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Esta dissertacdo apresenta um modelo de homogeneizacdo para predicdo de
elevacdo adiabatica de temperatura a partir de microconcretos teoricos (feitos de cimento
classe G ou cimento CPII-E, filer calcério e agregado miudo natural) utilizando as
propriedades térmicas de seus componentes. O modelo proposto utiliza dados de saida
primarios dos ensaios de calorimetria isotérmica e valores de calor especifico
homogeneizados, a fim de simular uma massa de concreto em condi¢des adiabaticas,
evitando a realizacdo de ensaios em circunstancias longas e custosas. Além disso, este
trabalho apresenta um modelo de extrapolacdo de calorimetrias isotérmicas, de modo a
reduzir a quantidade de dados na simulacdo adiabatica. Por fim, 0 modelo de previsao
adiabatica é validado com um banco de dados experimental de concretos convencionais
e posteriormente aplicado nos microconcretos tedricos. O modelo de previsao se mostrou
eficiente, porém propenso a erros maiores quando variaveis sensiveis séo alteradas
(energia de ativacdo), o modelo de extrapolacdo por sua vez, apresenta inaplicabilidades

sendo eficiente em situacdes especificas de temperatura e composicao de pasta.
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This dissertation presents a homogenization model for predicting adiabatic
temperature rise from theoretical microconcrete (made from class G cement or CPII-E
cement, limestone filler and natural fine aggregate) using the thermal properties of its
components. The proposed model uses primary output data from isothermal calorimetry
tests and homogenized specific heat values, in order to simulate a concrete mass under
adiabatic conditions, avoiding tests in long and costly circumstances. In addition, this
work presents an extrapolation model for isothermal calorimetry, in order to reduce the
amount of data used in the adiabatic simulation model. Finally, the adiabatic simulation
model is validated with an experimental database of conventional concretes and later
applied to the theoretical microconcretes. The simulation model proved to be efficient,
but prone to greater errors when sensitive variables are changed (activation energy).
Besides the extrapolation model limitations, it shows efficiency on specific situations of

temperature and paste composition.
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1. INTRODUCAO

Entender o fenémeno de evolucéo do calor de hidratacdo das matrizes cimenticeas
é de grande interesse para diversos segmentos da industria. Dentre as aplicacdes, destaca-
se a modelagem computacional das estruturas massivas de concreto durante a fase
construtiva.

Define-se estruturas massivas como aguelas nas quais os efeitos dos materiais
cimenticeos nas primeiras idades, como liberacdo de calor e retracdo autdgena, podem
resultar em fissuracdo. Alguns exemplos desse tipo de estrutura s&o: barragens de

concreto, lajes, muros de contengéo, pontes e pilares e vertedouros (Figura 1).

(a) (b) -
N BT
I e e e (\ ’\\\‘\\\\
—r v ‘i. \ %
g }
S s J it \\//
() (g
ETORCSENY (R e ;},‘?
Y i
il ——

—

e

P p— it
_— YN\
1 & © 2

Figura 1 - Estruturas massivas de concreto: a) lajes de fundacéo; b) barragens de concreto; c) silos e

estruturas de contengdo; (d) torres de resfriamento; (e) fundacgdes de turbinas edlicas; (f) estacas; (g)

segmentos pré-moldados; (h) blocos de tetrdpodes; (i) mesoestruturas de obras-de-arte especiais; e (j)
muros de contengdo (Fairbairn e Azenha, 2018).

A fissuracdo térmica é usualmente analisada através de modelos de simulacéo,
com intuito de prever tensdes térmicas que venham a ser maiores que a resisténcia a tracdo
das estruturas massivas (Fairbairn e Azenha, 2018).

A obtencdo da curva de afinidade quimica dos concretos é fundamental para a
modelagem numeérica das estruturas massivas durante a fase construtiva. Os métodos de
calorimetria sdo de suma importancia para estes casos, visto permitirem o célculo das
curvas de afinidade de forma direta para utilizacdo na elaboracdo de modelos

termoquimicos, os quais descrevem a liberagdo de calor durante a hidratagdo do cimento.



Além disso, a elaboracéo de modelos que descrevam e predigam comportamentos
resultantes de ensaios calorimétricos se tornam essenciais, haja vista as dificuldades
técnicas e tempo requerido para obtencdo de um ensaio de calorimetria representativo o
suficiente para aplicacdo em tais modelos termoquimicos.

No presente trabalho, propde-se um modelo de homogeneiza¢do com intuito de
prever a elevagdo de temperatura adiabatica de uma massa de concreto, normalmente dada
por ensaios de calorimetria adiabatica, com o objetivo de poder fornecer tais curvas como
entrada em modelos que busquem antecipar possiveis tenses térmicas em construcdes
massivas de concreto.

As simulagdes foram realizadas a partir de resultados de ensaios experimentais de
calorimetrias isotérmicas no material cimentante, além de caracterizacGes térmicas das
matérias primas que compdem a mistura. A partir desses resultados, obtém-se curvas de
afinidade para qualquer composicdo de concreto, tornando possivel a simula¢do numérica
da construcéo de estruturas massivas sem a necessidade da realizacdo de ensaios longos
€ Cust0sos.

O modelo de previsdo adiabatica foi desenvolvido baseado o formalismo proposto
por Ulm e Coussy (1995, 1996, 1998) e sua validacdo experimental foi feita mediante
uma serie de ensaios, destacando-se calorimetrias isotérmicas e adiabaticas.

Propde-se também um modelo de extrapolagdo como alternativa para ensaios de
calorimetria isotérmica, extrapolando curvas experimentais curtas a fim de estimar
valores de ensaios referentes a graus de hidratacdo maximos.

Sendo assim, a motivacao principal desta dissertacdo, é conseguir simular ensaios
em condicOes dificeis (calorimetria adiabatica) com a menor quantidade de dados
possivel provenientes de ensaios mais simples (calorimetrias isotérmicas e

caracterizacdes térmicas).

1.1. Estrutura da dissertacéo

O presente documento esta dividido em 7 capitulos, estruturados na sequéncia
apresentada a seguir:

O capitulo 2 apresenta a revisdo da literatura e esta dividido em trés secdes: (i)
aspectos fisico-quimicos da reacdo de hidratagdo, onde serdo discutidos assuntos do

marco tedrico e do estado da arte deste topico; (ii) métodos de calorimetria, onde s&o



mostradas descri¢cGes sobre 0s processos experimentais e (iii) alguns aspectos sobre o
carater heterogéneo do concreto e suas interpretagdes multi-escala.

No Capitulo 3, sdo feitas observacGes sobre a revisdo da literatura, e
posteriormente estabelecidos os objetivos do trabalho.

No Capitulo 4, uma proposta de modelagem baseada na motivacdo sera
apresentada, com cada etapa do modelo explicada separadamente. No Capitulo 5, é
descrita a metodologia para validagdo experimental.

No Capitulo 6, serdo discutidos os resultados obtidos, tanto sobre os bancos de
dados utilizados quanto da campanha experimental.

Por ultimo, no Capitulo 7 serdo feitas as consideragdes finais com concluses e

algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados alguns aspectos do marco tedrico e do estado da
arte de temas correlatos a essa dissertacdo. E apresentada uma breve revisdo sobre os
temas listados a seguir: aspectos fisico-quimicos da reacdo de hidratacdo do cimento

Portland, métodos de calorimetria e heterogeneidade do concreto.

2.1. Aspectos fisico-quimicos da reacdo de hidratacdo do cimento
Portland

Em termos estritamente quimicos, define-se reacdo de hidratacdo por um
componente anidro reagindo com agua gerando assim um novo componente, um hidrato.
Na quimica do cimento entende-se a hidratagdo como a reacdo entre cimento ndo-
hidratado (ou um de seus componentes) e &gua, associada a mudancas de configuracéo,
tanto quimicas quanto fisico-mecanicas, no sistema (Lea, 2003).

Em qualquer reacdo quimica, os principais parametros a serem observados séo
mudancas na matéria, mudancas de energia e velocidade da reacdo. Esses trés aspectos
possuem grande importancia pratica, quando aplicados na reacdo de hidratacdo do
cimento Portland.

Em termos de mudanca de matéria, o conhecimento dos produtos da hidratacéo
do cimento é essencial, visto o cimento em si ndo ser propriamente um material
cimentante, cabendo aos seus produtos de hidratacdo o papel de agentes cimentantes.
Quanto a mudancas de energia, 0 papel do calor liberado também sera determinante na
velocidade da reacdo (Lea, 2003).

Devido ao carater heterogéneo do cimento Portland, sua reacdo de hidratacéo
consiste em um conjunto de reacdes interdependentes e com diferentes cinéticas,
progressivamente dissolvidos, gerando os produtos que formam a estrutura (esqueleto)
gue incorpora as moléculas de agua.

Considerando-se toda a complexidade resumida acima, alguns conceitos e

detalhes do fendmeno seréo mais bem explicitados a seguir.



2.1.1. Cimento

A reacdo de hidratacdo do cimento ocorre efetivamente entre a 4gua e o cimento,

podendo haver também aditivos envolvidos no processo.

A composicao mineraldgica tipica do cimento Portland encontra-se na Tabela 1,

destacando-se a nomenclatura usual e abreviagdes empregadas na quimica do cimento.

Tabela 1 - Composicdo mineraldgica tipica do cimento Portland (Mehta e Monteiro, 2006).

Componentes do Nome Composicdo |Abreviacdo| Porcentagem
cimento
Silicato tricalcico Alita 3Ca0.Sio2 CsS 42% - 60%
Silicato bicélcico Belita 2Ca0.Sio2 C2S 14% - 35%
Aluminato tricalcico | Aluminato| ~ 3Ca0.Al,03 CsA | 6%-13% ~85%
Ferroaluminato | o o 14Ca0.AlOsFes0s|  CAAF | 5% - 10%
tetracalcico
Outros componentes ~10%
Gipsita Gesso CaS04.2H,0 CSH; 3%-5% =5%

Para determinacdo da composicdo do cimento Portland por analise quimica, pode-
se utilizar as equagfes de Bogue cujo objetivo é estimar a composicdo tedrica/potencial
utilizando algumas relag6es, como na Equacao 1

As equacdes fazem uso de abreviacBes usuais dos dxidos presentes nas fases do
cimento, resumidas na Tabela 2 (Lea, 2003; Mehta e Monteiro, 2006; Taylor, 1990).

