdo tém grande importancia
pratica para o usuario de cimento Portland (MEHTA, MONTEIRO, 2008).

A funcdo do cimento em mistura com a agua € aglomerar particulas
(agregados quaisquer) e liga-las pela formagdo de produtos hidratados, com o
desenvolvimento de resisténcia mecanica e, apds endurecimento, resistir a sua
acao, dai denominacao recebida de ligante hidraulico. A hidratacdo dos cimentos é
uma reacao exotérmica que libera energia em forma de calor. Independentemente
do método de determinacdo empregado, a medida do calor de hidratacdo e a sua
evolugéo em fungdo do tempo séo de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico
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para avaliagdo do desempenho dos materiais cimenticios no estado fresco e
endurecido.

A determinacdo do calor de hidratacdo permite um controle rapido da
gualidade dos materiais através da reatividade que é quantificada pela velocidade
com que esta reacdo ocorre. O conhecimento da velocidade da reacdo quando da
mistura do cimento com a agua € importante porque determina o tempo de inicio e
fim de pega e endurecimento em argamassas e concretos, em alguns casos, a
reacao inicial deve ser suficientemente lenta para permitir o transporte do concreto
até o seu lancamento, por exemplo. Por outro lado, ap6s o seu langcamento, €
desejavel um rapido endurecimento para a realizacdo do acabamento final da
estrutura, remocao das formas ou escoramento, inicio da protensdo em estruturas
protendidas, por exemplo. O efeito da presséo tem influéncia no desenvolvimento do
calor de hidratacdo e também deve ser considerado quando da injecao de
argamassa ou de concreto a grande profundidade como em pocos petroliferos ou
injecdo de calda de cimento em bainhas de protensdo, por exemplo. Em alguns
casos, a utilizacdo de caldas de cimento, argamassa ou concreto refrigerado pode
contribuir de forma a aumentar o tempo de manutencdo da trabalhabilidade destes
materiais através da diminuicdo da temperatura e minimizar o efeito da velocidade
das reacOes de hidratacdo durante a injecdo destes materiais sem prejudicar o seu
desempenho quando deste tipo de execucéo.

No caso de estruturas em concreto massa como blocos de fundacéao, lajes ou
vigas de transicdo de grandes dimensdes e estruturas hidraulicas como elementos
de uma barragem, na pratica, um dos mais importantes fatores associados as
fissuras de origem térmica € a evolucdo e distribuicdo do aumento da temperatura
em toda a sua secdo apOs o seu lancamento. O aumento da temperatura é uma
consequéncia direta da evolucéao do calor de hidratacdo do cimento e as tensdes de
tracdo oriundas da queda de temperatura, podem resultar em fissuras no elemento
de concreto. Para minimizar a ocorréncia de fissuras de origem térmica, por
exemplo, € necessario diminuir o gradiente térmico entre a temperatura maxima
atingida no interior da estrutura de concreto e a temperatura ambiente através da
utilizacdo de materiais adequados como cimentos de baixo calor de hidratagéo,
adicdo de materiais pozolanicos como silica ativa ou metacaulim como substituicdo
parcial do cimento, aumento da idade de controle de resisténcia mecanica dos

concretos de 28 dias para 63 ou 90 dias com reducdo parcial do consumo de
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cimento e desde que atinja a resisténcia caracteristica de projeto, além do estudo e
elaboracdo de um plano executivo adequado através da execucdo de uma estrutura
em mais de uma etapa de concretagem com maiores intervalos de lancamento entre
as camadas e refrigeracao do concreto através da adi¢cdo de gelo como substituicao
parcial ou total da agua. A utilizacdo de nitrogénio liquido inflado diretamente no
baldo do caminhdo betoneira para diminuir a temperatura do concreto e, em alguns
casos, a instalacdo de serpentinas no interior da estrutura com passagem de agua
refrigerada ou nitrogénio liquido em seu interior € uma boa alternativa para controlar
a elevagédo de temperatura em estruturas massivas, mas normalmente com custo
elevado de execucdo. A Figura 1 ilustra fissuras observadas em barragens de
concreto com infiltracdo de agua em sua regido montante e resultante de fissuras de

origem térmica devido a geragéo de calor no interior do elemento estrutural

Figura 1 - (a) Fissuras em barragem de concreto compactado com rolo; (b) Fissuras de
origem térmica, com abertura de 0,8mm, em vertedouro de pequena central hidrelétrica

(b)

Fonte: (a) arquivo pessoal do autor (2005) e (b) Funahashi (2010)

Na fabricacdo de pecas pré-moldadas, por exemplo, a cura térmica acelera as
reacbes de hidratacdo e o0 ganho de resisténcia destas pecas é acelerado
propiciando o rapido atendimento da resisténcia a compressao inicial especificada
pelo projetista para as operacfes de desforma, transporte e manuseio das pecas.
Em alguns casos, estruturas pré-fabricadas que sao submetidas a altas
temperaturas de cura ou quando séo verificadas altas temperaturas atingidas no
interior de estruturas em concreto massa (acima de 65-70°C) e combinadas com

ambientes expostos a alta umidade podera ocorrer a deterioracdo do concreto
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devido a expanséo ocasionada pela formacdo de etringita tardia ou DEF (Delayed
Ettringite Formation) que é um tipo especial de ataque por sulfato interno.
Usualmente, em algumas obras, a previsdo da evolucdo da temperatura no
concreto devido ao calor gerado pelo cimento é improvisada ja que nao existem
equipamentos disponiveis para a sua realizagdo em obra devido, em alguns casos,
ao seu alto custo de implantacdo relacionados a estrutura e qualificacdo de equipe
nos canteiros de obra. A Figura 2 ilustra a realizacdo de ensaio para determinar a
temperatura no interior do concreto, medida através de sensores de temperatura
instalados na amostra de concreto e que, muitas vezes, nao refletem as condi¢cbes
reais de uma estrutura em concreto massa porque o isolamento das paredes nao é

perfeito e a previsdo de perda do calor é de dificil consideracéo.

Figura 21 Sistema em alvenaria para determinagéo pratica da elevacao de temperatura em
concreto em obra com isolamento de isopor

Fonte: arquivo pessoal do autor (2009)

As medidas de taxa de calor e velocidade de reacdo para avaliar através do
desempenho de pastas e argamassas também sao improvisadas através de
sensores de fluxo de calor como mostra a Figura 3. Através destas curvas de
energia, perfis de hidratacdo e temperatura, em funcdo do tempo, sédo fornecidas
indicacOes relativas e de forma qualitativa sobre as caracteristicas de diferentes
tipos de cimento e a sua compatibilidade com outros materiais que possam ser

adicionados na mistura.
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Figura 3 - (a) Medida do fluxo de calor através de sensores de temperatura e (b) calorimetro
semiadiabatico modelo Grace Adiacal

(b)

Fonte: (a) Sandberg (2009) e (b) arquivo pessoal do autor (2018)

Estes calorimetros sdo de concepg¢fes mais simples e com menor custo para
sua implantacdo e manutencdo e normalmente séo utilizados para medicdes de
temperatura em amostras sem calibracéo. Eles sdo usados para avaliar a cinética de
hidratacdo de argamassas de varias composicdes e quantidades e aditivos
guimicos, muitas vezes em aplicagcdes industriais, como desenvolvimento de
produtos e controle de qualidade.

A utilizacdo de calorimetros para estudo de materiais cimenticios é simples e
apresenta uma analise rapida sobre os diferentes tipos de materiais e podem ser
utilizados para comparacao qualitativa de diferentes tipos de misturas. As curvas e
perfis de hidratacdo s&o ferramentas utilizadas para avaliar os efeitos das
composi¢cdes quimicas de cimentos, da relacdo agua-cimento, da adicdo de
materiais pozolanicos, dos aditivos quimicos e das temperaturas em pastas,

argamassas e concretos.
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2 OBJETIVO

Esta pesquisa visa explorar o potencial da utilizacdo da calorimetria
isotérmica e da calorimetria semiadiabdtica na obtencdo de calor de
hidratacdo de misturas cimenticias (pastas e argamassas) produzidas em laboratério
a partir de cimento CP V comercial empregando-se adicfes minerais em propor¢cdes
usuais nos cimentos nacionais tipo CP I, CP 1l e CP IV. O controle
adequado das  proporcdes dos constituintes das misturas desses cimentos
deve permitir a comparacdo de resultados de mesmos materiais com
diferentes técnicas calorimétricas. Pretende-se também avaliar o potencial da
utilizacdo de novo equipamento de calorimetria semiadiabatica denominado

HeatBox.
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3 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA E O CENARIO TECNOLOGICO ATUAL

Em geral, nas misturas com materiais cimenticios hidraulicos, o ligante
constitui a Unica fase ativa, e seu comportamento; durante o endurecimento, esta
intimamente ligado ao grau de hidratacdo podendo ser -caracterizado pelo
acompanhamento das reacdes de hidratacdo por ensaios calorimétricos, que
fornecem informacdes para previsdo do seu desempenho e eficiéncia.

O aumento da temperatura que ocorre na mistura de cimento com agua €
devido a natureza exotérmica da interacdo de cimento anidro com agua e para
entender melhor este comportamento sdo utilizadas técnicas calorimétricas através
de calorimetros semiadiabaticos, adiabaticos e isotérmicos. As medidas do calor de
hidratacdo sdo importantes para a avaliagdo do aumento da temperatura que
acompanha o processo de hidratacdo do cimento Portland, além de conferir uma
verificacdo quanto aos requisitos minimos de qualidade e homogeneidade, por
exemplo. Para avaliacdo térmica de estruturas massivas, quando nao esta
disponivel a determinacdo da elevacado adiabatica da mistura de concreto,
normalmente utiliza-se os dados de calor de hidratacdo determinados através de
calorimetria semiadiabatica pelo método da garrafa de Langavant para estimativa da
evolucdo da temperatura adiabatica nos elementos de estruturais. A NBR
13116:1994 fixa valores limites, em J/g, para classificar os cimentos em relagéo ao
calor acumulado para diversas idades e até 168 horas a partir de ensaios
preconizados pela NBR 12006:1990, por determinacdo semiadiabatica, segundo o
método da garrafa de Langavant.

Para minimizar defeitos relacionados ao aumento de temperatura resultante
do calor de hidratacdo em concretos sdo recomendados cimentos de baixo calor de
hidratagdo conforme a classificagdo constante da NBR 13116:1994, a qual
estabelece que os valores maximos de calor de hidratacdo liberado aos 3 e 7 dias,
sejam, respectivamente, 260J/g e 300J/g sendo preferivel a utilizacdo de cimentos
com adi¢cOes pozolanicas em estruturas em concreto massa, por exemplo.

Na ultima década tem-se verificado variabilidade nos valores de calor de
hidratacdo acumulado para as diferentes idades considerando os mesmos tipos de
cimento, independentemente do fabricante, como mostra a Tabela 1 e a partir de
dados compilados, do arquivo pessoal do autor, de ensaios realizados pelo método

da garrafa de Langavant.
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Tabela 1 - Calor de hidratagdo para cimentos brasileiros de acordo com NBR 12006:1990 i
Cimento Tipo CP Il e CP Il - Periodo entre 2006 e 2017 i Ensaios realizados no laboratério
da ABCP (Associacédo Brasileira de Cimento Portland).