%C3S = 4071C — 7,600S — 6,718A — 1,430F — 2,850S
%C,S = 2867S — 0,7544C;S
%C3A = 2650A — 1,692F

%C,AF = 3,043F )



Tabela 2 - Abreviagéo dos 6xidos presentes nas fases do cimento.

Abreviacdo | Fdérmula Nome
C CaO Oxido de calcio ou Cal
S SiO, Dioxido de silicio ou Silica
A Al,O3 Oxido de aluminio ou Alumina
F Fe.0s Oxido de ferro
S SO; Triéxido de enxofre

Destaca-se que as equacdes de Bogue avaliam de modo aproximado as fases do
cimento. Para analises mais precisas € necessario o0 uso de técnicas experimentais, tais

como difratometria de raios-X (Lea, 2003).

2.1.2. Fator agua/cimento

Segundo Silvoso (2003), a agua presente inicialmente no material é agua da
mistura que posteriormente sera distribuida na pasta de cimento Portland. Uma
denominacdo classica consiste em dividir a agua presente na pasta em trés categorias:
agua quimicamente ligada, agua adsorvida e agua livre.

A 4gua quimicamente ligada é combinada aos hidratos, a qual encontra-se sob
forma de &gua de solvatacgdo ou de cristalizacdo (Baroghel-Bouny, 2007).

A &gua adsorvida é constituida pelas primeiras camadas de moléculas de agua,
submetidas ao campo das forcas elétricas superficiais das particulas de silicato hidratado
de célcio (C-S-H), principal produto de hidratacéo.

Quanto ao fator agua/cimento, definido como a relagdo entre 0 peso da 4gua e o
peso do cimento usado em uma mistura, ndo ha um consenso na literatura quanto a um
valor Unico a ser utilizado.

Para os autores Mehta e Monteiro (2006), o fator agua-cimento de 0,32 resultaria
em um cimento completamente hidratado. Taylor (1990), por sua vez reuniu alguns
trabalhos que consideram um valor de 0,38 como valor limite para que ocorra a
hidratagdo, sem que haja excesso de agua livre.

Em Lea (2003), um valor de 0,35 é considerado critico. Uma relagdo maior,
segundo o autor, acarretaria uma ndao combinacao dos hidratos e apenas contribuiria com
a porosidade da pasta, com resultados adversos.

Diversas caracteristicas do concreto fresco e endurecido podem ser relacionadas

a relacdo agua/cimento da mistura. E possivel fazer a correlagdo de tal valor com a
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resisténcia do concreto a compressdo, que se mostraram inversamente proporcionais em
pesquisas. A Figura 2 resume alguns resultados dessas pesquisas (Kosmatka, Kerkhoff e
Panarese, 2002)
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Figura 2 - Resultados experimentais relativos a correlagéo entre o fator 4gua-cimento e a resisténcia a
compressdo (Kosmatka, Kerkhoff e Panarese, 2002).

Além disso, pode-se relacionar a quantidade de 4gua empregada na mistura para
pastas de cimento e concreto com a variacdo de volume da mistura. Um fator
agua/cimento menor aumenta o efeito da auto dessecacdo, ou seja, perda de agua para a
prépria reacdo de hidratacdo, e consequentemente retracdo autdgena (Baroghel-Bouny,
2007; Bentur, 2003).

O valor de a/c também influencia na liberacdo de calor da reacdo de hidratacao,
com diversos estudos apresentando resultados semelhantes entre si.

Os autores Sandberg e Roberts (2005), comentam que o valor de a/c é o parametro
experimental que apresenta menor impacto em curvas de evolucdo de calor quando
alterado. Os autores utilizaram um range de valores de a/c pequeno, apenas ligeiramente
diferentes entre si (0,35; 0,40 e 0,45) e expuseram os resultados em termos de fluxo de

calor (Figura 3).
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Figura 3 - Influéncia da variagdo de valores da proporcéo agua-cimento em resultados de fluxo de calor
da mesma mistura (Sandberg e Roberts, 2005).

Pang (2015), por sua vez propds um estudo mais abrangente sobre os efeitos da
relacdo a/c na hidratacdo do cimento. Segundo o autor, é sabido que a cinética da reagdo
de hidratacdo é relativamente insensivel a valores de a/c. Baseado nisso, prop6s uma
campanha experimental para o estudo do efeito do fator dgua/cimento analisando a
evolucdo de calor de pastas em trés temperaturas (15, 35 e 60°C), em uma ampla faixa de
valores de a/c (0,30; 0,38; 0,60; 0,91 e 1,20). Os resultados de fluxo de calor e calor
acumulado podem ser observados na

Figura 4.
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Figura 4 - Resultados de fluxo de calor e calor acumulado em trés diferentes temperaturas, com diferentes
valores de relagdo agua-cimento (Pang, 2015).

De acordo com os graficos de fluxo de calor, pode-se observar um aumento no
periodo de inducdo (cerca de 1 hora para 15°C e 60°C e cerca de 1,5 horas para 35°C) e
uma ligeira redugédo no pico na curva de fluxo de calor (algo em torno de 3,5 a 6% de
reducdo) com o aumento do valor de a/c. A explicacdo para este fenbmeno esta associada
ao lento crescimento da concentragcdo de Ca*? dentro dos poros, agravados pela
guantidade excessiva de agua. Apesar disso, o0s resultados apresentam-se muito
semelhantes entre si como ja esperado, ao comparar com trabalhos semelhantes (Hu, Ge
e Wang, 2014; Sandberg e Roberts, 2005).

No que diz respeito aos graficos de calor acumulado, observa-se que os diferentes
valores de a/c ndo causam grandes efeitos nas primeiras idades. Nota-se que as curvas sao
indistinguiveis entre si até que comegcam a divergir no ponto que marca 0 comego da
estabilizacdo das curvas (platd), sendo tal ponto dependente da temperatura observada. A
partir do ponto mencionado constata-se 0 aumento dos valores acumulados, na medida
em gue se aumenta o valor de a/c (Pang, 2015).

Os autores Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016) também publicaram um

apanhado de resultados semelhantes aos vistos anteriormente. Segundo eles, a diminuicéo



dos valores de a/c geram um aumento na cinética nas primeiras idades, fato este devido a
uma provavel maior concentracdo de ions alcalis na solu¢do dos poros, promovendo a
dissolugédo da fase anidro em primeiro momento. Porém, o grau de hidratacdo a longo
prazo é diminuido, visto a falta de 4gua ja consumida nas primeiras idades e falta de
espaco para o crescimento de novos hidratos. Outra conclusdo mencionada pelos autores
é que em condigdes isoladas, como em calorimetros isotérmicos, 0 excesso de agua na
mistura (maior a/c) causa um aumento nos valores de calor acumulado, como pode ser

visto na Figura 5 (Scrivener, Snellings e Lothenbach, 2016).
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Figura 5 - Fluxo de calor e calor acumulado com diferentes valores de proporgao dgua-cimento
(Scrivener, Snellings e Lothenbach, 2016).

2.1.3. Reac0es de hidratacéo

Segundo Lea (2003), a hidratacdo se baseia em um processo de dissolucéo e
precipitacdo, de modo que os produtos da reacdo apresentam uma solubilidade inferior
aos reagentes. Os autores também afirmam que durante o processo sempre havera pelo
menos duas fases sélidas (reagente e produto) além da fase liquida, sendo considerado
um processo heterogéneo.

Em um primeiro momento ndo existe um equilibrio de dissolugdo e precipitacdo
entre 0s reagentes (anidro) e produto (hidrato), pois a reacdo quimica ainda ndo foi
iniciada. Logo, no inicio ocorre unicamente a dissolu¢do dos anidros para que entdo
comece a ser formada a parte menos soltvel, o hidrato (Taylor, 1990).

A reacdo entre o cimento e a agua pode ser observada na Equacdo 2, a qual

explicita os principais produtos de hidratacéo.
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cimento + H,0 — C— S —H + Ca(OH), + calor (2)

Tanto os reagentes quanto os produtos podem ser escritos utilizando a notagéo
simplificada para quimica do cimento. Na Tabela 3, encontram-se as conversoes.

Tabela 3 - Notacdo simplificada dos produtos de hidratacdo do cimento Portland (Taylor, 1990).

Abreviacao Formula Nome
C-S-H (Ca0)1,7Si02(H20)x Silicato Hidratado de Calcio
CH Ca(OH); Portlandita
AFt CeAS3H32 Etringita
AFm 3C4ASH1» Monosulfoaluminato

O processo de hidratacdo do cimento Portland é dependente de valores intrinsecos
relacionados a reacGes quimicas, que ocorrem interdependentemente entre as suas fases.
As reacOes de hidratacdo dos dois silicatos de célcio, que representa a maior parte da
reacdo, sao muito semelhantes entre si diferindo principalmente nas taxas, sendo a belita
bem menor do que a alita. Desse modo, pode-se afirmar que a hidratagdo do C3S domina
0 processo exotérmico de hidratacdo (Faria, 2004).

As reac0Oes frequentemente indicadas, de modo aproximado, para expressar a
hidratacdo dos silicatos sdo mostradas a seguir nas Equacdes 3 e 4.

Ca;SiOs + (1.3 + x)H,0 — (Ca0), ,Si0(H,0), + 1,3Ca(OH), ?)
Ca,Si0, + (0,3 + x)H,0 — (Ca0), ;Si0(H,0), + 0,3Ca(OH), (4)

Os assim chamados materiais intersticiais, CzA e C4AF, sdo fases que se
dissolvem rapidamente na hidratacdo do cimento Portland e, quando o0 gesso esta
presente, os ions Al*3 reagem energicamente com a dgua e o gesso, formando uma camada
de pequenas agulhas, do mineral etringita. Os elementos dissolvidos a partir da
desintegracdo da etringita reagem com os ions restantes de C3A e de C4AF ndo-reagidos

e a agua livre, facilmente se convertendo em monossulfato (Equages 5 e 6).

Al; + 3502”4 6Ca*2 + xH,0 — C3A.3CS.Hs, ou CgAS;Ha, (5)
AlO; + SO2™ + 4Ca?* + xH,0 — C,ASH,q (6)
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2.1.4. Mecanismos de hidratacéo

A reacdo de hidratacdo do cimento Portland, em temperatura ambiente, €

caracterizada por alguns estagios, explicados separadamente a seguir.

2.1.4.1. Periodo de pré-inducéo (primeiros minutos)

Tal periodo acontece imediatamente ap0s o contato do cimento com agua. Uma
rapida dissolucdo das espécies ibnicas presentes na suspensao ocorre, e a formacao da
fase de hidratos comega. Os sulfatos presentes no cimento se dissolvem imediatamente,
fornecendo os ions K*, Na" e SO4%. O sulfato de calcio se dissolve até o ponto de
saturacdo, fornecendo assim Ca?* e mais ions SO4> (Scrivener e Nonat, 2011).

O silicato tricalcico (C3S) e dissolvido e uma camada de C-S-H comeca a se
precipitar na superficie dos grdos de cimento. Enquanto a taxa de CaO/SiO; dos hidratos
produzidos é mais baixa do que a taxa de CsS, a hidratacdo dessa fase é atribuida ao
aumento da concentracdo dos ions Ca®* e OH™ na fase liquida.

Simultaneamente, os ions silicato também entram na fase liquida, no entanto com
uma baixa concentragéo. A fracéo de CsS hidratado no periodo da preé-indugdo permanece
baixo, representando cerca de 2 a 10%. Apenas uma fracdo diminuta de C»S reage nesse
periodo, gerando C-S-H e contribuindo também com a concentracéo de Ca?* e OH na
suspensao.

O aluminato tricalcico (CsA) também dissolve e reage com os ions Ca?* e SO4>
presentes na suspensdo, gerando assim etringita (AFt) que por sua vez também se
precipita na superficie dos graos.

A parcela de C3A que hidrata no periodo de pré-indugéo varia de acordo com o
tipo de cimento e representam cerca de 5 a 25%. A concentracdo de Al*3 na fase liquida
permanece baixa. A fase ferrita (C4AF) reage de maneira similar a fase aluminato,
também produzindo etringita (Lea, 2003; Scrivener e Nonat, 2011).

2.1.4.2. Periodo de inducéo (primeiras horas)

Ap0s o primeiro periodo, marcado por reagdes rapidas, a taxa de desenvolvimento

da reacdo de hidratacdo diminui significativamente por um periodo de algumas horas.
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Nesse estagio, a hidratacdo dos minerais presentes no clinquer desacelera, fato esse que
serd explicado adiante.

Além disso, nesse estagio a concentracdo de hidroxido de célcio na fase liquida
atinge seu maximo e posteriormente comeca a declinar. A concentragio do SO4*
permanece a mesma, enquanto a fracdo consumida para formacdo de etringita é
substituida por quantidades adicionais de sulfato de célcio (Lea, 2003).

O término do periodo de inducdo e 0 comeco de outros estagios ocorre devido a
nucleacdo da fase de C-S-H (Scrivener, Juilland e Monteiro, 2015; Scrivener e Nonat,
2011).

2.1.4.3. Periodo de aceleracao

Nesse periodo, o progresso da hidratagdo volta a acelerar, influenciado pelos
fendmenos de nucleacgdo e crescimento dos produtos das reacfes independentes.

A taxa de hidratagéo do CsS acelera e a camada de C-S-H volta a ser formar. Pode
ser observado também um progresso na hidratagdo do C>S. A portlandita comeca a se
precipitar e os fons Ca?* presentes na suspensdo comegam a diminuir.

O restante de sulfato de calcio proveniente do cimento é completamente
dissolvido e a concentragdo de SO+ comega a decair, tanto devido a formagéo de etringita
guanto a formacdo de C-S-H (Lea, 2003; Mehta e Monteiro, 2006; Taylor, 1990).

2.1.4.4. Periodo de po6s-aceleracéo

No ultimo periodo, a taxa de hidratacdo diminui gradativamente, enquanto a
quantidade de materiais ainda ndo hidratados declinam. A camada de C-S-H continua a
se formar devido a constante hidratacdo da alita e belita.

Apbs todo sulfato de célcio se esgotar, a concentragio de SO4> na fase liquida
finalmente declina completamente. Consequentemente, a fase de AFt formada nos
estagios anteriores reage com o aluminato, formando monossulfato (AFm) (Lea, 2003).

Considerando uma relagdo agua/cimento suficiente, a hidratacdo progride até todo
o cimento original ser consumido. Porém, residuos de particulas maiores podem continuar

existindo em pastas de idades maduras. Caso a relacdo dgua/cimento seja insuficiente, a
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reacao pode parar na presenca de materiais ndo-hidratado em excesso (Scrivener e Nonat,
2011).

2.1.5. Exotermia e termo-ativacao da reagdo de hidratacéo

Como visto anteriormente, hidratacdo do cimento Portland ¢ uma reacdo
exotérmica. Ela é acompanhada por uma liberacédo de calor (150 — 400 Joules por grama
de cimento) e um aquecimento do concreto, tipicamente de 40 a 65 °C a partir da
temperatura inicial em condic¢des adiabaticas (Fairbairn e Azenha, 2018).

Além disso, a reacdo de hidratacdo do cimento é termo-ativada, o que significa
gue a0 mesmo em tempo que 0s campos térmicos da massa de concreto sdo alterados pela
evolucdo da reacdo, a propria cinética desta reacdo € alterada em funcéo da temperatura
da massa de concreto aquecida (Fairbairn et al., 2004).

A hidratacdo tambeém pode ser dividida em termos de liberagdo de calor. Na
analise da exotermia da pasta de cimento ou concreto, 0s principais componentes a serem
analisados sdo C3S e os aluminatos, visto a liberagéo de calor da belita s6 ocorrer de forma
significante a partir dos 10 dias de mistura do cimento com a agua (Scrivener, Juilland e
Monteiro, 2015).
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Figura 6 - Estagios da reagdo de hidratacdo do cimento Portland em termos de calor liberado (Faria,
2004).
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No estagio de pré-inducao (1) ocorre a primeira grande liberacao de calor devido
a dissolucdo do cimento, principalmente CsS e formacdo de etringita, promovendo o
primeiro pico exotérmico (UIm e Coussy, 1998).

Ap0s o estagio de dorméncia (1), o processo € marcado pela retomada das reacdes
nas quais os fons Ca*? estdo envolvidos, como na formagéo e precipitacio do C-S-H e
CH. A taxa maxima da reacdo acontece nessa fase, promovendo uma forte liberacéo de
calor, dando origem ao segundo pico exotérmico (I11).

Posteriormente ocorre o periodo de desaceleracdo, ou quarta etapa (IV), em que a
cinética da reacdo é reduzida. Nota-se que ainda assim a formac&o de etringita ocorre a
partir dos ions dissolvidos.

No altimo estagio (V), de acordo com a teoria da fase protetora, os produtos de
hidratacdo formam uma protecdo ao redor dos grdos de cimento anidro (camada de
hidratos), impedindo o contato da dgua livre com partes ndo hidratadas.

A Tabela 4 apresenta valores tipicos de entalpia correspondente a cada uma das
fases e produtos da reacédo de hidratacdo do cimento.

Tabela 4 - Valores de entalpia dos reagentes e produtos da reacdo de hidratacdo (Lea, 2003).

Entalpia da reacao de hidratacdo completa

Fase Inicial Produto de reacéo kJ/kg kJ/mol
CsS (+H) C-S-H+CH 520 119
B - C2S (+H) C-S-H+CH 260 45
CA(+CH +H) C4AH19 1160 314
CsA (+H) CsAHe 910 245
C3A (+CSH2 + H) AFm 1140 309
CsA (+CSH2 + H) AFt 1670 452
C4AF (+CH + H) C3(AF)Hs 420 203

Na abordagem tedrica da reacdo de hidratacdo supbe-se que todo cimento
disponivel sera hidratado logo, o calor total de hidratacdo pode ser calculado a partir das
entalpias dos mecanismos da reagéo.

Pode-se utilizar uma estimativa simplificada a partir de formulacdes empiricas,

expressa de acordo com a composicado quimica do cimento. No caso do cimento Portland
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puro Bogue (1947), prop6s calcular a quantidade total de calor liberado pela reacdo de

hidratagdo (Qpot) de acordo com a Equacéo 7.

Qpot = 500 - C3S + 260 - C,S + 866 - C3A + 420 - C4,AF + 642 - SO; + 1186 -
CaO + 850 - MgO0 (7

Outros autores como Schindler e Folliard (2005), também propuseram
formulacBGes empiricas para cimentos com adi¢fes como escéria de alto forno e cinza
volante.

O calor liberado pelas reagOes de hidratacdo pode ser utilizado para a
determinacdo do grau de hidratacéo, assunto que sera discutido no préximo tépico deste
trabalho. As reagdes de hidratacdo, sendo fortemente exotérmica, fazem com que o calor
liberado seja um parametro significativo para descrever a evolucdo desse fenémeno.

A Figura 7 apresenta um grafico esquematico que mostra a influéncia da
temperatura inicial do concreto em um ensaio de elevagdo adiabatica, com curvas em
temperaturas mais baixas apresentando rea¢des mais lentas, evidenciando a relagdo da

termo-ativacdo com a cinética da reacdo de hidratacdo (Silvoso, 2003).
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Figura 7 - Termo-ativacéo na cinética da reagdo de hidratac&o do cimento Portland.

2.1.5.1. Grau de hidratagdo

O grau de hidratagdo (o) ¢ uma variavel comumente usada para quantificar a

extensdo das reagOes de materiais cimenticeos com agua. Matematicamente pode ser
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definido como a razdo entre a massa de material hidratado e a massa inicial do cimento
Equacdo 8 (Lackner e Mang, 2004; Ulm e Coussy, 1995; Wang e Lee, 2012).

a(t) = 20 ®)

Moo

O grau de hidratacao varia de de 0% no inicio da hidratacdo até 100%, valor que
representa a reacdo concluida. Apesar desta defini¢do, muitos autores consideram que a
maioria dos materiais cimenticeos ndo chegam ao valor de 100% de hidratacéo, sendo
este considerado um valor tedrico (Schindler e Folliard, 2005).