Calor de hidratacéo (J/g)

Fabricante Tipo Data ™6n [ 12h | 24h | 41h | 72h | 120n | 168h
Empresa 2 (mar/10) CPIIE 32 mar/10 - - 214 | 249 | 265 | 274 | 279
Empresa 2 (out/10) CPIIE 32 out/10 - 79 200 | 246 | 271 | 280 | 285
Empresa 2 (mar/17) CPIIE 32 mar/17 - 266 | 311 | 312 | 312 | 312 | 312
Empresa 4 (ago/12) CPIIE 40 ago/12 - 148 | 260 | 282 | 288 | 294 | 301
Empresa 4 (jun/16) CPIIE 40 jun/16 - 187 | 290 | 300 | 300 | 304 | 308
Empresa 4 (mar/10) CPIIE40 mar/10 | 45 188 | 266 | 289 | 301 | 310 | 317
Empresa 1 (abr/12) CPIIF32 abr/12 - - 238 | 256 | 266 | 277 | 285
Empresa 2 (mar/17) CPIIF32 mar/17 | 94 266 | 311 | 312 | 312 | 312 | 312
Empresa 4 (abr/15) | CP 11 Z32 RS | abr/15 - 158 | 204 | 219 | 227 | 234 | 239
Empresa 3 (abr/12) | CP11Z32 RS | abr/12 - 151 | 214 | 235 | 248 | 258 | 265
Empresa 2 (mar/17) | CP Il Z32RS | mar/17 | 57 208 | 264 | 273 | 274 | 274 | 274
Empresa 4 (nov/13) CP 1140 RS | nov/13 - 81 140 | 194 | 223 | 237 | 244
Empresa 2(mai/14) CPIII40 RS | mai/l4 - 64 179 | 228 | 239 | 244 | 249
Empresa 1 (jul/15) CPIII40RS | jul/15 19 73 193 | 228 | 240 | 248 | 254
Empresa 2 (fev/13) CPIII40RS | fev/13 - 88 192 | 231 | 246 | 256 | 262
Empresa 2 (mar/14) CPII40 RS | mar/14 - 96 198 | 240 | 254 | 260 | 264
Empresa 4 (jun/16) CPIII40 RS | jun/16 - 89 220 | 253 | 258 | 261 | 266
Empresa 4 (fev/14) CPIII40RS | fev/l4 - 99 208 | 248 | 260 | 264 | 266
Empresa 2 (jul/12) CPIII40RS | jul/12 - - 193 | 238 | 253 | 262 | 269
Empresa 2 (set/14) CPIII40RS | set/14 - 173 | 239 | 254 | 259 | 264 | 270
Empresa 2 (jan/12) CPIII40RS | jan/12 - - - - 257 - 273
Empresa 2 (mar/12) CP Il 40 RS | mar/12 - 103 | 201 | 243 | 257 | 266 | 273
Empresa 2 (abr/12) CPIII40 RS | abr/12 - - - - 262 - 277
Empresa 2 (mai/12) CPIII40 RS | mai/l2 - 85 192 | 242 | 262 | 272 | 277
Empresa 2 (jul/15) CPII40RS | jul/15 21 76 200 | 243 | 262 | 275 | 280
Empresa 2 (abr/17) CPIII40 RS | Abr/17 80 207 | 253 | 267 | 274 | 280 | 284
Empresa 5 (out/12) CPIII40 RS | out/12 - 141 | 216 | 246 | 263 | 275 | 284
Empresa 4 (jun/13) CPIII40RS | jun/13 - 88 205 | 252 | 269 | 279 | 285
Empresa 4 (jun/14) CPIII40RS | jun/i4 - 88 205 | 252 | 269 | 279 | 285
Empresa 4 (out/11) CPIII40RS | out/11 - 144 | 237 | 272 | 279 | 285 | 286
Empresa 4 (ago/13) CP Il 40 RS | ago/13 - 69 208 | 260 | 271 | 280 | 289
Empresa 2 (jan/11) CPIII40RS | jan/11 - - 197 | 254 | 279 | 291 | 292
Empresa 2 (jul/06) CP Il 40 RS | jul/O6 - - 263 | 283 | 283 | 288 | 293
Empresa 4 (nov/13) CPIII40 RS | nov/13 - 121 | 198 | 251 | 270 | 285 | 296
Empresa 2 (jun/09) CPIII40 RS | jun/09 - - 187 | 250 | 278 | 292 | 298
Empresa 4 (abr/13) CPIII40RS | abr/13 - - 215 | 268 | 285 | 297 | 308
Empresa 4 (ago/09) CP 1140 RS | ago/09 - - 230 | 273 | 290 | 302 | 311

Nota: Ensaios realizados pelo laboratério da Associacdo Brasileira de Cimento Portland

(ABCP)
autor).

segundo a NBR 12006:1990 (periodo de 2006 a 2017, arquivo pessoal do

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 217 Calor de hidratacdo para cimentos brasileiros de acordo com NBR 12006:1990 i
Cimento Tipo CP IV e CP V - Periodo entre 2006 e 2017 i Ensaios realizados no laboratério
da ABCP (Associacédo Brasileira de Cimento Portland).

Calor de hidratacéo (J/g)

Fabricante Tipo Data | g | 12h | 24h | 41h | 72h | 120h ] 168h
Empresa 7 (ago/11) CPIV32 |ago/l1 - 108 | 210 | 240 | 252 | 257 | 260
Empresa 6 (dez/10) CPIV32 | dez/10 - - 219 | 243 | 251 | 258 | 262

Empresa 9 (set/16) CP 1V 32 set/16 | 50 | 157 | 224 | 241 | 250 | 260 | 268

Empresa 4 (mar/17) | CP IV 32 RS | mar/l7 | 67 | 200 | 241 | 252 | 258 | 266 | 273

Empresa 4 (out/13) CP IV 32 out/13 - - 221 | 245 | 258 | 264 | 278
Empresa 9 (jul/16) CP IV 32 jul/1e - - 243 | 264 | 272 | 280 | 283
Empresa 4 (nov/07) CP IV 32 nov/07 - - 251 | 276 | 284 | 289 | 291
Empresa 3 (mar/16) |CP VARIRS | mar/16 | 99 | 194 | 228 | 244 | 252 | 256 | 259

N&o informado CP V ARIRS | set/14 - 234 | 273 | 290 | 296 | 301 | 306
(set/14)

Empresa 2 (ab/17) |CPV ARIRS| Abr/17 | 65 | 256 | 312 | 312 | 308 | 311 | 316

Empresa 2 (jun/17) CPVARI |Jun/17 | 47 | 267 | 318 | 317 | 313 | 314 | 319

Empresa 4 (mai/08) | CP V ARI | mai/08 - - 323 | 334 | 336 | 341 | 348

Empresa 2 (mar/08) | CP V ARl | mar/08 - - 348 | 350 | 350 | 350 | 351

Nota: Ensaios realizados pelo laboratorio da Associacdo Brasileira de Cimento Portland
(ABCP) segundo a NBR 12006:1990 (periodo de 2006 a 2017, arquivo pessoal do
autor).

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sufixo BC nos graficos seguintes significa baixo calor de hidratacdo e se
aplica a qualquer tipo de cimento Portland que atenda aos requistos estabelecidos
NBR 13116: 1994. A Figura 4 mostra a evolugdo do calor total gerado para
diferentes idades de um cimento CP Il E 32. A Figura 5 mostra a evolugao do calor

total gerado para diferentes idades de um cimento CP Il E 40.
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Figura 4 - Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP Il E 32 indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de 72 e 168
horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 5 - Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP Il E 40 indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de 72 e 168
horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 6 mostra a evolucdo do calor gerado para diferentes idades de um
cimento CP Il F 32. A Figura 7 mostra a evolucdo do calor gerado para diferentes
idades de um cimento CP Il Z 32 RS.
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Figura 6 - Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP Il F 32 indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de 72 e 168
horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 7 7 Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP Il Z 32 indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de 72 e 168
horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 8 mostra a evolucéo do calor gerado para diferentes idades de um
cimento CP Ill 40 RS.
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Figura 8 - Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP Ill 40 RS indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de 72 e 168
horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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A Figura 9 mostra a evolucédo do calor gerado para diferentes idades de um

cimento CP IV 32 e CP IV 32 RS. A Figura 10 mostra a evolugdo do calor gerado
para diferentes idades de um cimento CP V ARl e CP V ARI RS.

Figura 9 - Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP IV 32 e CP IV 32 RS indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades de
72 e 168 horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.

g

g 8RB 5 ¥

P~
t

Caler de Hidratagio (Jig)
8 3

B oE =

o I _
] 12h

Fonte: Elaborado pelo autor.

2h

41h

B

260 J/

Tih

Idade (horas)

120h

4

BC
300

g |

Empraaa d jmovilT)
Empeasa b (dez/10)
Emprasa T (agoi11)
" Empeasa 4 (out'13)
Emprasa 9 (uli 1)
Empeasa D (se/1E)

® Empresa 4 (mar1T) - CP IV 32
RS



26

Figura 10 i Calor de hidratacdo determinado pelo método da garrafa de Langavant do
cimento CP V ARI e CP V ARI RS indicando baixo calor de hidratacdo (BC) para as idades
de 72 e 168 horas, com valores de 260J/g e 300J/g, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

determinados pelo método da garrafa de Langavant para alguns tipos de cimentos
fabricados no Brasil no periodo de 2006 até 2017. A partir da andlise do historico
dos dados de calor de hidratagéo de cimentos brasileiros verifica-se que ha maior
variacdo nos resultados de calor de hidratagdo para a idade de 168 horas, para 0s
cimentos tipo CP Il 40 RS de até 20% e que representa uma diferenca de 62 J/g,
aproximadamente, e tipo CP V ARI RS de até 18% e que representa uma diferenca
de cerca de 57 J/g. A menor diferenca entre os valores analisados foi observado
para o cimento tipo CP Il E 40.

Na pratica, segundo a elevacéo adiabatica de temperatura do concreto pode
ser estimada a partir da correlacdo das propriedades térmicas dos materiais
constituintes e das suas propriedades, onde o consumo de cimento da mistura e o
calor de hidratacdo sdo diretamente proporcionais a elevacao adiabdtica, a partir da
formulacdo de Rastrup (1954), que é baseada em formulac&o analitica aproximada

por resultados de ensaios em concretos e indicada na Equacéo 1.

o 0 80
w3 Equacéo 1

Onde:
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C,=Consumo do ligante (kg/m?3);
CH = Calor de hidratacao do ligante (J/g);
¢ = calor especifico do concreto (kJ/kg.°C);

[ = massa especifica do concreto (kg/m3).

Para avaliar a influéncia do calor de hidratagdo em uma mistura hipotética de
concreto considerou-se consumo de cimento de 350 kg/m3, calor especifico de
1kJ/kg.°C e massa especifica de 2350kg/m3. A diferenca entre as maximas
temperaturas adi ab§8t i daparti® destas dansidgragdes, apT ( A C)
concreto hipotético e elaborado com os diversos tipos de cimento, pode-se estimar
as diferencas entre a maxima temperatura adiabatica atingida para os concretos
hipotéticos e elaborados com os tipos de cimento de maior e menor valor de calor de
hidratacdo na idade de 168 horas. Um resumo desta analise para os outros tipos de
cimento € apresentado na Tabela 3.

O projeto de norma da ABNT NBR 16697 i Cimento Portland i Requisitos
propde o valor méximo de calor de hidratacéo para cimento Portland de baixo calor
de hidratacdo (BC) sendo inferior a 270 J.g* a 41 horas de ensaio. Através dos
dados apresentados verifica-se uma diferenca percentual de 5% para os cimentos
tipo CP Il E 40 no valor acumulado do calor de hidratagédo na idade de 168 horas, ou
seja, 2,2°C na maxima temperatura atingida pelo concreto, enquanto que uma
diferenca de até 20% em cimentos tipo CP 1l 40 RS pode representar uma diferenca

de até 8,4°C na maxima temperatura atingida pelo concreto.
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Tabela 3 i Avaliacdo geral do calor de hidratagdo acumulado na idade de 168 horas para
cimentos nacionais na Ultima década (periodo de 2006 a 2017).

Tpode | CALAUTIA NS O H CH i @l g,y
cimento Ml,nimo MéXimO (\]/g) (%) (oc) (oc) adiabatica
279 312
CPIIE32 (ano: 2010) (ano: 2017) 33 | 11% | 38,0 | 425 4,5
Empresa 2 | Empresa 2
301 317
CP Il E 40 (anc: 2012) (anc: 2010) 16 5% | 41,0 | 43,2 2,2
Empresa4 | Empresa 4
285 312
CPIIF 32 (ano 2012) (ano 2017) 27 9% | 38,8 | 425 3,7
Empresal | Empresa 2
239 274
CP11Z32RS | (anc2015) (ano 2017) 35 | 13% | 32,5 | 37,3 4.8
Empresa 4 | Empresa 2
249 311
CP Il 40 RS (ano 2014) (ano 2009) 62 | 20% | 33,9 | 423 8,4
Empresa 2 | Empresa 4
CP 1V 32 (ar%?gl) (ar12092(:)|2)7) 31 11% | 35,4 | 39,6 4.2
319 351
CP V ARI (ano 2017) (ano 2008) 32 9% | 43,4 | 47,8 4.4
Empresa 2 | Empresa 2
259 316
CP V ARIRS (ano 2016) (ano 2017) 57 | 18% | 353 | 43,0 7.8
Empresa 3 | Empresa 2
Nota: @pCH (J/ g) =vari a- «o calorteh@ratacdo nenidadie di 468 hodas;

gCH%=variacdo percentual entre os valores de calor de hidratacdo; @ djn=
Temperatura maxima atingida pelo concreto considerando o menor valor de calor de

de

c i me y&E dempeagatlra maxima atingida pelo
de calor de hidratacdo para o tipo de
de t eantpeeos adloes de @ldri ab 8t

hidratac&o para o tipo
concreto considerando o menor valor
cimento; pT ( AC) = varia-«o
de hidratacéao.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Usualmente, tem-se empregado a adicao de gelo como substituicdo parcial da
agua de amassamento para reducdo da temperatura de lancamento do concreto
fresco com o objetivo de diminuir as maximas temperaturas atingidas no interior de
estruturas massivas de concreto na propor¢cao de 10 kg de gelo por m3 para reducao
de 1°C na temperatura de langamento do concreto refrigerado, dependendo das
caracteristicas térmicas e temperatura dos materiais constituintes do concreto e da
temperatura ambiente.