Assumindo que a quantidade de produtos de hidratacdo é proporcional ao calor de
hidratacdo (exotermia), o grau de hidratagdo também pode ser expresso como a razdo
entre o calor acumulado Q(t) liberado a um certo valor de tempo t e o valor tedrico total

de calor proveniente da reacdo de hidratacdo completa Qpot, conforme a Equacao 9.

alt) = =2 (9)

ont

Baseado nisso, uma outra forma de descrever o grau de hidratacdo é comumente
mencionado na literatura e consiste em substituir o valor tedrico de calor méximo liberado
por um valor Qmax, dependente de condic¢des experimentais de acordo com a Equagéo 10
(Fairbairn e Azenha, 2018; Schutter e Taerwe, 1995).

a(t) = 2 (10)

Qmax

Onde Qmax é o calor acumulado total da reagdo de hidratacdo, ao fim de um ensaio
experimental.

As definicBes aqui descritas sdo consideradas diretas na determinacéo do grau de
hidratagdo. Existem métodos indiretos que permitem conhecer tal grandeza a partir de
propriedades macroscépicas. Em todos eles, a evolucdo esta ligada, com um certo grau

de acoplamento com a evolugao do proprio grau de hidratacéo.
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2.1.6. Modelo de Ulm e Coussy para a reagdo de hidratacéo

O formalismo proposto por Ulm e Coussy (1995, 1996, 1998), baseado na
termodinamica dos meios porosos, permite a deducdo de equacBes constitutivas para a
reacdo de hidratacdo do cimento que consideram os diversos acoplamentos termo-
quimico-mecénicos e a elaboracdo de modelos para consequente implementacdo
computacional.

O calor pode ser trocado de trés maneiras diferentes:

» Por mudanca de estado;

» Por conducdo, a qual é caracterizada pela transferéncia de energia sem
deslocamento de matéria na escala macroscopica. As trocas de calor
através do concreto sdo descritas por este mecanismo;

» Por conveccdo, sendo as trocas de calor do concreto com o meio ambiente

descritas por esse modo de transferéncia.

Logo, a descrigdo do problema térmico de uma massa de concreto depende da
modelagem das condi¢6es de contorno citadas acima.

Hilaire (2015) destaca que a natureza porosa do concreto induz também a
transferéncia de calor devido ao deslocamento da agua no concreto. Tal fenémeno é
conhecido como Efeito Dufour. No entanto, como as temperaturas méximas atingidas em
idades jovens s&o consideradas baixas, os modelos costumam negligenciar tal fenémeno
(Bazant, 1978; Fairbairn e Azenha, 2018).

2.1.6.1. O problema a ser resolvido: evolugdo dos campos de temperatura e

hidratagdo

A conducdo térmica é descrita pela Lei de Fourier, a qual estabelece uma relagéo
proporcional entre o fluxo de calor (q) e o gradiente de temperatura (VT), como pode ser

visto na Equacéo 11.

q= —AVT (11)
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Onde A é a condutividade térmica em (W/m - K). A equacdo do calor é entdo

estabelecida gracas a aplicacdo do primeiro principio da termodinamica (Equacéo 12).

pC.T = VQAVT) + Q (12)

Onde p ¢ a densidade (kg/m3) e C, é o calor especifico da mistura (J - kg - K™1).
A parcela referente ao volume de calor Q, pode ser reescrita como Ly;q -Z—‘: sendo o

produto do calor latente ou calor liberado pela reacéo de hidratacéo (J/m3) e a velocidade
da formag&o da massa do esqueleto de hidratos C-S-H no tempo (Fairbairn e Azenha,
2018; Ulm e Coussy, 1996).

Dada uma massa de concreto, considera-se a evolu¢do do campo de hidratacao.
Tal problema pode ser expresso pela equagdo de evolucdo dos campos térmicos em um
dado volume, descrita anteriormente (Equacéo 12).

Desta forma, a equacdo do calor no tempo, considerando-se o acoplamento
termoquimico (geracdo de calor de hidratagdo com termo-ativacdo) e seguindo o quadro
tedrico de acoplamentos termo-quimicos de Ulm e Coussy, pode ser colocada sob a
seguinte forma (Equagéo 13):

C.T = Lpjgt + AVZT (13)

Ao considerar a definicdo de grau de hidratagdo da Equacdo 8, é possivel

reescrever a Equacdo 13 como:

CeT = Lpjg& + AV2T (14)

Utilizando a definicdo mencionada acima, é possivel afirmar que o calor latente

de hidratacéo Lj;; € 0 mesmo valor representado pelo maximo calor acumulado medido
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experimentalmente na reacdo de hidratacdo Q,,,,. Dessa forma, reescreve-se a Equacéo

14 como:

C.T = Quax® + AV?T (15)

2.1.6.2. Cinética de hidratacao

Ao considerar a cinética de hidratacdo (ou seja, a velocidade a qual a reacdo se
processa), podemos encarar um ensaio de elevacdo adiabatica da temperatura como um
demonstrativo da evolugdo da reacdo quimica. Pois, como visto anteriormente, a reacao
é termoativada e diversas temperaturas iniciais alteram as curvas (Como visto na Figura
7). A reacdo de hidratacdo do cimento é um conjunto complexo de reacdes quimicas
interdependentes com diferentes cinéticas, relacionadas a fendmenos fisico-quimicos
acontecendo na microescala do material (mais bem explicados na se¢do 2.3.1 desta
dissertacéo).

A hidratacdo é dependente da evolucdo da camada de hidratos ao redor dos gréos
de cimento anidro, a qual cresce progressivamente e dificulta cada vez mais a penetracdo
da &gua por microdifusdo atraves dos nanoporos para combinar-se com o cimento anidro,
formando assim novos hidratos (denominada Teoria da fase protetora), esquematizado na

Figura 8.
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Figura 8 — Esquema representando o fenémeno de microdifusdo de &gua livre através das camadas ja
formadas de hidratos em dire¢do ao cimento ndo hidratado (Faria, 2004).

Ulm e Coussy propuseram uma equacdo para a evolucdo quimica baseada na lei

de Arrhenius, descrita na Equacéo 16.

dm

1 Ea
E = mA(m)exp (— ﬁ) (16)

Onde n corresponde a uma medida de viscosidade, a qual busca descrever o
fendmeno de microdifusdo. A é a afinidade quimica, que indica a propensdo que 0s
reagentes tém de se combinarem quimicamente. Ea/R é a razdo entre a energia de
ativacdo aparente da reacdo de hidratacdo e a constante universal dos gases em 1/K. T é
a temperatura em kelvin.

Nota-se que a presenca de um termo de viscosidade (n) indica que o fendmeno
mostrado na Figura 8 é cada vez mais comandado pela difusdo da agua na rede porosa
dos nano-hidratos que se forma em torno do cimento anidro. Neste caso, visto que a
viscosidade aumenta com a evolucdo da reagédo de quimica, o autor Silvoso (2003) propGe
que se considere n = n(m), sendo m a massa de hidratos formada, ou mesmon = n(a).

Os autores Fairbairn e Azenha (2018) também mencionam uma analogia entre a
relacdo constitutiva da/dt = (1/n)c e um sistema de amortecedor simples

Figura 9), indicando que a velocidade de deformagdo seria o equivalente a velocidade de
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formacgédo de massa e a tensdo (o) e a afinidade quimica seriam as forcas no sentido

termodinamico.

. T S

[

Figura 9 - Sistema de amortecedor simples (Faria, 2004).

Fazendo uma mudanca de variaveis do termo m para «, a lei de Arrhenius pode

ser reescrita como (Equacdo 17):

i—i{ = A(a)exp (— %) (17)

Onde A(a) € a Afinidade normalizada, a qual é um pardmetro que engloba 0s
efeitos fisicos correspondentes ao aumento da massa de hidratos e a afinidade quimica

propriamente dita.

2.1.6.3. Determinacdo da afinidade quimica normalizada a partir de ensaios

de elevacdo adiabatica de temperatura

Seguindo o estabelecido por UIm e Coussy (1996), em condic¢des adiabaticas tem-
se na Equacéo 15 o valor de AV2T ¢é zerado devido a inexisténcia de variacéo espacial de
temperatura. Desse modo, uma reacdo de hidratacdo em condi¢des adiabaticas tem sua

equacdo de evolugdo dos campos térmicos resumida abaixo (Equacdo 18):

CsTad = Qmax® (18)
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Nesta equacdo, T4 representa a derivada da temperatura do concreto em
condicGes adiabaticas e sua evolucdo é resultado da natureza exotérmica da reacdo de
hidratacao.

Integrando a Equacdo 17 e considerando a(t = 0) = 0 (o que indica que o tempo
zero corresponde ao comego da reacio de hidratagdo) e T*(t = 0) = T¢? (o qual indica
que a temperatura no tempo zero corresponde a temperatura inicial do ensaio). Determina-

se entdo uma relagéo entre T%4(t) e a(t) (Equagdes 19 e 20).
t t
Ce fto Tad () dt = Qmax fto a(t)dt (19)

Cs[Tad(t) - ng] = Qmaxa(t) (20)

Considerando que a reagdo de hidratagao sera 100% concluida (i.e. « = 1), quando

0 ensaio de elevacéo adiabatica apresentar um comportamento assintético .24, tem-se:

Qo — 1 (© - T3] @)

Além disso, torna-se possivel definir o grau de hidratacdo a partir dos ensaios de
elevacdo adiabéatica (Equacéo 22):

d
T2d(t)- T3
T3d- T34

a(t) = (22)

A Equacéo 22 permite que se conheca o0 grau de hidratacdo para qualquer tempo
a partir de resultados provenientes de um ensaio adiabatico. Derivando a Equacédo 22 e
utilizando os valores de da/dt na Equacdo 17, obtém-se a relacdo que permite calcular

a afinidade normalizada:

Ea

ad
B O 23)

Qmax dt

Assim sendo, para um determinado tempo t, utilizando-se as Equages 22 e 23,

pode-se calcular o grau de hidratacéo « e a afinidade quimica normalizada A(t), podendo
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ser escrita como A(a), a partir dos valores de T%¢ provenientes de um ensaio de

calorimetria adiabatica (Ulm e Coussy, 1996).
Na Figura 10, tem-se um exemplo de grafico contendo afinidade normalizada em

funcdo do grau de hidratacdo, mostrando a trajetoria tipica para a hidratagdo do cimento.

A(a) (1/s)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Grau de hidratagao (o)

Figura 10 - Exemplo de afinidade normalizada em funcédo do grau de hidratacéo.

2.1.7. Estado da arte da reacdo de hidratacdo do cimento Portland: novas
hipoteses.

Neste topico sera apresentado um mapeamento dos conhecimentos mais recentes
na area de reacdo de hidratacdo do cimento Portland, bem como exemplos de modelos
em desenvolvimento.

Esta revisdo esta organizada em formato de linha do tempo de publicacéo, e lista

o0s assuntos discordantes da bibliografia classica, mostradas nos topicos anteriores.
2.1.7.1. Teoria dos modelos geoquimicos aplicada a reacao de hidratacao

A teoria dos modelos geoquimicos, ou teoria da dissolucao, foi desenvolvida a fim
de fazer contraponto a teoria da fase protetora (descrita na se¢do 2.1.6.2). Ambas se
propdem a explicar a desaceleracdo caracteristica da reacdo de hidratacdo, também
conhecida como periodo de inducdo. Segundo Juilland et al. (2010), a discusséo se foca

na hidratacdo da alita pois representa a maior fase do cimento Portland.
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De forma geral, a reacdo de hidratacdo da alita € bem conhecida e bem
documentada. Uma de suas caracteristicas mais marcantes é a brusca desaceleragdo ap6s
a mistura com agua, que leva a um periodo de reacdo lenta. Posteriormente a reacao
acelera novamente. Tal comportamento é chamado de inducéo ou estagio de dorméncia
(como explicado na se¢édo 2.1.5).

No entanto, apesar dessas caracteristicas serem bem aceitas e tomadas como
verdade por muitos autores, o comportamento aparenta ser bem diferente quando
resultados experimentais sdo observados (Bazzoni, 2014).

Na Figura 11, sdo apresentados resultados experimentais de calorimetria
isotérmica e observa-se que o periodo de indugdo € um intervalo minimo quando
comparado aos outros estagios da hidratacdo, ao invés de um intervalo plano e distinto

como mostrado em textos mais antigos (e.g. Figura 7).

Estagio 1

Estagio 3
Estagio 4

Fluxo de Calor
Estagio 2
Estagio 5

Tempo

Figura 11 - Taxa de evolugdo de calor da hidratacéo da alita em condi¢des isotérmicas (Kumar, Bishnoi e
Scrivener, 2012).

Resultados de calorimetrias isotérmicas de Bullard et al. (2011), mostram graficos
semelhantes a Figura 11.

Por muito tempo, a teoria mais aceita consistiu em atribuir o comportamento de
dorméncia a uma primeira camada de hidratos na superficie dos grdos, camada esta que
teoricamente inibiria a reagdo. Os autores Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) listaram
0s principais problemas com essa teoria ao reunirem um apanhado de trabalhos sobre o

tema, explicados a seguir.
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O primeiro problema € que, apesar de existirem muitas técnicas sofisticadas de
imagem disponiveis, ndo existe nenhuma observacdo direta dessa camada de hidratos.
Pelo contrério, segundo Juilland et al. (2010) muitas imagens, obtidas a partir de
microscopia de forca atbmica, mostram falhas na superficie dos grdos, com areas
pontiagudas e uma superficie acidentada, que fariam a presenca de uma barreira muito
improvavel (Figura 12).

O segundo problema parte de outra observacéo feita por Juilland et al. (2010) em
relacdo a superficie dos graos de alita, sobre o padrdo formado durante o processo de
dissolucdo. Ao observar as setas presentes na Figura 12b, nota-se o aparecimento de
degraus na superficie da alita ao longo do tempo de hidratacdo, associados pelos autores
aos fendmenos de nucleacdo do C-S-H. Na Figura 12, nota-se que a aparecimento dos
degraus da dissolucdo na superficie ndo ocorre de forma uniforme, dependendo das
caracteristicas cristalograficas das regides observadas, novamente contrariando a teoria

da camada de hidratos.
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Figura 12 - Observacao da topografia da superficie da alita hidratada obtidas a partir de AFM apéds
diferentes tempos de hidratagdo (Juilland et al., 2010).

Apbs explicitar as incongruéncias no assunto, os autores Scrivener, Juilland e
Monteiro (2015) utilizam explicacdes provenientes da literatura recente no campo da
geoquimica. Tais documentos mostram que desaceleracdes em reacdes de dissolugdo com
agua, ap6s um periodo de aceleracéo, séo algo relativamente comum quando se trata de
minerais complexos e ion-covalentes.

Os autores comentam que no inicio da reacdo de hidratacdo, exceto quando se
utiliza nano C-S-H, a fase hidratada ndo esta presente ainda. Consequentemente, ha
sempre um periodo durante o qual a fase anidro se dissolve sozinha para produzir material
suficiente em solucdo, e posteriormente induzir a aparicdo de uma nova fase menos
soluvel, o precipitado. A formacgdo do precipitado consome a energia livre, em parte
devido a formagdo de uma interface entre o novo sélido e a solugéo.

Scrivener e Nonat (2011) explicam que ndo ha precipitagdo no momento exato de
seu ponto de equilibrio de saturacdo, sempre ocorrendo um certo grau do que chamam de

supersaturacdo, fendmeno este que oferece energia extra para formar a superficie do
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primeiro nicleo. Além disso, a dissolucdo de uma superficie lisa requer uma energia extra
para formar o primeiro vale (Estagio 2 na Figura 11).

O questionamento se estende as reacOGes da fase dos aluminatos. Os autores
Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) afirmam que, atribuir a desaceleracdo da reacéo a
uma suposta barreira de etringita é ainda mais improvavel que no caso do C-S-H, visto
sua morfologia apresentar formato de agulhas.

A Figura 13 apresenta uma imagem de um gréo de alita. Observa-se que 0s
produtos de hidratacdo, C-S-H e etringita, podem ser depositados em sua superficie,
porém ndo cobrem toda a superficie mesma. Pode-se observar também os vales presentes

na superficie do gréo.

Figura 13 - Morfologia Cimento Portland hidratado por 360 min (Scrivener e Nonat, 2011).

O modelo aceito pelos autores € o apresentado por Minard et al. (2007), o qual
associa a desaceleracdo da reacdo do C3A a absorcdo de ions sulfato em sitios reativos,

explicacdo essa que também é comum na dissolucao de outros materiais.

2.1.7.2. Pico principal da reacdo de hidratacdo (periodos de aceleragédo e
desaceleracgéo)

O inicio do periodo de aceleracdo leva ao principal estagio da reacao de hidratacao

(hidratacdo do CsS), caracterizada pela formacéo de um pico, seguido por um periodo de
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desaceleracdo. Os autores Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) comentam que tal padréo
(de um pico na reacdo principal) é repetido na maioria dos sistemas cimenticeos, inclusive
pelo C3A. Essa reacdo tambem se repete em diversas reagdes de materiais metaldrgicos,
como visto por Avrami em 1930.

A equacdo de Avrami, modelo antes mais aceito, € baseada na ideia de nucleagédo
homogénea de fases, a qual defende a taxa de uma rea¢do como sendo proporcional a
superficie da fase em precipitacdo, que incialmente cresce e depois decrescem quando as
superficies livres diminuem (Thomas e Jennings, 1999).

A equacdo de Avrami parte de trés simplificacGes:

i) A nucleacdo ocorre de forma aleatéria e homogénea em todas as areas nao
transformadas do material;

ii) A taxade crescimento ndo depende da extensdo da reacdo e sim da area superficial
disponivel;

iii) O crescimento ocorre na mesma taxa em todas as diregoes.
Na Figura 14 tem-se a representacdo das simplificacbes do fendmeno de

nucleacdo da equacdo de Avrami.

Figura 14 - Nucleacdo homogénea descrita por Avrami. Segundo o autor o crescimento desaceleraria
quando houvesse caréncia de superficies livres (Scrivener e Nonat, 2011).

A equacdo de Avrami, na forma mais utilizada, pode ser observado na Equacéo
24.

x(t) = 1 — el~&O™] (24)
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Onde x(t) é a fracdo volumétrica de material formado em funcéo do tempo, k €
uma constante que combina caracteristicas de taxa de nucleacdo e crescimento e m € 0

chamado expoente de Avrami e pode ser calculado conforme a Equagéo 25:
_ b
m= -+gq (25)

Onde p representa o0 numero de dimensdes que o crescimento por nucleagdo ocorre
levando em conta a morfologia do material (p = 1 para estruturas aciculares; p = 2 para
estruturas planares; e p = 3 para crescimento isotropico). O termo g indica o tipo de
nucleacdo (g = 1 para nucleacao continua e g = 0 para nucleacdo saturada) e s indica o
mecanismo de controle da nucleacdo podendo ser controle de fronteira (s = 1) e controle
por difusdo (s = 2).

Evidéncias experimentais indicam que na reacdo de hidratagdo de materiais
cimenticeos, a taxa também é proporcional a area de superficie do produto. Porém, a
nucleacdo do C-S-H, parece ocorrer principalmente proximo a superficie dos graos de
alita, e ndo homogeneamente como proposto pela Equagédo de Avrami.

O autor Thomas (2007) propds outra equagdo mais apropriada para o caso CsS, a
qual considera a fronteiras de nucleacdo e crescimento. Ambos os modelos, no entanto
ndo consideram aspectos fisicos importante do cimento, sendo necessarios parametros de
ajuste.

Os autores mencionam a diferenca de tamanho entre as particulas, como exemplo
de tais simplificacbes utilizadas no modelo. A maioria das fases do cimento apresenta
uma grande variedade de tamanhos entre seus constituintes, podendo variar de 1 a 70 pm
(Kumar, Bishnoi e Scrivener, 2012). Tal fator, destoante dos modelos mais utilizados,
motivou novos estudos experimentais e de modelagem da hidratagéo, os quais atribuem
a aceleracdo do pico aos fenébmenos de nucleacéo e precipitagéo.

Quanto ao periodo de desaceleragdo, muitos autores consideram o “gatilho” para
0 come¢o do mesmo, como sendo o fenbmeno de controle de difusdo. Tal fato €
comumente justificado por uma camada de hidratos ao redor da alita que dificultaria a
difusdo, desacelerando assim a reacdo. Outra explicacdo utilizada € que a camada de
hidratos estabeleceria um gradiente de concentracdo e diminuicdo da insaturacdo
associada aos grdos de alita, o que diminuiria a taxa de reagdo, como discutido

anteriormente.
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Em qualquer caso, considerando qualquer um dos modelos mencionados, seria
esperado observar espessuras similares da camada de hidratos em torno dos graos de alita,
independentemente do tamanho. No entanto, na Figura 15, nota-se que isso ndo acontece
(Fernandez, 2008).