A partir dos dados constantes da Tabela 3 verifica-se que as maiores
diferencas entre os resultados de calor de hidratacdo acumulado verificados é para o
cimento CP Ill 40 RS que varia de 249 J/g até 311 J/g. Mesmo sendo considerado
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um cimento com adi¢cdes pozolanicas pode ser classificado tanto como cimento de
baixo calor de hidratacdo ou moderado calor de hidratacdo pela NBR 13116:1994
para idade de 168 horas. Para os cimentos com adi¢céo de escdria como € o caso do
cimento tipo CP Il E 32 verifica-se que pode ser classificado como baixo calor de
hidratacdo (279 J/g) ou moderado calor de hidratacdo (312 J/g) para os dados
apresentados. A variacdo dos valores no calor de hidratacdo acumulado para um
mesmo tipo de cimento pode estar relacionado a grande variabilidade na quantidade
de adicdo mineral para estes dois tipos de cimento, sendo a adicdo de escoéria de
alto forno de 6% até 34% para os cimentos tipo CP Il, e adicdo de 35% até 70% de
adicao de material pozolanico para os cimentos tipo CP lll, além das caracteristicas
da solubilidade e reatividade das adicbes minerais e fases do clinquer e éarea
especifica destes materiais.

Nos grandes centros urbanos cada vez mais se tém verificado projetos de
elementos de fundacgBes, por exemplo, especificados com resisténcia mecanica de
projeto de até 40 MPa, por exemplo, onde o consumo de cimento provavel é de 380
kg/ms3, aproximadamente, o que implica em maiores temperaturas maximas atingidas
pelo concreto, maximizando a probabilidade de defeito na estrutura, por conta do
desenvolvimento de altas temperaturas em seu interior. Para as previsdes do
desenvolvimento de temperaturas em estruturas de concreto ha necessidade do
conhecimento de ensaios de calor de hidratacdo atualizados para a previsdo das
temperaturas quando da realizacdo de analise térmica, por exemplo, e que na
maioria das vezes ndo estdo disponiveis. No Brasil, os ensaios de calor de
hidratacdo pelo método da garrafa de Langavant normalmente sdo realizados pelo
laboratorio da ABCP (Associacéo Brasileira de Cimento Portland), localizado em Sé&o
Paulo.

Outra alternativa para determinagcdo do desenvolvimento da elevacdo
adiabética de temperatura em concretos e de forma direta e sem o conhecimento
prévio do perfil do calor de hidratacdo do cimento € através de ensaios em
calorimetros adiabaticos. O ensaio é realizado diretamente na amostra de concreto
através da instalacdo de sensores de temperatura em condicfes adiabéaticas de
ensaio com pouca ou nenhuma perda de calor para o ambiente. No Brasil este
ensaio € realizado pelo laboratério de Furnas Centrais Elétricas S.A, localizado em
Goiania-GO, e pelo laboratério da COPPE/UFRJ, localizado no Rio de Janeiro.

Estes equipamentos muitas vezes demandam alto custo de implantagdo devido a
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estrutura exigida para a sua manutencéo e, devido as suas dimensdes, ndo podem
ser deslocados do laboratorio. A Foto 1 mostra o calorimetro adiabatico para ensaios

em concreto do laboratério de Furnas.

Foto 17 Calorimetro adiabatico para concreto do laborat6rio de Furnas

Fonte: Arquivo pessoal do autor

Como alternativa aos calorimetros adiabaticos e para realizar previsdes de
elevagdo de temperaturas em concretos e argamassas tem-se empregado com
frequéncia os calorimetros semiadiabaticos porque séo relativamente simples e com
maior mobilidade e facilidade de implantacdo em canteiros de obras, laboratérios de
controle de qualidade e de pesquisa. Estes calorimetros semiadiabédticos tém a
vantagem de analisar amostras de concreto e diferentemente do calorimetro
semiadiabatico pelo método de Langavant, onde é utilizado apenas para amostras
de argamassas. No entanto, estes equipamentos sao de dificil controle com relacéo
as perdas de calor durante a realizagdo dos ensaios podendo conduzir a resultados
pouco precisos quando ndo ha conhecimento adequado das caracteristicas térmicas

do equipamento.
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4 METODOLOGIA DA PESQUISA

Para atingir o objetivo proposto esta pesquisa foi estruturada conforme consta
da Figura 11.

Figura 1171 Estruturacdo geral da pesquisa
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Fonte: Elaborado pelo autor

A pesquisa esta estruturada de forma sucinta em quatro itens principais
sendo: revisdo bibliografica, programa experimental, resultados e discussdo e

conclusdes conforme detalhado a seguir:

1. Revisao bibliografica: refere-se aos aspectos de desenvolvimento do
calor de hidratacdo cimento Portland focando na influéncia das adi¢cdes
através dos métodos disponiveis para a sua determinacdo em pastas,

argamassas e concretos pelas diferentes técnicas calorimétricas.
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2. Programa experimental: descreve 0s materiais e métodos de
caracterizacao fisico-quimica e tipos de calorimétricos utilizados para a
determinacao do calor de hidratacdo de pastas e argamassas para 0S
cimentos produzidos em laboratorio a partir de cimento CP V referéncia

adquirido no comércio.

3. Resultados e discussado: apresentam os resultados e discussao
relacionados as caracterizagcbes dos cimentos preparados, adicdes,
pastas e argamassas tratados individualmente, além de discussao
sobre os resultados dos ensaios calorimétricos e realizando as devidas

correlacdes quando necessario.

4. Conclusédo: sdo elencadas as principais consideracdes e comentarios
a partir de cada amostra estudada e ap6s a analise dos diversos
resultados obtidos, considerando o objetivo do trabalho e bibliografia

consultada.

4.1. Materiais e métodos empregados na pesquisa

A pesquisa consistiu na elaboracdo em laboratorio de seis tipos de cimento
sendo um sem adicdo (nomeado como referéncia), trés misturas com adicdo de
escoria de alto forno e duas misturas com adi¢cdo de metacaulim. Todas as misturas
partiram de um cimento de referéncia CP V ARI (homeado CP V - REF para este
estudo) com as adicoes previamente definidas. Todos o0s materiais foram
caracterizados segundo as normas vigentes e o0s parametros de interesse. O
cimento CP V ARI foi adquirido no comércio na cidade de Sdo Paulo, o metacaulim
foi disponibilizado pela empresa Metacaulim do Brasil e a escéria de alto forno foi
disponibilizada pelo IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas).

A Tabela 4 apresenta as composi¢des cimenticias elaboradas em laboratério
e o tipo de cimento equivalente segundo a classificagdo das normas vigentes no

pais.
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Tabela 4 i Composi¢do das misturas cimenticias elaboradas em laboratério com adicao de
escoria de alto forno e metacaulim

Adicdes em
laboratorio Diretrizes da ABNT NBR 5732
Cimentos , .
elaborados | ES€Ora , Contetido dos componentes (%
de alto | Metacaulim .
em Clinquer
laboratério foorno (% em Tino d + -
(% em massa) PO 0€ | o\ lfatos | Escéria | Pozolana ner.
massa) cimento de Calcério
calcio
CPVI CPV
REF - - ARI(]_) 90'100 - - 0'10
CP Il E6 6 -
CPIIE34 34 . CPIIE 51-94 6-34 - 0-15
CP Il E70 70 - CPIIIE 25-65 35-75 - 0-10
CP II M8 - 8 CPIlZ 71-94 - 6-14 0-15
CP IV M15 - 15 CPIV 45-85 - 15-50 0-10
CPV ARI i i e | 90-100 i i 0-10

Nota: (1) Em acordo com o projeto ABNT NBR 16697 com data limite para aprovacdo em
03/06/2018

Fonte: Elaborado pelo autor

N&o houve alteragcbes com relacdo a composicdo dos cimentos utilizados
neste estudo em relacdo a composicdo dos materiais utilizados neste estudo
segundo o projeto de norma NBR 7215:1996.

Para a elaboracéo dos cimentos do estudo optou-se por misturas com adi¢ao
de pozolanas por se tratarem de cimentos normalmente classificados com baixo
calor de hidratacdo e normalmente empregados em estruturas em concreto massa.

A escolha de misturas com adi¢cdo da escoria de alto forno se deu por conta
da sua maior disponibilidade nos grandes centros urbanos e frequentemente
utilizada como substituicao parcial em cimentos produzidos no Brasil.

A partir das misturas definidas foram realizadas as caracterizagdes individuais
dos tipos de cimento elaborados em laboratério, da escéria de alto forno e do
material pozolanico (metacaulim). O estudo foi realizado em pasta e argamassa
considerando relacdo agua-cimento (a/c) de 0,50. Para as argamassas utilizou-se a
areia normatizada do IPT e aditivo quimico da empresa GCP do Brasil.

As pastas e as argamassas foram submetidas aos seguintes ensaios

calorimétricos:
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7 Calorimetria de conducédo isotérmica: seis (06) pastas e duas (02)
argamassas para trés temperaturas de ensaio pré-definidas e

elaboradas a partir do cimento CP Vi REF;

1 Calorimetria de conducdo isotérmica: uma (01) pasta para trés
temperaturas de ensaio pré-definidas a partir do mesmo tipo e
fabricante do cimento CP V-REF e adquirido apds seis meses para
determinacdo da energia de ativagdo aparente através de ensaios

mecéanicos;

1 Calorimetria semiadiabatica pelo método da garrafa de Langavant:

duas (02) argamassas elaboradas com o cimento CP V-REF.

1 Calorimetria semiadiabdtica (HeatBox): trés (03) argamassas
elaboradas a partir do cimento CP V-REF,;

1 Calorimetria semiadiabatica (HeatBox): uma (01) argamassa elaborada
a partir do mesmo tipo e fabricante do cimento CP V-REF e adquirido
apos seis meses para determinacdo da energia de ativacdo aparente

através de ensaios mecanicos;

Os ensaios foram realizados no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do
Estado de S&o Paulo (IPT), no Laboratério de Materiais de Construcéo Civil (LMCC),
excetuando-se 0s ensaios de calor de hidratagcdo pelo método da garrafa de
Langavant que foram realizados pela Associacao Brasileira de Cimento Portland i
ABCP.

Os resultados obtidos a partir das medidas calorimétricas foram discutidos de
forma independente e em correlacdo. As andlises foram realizadas a partir das
curvas de evolugdo do calor de hidratacdo para as pastas e as argamassas
comparando-se as evolu¢des do calor de hidratacdo através do método selecionado
focando na influéncia das adicdes minerais estudadas apresentando as vantagens e
limitacbes de cada um dos meétodos empregados para estudos em materiais

cimenticios.
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4.2. Ensaios calorimétricos

Neste trabalho € realizada a determinacdo do calor de hidratacéo através da
calorimetria isotérmica e semiadiabatica em pastas e argamassas a partir de
misturas cimenticias produzidas em laboratério. Abaixo sdo apresentados
resumidamente 0os métodos de ensaio calorimétricos utilizados e que seréao

abordados com maior detalhe na reviséo bibliografica e na metodologia de ensaio:

V Método de ensaio pela garrafa de Langavant (calorimetria semiadiabatica)

Para a classificacdo de cimentos Portland como de baixo ou de moderado
calor de hidratacdo sao adotados os valores do calor de hidratacao total acumulado
em idades previamente definidas conforme a classificagdo da ABNT NBR 13116:
1994 e determinados a partir de método de ensaio por calorimetria semiadiabatica
pelo método da garrafa de Langavant que € preconizado pela NBR 12006:1990.
Neste método sédo determinadas as perdas de calor em argamassas através de uma
comparacao com as caracteristicas térmicas da garrafa de referéncia onde as suas

caracteristicas térmicas sao conhecidas para que a curva de ensaio seja corrigida.

V Meétodo de ensaio pelo HeatBox (calorimetro semiadiabatico)

O HeatBox € um equipamento de calorimetria semiadiabéatica para medicéo
da temperatura em amostras de concreto e argamassa e de maiores volumes em
relacdo ao método da garrafa de Langavant e através do monitoramento das
temperaturas por sensor térmico instalado no interior da amostra. A determinagéo do
calor de hidratagéo € realizada através da estimativa inicial das perdas de calor do
calorimetro adotando um coeficiente de perda do equipamento estimado a partir da
colocacdo de agua quente no molde que sera utilizado para 0s ensaios em
argamassa. Devido as maiores perdas de calor por estes tipos de equipamentos
guando nao h& conhecimento sobre as caracteristicas térmicas ou de perda de calor
pelo equipamento pode-se conduzir a resultados pouco precisos. Para este método
de ensaio ha necessidade da estimativa da perda de calor através do conhecimento

prévio das caracteristicas térmicas e de perdas de calor para o ambiente.
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V Método de ensaio pelo calorimetro isotérmico de conducédo

O equipamento utilizado foi o Tam Air, disponivel no LMCC do IPT. Neste
método, o calor de hidratacdo € determinado através de calorimetria isotérmica onde
€ adotada como referéncia uma Unica temperatura constante durante a realizacao
do ensaio. Através deste método € possivel determinar a velocidade de reacédo e o
grau de hidratacdo para as temperaturas constantes de ensaio previamente
definidas. Como este método € definido para uma Unica temperatura de ensaio, a
avaliacdo da velocidade de reacdo durante as reagcfes de hidratacdo é realizada
sem considerar o incremento de temperatura ja que a temperatura do sistema é
mantida constante.

Recentemente este método foi normalizado pela ASTM 1702:2017 onde é
apresentado um método para determinacdo do calor de hidratacdo do cimento
Portland a temperatura constante e que fornecem resultados para avaliar o
comportamento de pastas e argamassas, podendo ser utilizado para o entendimento
do comportamento de misturas cimenticias durante a sua hidratacdo. No Brasil,
apesar de alguns laboratérios possuirem este equipamento esta metodologia ainda

nao esta normalizada.

4.3. Avaliagdo do calor de hidratagdo através dos métodos calorimétricos

empregados

Nesta etapa foi realizada uma discusséo sobre as determinacdes da evolugcdo
do calor de hidratacdo em pastas e argamassas pelos métodos semiadiabatico e
isotérmico focando nas principais vantagens e desvantagens verificadas em cada
método. De forma geral, as determinacdes pela calorimetria semiadiabatica
fornecem um perfil de evolucdo de temperatura que é funcdo do tipo de cimento e
das caracteristicas térmicas do calorimetro empregado. A partir destes resultados
calcula-se o desenvolvimento do calor de hidratacdo como uma funcdo da
maturidade ja que o incremento de temperatura no sistema tem influéncia direta na
velocidade de reagéo.

As medidas utilizando-se calorimetro isotérmico foram realizadas a partir de
temperaturas de ensaio previamente definidas de 23°C, 44°C e 65°C. As

temperaturas definidas para o ensaio em calorimetro isotérmico foram definidas a
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partir da maxima temperatura de 65°C, aproximadamente, atingida quando da
utilizacdo da argamassa elaborada com cimento CP V-REF e ensaiada no
calorimetro semiadiabatico (HeatBox). Considerou-se a temperatura minima de
colocacdo da amostra no equipamento de 23°C ou temperatura ambiente
considerando a média entre estas temperaturas de 44°C. A Figura 12 resume 0s
parametros adotados para o0s trés métodos de ensaio empregados para

determinacao do desenvolvimento do calor de hidratacao.

Figura 12 - Esquema ilustrativo dos trés métodos de ensaio calorimétrico utilizados no
estudo

CALORIMETRIA 1SOTERMICO
(cn

MEDIDAS EM TRES
DIFERENTES
TEMPERATURAS

(23°C; 44°C E 65°C)

ENERGIA DE ATIVACAO APARENTE
(ENSAIOS CALORIMETRICOS) —]
ASTM 1074 MODIFICADA

ENERGIA DE ATIVACAQ APARENTE
(ENSAIOS MECANICOS)

ENSAIOS DE RESISTENCIA A
COMPRESSAO SOB CURA TERMICA
-METODO DA MATURIDADE (ASTM

1074:2011)

I 1
MEDIDAS DE TEMPERATURA NO MEDIDAS DE TEMPERATURA NO
CALORIMETRO SEMIADIABATICO CALORIMETRO SEMI-ADIABATICO

HEAT BOX (HB) METODO DA GARF:.S[.;\ DE LANGAVANT

—

CALOR DE HIDRATACAO EM CALOR DE HIDRATAGAO .
FUNCAO DA MATURIDADE TEMPERATURA CONSTANTE CALOR DE HIDRATACAO
(GL)

(HB) (cn

Fonte: Elaborado pelo autor

4.4. Avaliacdo da Influéncia do tipo de cimento Portland no desenvolvimento do

calor de hidratacéo

A partir da determinagdo do desenvolvimento do calor de hidratacdo através de
cada um dos métodos utilizados, nesta etapa, foi realizada a avaliacdo da influéncia
do tipo de cimento Portland e das adicbes em pastas e argamassas conforme

ilustrado na Figura 12.
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Figura 13 7 Esquema geral do experimento para avaliagdo do calor de hidratac&o
envolvendo os diferentes tipos de cimento e medidas calorimétricas.

ENSAIOS CALORIMETRICOS

1
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1
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I METACAULIM I-I METACAULIM I I
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| ESCORIA DE
ALTO FORNO |

AVALIAGAO DA INFLUENCIA DO TIPO DE CIMENTO PORTLAND NO DESENVOLVIMENTO
DO CALOR DE HIDRATAGAO ATRAVES DAS MEDIDAS CALORIMETRICAS

AVALIAGAO DO TIPO DE MEDIDA CA!.ORIME'I'RICA NO DESENVOLVIMENTO DO CALOR DE
HIDRATAGAO DO CIMENTO PORTLAND

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1. O cimento Portland e os cimentos compostos

Segundo dados da USGS (United States Geological Survey ou Pesquisa
Geoldgica dos Estados Unidos) a produgdo mundial de cimento em 2016 e 2017
manteve-se praticamente constante totalizando, aproximadamente, 4,1 bilhdes de
toneladas por ano. Do volume total mundialmente produzido nos ultimos dois anos,
mais de 58% foi produzido pela China (USGS, 2018). Segundo dados do Sindicato
Nacional da Industria do Cimento, no ano de 2016 o Brasil produziu cerca de 58
milhdes de toneladas de cimento (SNIC, 2018) e no ano de 2017 produziu cerca de
54 milhdes de toneladas (USGS, 2018). O cimento Portland € usualmente
empregado pela sociedade e a sua maior parte é utilizada para producdo do
concreto sendo o material de construgcdo mais utilizado no mundo. Embora o volume
de concreto anual produzido seja da ordem de bilhGes de toneladas, todos os
processos fisico-quimicos na base desta transformacdo ndo sdo completamente
conhecidos, sendo até hoje objeto de pesquisas (NONAT, 2008).

A norma ABNT NBR 5732 define o cimento Portland como ligante hidraulico
obtido pela moagem de clinquer Portland ao qual se adiciona, durante a operagéo, a
guantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio. Durante a
moagem é permitido adicionar a esta mistura materiais pozolanicos, escorias
granuladas de alto-forno e/ou materiais carbonéticos, nos teores previamente
especificados. De acordo com a ASTM C-150-18, cimento Portland é um cimento
hidraulico produzido pela moagem de clinqueres constituidos essencialmente por
silicatos de calcio hidraulicos e uma pequena quantidade de uma ou mais formas de
sulfato de célcio.

As definicbes das normas britanicas, bem como das normas europeias e
americanas sdo baseadas nestes principios: nenhum material, além do sulfato de
célcio (gispsita), agua e agentes resultantes da moagem, deve ser adicionado apos
a clinquerizacéao (NEVILLE, 2013).

A utilizagcdo de adi¢gBes minerais na construgdo civil € anterior & invencado de
cimento sendo iniciada no periodo de 1500 a.C., na Grécia. Naquele tempo era
utilizado um material de origem vulcanica originario de erupgdes ocorridas na ilha de
Santorin e, a sua utilizacdo, espalhou-se por todo o império romano para construcao

de obras tendo como maior fonte desta matéria prima o0 monte Vesuvio
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(MALHORTA, MEHTA, 2006). Atualmente, as adicdes minerais utilizadas em
cimentos séo residuos provenientes das industrias e, quando da sua utilizacdo como
substituicdo parcial no clinquer ou cimento reduz o impacto ambiental causada pela
destinacdo indevida dos residuos destas industrias reduzindo o volume total de
matéria prima utilizada parcialmente na indastria da construgéo civil (DAL MOLIN,
2011). A partir da mistura do cimento com outros constituintes minerais resultam os
cimentos compostos que podem ser moidos em conjunto ou em separado do
clinquer. Para diminuir a quantidade de CO, emitida quando da produc&o do cimento
séo utilizados compostos minerais mais ou menos reativos como substituicdo parcial
do clinquer como filer calcéario, adicbes pozolanicas (silica ativa, cinzas volantes,
xistos calcinados) e adicGes potencialmente hidraulicas como a escoria de alto forno
(NONAT, 2008).

No caso utilizagdo das escorias de alto forno e das pozolanas permite a
producao de cimentos sem a calcinacdo da matéria prima propiciando uma reducao
do consumo de energia de até 80 % (JHOHN, 1995) e reduz de forma significativa a
producdo de CO, no processo de producdo do cimento. A média mundial de CO, por
tonelada de cimento com o uso de adicdes é de 750 kg e, no Brasil, € de menos de
600 kg por tonelada de cimento devido a modernidade da industria cimenteira e da
normalizacdo brasileira de cimento (DAL MOLIN, 2011).

O cimento Portland comum é um produto composto de clinquer e de sulfato
de célcio, e os cimentos Portland compostos, pela adi¢cdo ou substituicdo do clinquer
por filer calcario e materiais pozolanicos (cinza volante, silica ativa, metacaulim,
argila calcinada, por exemplo) conforme as prescricdes normativas da ABNT NBR
5732, NBR 5735 e NBR 5736. Com as normas de cimento baseadas no modelo
europeu, que conta atualmente com vinte e sete tipos de cimentos normalizados
pelo CEN (EN 197-1:2000), o Brasil disp6e de oito tipos basicos normalizados de
cimento Portland, os quais com seus subtipos e classes de resisténcia chegam a
mais de duas dezenas disponiveis para as mais variadas aplicacdes. Os tipos de
cimento sdo diferenciados de acordo com a propor¢cdo de clinquer e sulfatos de
célcio e de adicbes, como escérias, pozolanas e filer calcario, acrescentados no
processo de moagem (BATTAGIN, 2011).

O clinquer possui composi¢do mineralégica que varia dependendo da fabrica
e jazida e com teores de silicato tricalcico, silicato dicélcico, aluminato tricélcico e

ferroaluminato tetracalcico caracteristicos para cada produtor. ApOs o rapido



41

resfriamento do cimento apdés a sua saida do forno, o material resultante sao
nédulos duros da ordem de centimetros e sdo moidos com sulfato de calcio e que
resulta no cimento Portland (NONAT, 2008).

A composi¢do mineraldgica média tipica de um clinquer de cimento Portland é
apresentada na Tabela 5 (TAYLOR,1997).

Tabela 517 Composicdo mineralégica média tipica de um clinquer de cimento Portland

- % em massa das
. Notacao Formula ]
Constituinte . L. diferentes fases no
cimenticia Bruta .
clinquer

Silicato tricalcico (alita) CsS CasSiOs 60-55
Silicato dicélcio (belita) C,S Ca,SiO,4 10-20
Aluminato tricalcilo Cs3A CazAl,O04 8-12
Ferroaluminado tetracalcico C.AF CasAl,Fes0qg 8-10

Fonte: TAYLOR (1998).