- - = Lf-f’
ccV SpotMagn Det WD p———— | 2pum AccV SpotMagn Det WD |———— 2um
7.00 kV 4.0 10000x BSE 7.1 700kv 40 10000x BSE 75

Figura 15 - Particulas de alita de diferentes tamanhos hidratadas separadamente sendo a) uma particula de
38 wm e b) uma particula de 6 pum (Fernandez, 2008).

Observa-se duas particulas hidratadas separadamente, proximo ao momento do
pico principal. A espessura ao redor dos graos menores € muito maior do que nos graos
maiores. Devido a isso, ao utilizar qualquer modelo mencionado anteriormente, é
necessario ajustar parametros de controle de difusdo de C-S-H, a fim de englobar o range
de tamanhos presentes no cimento Portland.

Como é formado em uma solucdo Unica, 0 C-S-H é o mesmo nos dois casos
conforme mostrado em observacGes de microscopia, por isso considera-se que 0
coeficiente de difusdo nédo seja tdo variado entre os tamanhos diferentes de alita e
consequentemente que o controle de difusdo ndo seja o “gatilho” para o periodo de
desaceleracdo (Scrivener, Juilland e Monteiro, 2015).

Outra evidéncia vem do fato de que no cimento Portland, existem regides de baixa
densidade entre o grdo em hidratagdo e a “casca” de hidratos (Gallucci, Mathur e
Scrivener, 2010). Se a difusdo através da camada era dificultada, seria esperado que essas
regides menos densas fossem preenchidas antes da tentativa de difusé&o.

Em dltima anélise, considera-se que a taxa da hidratacdo decresce devido a
reducdo da area de superficie.
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Os autores utilizam o exemplo do gesso para explicar essa teoria. Os cristais de
gesso precipitam na solucdo e ndo cobrem os gréos em hidratacdo. No entanto, a taxa de
crescimento do gesso passa de maxima ao decrescimento apenas porque o restante dos
grdos em hidratacdo nédo é suficiente para produzir sulfato de calcio na mesma taxa do
inicio. No caso do C3S, esse cenario se complica pelo fato do C-S-H se precipitar na
superficie dele. Logo, presume-se que a desaceleracdo da taxa ap6s 0 méaximo é uma
questdo de superficie livre para o C-S-H (Scrivener, Juilland e Monteiro, 2015).

Considerando tais estudos, Bazzoni (2014) propds que a cinética durante o pico
principal é controlada pelo crescimento do C-S-H. A nucleacdo do C-S-H acontece na
superficie dos graos no sentido “de dentro pra fora”. Quando a superficie se encontra
completamente coberta, 0 C-S-H comeca a densificar o espago entre o grdo e a primeira
camada formada. Quando acontece essa densificacdo, a reacdo comeca a desacelerar
(Figura 16).

Fluxo de calor [mW/gC,S

Tempo [h)

Figura 16 - Esquema da relacdo entre o pico principal da evolucéo do calor e o crescimentodo C —S—H
(Scrivener, Juilland e Monteiro, 2015).

2.1.5.3. Hipotese do preenchimento: novos modelos

Eliminando a hipdtese do controle de difusdo como causa do periodo de
desaceleracdo, a hipotese do preenchimento que considera o crescimento dos hidratos
preenchendo os espacos disponiveis (conforme mencionado por Avrami) sera explicada

em mais detalhes. Dois modelos foram desenvolvidos baseados nessa hipotese.
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O modelo desenvolvido por Minard et al. (2007) é parecido com o processo fisico
observado experimentalmente: nucleacdo inicial na superficie do CsS e crescimento
anisotropico (varia com a direcdo observada). O modelo funciona com particulas de
tamanhos variados de alita, porém apenas considerando os graos, por isso tal modelo néo
¢ capaz de gerar uma microestrutura.

Os grdos sdo modelados como esferas constituidas de elementos cubicos de
mesmo tamanho. A superficie do grdo de CsS é descrita como uma rede de elementos
quadrados e a nucleacdo heterogénea é modelada a partir de uma distribuicéo aleatoria
nos cubos da superficie do cimento anidro. A precipitacdo de C-S-H é descrita como uma
agregacdo de novos cubos ao redor dos primeiros. A caracteristica anisotropica foi
sugerida por Nonat (1999) e ocorre a duas taxas diferentes, paralelo e perpendicularmente
a superficie do grdo. O input desse modelo é o tamanho dos graos (o que determina a area
da superficie), os parametros fixos sdo os de caracteristicas quimicas como numero inicial
de nucleos, a taxa de crescimento (paralelo e perpendicular aos graos) e um coeficiente
de permeabilidade da camada de C-S-H. O output do modelo é o grau de hidratacdo no
tempo e a espessura da camada de C-S-H no tempo.

O outro modelo desenvolvido por Bishnoi e Scrivener (2009) considera um grande
namero de particulas e a cria¢cdo de um modelo microestrutural em 3D. As particulas sdo
representadas como esferas, permitindo que sejam considerados todos os tamanhos.
Cinética e disposic¢do dos produtos podem ser colocadas como input pelo usuario testando
hipbteses diferentes. Quando tais hipoteses levam a valores razoaveis para densidade do
C-S-H, observa-se que o volume de C-S-H no pico principal € insuficiente para causar

impacto no crescimento e no entorno, o que desacelera a reacao e valida o modelo.

2.2. Meétodos de calorimetria

Calorimetria é a técnica de medida do calor ou taxa de producdo calor de
determinado material. E uma forma genérica de estudar processos (fisicos, quimicos e/ou
bioldgicos) geralmente relacionados a mudancas de entalpia. Uma das aplicagdes mais
comuns dessa técnica € no estudo da reacdo de hidratacdo do cimento (Scrivener,
Snellings e Lothenbach, 2016).

Os métodos de calorimetria mais utilizados para investigacdes no campo da

quimica do cimento sdo a calorimetria isotérmica e calorimetria adiabatica.
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Em sintese as calorimetrias isotérmicas e semi-adiabaticas e adiabaticas servem
para estudar o processo de hidratacdo do cimento, porém seguindo diferentes trajetorias
de tempo-temperatura (Scrivener, Snellings e Lothenbach, 2016). Tais diferengas podem

ser observadas na Figura 17.
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Figura 17 - a) Temperatura; b) Capacidade térmica e c) Evolucéo de calor nos calorimetros isotérmico,

semi-adiabatico e adiabatico (Scrivener, Snellings e Lothenbach, 2016).

Na figura tem-se exemplos de (a) temperatura, (b) capacidade térmica e (c)
evolucdo de calor em fungdo do tempo nos calorimetros isotérmico, semi-adiabatico e
adiabatico respectivamente. A seguir serdo listados os principais métodos de calorimetria

comumente usados no estudo da quimica do cimento.

2.2.1. Calorimetria isotérmica

A calorimetria isotérmica é capaz de caracterizar a taxa de producédo de calor de
pequenas amostras, em condicOes de temperatura constante. No caso da hidratagdo do
cimento, 0 ensaio caracteriza a cinética de hidratacdo em funcdo do tempo de amostras
de pastas, argamassas ou microconcretos (desde que os agregados ndo influenciem na
producdo de calor).

A taxa de calor gerado na amostra é medida por um sensor e a diferenca entre o
sinal da amostra e o sinal da referéncia gera a curva calorimétrica. E necessario que haja
uma referéncia com as aproximadamente as mesmas propriedades da amostra

(especialmente calor especifico), mas que ndo produza calor. Em seu trabalho, Gerstig e
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Wadsd (2010) discutem alguns materiais convenientes e um método para selecionar

referéncias apropriadas. O funcionamento do ensaio é esquematizado na Figura 18.

Figura 18 - Representacdo esquematica de um calorimetro isotérmico onde S é aamostrae R é a
referéncia (Scrivener, Snellings e Lothenbach, 2016).

A curva calorimétrica pode ser integrada, de modo a obter a curva de calor de
hidratacdo acumulado. No caso de pastas misturadas antes da introdu¢do no equipamento,
a integracdo deve comecar imediatamente ap0s o primeiro crescimento da curva
calorimétrica (periodo de inducdo), o que resulta na perda da leitura referente ao Estagio
1, normalmente 30 minutos depois (Gerstig e Wadso, 2010; Scrivener, Snellings e
Lothenbach, 2016; Wads6, 2003). Caso contrario, o calor vinculado, devido a mistura
externa da pasta, influenciara nos valores de calor de hidratacao.

Em comparagdo com outros métodos de calorimetria, a isotérmica apresenta
algumas peculiaridades. Na mesma, o fluxo de calor é medido diretamente, enquanto nas
calorimetrias semi-adiabaticas e adiabaticas, tal grandeza precisa ser calculada a partir
das mudancas de temperatura. O valor de energia de ativacdo nao € necessario para fazer
0 ensaio, no entanto caso seja desejado, pode ser determinada com ensaios isotérmicos
em diferentes temperaturas (Folliard e Schindler, 2003).

Quanto a questdes operacionais, a estabilidade da temperatura e exatiddo se
tornam importantes devido ao carater isotérmico do ensaio. E essencial que o
equipamento esteja situado em um ambiente de temperatura estavel e possua um
termostato de alta precisdo, para isso € necessario um termdmetro calibrado que possa ser
inserido no termostato do calorimetro.

Para fazer analises quantitativas no calorimetro, a calibragio do mesmo é

indispensavel. Calibrar o calorimetro envolve determinar parametros que tornam possivel
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avaliar os resultados em termos normativos. Tais parametros incluem coeficientes de
calibracdo, linhas de base e (ocasionalmente) constantes de tempo (Scrivener, Snellings
e Lothenbach, 2016).

2.2.2. Calorimetria adiabatica

Os calorimetros adiabaticos (ou full adiabaticos), em principio determinam o calor
de hidratacdo total liberado pela amostra, nesse caso corpos de prova de concreto ou
argamassa, teoricamente sem perdas de calor para o ambiente.