As adicdes minerais podem ser classificadas em trés grandes grupos de
acordo com a sua acdo fisico-quimica como: material pozolanico, material
cimentante e filer (DAL MOLIN, 2011).

9 Filer calcério: € constituido de calcario moido e sua principal funcao € o de
empacotamento onde uma parte do clinquer pode ser substituida sem
grande impacto nas propriedades finais por um material praticamente
inerte como o carbonato de calcio, que possui uma boa afinidade com os
hidratos do cimento (NONAT, 2008). Atua fisicamente através do
empacotamento granulométrico e acdo como pontos de nucleacéo para a
hidratacdo dos grdos de cimento (DAL MOLIN, 2011). Segundo as
classificagBes para cimentos brasileiros as suas adi¢des limitam-se de até
10% dependendo do tipo de cimento.

1 Adi¢des pozolanicas: sdo denominadas pozolanas as cinzas vulcanicas
utilizadas pelos povos romanos em mistura com a cal para produzir
cimentos. Um material € classificado como pozolanico quando resulta em
propriedades hidraulicas quando da sua mistura com a cal (NONAT,
2008). Estas adicbes podem ter origem natural quando originadas de
vulcdes, como as pozolanas naturais, ou através de subprodutos

industriais como as cinzas volantes obtidas de aerosseparador dos gases
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das caldeiras alimentadas por carvao pulverizado, ou a silica ativa,
subproduto da industria de silicio, além das cinzas de casca de arroz e
metacaulim, por exemplo. O material pozolanico € definido pela ASTM
C618 (2008a) e pela ABNT 12653:1992 i Materiais pozolanicos, como um
material silico-aluminoso que por si s6 possui pouca ou nenhuma
propriedade cimenticia, mas quando é finamente dividido e na presenca
de umidade, reage quimicamente com o hidréxido de célcio, a temperatura
ambiente, para formar compostos com propriedades cimentantes (DAL
MOLIN, 2011). Para os cimentos produzidos no Brasil, as adi¢cdes
pozolanicas sao adicionadas com teores que variam de 6% até 50%
dependendo do tipo de cimento.

1 Adicbes potencialmente hidraulicas ou materiais cimentantes: sao 0s
compostos constituidos pelo menos dos mesmos oxidos do clinquer, CaO,
SiO,, Al,O3 em proporgdes tais que eles levem a formacédo dos mesmos
hidratos. Porém, a sua solubilidade em agua é muito inferior a dos
compostos do clinquer, de modo que é necessario modificar o0 meio para
gue eles possam reagir (ativacéo) e sdo materiais resultantes da fuséo do
minério de ferro (NONAT, 2008). Segundo DAL MOLIN (2011), no caso
das escorias de alto forno, quando usado como adigcdo ou substituicdo
parcial em cimento Portland, a presenca do hidroxido de célcio e gipsita
acelera a sua hidratacdo. Nacionalmente as escoérias sdo adicionadas
como substituicdo parcial em cimentos com teores de 6% até 70%
dependendo do tipo de cimento produzido.

Nesta pesquisa sao utilizados dois tipos de adicbes minerais como
substituicdo parcial do cimento sendo a escéria de alto forno e metacaulim que
serdo abordados a segquir:

V Metacaulim
E uma adicdo mineral aluminossilicosa obtida normalmente da calcinacéo
entre 600°C e 900°C, de alguns tipos de argilas, como as cauliniticas e os caulins de
alta pureza. A pureza do caulim tem efeito na reatividade e na cor do material, onde
guanto mais puro for o material, mais claro e reativo resultara o metacaulim

produzido. Ao passo que quanto menor for a quantidade de silica de aluminio,
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menor a reatividade e menor a brancura do material (DAL MOLIN, 2011). O
metacaulim de alta reatividade (MCAR) pode também ser obtido através do
tratamento do residuo de industrias produtoras de cobertura de papel. O grau de
pozolanicidade das argilas depende da sua transformagédo em uma estrutura amorfa
e desordenada por meio de tratamento térmico. Quando a caulinita € submetida a
temperatura entre 600°C e 900°C, ocorre a remocdo dos ions hidroxila da sua
estrutura cristalina que resulta na destruicdo do seu arranjo atémico e, entéo, forma-
se um componente de alta instabilidade quimica e amorfo denominado metacaulim
(AlSi,0O7), responsavel pela atividade pozolanica, com formagédo predominante de
C-S-H e C4,AH,. Para tratamento térmico acima de 900°C sao formados compostos
cristalinos estaveis com reduzida atividade pozolanica. A ABNT NBR 15894:2010 i
fiMet acaulim para uso com ci mento Port/l
apresenta parametros especificos para o uso do metacaulim. A Tabela 6 apresenta

a composicao tipica do metacaulim de alta reatividade.

Tabela 6 1 Composicao tipica do metacaulim de alta reatividade.

Composicdao tipica do metacaulim Porcentagem em massa (%)

SiO, 51,52

AL,O5 40,18

Fe>03 1,23

CaO 2,00

MgO 0,12

Alcalis 0,53

Perda ao fogo 2,01

Fonte: MALHOTRA e MEHTA (1996).

V Escoéria de alto forno
A escoria de alto forno é proveniente do residuo ndo metalico da producgéo do
ferro-gusa e a sua fabricacdo é realizada a partir de unidades industriais nomeadas
altos-fornos, onde se reduzem os oxidos contidos nos minerais de ferro, separando
as suas impurezas. As escorias sdo formadas pela fusdo das impurezas do minério
de ferro, juntamente com a adi¢do de fundentes (calcério e dolomita) e as cinzas do
coque (COMPANHIA SIDERURGICA DE TUBARAO, 2011) apud DAL MOLIN

(2011). Quando as escoérias de alto forno sdo resfriadas bruscamente, em geral,

atrav®s de jatos de 8§gua ou vapor dobé8gua

dos cristais, resultando em um material predominantemente amorfo e

and

S
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potencialmente reativo. Através da granulagdo a escoria € reduzida a gréos similares
aos da areia e € denominada como escoria granulada de alto forno e, quando é
moida pode ser utilizada na fabricacdo do cimento, substituindo parcialmente o
clinquer. A Tabela 7 mostra a composi¢cao quimica da escéria de alto forno para
diferentes fabricas do Brasil.

Tabela 717 Composicdo quimica da escoria de alto-forno

Composic¢do quimica (%) | Média Mundial Usiminas CST
SiO, 3071 42 33,80 33,65
AL,O3 571 19 11,20 12,42
CaO 3071 50 43,70 41,60
MgO 17 21 6,60 7,95
TiO; <04 1,58 0,73
Fe,O3 <0,3 1,20 0,45

Fonte: CINCOTTO™ (1998) e CST® (2005).

V Filer

Com um diametro proximo ao do cimento, o filer € um material finamente
dividido e, devido a sua acdo fisica, resulta em melhorias para algumas
propriedades do concreto quando em pequenas quantidades e menores que 15%
sobre a massa do cimento. A adicdo de filer pode melhorar o desempenho do
concreto fresco como a trabalhabilidade, além de melhorar a permeabilidade, a
exsudacdo e a tendéncia a fissuracdo (NEVILLE, 1995). Podem ser materiais
inorganicos processados ou materiais naturais desde que possuam uniformidade e
sejam finamente divididos. A ABNT NBR 11578:1991 limita o conteudo de filer em
10% para os cimentos compostos desde que o material carbonatico tenha no
minimo 85% de CaCO3. Entre os residuos brasileiros podem-se citar o lodo
proveniente das estacdes de tratamento de esgoto calcinado em incineradores, a
cinza da combustdo de eucalipto sem controle de temperatura, o residuo de corte de

granito, entre outros.
5.2. Reac0es de hidratacdo e pozolanicas
O conjunto de reagcBes que ocorrem apos a mistura do cimento com a agua é

denominado hidratacdo e, como todas as rea¢fes quimicas, obedece as leis da

termodindmica e cinética. O conjunto de mudancas relacionadas a combinacdo do
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cimento anidro ou uma de suas fases com a agua, em quimica do cimento,
convertendo-se em hidratos, pela introducdo de &agua em sua molécula, é
denominada hidratacdo. Este fendbmeno é de alta complexibilidade e envolve
reacfes quimicas que superam a simples conversao de espécies quimicas anidras
em hidratos correspondentes. A evolucdo das rea¢gfes quimicas durante 0 processo
de mistura e endurecimento de pastas e concretos pode ser quantificada pelo calor
liberado ou pelo ganho de massa pela formacdo dos compostos hidratados. Quando
do contato do cimento com a &gua, sua funcdo é aglomerar as particulas pela
formacgao de produtos hidratados com o desenvolvimento de resisténcia mecéanica e,
ap0s 0 seu endurecimento, resistir a sua acdo, recebendo desta forma a
denominacéo de ligante hidraulico. A mistura no seu estado fresco deve ser coesa e
ter a capacidade reolégica para ser trabalhada e moldada em argamassa ou
concreto durante a sua aplicagcdo (TAYLOR, 1998; CINCOTTO, 2011; NONAT,
2014).

Trés caracteristicas sdo fundamentais no desenvolvimento das propriedades
dos cimentos considerando a reacdo do cimento com a agua (CINCOTTO, 2011),
sendo:

1 solubilidade de cada um dos seus constituintes,
i area especifica;
1 reatividade das fases do clinquer.

Os ligantes dissolvem-se inicialmente até a saturacdo e, ao reagir com a
agua, formam compostos insollveis e que sdo responsaveis pelos fenédmenos
posteriores. De forma gradual a suspensédo antes fluida se consolida e enrijece com
0 passar do tempo e, este enrijecimento nas primeiras idades, representa o ganho
de resisténcia mecanica do material resultante da formacao dos produtos hidratados.
Estes produtos sao resultantes das fases do clinquer e das diferentes reacoes
intimamente associadas a um mecanismo e uma cinética de reacéo relacionada a
reatividade de cada uma das fases do cimento nas condicbes de pressédo e
temperatura ambiente em que as reac¢des ocorrem. Quanto maior for a reatividade,
mais rapidamente € iniciada a interacdo e formagcédo dos produtos, como também,
guanto maior a area superficial, maior o contato entre a agua ligante, com
favorecimento da taxa de reacdo e quanto maior a temperatura ou pressao maior

sera velocidade de reacéo.
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A relacdo A&gua-cimento das pastas, argamassas e concretos tem
fundamental importancia pratica porque inicialmente deve propiciar suspensdo e
dispersdo homogéneas do solido para interagir com todas as particulas. O inicio da
dissolucéo das diferentes fases do clinquer e do sulfato de calcio € imediato e se da
até a saturacdo da solucdo. Em virtude de as particulas terem cargas superficiais
aglomeram-se para, logo em seguida, ligarem-se pela formacdo de produtos
hidratados. Inicialmente, quando todo o volume de &agua estad disponivel,
independentemente do didmetro das particulas, inicia-se a dissolucédo, influenciada
pela solubilidade de cada uma das fases constituintes do cimento, gerando ions, a
partir dos quais vao resultar na formacao de produtos hidratados.

O fendmeno inicial quando da hidratacéo € o de dissolucdo-precipitacdo. Uma
parte da agua disponivel € consumida na hidratacdo e 0 excesso é evaporado,
geralmente deixando vazios, poros e capilares no compdésito formado. Nesta etapa €
importante a area superficial especifica das particulas do ligante, porque favorece a
dissolucéo e a continuidade da reacdo, assim como a temperatura em que se da a
reacdo. As reacdes continuam em uma segunda etapa, quando a agua dos poros
difunde através dos produtos hidratados formados e d& continuidade a hidratacdo da
parte ainda anidra da particula. A reacdo de hidratacdo prossegue de fora para
dentro, para cada particula de cimento. Nesta etapa o mecanismo € denominado
hidratacéo por difusdo e o endurecimento continua apdés a consolidacdo da pasta,
pela formacao dos mesmos produtos, depositados nos vazios, ou outros, resultantes
de interacdes, por exemplo, os formados por reagbes pozolanicas. As reacoes
iniciais sdo rapidas e se completam em idades seguintes e de forma mais lenta,
desde que haja contato da agua liquida ou gasosa com o cimento. Para 0os materiais
compositos a difusdo da umidade ambiente para o seu interior depende da
porosidade da pasta. A hidratacdo e o crescimento cristalino dos produtos se da
nessa etapa por reagdo topoquimica (reacdo-solido-umidade ambiente)
(CINCOTTO, 2011).