O sistema adiabatico é obtido a partir de uma massa de concreto isolada e
posteriormente submersa em um banho de agua, a qual é mantida em constante circulacéo,

ao mesmo tempo em que se mantém as temperaturas do concreto e da agua aferidas por

|
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Figura 19 — Representacdo esquematica em corte de um calorimetro adiabatico (Moita, 2019).

termometros (Figura 19).

termometros

amosia

Agua

No inicio do processo tanto a agua, quanto o concreto possuem temperaturas
iguais ou préximas. Porém com o aumento da temperatura do concreto devido as reacdes
exotérmicas, a massa de agua tem sua temperatura aumentada por resisténcias elétricas
ligadas a um controlador, que capta as duas temperaturas (Moita, 2019).

Embora essa condicdo ndo possa ser perfeitamente atingida, a troca de calor entre
a amostra e seu entorno pode ser minimizada de varias maneiras. Em resumo, o
isolamento térmico deve ser o melhor possivel enquanto seu exterior envolvente
(adiabatic shield) deve ser aquecido a mesma taxa da amostra (Scrivener, Snellings e
Lothenbach, 2016; Wadso, 2003).
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2.2.3. Calorimetria semi-adiabatica

Nos calorimetros semi-adiabaticos, amostras de concreto ou argamassa Sao
isoladas, e suas hidratagdes podem ser medidas a partir das mudangas de temperatura.
Nesse ensaio existem trocas de calor com o ambiente, sendo necessario conhecer a
capacidade térmica do calorimetro para determinar a quantidade de calor gerado a partir
da hidratacdo do cimento. A partir das leituras de temperatura versus tempo, o calor de
hidratacdo (em J/g) pode ser calculado.

Atraveés das curvas semi-adiabaticas de calor liberado versus tempo de hidratacdo
do cimento, pode-se avaliar o periodo de inducdo, o calor liberado no periodo de
hidratacdo, a desaceleracao desta evolucdo de calor e 0os tempos em que cada etapa citada

acima ocorre (Wadso, 2003).

2.3. Heterogeneidade do concreto

Apesar do constante cuidado para trazer a maxima homogeneidade para o
concreto, seja na granulometria ou na forma que ele deve ser misturado para uso, a
heterogeneidade ainda é uma caracteristica marcante desse material. Os diferentes
tamanhos de agregados, existéncia de poros apds a hidratacdo, e os fendmenos da
secagem e retracdo sdo fatos que reiteram tal carater heterogéneo (Rossi e Richer, 1987).
Inclusive, variagOes desses fendbmenos podem ser observados dependendo da escala em

analise.

2.3.1. Modelo multi-escala para o concreto

Diferentes escalas podem apresentar heterogeneidades diferentes e até mesmo
nenhuma heterogeneidade. As escalas mostradas a seguir s&o uma adaptacao do proposto
por Constantinides e Ulm (2004), com figuras de Richardson (1999) e mostram a variacao

da heterogeneidade do concreto conforme a escala de referéncia (Figura 20).
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Concreto homogéneo

Pasta homogénea e
agregado gratudo

C-5-H homogéneo,
graos de cimento, CH,
aluminatos e poros

Dois tipos de C-S-H

Figura 20 - Modelo multi-escala do concreto com imagens e caracteristica de cada escala de observagao
(Constantinides e Ulm, 2004; Richardson, 1999).

2.3.1.1. Escala I (nanoescala/ 10 a 10 m)

Escala marcada pela presenca de dois tipos de C-S-H e médulos de elasticidades
diferentes. E a menor escala acessivel com testes mecénicos (Constantinides e Ulm, 2004;
Richardson, 1999).

2.3.1.2. Escala Il (microescala/ 106 a 10* m)
Escala de observacdo da pasta de cimento. A pasta de cimento também se mostra
heterogénea através dos tamanhos e dispersdo dos poros, grdos de clinquer, agua,

aluminato, cristais de CH e matriz de C-S-H (Constantinides e Ulm, 2004; Richardson,
1999).
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2.3.1.3. Escala Il (mesoescala/ 102 a 101 m)

Escala observada em corpos de prova. E possivel observar os agregados gratidos
na argamassa. Nessa escala a heterogeneidade ocorre através desses agregados de
diferentes tamanhos e distribuicdes. Além disso, a chamada Zona de Transi¢do Interfacial

(ITZ) comeca a ser considerada (Constantinides e Ulm, 2004; Richardson, 1999).
2.3.1.4. Escala IV (macroescala/ superior a 10t m)

Concreto como material homogéneo. Escala das aplica¢fes usuais de engenharia
(Constantinides e Ulm, 2004; Richardson, 1999).

2.3.2. Modelagem do concreto como material heterogéneo

A heterogeneidade tem efeitos diretos nas propriedades fisicas do concreto,
principalmente no que se refere ao mecanismo de fratura, visto gerar (de forma aleatoria)
pontos mais fracos e pontos mais fortes no material. Devido a isso, ao ser submetido a
esforcos, o material ficara sujeito a micro fissuras, primeiramente em tais pontos de menor
resisténcia (Rossi et al., 1994).

Essas formas de heterogeneidade, para a modelagem computacional, devem ser
repetidas de forma representativa de modo que a simulacdo seja adequada realidade. Um
exemplo disso pode ser observado na Figura 21, na qual é mostrado o modelo da
Universidade de Delft da estrutura de grdos gerados aleatoriamente, que representa a
heterogeneidade do concreto devido a distribuicdo dos seus agregados, ou seja, na escala
Il.
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Figura 21 - Estrutura de grdo gerada pelo modelo de Schlangen e Van Mier (Schlangen e Mier, 1992).

Alguns fatores podem influenciar diretamente na heterogeneidade do concreto
como o tamanho do corpo de prova, quantidade de agregados no concreto e a quantidade
de poros, devendo assim serem levados em conta em modelagens (Rossi et al., 1994;
Rossi e Richer, 1987; Wang et al., 2018).

Em simulagdes feitas em macro escala, a heterogeneidade normalmente é
negligenciada, pois considerar as propriedades homogéneas muitas vezes garante
eficiéncia ao modelo. Como por exemplo em modelos numéricos, nos quais a
discretizacdo depende da complexidade de geometria. Quanto mais “simples” for o
material, maiores os elementos de malha podem ser, baixando assim o custo operacional
(Unger e Eckardt, 2011).

Um dos principais problemas com simulacdes em escala macroscépica € a
formulacdo de modelos materiais que descrevam as respostas globais (homogeneizadas)
do concreto, e 0s pardmetros responsaveis por cada respostas.

Em casos ndo lineares, por exemplo, usam-se modelos constitutivos complexos
que emulem efeitos fisicos no interior heterogéneo do material de um modo muito
fenomenoldgico para descrever a deterioracdo do concreto. Porém sabe-se que tais
deterioracOes sdo efeitos secundarios de fissuras menores em escalas mais heterogéneas
(Unger e Eckardt, 2011).

Na mesoescala, as simulagdes consideram diferentes componentes presentes na
estrutura do concreto, logo fatores como forma e distribuicdo espacial dos agregados sdo

levados em consideracdo nos modelos. Com isso, modelos especificos para as fases
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envolvidas podem ser analisados. Os autores exemplificam essas caracteristicas com
propagacdo de microfissuras ou fraturas na interface matriz cimenticea/agregado, onde
contribuicdes podem ser medidas separadamente (Unger e Eckardt, 2011).

Simulac¢des numéricas na mesoescala requerem maior discretiza¢do da estrutura
interna do material, o que torna sua simulacdo mais complexa computacionalmente.
Devido a isto, a maioria dos modelos se limita a espécimes menores em comparagdo com

a macroescala.

2.3.3. Teoria da homogeneizacéo

As teorias, ou modelos, de homogeneizacdo podem ser definidas como uma classe
de modelos constitutivos cujo objetivo é prever o comportamento global de materiais
heterogéneos com base no arranjo geométrico e no comportamento dos seus materiais
constituintes (Souza, 2005). Tal comportamento global é encontrado a partir de solugdes
de problemas micromecéanicos e posteriormente obtencdo da média dos campos
mecanicos (temperatura, fluxo de calor, tensbes, deformacdes, deslocamento, entre

outros) através de modelos de homegenizacédo (Figura 22).
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Figura 22 - Esquema da teoria de homogeneizacgdo (Souza, 2005).

2.3.4. Modelos de homogeneizacdo e predicdo utilizando métodos de
calorimetria

Assumindo que a taxa de evolucédo de hidratacdo do cimento é funcdo do grau de

hidratacdo e da temperatura, matematicamente é possivel prever resultados semi-

adiabéticos a partir de resultados isotérmicos e vice e versa. Muitos autores desenvolvem

modelos de predicdo com os trés métodos explanados anteriormente. A seguir serdo

listados alguns modelos.

Os autores Scrivener, Snellings e Lotheback (2016) e Xu et al. (2015), mencionam

o trabalho de Wadso (2003) como um pioneiro na area de estudos comparativos de

métodos de calorimetria. O trabalho, mais especificamente um relatério técnico, visa
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testar 0 equipamento de calorimetria isotérmica, na época uma novidade, comparando
seus resultados com os calorimetros semi-adiabaticos e de solucéo (ambos normatizados).

O autor propds uma serie de ensaios, a fim de medir diferentes aspectos da
hidratacdo do cimento nos trés calorimetros discutindo parametros experimentais tais
como calibracdo, linhas de base, acuracia, entre outros. Para isto, ele utilizou os resultados
isotérmicos para calcular a saida recorrente dos calorimetros semi-adiabéticos: a evolugéo
da temperatura da amostra ao longo do tempo. Apesar de ser um trabalho bastante
primario, chegou a concluséo de que os resultados isotérmicos sdo confiaveis indicando,
porém, a necessidade de mais testes.

Os autores Xu et al. (2011, 2015), em uma serie de trabalhos propuseram
diferentes modelos para prever temperaturas a partir de curvas de evolugédo de calor
provenientes de resultados isotérmicos.

Em Xu et al. (2015), os autores utilizaram um programa experimental composto
por ensaios isotérmicos de argamassas em quatro temperaturas (5, 20, 30 e 40°C) e por
ensaios semi-adiabaticos de concreto. As argamassas e 0s concretos confeccionados
possuem 0S mesmos componentes (cimento, cinza volante, areia e aditivos), mais a

presenca de agregado do tipo médio para os concretos (Figura 23).
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Figura 23 —a) Curvas calorimétricas para diversas temperaturas de cura e b) curvas de evolugdo de
temperatura dos calorimetros adiabaticos e semi-adiabaticos (Xu et al., 2015).