Nas reacdes de hidratacdo do cimento Portland comercial, o teor de sulfato de
calcio exerce influéncia retardando a pega com consequente redu¢do da velocidade
de endurecimento da pasta de cimento. A etapa de consolidacdo da pasta €
consequéncia da mudanga de um sistema de nucleos aglomerados em uma

suspensao concentrada e, a seguir, em um solido estruturado viscoelastico, capaz
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de suportar tensdes aplicadas em tempos reduzidos sem deformacdes significativas
(DIAMOND, 1981).

O desenvolvimento das propriedades mecanicas de uma pasta de cimento ou
de seus compositos sucede da hidratacdo do cimento, mais especificamente dos
silicatos tricélcico (C3S) e dicalcico (C2S). Os silicatos C3S e C2S constituem
tipicamente cerca de 75% da composicdo de um cimento Portland, sem adi¢cdes
minerais (MEHTA; MONTEIRO, 1994). Esta reacao resulta na formacao de hidréxido
de célcio ou portlandita Ca(OH)2, que se cristaliza no meio apds saturacdo da agua
de mistura e inicio da formacdo dos silicatos de calcio hidratados (C-S-H), que
resultam em liberacdo de calor. Na sua completa hidratacdo, a composicao
aproximada corresponde ao C3S2H3, adotada em caélculos estequiométricos. A
portlandita constitui, em geral, cerca de 20 a 25% do volume de sélidos da pasta de
cimento hidratada (MEHTA; MONTEIRO, 1994). O C-S-H consolida-se como um
sélido poroso, essencialmente amorfo ou pouco cristalino, com caracteristicas de um
gel rigido. Em geral, possui estrutura lamelar em forma acicular, mas pode nao
apresentar esta morfologia especifica devido a reducdo do espaco suficiente para a
sua precipitacao quando ha reducao da relacao agua-cimento.

Associando-se dados de difratometria de raios-X (DRX), termogravimetria
(TG/DTG) e microscopia eletronica de varredura (MEV) pbde-se determinar que
cerca de 70% de C3S presente no cimento reage até aos 28 dias e, praticamente,
100% em um ano, e que os produtos de reacdo sao etringita, portlandita (CH) e
silicato de calcio hidratado (C-S-H). Uma pasta de C,S com 23 anos de idade
apresentou absoluta semelhanca com uma pasta de C3S mais jovem, a excecéo da
intensidade bem maior dos picos de CH o que indica um grau de cristalinidade
superior da pasta mais antiga (TAYLOR, 1998).

Admitir que os compostos do cimento hidratem-se independentes entre si é
uma simplificacdo valida para diversas finalidades em pesquisas sobre o tema, mas
nao pode ser o0 modelo para representar efetivamente o que ocorre quando se trata
da hidratacéo do clinquer de cimento Portland. O C,S hidrata mais rapidamente em
presenca de C3S, por exemplo, devido as alteracbes de concentracdo de ions
hidroxila (OH") no meio. S&o condi¢cdes que também afetam a hidratagdo do C3A e
do C,AF.

Ja a reatividade do clinquer polifasico € influenciada pelo tamanho e

distribuicdo das particulas, determinadas por sua vez pela moagem e taxa de
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resfriamento do clinquer quando de sua producdo. A reatividade das fases do
clinquer é também afetada pela presenca de elementos substituintes ou adi¢cdes
minerais como as pozolanas, escoria de alto forno e filer calcario. O C3S (alita) e o
C,S (belita) com elementos substituintes sodio e potassio, por exemplo, como
encontrados no clinquer, hidratam- se mais rapidamente que o C3S e o C,S puros. A
hidratacdo do C3;A e do C,AF também é afetada pelos mesmos fatores. A taxa de
hidratacdo durante os primeiros dias obedece a seguinte ordem, aproximada: C3A >
C3S> C,AF > C,S (JAWED; SKALNY; YOUNG, 1983). Dessa forma, nas pastas de
cimento ou, igualmente, nas argamassas mistas ou concretos, ocorrem
simultaneamente reacdes de hidratacdo das fases do cimento, com distintas

velocidades de reacéo.

5.2.1. Mecanismos de hidratacéo

Imediatamente apds o contato do cimento com a agua, inicia-se uma troca de
espécies idnicas entre os solidos e a fase liquida. A elevada solubilidade de alguns
componentes do clinquer da origem a um rapido aumento na concentracdo de
aluminatos, sulfatos e alcalis (sédio, potassio e calcio) na fase liquida (JAWED;
SKALNY; YOUNG, 1983). As maiores contribuicbes para a composicdo da fase

aguosa em contato com o cimento sdo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Composi¢do da fase aquosa em contato com o cimento

Fases hidratadas Nomenclatura Solugao aquosa
Silicatos de calcio CsS e C,S Ca” e OH
(1) Aluminatos de célcio (1) C5A Ca** e Al(OH)*

(2) Ferritas (2) C4,AF
Sulfato de calcio CaSO, Ca” e SO~
Sulfatos alcalinos Na,SO, e K,SO, Na*, K" e SO~

Fonte: JAWED; SKALNY; YOUNG (1983)

O mecanismo de hidratacdo do cimento pode ser dividido de forma didatica
em cinco estagios principais sendo: pré-inducéo (1), periodo de inducao (2), periodo
de aceleragdo (3), periodo de desaceleragcdo (4); estagio final (5) ou periodo de
hidratacdo lenta e continua. A termodindmica das reacfes quimicas permite
visualizar esse perfil a partir da determinacdo do calor de hidratacdo de uma pasta

de cimento Portland. A Figura 14 apresenta um perfil de evolugcéo da hidratacdo do
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C3S a partir de calorimetro isotérmico e associa a taxa de liberagdo de calor de
hidratacédo a variacdo da concentracao de ions calcio em solugdo, com o tempo de

hidratacéo.

Figura 147 Gréfico da evolugdo da hidratacdo do C;S: evolugdo do calor de hidratagéo e da
concentracao de calcio em fungéo do tempo
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Fonte: JULLIAND et al (2010) apud CINCOTTO (2011) - Adaptado pelo autor

V Estaqio (1) i Periodo de pré-inducdo ou estagio inicial: apresenta pico intenso

de liberacdo de calor de alguns minutos devido & molhagem inicial das
particulas, neutralizacdo das cargas elétricas superficiais e de inicio de
solubilizacéo do silicato. Estudos atuais indicam que a principal liberacdo de
calor neste estagio € devido as reacbes de dissolucdo inicial do C3S
(BULLARD, 2011; SCRIVENER, NONAT, 2011), ou seja, dissolucdo da fase
anidra e precipitacdo da fase hidratada controlada pela concentracdo da
solucdo. Em seguida, o calor liberado inicialmente diminui bruscamente
indicando diminuicdo da reacdo, mas sem atingir o valor zero. O fenémeno é

interrompido pela formacdo de uma camada de particulas hidratadas sobre a
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superficie anidra dos grédos, diminuindo consideravelmente as taxas de

reacdes neste periodo.

Estagio (2) i Periodo de inducdo: € um periodo de dorméncia devido a

reducdo das reagdes iniciais e tem duragao aproximada de 30 minutos a 3
horas, que se finaliza quando a camada de particulas sobre a superficie dos
graos de clinquer é destruida e se torna mais permeavel a difusdo i6nica. O
tempo de indugcdo pode ser menor quando as reac¢des ocorrem em sistemas
de alta temperatura ou pressdo, por exemplo. Ocorre aumento nas
concentracdes dos fons Ca?', K', Na', SO, e OH em solucdo. A
concentracdo de ions calcio na fase aquosa atinge o seu patamar de
saturacao e inicia-se o declinio (HEWLETT, 2006). Verifica-se um elevado
grau de supersaturacdo quanto ao Ca(OH), até atingir o patamar, quando se
inicia a precipitacdo. O tempo necessario para atingir a supersaturacao
depende fortemente do teor de agua (relacdo agua-cimento) e do tamanho do
cristal de C3S. (JAWED; SKALNY; YOUNG, 1983).

Estaqgio (3) periodo de aceleracdo: é iniciada no final do periodo de inducéo e

se prolonga por algum tempo apdés o ponto maximo de liberacdo de calor.
Predomina o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo. A solucdo esta
supersaturada em célcio e precipitacdo da portlandita (CH) é simultanea a do
C-S-H. H& um consenso de que a rapida elevacdo de temperatura é
controlada pela nucleacgéo e crescimento do C-S-H e depende do numero de
pontos superficiais ativos de nucleacdo (CINCOTTO, 2011). Como a
dissolucéo neste estagio se da na superficie de contato das particulas com a
agua, a taxa de hidratacéo e o fluxo de calor sdo diretamente proporcionais a
area especifica da alita como para o cimento (MOSTAFA; BROWN, 2005;
SCRIVENER, 1984; TAYLOR, 1998; COSTOYA et al 2008). O periodo de
pega ocorre durante o periodo de aceleracédo, quando os silicatos passam a
se hidratar rapidamente até atingir a taxa maxima de hidratacéo final deste
periodo e que corresponde ao maximo calor liberado. (MOSTAFA; BROW,
2005).



51

V Estaqgio (4) periodo de desaceleracgdo: inicia-se com a diminui¢cdo gradual da

taxa de evolucdo do calor a medida que ocorre uma reducdo gradual na
concentracdo dos ions em solucdo em decorréncia da precipitacdo de
hidratos nos graos de cimento dificultando a solubilizagéo das fases anidra
(KADRI DUVAL, 2002). Ap6és o maximo pico de aceleracdo as particulas
menores ja se hidrataram, o C-S-H preencheu os espacgos vazios, a agua
disponivel para a hidratacdo diminuiu, € 0 seu contato com as particulas
anidras é dificultada. Este periodo ndo estd associado ao mecanismo de
difusdo da solucdo através do C-S-H precipitado para dar continuidade a
dissolucéo do anidro (CINCOTTO, 2011).

V Estagio (5) periodo de hidratacdo lenta e continua (periodo final): como

consequéncia da diminuicdo na concentracdo de SO,? na fase liquida, a
etringita (AFt) ja formada reage com as fases aluminato (C:A e C4AF)
formando monossulfoaluminato de calcio (AFn,). Os espacos vao sendo
preenchido de forma gradual resultando em um aumento da densidade da
pasta devido ao crescimento dos produtos de hidratacdo. As reacdes de
hidratagdo prosseguem lentamente por mecanismos topoquimico (TAYLOR,
1998).

Gradativamente, os espacos ocupados inicialmente pelo excesso de agua de
mistura sdo preenchidos com o crescimento dos produtos de hidratagdo, com
densificacdo da pasta, e as reacdes de hidratacdo prosseguem por mecanismo
topoquimico (TAYLOR, 1998). As reacOes quimicas de hidratacdo das principais
fases podem ser representadas simplificadamente conforme mostra a Tabela 9:

Tabela 9 - Rea¢des quimicas de hidrata¢do e principais fases formadas

Reacfes quimicas Nome das fases hidratadas
3CA + 3(:§.|—|2 +26H,0 Y 6A(§3H32 Trissulfoaluminato de calcio ou etringita
3C:A + C6A§3H32 +4H,0 Y LB §H12 Monossulfoaluminato de célcio
2C5S + 6H,0 Y 3SeH; + 3CH Silicato de célcio hidratado-
2C,S +4H,0 YC3S,H; + CH Silicato de célcio hidratado

Fonte: QUARCIONI (2008)
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Uma forma simplificada e eficiente de monitorar a velocidade da hidratacdo é
acompanhar o desenvolvimento das reacdes por meio de curvas da evolucdo do
calor, usual em estudos dos componentes puros do clinquer, por exemplo. Embora
estas curvas nao representem respostas a questdes de mecanismo sao Uteis para a
correlacdo de dados experimentais conhecidos com parametros individuais
envolvendo evolucéo de calor. De acordo com JAWED; SKALNY e YOUNG (1983)
pode-se considerar que ha trés dificuldades nesta abordagem:

1 As curvas de evolucdo de calor da hidratacdo do cimento indicam a
guantificacdo global no calorimetro em relacdo ao conjunto das reacdes
guimicas que ocorrem sem precisar informacdes das reacdes de cada fase do
cimento;

1 Os estudos de hidratacdo isotérmicos ndo representam propriamente o que
ocorre na pratica, onde o compdsito de cimento desenvolve propriedades
mecanicas em condi¢cdes prevalentemente semiadiabaticas e nao em
condicdes isotérmicas;

1 A taxa de evolucdo do calor ndo é proporcionalmente linear ao grau de
hidratacdo ou ao desenvolvimento das propriedades fisicas.

As fases do clinquer possuem reatividades diferentes se sintetizadas
separadamente, principalmente se forem fases puras. Entre as diversas variaveis
envolvidas, dependem das condicbes de clinquerizacdo (dimensdo do cristal,
morfologia, textura, teor de substituintes, poliformismo), de resfriamento e moagem
(densidade de defeitos resultantes do resfriamento brusco) que dependem da
matéria prima e processos de produgdo (CINCOTTO, 2011). A atividade idnica da
solucdo em que as reacdes de hidratacdo s&o processadas, resultante da
concentracdo e da valéncia dos ions fornecidos pelas espécies quimicas solluveis e
da relacdo 4gua-cimento também devem ser considerados. A reacdo de hidratacéo
€ dindmica e a composi¢do dos produtos hidratados continua modificam-se até
atingir a sua forma mais estavel enquanto a reacao nao se completa.

A reatividade de cada cimento pode ser avaliada em qualquer idade de
hidratacdo sendo expressa pelo grau de hidratacdo, determinados por diferentes
técnicas e com base em:

1 Quantificagcdo do teor de &4gua quimicamente combinada na transformacgéo

das espécies quimicas anidras e hidratadas;
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1 Quantificacdo dos produtos hidratados;

1 Determinacdo da evolucdo do calor de reacdo em funcdo do tempo e
temperatura méxima atingida;

1 Evolucdo e endurecimento pela determinagdo das propriedades mecanicas
em pasta, uma vez que outros parametros podem interferir no resultado se a
determinacao é realizada em argamassa ou concreto.

O calor de hidratacdo dado em J.g* ou kJ.kg' em relacdo ao tempo é
diminuido com a substituicdo parcial do cimento pelas adicdes minerais, devido a
diminuicdo da quantidade de clinquer e resulta em menor calor de hidratacdo
durante as reacfes quimicas (DAL MOLIN, 2011). A temperatura ambiente em que
as reacdes de hidratacdo ocorrem afeta a dissolucdo das fases anidras e,
consequentemente, as reacodes iniciais diminuindo a solubilidade da portlandita. Em
geral, este efeito é notado através do deslocamento do pico da etapa de aceleracdo
e desaceleracdo que ocorre em tempo menor e com maior liberacdo de calor,
praticamente sem periodo de inducdo e verificados através de ensaios em
calorimetros isotérmicos.

O filer tem influéncia nas reacdes de hidratacdo onde o carbonato de calcio
participa das reacdes de hidratagdo desde o inicio e, sendo de elevada finura,
favorece a nucleacéo e crescimento dos cristais de C-S-H, que se adensam com a
evolugcédo da hidratacédo. A acao ou efeito filler induz a precipitacdo dos hidratos do
cimento pela formacdo de novos pontos de nucleacdo de precipitacdo de C-S-H
favorecendo a hidratacdo do cimento. (Quarcioni, 2008).

O filer influencia interagindo com o aluminato de calcio modificando a
composicdo dos produtos hidratados. Este material também inibe a formacdo do
monossulfoaluminato propiciando o acumulo de etringita, que aumenta o volume o0s
hidratos e resulta na diminuicdo da porosidade da pasta e também forma um silico-
aluminato, a catoita (CINCOTTO, 2011).

A presenca do filer compete com o sulfato de célcio no retardo da hidratacdo
do C;3A e, dependendo do teor de sulfato, ele pode ser substituido até 25% pelo filer
(CAMPITELI, 1989). A partir de ensaios realizados em calorimetros de conducao
isotérmica em 2011 pelo laboratério de microestrutura da Universidade de Sao Paulo
(USP) observou-se que em cimentos com adicdo de 10% de adic&o de filer calcério

praticamente nao ha periodo de inducéo e o perfil € similar ao do cimento CP V (sem
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adicbes) com maior aceleragdo até as 15 horas devido ao efeito de nucleacao
(CINCOTTO, 2011).

Os materiais pozolanicos quando em contato com solucdo fortemente
alcalina, contendo ion célcio, reagem formando produtos hidratados hidraulicos,
caracteristica denominada atividade pozolanica. Este tipo de atividade é observado
em materiais de composicdo silicosa ou silico-aluminosa com estrutura amorfa ou
vitrea, sendo os produtos da reacdo com a cal os silicatos, aluminatos e silico
aluminatos de célcio que contribuem para as resisténcias mecéanicas do cimento e
dos materiais cimenticios (CINCOTTO, 2011). A area especifica elevada favorece o
contato com a solucédo e a reacdo com o ion célcio e pela sua finura tem efeito filer
contribuindo para o empacotamento da microestrutura de sistemas cimento-
agregados. A partir da reacdo com o calcio podem ser formados o C-S-H, os
silicatos C;7SH; C;:SH3g, hidrogranada, o aluminato C4AH;3, 0s silicoaluminatos
catoita C3ASH,, estratlingita e gelenita C,ASHg, monocarboaluminato de célcio
hidratado C3A.CaCO3.H;,. O efeito de nucleacdo dos cristais de etringita e do C-S-H
pode ser observado na evolucdo do calor de hidratacdo. A reacdo da pozolana
ocorre na superficie das particulas do grdo de cimento. O produto hidratado
predominante € o C-S-H sendo a silica a que se dissolve e maior propor¢do com a
relacdo CaO/SiO, mais baixa. Com o passar do tempo a camada formada se
adensa e impede a continuidade da reacdo (CINCOTTO, 2011).

A reacdo pozolanica geralmente é mais lenta e ocorre apos a formacdo do
hidroxido de calcio a partir da hidratagdo do cimento, ndo se somando a este, pois
ocorrera um periodo de tempo defasado. Para as adicGes mais reativas como € o
caso da silica ativa, cinza de casca de arroz e metacaulim, a reducédo do calor de
hidratacdo do clinquer pode ser contrabalanceada pela capacidade das pequenas
particulas da adicdo em atuar como pontos de nucleacdo, acelerando a hidratacdo
inicial (DAL MOLIN, 2011). No caso o metacaulim, o calor gerado pode ainda ser
maior em funcdo da presenca dos aluminatos. A partir de ensaios realizados em
calorimetros de conducédo isotérmica em 2011 pelo laboratorio de microestrutura
USP observou-se que em cimentos pozolanicos tem a sua hidratacao retardada pelo
fato das particulas em hidratacdo estarem mais separadas pela presenca de
pozolana e o fluxo de calor € mais baixo e proporcional ao teor de clinquer presente
(CINCOTTO, 2011).
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As reacdes das escoérias ocorrem mais lentamente e, na pratica, caso as
escorias ndo acelerassem o seu processo de hidratacdo na presenca de agentes
ativadores fisicos e quimicos poderia ter seu uso limitado como adicdo aos cimentos
(DAL MOLIN, 2011). O hidréxido de calcio liberado durante a hidratacédo do clinquer
€ o principal ativador quimico da escéria quando esta adicionada ao cimento. Os
cimentos com adicdo de escoéria de alto forno apresentam normalmente um perfil
com dois picos de aceleracdo quase que superpostos, o segundo é devido a escoria,

por ser de hidratacdo mais lenta que o clinquer (DAL MOLIN, 2011).

5.3. Calor de hidratacdo

Os compostos de cimento Portland s&o produtos de reacdo de alta

temperatura que ndo estdo em equilibrio e, assim, estdo em estado de alta energia.
Quando um cimento é hidratado, os compostos reagem com a agua para adquirir
estados estaveis de baixa energia, e 0 processo € acompanhado pela liberagdo de
energia em forma de calor, ou seja, as reacdes de hidratacdo dos compostos de
cimento € um fendmeno exotérmico (MEHTA, 2008). A quantidade de calor liberada
(em joules ou calorias) por grama de cimento anidro até a hidratacdo completa a
uma dada temperatura € definida como o calor de hidratacdo (NEVILLE, 2013).
A quantidade total de calor liberada e as taxas de liberacdo de calor da hidratacéo
de compostos individuais podem ser usadas como indices de suas reatividades e
podem ser usados para caracterizar os comportamentos de pega e enrijecimento e
aumento de temperatura em pastas de cimentos, argamassas e concretos.

Os meétodos para a determinacdo deste valor estdo descritos na BS 4550:
Parte 3 Secédo 3.8: 1978 e na ASTM C186-05. No Brasil este ensaio é normalizado
pela NBR 8809:1985 e a NBR 12006:1990.

A temperatura em que ocorre a hidratacao afeta significamente a velocidade
de desenvolvimento de calor, que para fins praticos € mais importante que o calor
total de hidratacdo. O mesmo valor total de calor produzido em um periodo de tempo
maior pode ser dissipado de forma gradual e, por consequéncia, como menor
elevacdo de temperatura consequente das reacdes exotérmicas de hidratacao
(NEVILLE, 2013).

Para um cimento Portland tipico, aproximadamente 50% do calor potencial &

liberado nos trés primeiros dias, e 70% nos sete primeiros dias de hidratac&o
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(MEHTA, 2008). Para NEVILLE (2013) 90%, aproximadamente, do calor € liberado
em (06) seis meses.

O calor de hidratacdo depende da composi¢cdo quimica do cimento e € igual a
soma do calor de hidratacdo de cada fase pura hidratada separadamente. A Tabela
10 mostra os valores usuais do calor de hidratacdo das fases principais puras do
clinquer.

Tabela 10 - Calor de hidratacdo dos compostos puros

Composto Calor de hidratagcao
J/g Callg
C3S 502 120
C,S 260 62
C3A 867 207
C.,AF 419 100

Fonte: NEVILLE (2013).

A Tabela 11 apresenta os valores de calor de hidratacéo das fases principais

puras do clinquer para diferentes idades de hidratacao.

Tabela 11 - Calor de hidratacdo das fases principais puras do clinquer

Composto Calor de hidratagcdo a uma dada idade (J/9)
3dias 90dias 13anos
C3S 242 435 511
C,S 50 176 247
Cs3A 888 1302 1357
C,AF 289 410 427

Fonte: adaptado de MEHTA (2008).

A partir da andlise dos dados do calor de hidratagcdo em um grande numero
de cimentos, Verbeck e Foster (1950) apud Mehta (2008) calcularam as taxas
relativas a evolucdo do calor em funcdo de quatro fases principais do cimento
Portland. Como o calor do cimento é uma caracteristica aditiva, pode ser previsto a
partir de uma expressao do tipo:

H=aA +bB +cC + dD (Equacéo 2)
onde H representa o calor de hidratacdo a uma dada idade sob dadas condicdes: A,

B, C e D séo os teores percentuais de C3S, C,S, C3A, e C,AF presentes no cimento;

e a, b, c e d sdo coeficientes que representam a contribuicdo de 1% do composto
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correspondente ao calor de hidratag&o. Os valores dos coeficientes serdo diferentes
para as varias idades de hidratacao.

Normalmente para projetos de estruturas em concreto massa onde ha uma
limitacdo com relagcdo a elevacdo de temperatura em seu interior, relacionada ao
calor de hidratagdo, para minimizar a fissuragdo por tensées de origem térmica séo
especificados cimentos com baixo calor de hidratacao.

No Brasil, os cimentos Portland, de acordo com a NBR 13116:1994, séo
considerados como de baixo calor de hidratacdo, desde que os valores maximos de
calor de hidratacao liberado aos 3 e 7 dias, sejam, respectivamente 260J/g e 300J/g.
Esses cimentos sédo designados pelas sigla e classe originais de seu tipo, acrescidas
de ABCoO. A determina-«o0 do calor de hidrat
de Langavant, normalizado pela NBR 12006:1990. Tanto a ASTM C150-05 quanto a
BS 1370:1979 limitam o calor de hidratacdo em 250J/g na idade de 7 dias e 290J/g
aos 28 dias. A norma europeia EN 197-3 limita o calor de hidratacdo a 270J/g para
41 horas.

Tabela 121 Classificacdo de cimentos com baixo calor de hidratacdo

. Idade do ensaio (horas)
Método da garrafa de Langavant

41 72 168 | 672
NBR 13116:1994 (a) - 260 | 300
ASTM C150-05 (b) - 250 - 290
BS 1370:1979 (b) - 250 - 290
EN 197-3 (a) 270 - - -

Notas: (a) Ensaio pelo método da garrafa de Langavant;
(b) ensaio pelo calor de dissolucéo.

Fonte: Elaborado pelo auto

A Tabela 13 mostra a influéncia da composicéo do tipo de cimento no calor de
hidratacdo baseado nas composicbes dos cimentos americanos e constantes da
Tabela 13
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Tabela 1317 Composi¢cdo do cimento

. Composicao (%)
Cimento CaS C,S CaA C.AF
| 49 25 12 8
T 30 46 5 13
m 56 15 12 8

Nota: Dados adaptados de Manual do concreto, U.S. Bureau of Reclamation, 1975, p. 45-46.
Fonte: MEHTA (2008)

A taxa de hidratacdo e a quantidade de calor durante as reacdes de
hidratacdo séo influenciadas pela composicdo quimica, pela relagcdo agua-cimento
(a/c), finura das particulas de cimento (area especifica), temperatura e pressao do
sistema ou ambiente em que as reac¢des sdo desenvolvidas e tém influéncia direta

na cinética de hidratagdo dos cimentos Portland.

5.4. Calorimetria

A calorimetria é definida como a medida da quantidade de calor e da taxa de
producdo de calor sendo uma forma genérica de estudar processos, pois todos 0s
processos (fisicos, quimicos e bioldgicos) geralmente estdo relacionados a
mudancas de entalpia. Uma das aplicagbes mais antigas e mais comuns de
calorimetria é o estudo da hidratacdo do cimento. Atualmente existem muitos tipos
de calorimetros e que podem ser usados no campo de materiais cimenticios sendo
gue alguns deles tém muitos usos praticos.

A técnica mais comum € a calorimetria isotérmica (ou calorimetria por
conducdo isotérmica de calor) em que a taxa de producdo de calor (poténcia
térmica) de pequenas amostras de pasta ou argamassa € medida diretamente a
uma dada temperatura constante. (WADSO; WINNEFELD; RIDING; SANDBERG,
2016).

Ja nos calorimetros semiadiabéaticos, amostras de concreto ou argamassas
sdo isoladas termicamente para que a sua hidratacdo possa ser seguida pela
mudanca de temperatura medida diretamente na amostra. Esta € uma técnica
relativamente simples para determinar a hidratacdo de amostras de maior volume
como concreto, por exemplo, mas também pode ser usada para determinar o calor

de hidratacdo de argamassas, por exemplo, no calorimetro de Langavant
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padronizado conforme EN 196-9 (2010). No Brasil o ensaio pelo método da garrafa
de Langavant é realizado segundo a NBR 12006 (1990).

Para estudos de concreto massa, por exemplo, onde as perdas de calor no
interior da estrutura séo insignificantes, podem ser utilizados calorimetros
adiabaticos, ou seja, sem perda de calor para o ambiente. Em vez de serem
isolados, como os calorimetros semiadiabaticos, os calorimetros adiabaticos
normalmente sédo totalmente envolvidos por um isolamento adiabatico que evita
gualquer fluxo de calor da amostra para o meio. A partir dos calorimetros adiabaticos
pode ser determinado o desenvolvimento das temperaturas em amostras de
concretos ou argamassas resultante das reacfes de hidratacdo do cimento com a
possibilidade de determinacdo do calor de hidratacdo a partir das temperaturas
desenvolvidas da mistura real: cimento, agregados, aditivos, adi¢cdes, e no periodo
desejado. O volume da amostra de concreto ou argamassa normalmente utilizado é
de 1 m3 e, neste caso, ndo ha troca de calor entre a amostra e o meio. Em alguns
calorimetros a amostra € mantida em banho térmico aguecido no mesmo grau em
gue se eleva a temperatura da amostra. No Brasil, este método € normalizado pela
NBR 12819: 1993, i ntitul adaermnagdmdaclevacggo e a
adi ab8tica da temperatur ao.

J& os calorimetros de solucao sao utilizados para a determinacéo do calor de
hidratacéo tipicamente apos sete (07) dias como especificado, por exemplo, na
norma europeia EN 196-8 (2010) ou na norma americana ASTM C186 (2017). No
Brasil a determinacdo do calor de hidratacdo a partir do calor de dissolugédo é
descrito na NBR 8809 (2013). A partir desta técnica, o calor de hidratacdo é
determinado a partir de uma amostra de pasta de cimento hidratada durante sete
(07) dias e do pé do cimento anidro. A calorimetria de solugcdo diminuiu
substancialmente nas Ultimas décadas, pois 0s acidos necessarios para dissolver as
amostras representam riscos ocupacionais graves (WADSO; WINNEFELD; RIDING;
SANDBERG, 2016). Este método deixou de ter interesse para 0s cimentos com
adicdes minerais uma vez que o calor liberado durante a hidratacdo pode ndo ser
somente o0 da dissolucdo do clinquer (CINCOTTO, 2018) e por esta razdo nao foi
explorado nesta pesquisa.

Atualmente, a calorimetria isotérmica e semiadiabatica sdo os métodos
calorimétricos utilizados com maior frequéncia para o estudo da hidratacdo do

cimento considerando que estes equipamentos estdo presentes em quase todos 0s
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laboratdrios relacionados aos materiais de construcéo civil (WADSO; WINNEFELD;
RIDING; SANDBERG, 2016). Estes calorimetros quantificam a cinética de
hidratacdo do cimento de maneira diferente e, conforme mostra a Figura 15 na
calorimetria isotérmica (calor de conducéo) a taxa de producgéo de calor (P) em uma
pequena amostra (S) € medida por um sensor de fluxo de calor a medida que o calor
€ conduzido a um dissipador de calor que é colocado em um ambiente termostético
onde temperatura constante é definida a partir de certos limites preestabelecidos.
Também € necessario ter uma amostra de referéncia (R) com as mesmas
caracteristicas (especialmente a mesma capacidade de calor) que a amostra, mas
sem qualquer producédo de calor. Este arranjo reduz significativamente o ruido ou
interferéncia nas determinacdes das curvas ou perfis térmicos e a saida do

calorimetro é a diferenca entre o sinal da amostra e o sinal de referéncia.

Figura 15 - llustracdo esquematica de (a) calorimetria isotérmica [calor de conduc¢éo] e (b)
calorimetria semiadiabatica. P: producéo de calor; R: referéncia; S: amostra; T: temperatura;
t: tempo.

s P T

(a) (b)

Fonte: WADSO; WINNEFELD; RIDING; SANDBERG (2016).

No calorimetro semiadiabatico, a amostra (S) € isolada e a temperatura (T)
aumenta durante a hidratacdo do cimento e € avaliada como uma medida da taxa de
hidratac&o e, neste caso, devem ser feitas correcdes para as perdas de calor para o
ambiente. A taxa de perda de calor pode ser estimada por célculos adotando um
coeficiente de perda de calor estimado para o sistema ou pode ser diretamente
medido com sensores de fluxo de calor colocados no isolamento do equipamento.

Uma das principais diferencas entre calorimetria isotérmica e calorimetria
semiadiabéatica é o volume da amostra. A calorimetria isotérmica usa amostras

pequenas com volume variando de 20 ml a 125 ml de pasta ou argamassa e, em
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alguns casos, agregados de concreto de pequena dimensdo. Na calorimetria
semiadiabéatica é possivel o uso de amostras de concreto com agregados de
maiores dimensdes (até diametro de 19 mm, por exemplo) e fornecem boa
correlagcdo para avaliar qualitativamente retardamento ou aceleragéo, por exemplo,
de diferentes amostras de concreto e argamassa. Dependendo do volume do
recipiente do calorimetro semiadiabatico, para uma melhor relacdo sinal-ruido é
recomendavel remover os agregados graudos com diametros maiores que 4 mm
usando uma peneira, apdés a mistura do concreto ou argamassa. Em alguns
calorimetros semiadiabaticos séo utilizadas amostras com maiores volumes (cerca
de 500-1000 g de argamassa de cimento para 10 kg de concreto); Desta forma, a
calorimetria isotérmica tende a ser utilizada em pesquisa e desenvolvimento de
cimentos, enquanto que a calorimetria semiadiabatica pode ser usada por
fabricantes de argamassas e concretos em campo (WADSO; WINNEFELD; RIDING;
SANDBERG, 2016).

Os calorimetros isotérmicos medem a poténcia térmica (taxa de producéo de
calor), enquanto que os calorimetros semiadiabaticos medem a temperatura
(mudanca) durante a hidratagdo do cimento. E possivel calcular a taxa de calor
produzido nestes dois calorimetros, mas, para isso, precisamos tomar a derivada
(para passar de semiadiabatica para isotérmica) ou integrar (para passar de
isotérmica para semiadiabatica); Em ambos o0s casos ha necessidade de se
conhecer o calor especifico da amostra. O sinal de energia térmica de um
calorimetro isotérmico mostra maiores detalhes do que o sinal de temperatura de um
calorimétrico adiabatico ou sem-adiabético, pois o primeiro avalia diretamente a taxa
do processo, enquanto que um calorimetro adiabatico ou semiadiabatico mede a
integral da taxa (WADSO; WINNEFELD; RIDING; SANDBERG, 2016).

Supondo que a taxa de hidratacdo € uma funcdo apenas do grau de
hidratagdo e da temperatura, é possivel calcular o resultado semiadiabatico a partir
dos dados isotérmicos e vice-versa (0 calor especifico e a energia de ativacéo
precisam ser determinados). Exemplos de tais calculos sdo dados por Wadso
(2003). Para resumir, os calorimetros isotérmicos, semiadibaticos e adiabéticos sdo
usados para estudar o processo de hidratacdo do cimento e seguem diferentes

trajetérias tempo-temperatura conforme mostra Figura 16.
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Figura 16 - Um exemplo de como (a) temperatura, (b) energia térmica e (c)
desenvolvimento de calor acumulado ao longo do tempo em um calorimetro isotérmico,
semiadiabatico e adiabatico. Nota-se que a pasta ou argamassa é geralmente utilizada em
calorimetria isotérmica, enquanto a argamassa ou concreto é usado em calorimetria semi
adiabatica.
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Fonte: WADSO; WINNEFELD; RIDING; SANDBERG (2016).

5.4.1. Conceituagao de maturidade

O método de maturidade é uma técnica utilizada para estimar o
desenvolvimento da resisténcia mecanica do concreto endurecido em funcédo do
desenvolvimento das temperaturas no elemento estrutural Sendo a hidratacdo do
cimento um processo exotérmico e que resulta na geragdo de calor e no
consequente aumento de temperatura nos elementos cimenticios de argamassa ou
concreto, a taxa de reacdo ou hidratacdo do cimento Portland € influenciada pela
temperatura dos reagentes, onde quanto maior for a temperatura ambiente da
reacdo maior sera a velocidade de desenvolvimento da hidratagdo Assim, o aumento
da temperatura do concreto ou argamassa resultard& em um aumento
correspondente na taxa de reacao de hidratacao.

As primeiras fungdes de maturidade do concreto foram desenvolvidas no final
da década de 1940 por Mcintosh, Nurse e Saul (TANK, 1991; CARINO, 2004). O
termo "maturidade” e a funcdo de maturidade Nurse-Saul se originaram a partir
deste trabalho e a primeira fungcdo amplamente aceita pela industria foi para o uso
da quantificacdo do historico tempo-temperatura do concreto. No entanto, foi Saul
gue afirmou que sob certas condi¢cdes, uma determinada mistura de concreto com a

mesma maturidade terd a mesma resisténcia mecéanica.
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Para a utilizacdo do método de maturidade, é necessério o conhecimento
prévio do desenvolvimento da resisténcia mecanica em relacdo ao tempo em pelo
menos uma condicdo isotérmica de cura. Para as outras condi¢cGes isotérmicas, 0
ganho de resisténcia € estimado a partir de fungbes de maturidade, relacionando os
parametros de tempo e temperatura. A temperatura é a Unica variavel que afeta a
velocidade do desenvolvimento da resisténcia mecanica ao longo do tempo. A
composicdo dos materiais, propor¢cdo de mistura, condicdes de umidade, ou outros
fatores que possam influenciar o ganho de resisténcia, neste caso nao s&o
considerados.

Conforme mostra a Figura 17, a maturidade do concreto pode ser estimada
simplesmente determinando a area sob a curva tempo-temperatura usando a

seguinte equacao:

Figura 171 Funcéo de Maturidade Nurse-Saul
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Fonte: CARINO (2004)
- 4 4 30 Equacéo 3
Onde:
M=maturidade na idade t;
T= temperatura m®dia do concret;o durante un

T.,=Temperatura de base (datum temperature);
































































































































































































































































































































































