O modelo analitico proposto consiste em atribuir a mistura um caréater de sistema
multicamadas, sendo a pasta uma camada continua e entremeada por camadas de areia e,
no caso do concreto, agregados. Cada camada representa uma fase do sistema, incluindo

as “paredes” do calorimetro como camada mais externa, sendo a pasta a camada principal
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por ser reativa, sendo esta simulada de acordo com o comportamento termodinamico na

calorimetria (Figura 24).

Cement paste (b) pmbient ajp

deat generation
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Figura 24 - a) Esquema multiescala da mistura de concreto e b) Modelo multicamadas proposto (Xu et al.,
2015).

Ao considerar que a taxa de calor gerada é proporcional ao grau de hidratacdo do
cimento, os autores sugerem calcular o calor total dispersado pela mistura a partir do calor
gerado por cada produto de hidratagdo, como na Equacéo 7.

Tanto a argamassa quanto o concreto, em estado endurecido, possuem as mesmas
propriedades termodindmicas, porem em diferentes concentragfes, visto o concreto
apresentar uma camada a mais (de agregado graido). Devido a isso, 0 autor deduz que
ndo ha nenhum fator que afete a cinética e diferencie o comportamento da pasta em
ambos.

Sendo assim, utiliza-se o formalismo das chamadas leis de reacdes de ordem-zero
para calorimetria de materiais cimenticios, visto a reacdo quimica das pastas independer
de suas concentracdes (a presenca ou ndo de agregados nao faz diferenca na evolugéo de
calor) e depender apenas de temperatura e evolucdo de calor. Usando isso como base para
0 modelo, o autor propde derivar 0s parametros citados acima da calorimetria isotérmica
e aplicar a calorimetria adiabatica.

Os resultados séo considerados adequados para o problema proposto por Xu et al.
(2015) e 0 modelo aplicavel a outros materiais.

Em outro trabalho, Xu et al. (2011) propuseram um modelo analitico para calcular
propriedades de hidratagdo do cimento e prever evolugdes de temperatura, para concreto

jovem.
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Tais propriedades sdo emuladas por meio de parametros calculados a partir de
resultados de evolucdo de calor, tanto de testes isotérmicos quanto semi-adiabaticos.
Entre as propriedades estdo energia de ativacdo, tempo de disposi¢do da mistura e 0s
parametros de hidratacdo. O programa experimental consiste em calorimetrias
isotérmicas e calorimetrias semi-adiabaticas, das mesmas argamassas.

O autor se vale de um conceito, comum na quimica do cimento, chamado tempo
equivalente. A equagdo de tempo equivalente utilizada, foi proposta por Hansen e
Pedersen (1977) e pode ser definido como o tempo durante o qual uma massa de concreto
teria que ser curado a uma temperatura de referéncia constante, para atingir a mesma
maturidade que outra massa de concreto submetido a um historico de cura real (Equagéo
26).

)] dt (26)

te = ft exp —E?(a(——

ref

Onde Ea/R é a razdo entre energia de ativacdo aparente e a constante universal dos

gases (1/K); T € a temperatura real de cura (K); e T,..r € a temperatura de referéncia

constante (valor utilizado pelo autor de 294,25 K).
Quanto ao grau de hidratacdo, os autores utilizam o modelo exponencial bem
conhecido, também chamado de modelo dos trés parametros de hidratacdo, na equacgdo a

sequir:

a(te) = ocue_(%)B (27)

Os autores utilizaram resultados isotérmicos e o conceito j& mencionado de grau

de hidratacdo (Equacdo 10), e obtiveram a equacéo a seguir:

\B
H(te) = auHue_(E) (28)

Para geracéo de fluxo de calor, Xu et al. (2011) utilizam a equacéo abaixo:
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~(£)" 8
P(te) = a,Hye () ;(é) e [R(T Tref)] (29)
Os autores integram a Equacdo 29 em um passo de tempo (i a tempo i+l) e
dividem pelo calor especifico (Ce) das misturas e obtém a temperatura acumulada no

tempo (Equacéo 30):

ti+1 AH(t)

TO= i (30)

Por fim, foram feitas medidas de erro médio entre os valores de temperatura
calculados com a Equacdo 30 e a elevacdo adiabatica experimental. Os erros sao
minimizados por meio de uma ferramenta de ajuste, até que se obtenha o menor erro entre
as curvas simuladas e experimentais.

Outros autores como Lim, Kim e Seo (2016) e Hernandez-Bautista et al. (2016)
também apresentaram propostas de modelos de predi¢do (com calorimetros semi e full
adiabaticos), porém com enfoques em concreto massa e condi¢bes especificas de cura

(cura a vapor, quimica e elétrica).
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3.

DEFINICAO DO PROBLEMA E OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusfes da revisao bibliografica, bem como

a hipotese formulada a partir da mesma e os objetivos gerais e especificos.

3.

2. Conclusdes da revisao bibliogréafica

E notorio que a hidratacdo do cimento Portland continua sendo um tema instigante
para a comunidade cientifica. Tal interesse foi abastecido com a possibilidade de
utilizacdo do calorimetro isotérmico, o qual percebe-se ser um dos principais

instrumentos nas pesquisas sobre o tema.

Além disso, outra utilizacdo observada para o calorimetro isotérmico, em
trabalhos citados anteriormente, foi compensar dificuldades inerentes aos
calorimetros adiabaticos por meio de modelos de previsdes, visto as condi¢des

adiabaticas serem muito dificeis de alcancar.

Ambos 0s outputs primarios dos calorimetros, sdo func¢bes do grau de hidratacéo,
de modo que, matematicamente € possivel calcular o resultado em termos de
temperatura (calorimetria adiabatica) a partir de evolucdes de calor (calorimetria
isotérmica). No entanto, depara-se com um problema de escala, haja vista as
amostras dos dois calorimetros serem usualmente diferentes (pasta e concreto).
Porém existem diversos modelos que consideram essa diferenca de escala, devido
ao carater heterogéneo do concreto. Tal diferenca, em termos de calorimetria,
pode ser diminuida com a devida homogeneizacdo das propriedades térmicas dos

agregados e aplicacdo de modelos de previsao de temperatura.

Quanto ao formalismo que descreva os acoplamentos termo-quimicos, apesar das
novas hipoteses sobre os acontecimentos na escala nano que contrariam a teoria
da camada protetora, 0 modelo proposto por Ulm e Coussy ainda é valido. A
equacdo de Arrhenius descreve a cinética de hidratacdo a nivel macroscépico
controlada por uma certa energia de ativacdo, ndo dependendo diretamente do

mecanismo em menores escalas. Além disso, do ponto de vista fenomenoldgico
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as leis de evolucdo baseadas na Equacdo de Arrhenius sdo as mais utilizadas

devido a boa concordancia com dados experimentais.

3.3. Hipotese

Ao considerar o formalismo proposto por Ulm e Coussy, € possivel prever a
evolucdo adiabatica de temperatura de concretos a partir de curvas de evolugdo de calor
isotérmicas do cimento, usando as propriedades térmicas dos componentes individuais do

concreto e um modelo de homogeneizacao.

3.4. Objetivos

3.4.1. Objetivo geral

Desenvolver um modelo de predicdo da elevagdo adiabatica da temperatura de
uma massa de concreto a partir das propriedades térmicas individuais de seus

componentes.

3.4.2. Objetivos especificos

e Implementar um modelo de ajuste de parametros de hidratacdo para extrapolar o

calor méaximo liberado pelo cimento ao final da sua hidratacéo;

e Implementar um modelo de homogeneizacdo das propriedades térmicas dos

componentes do concreto;

e Validar experimentalmente o modelo de predicdo da elevacdo adiabatica da
temperatura de uma massa de concreto a partir de calorimetrias isotérmicas e

caracterizagdes térmicas.
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4. PROPOSTA DE MODELAGEM

A metodologia da modelagem proposta para desenvolver um modelo de predigédo
da elevacdo adiabatica da temperatura de uma massa de concreto a partir das propriedades
térmicas individuais de seus componentes, sera realizada a partir de uma série de

processos, divididos em duas frentes:

Q) A primeira é baseada em dados isotérmicos, onde serdo calculados 0s
valores de energia de ativacdo aparente de cada mistura e a curva de
evolucdo de calor extrapolada, a qual fornece o valor de calor acumulado
maximo (Qmax) € 0 fluxo de calor (dq/dt), necessarios para calcular
afinidade quimica e grau de hidratacdo usando o formalismo de Ulm e

Coussy.

(i) A segunda é referente ao célculo de homogeneizacdo das propriedades
térmicas efetivas, a partir das propriedades térmicas individuais de cada

componentes das misturas da campanha experimental.
As saidas das duas frentes sdo dados de entrada para o modelo de previsdo de

temperatura adiabatica. A metodologia resumida acima se encontra esquematizada no

fluxograma da Figura 25.
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Figura 25 - Esquema da metodologia de modelagem. Onde q.-¢,5 € 0 valor de fluxo de calor referente

a=0,5 da hidratacdo em mW/g; dq/dt sdo os valores de fluxo de calor em mW/g; Ea/R é energia de

ativacdo aparente das misturas em 1/K; Qmax € o valor de calor acumulado maximo em J/g; e Cer € 0
calor especifico efetivo em J/g-K.
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4.1. Calculo da energia de ativagdo aparente

Em termos estritamente quimicos, energia de ativacdo pode ser definida como a
quantidade minima de energia necessaria de uma molécula para comegar uma reacao
quimica (Atkins, 2018).

Como visto anteriormente, na hidratagdo de materiais cimenticeos tem-se a
presenca de diversos minerais reagindo simultaneamente, com cinéticas e mecanismos
diferentes. A dependéncia da temperatura é diferente para cada componentes de clinquer,
principalmente devido a diferenca de reatividade entre eles, além da néo-linearidade da
termotivagdo. Essa particularidade faz com que o conceito classico de energia de ativagdo
ndo possa ser diretamente aplicado a sistemas cimenticeos.

Para reacGes de cimento com agua, utiliza-se o conceito de energia de ativacao
aparente (ou experimental), um valor empirico com o objetivo de representar a
sensibilidade a temperatura de todas as reacBes quimicas presentes na reagdo de
hidratacdo, de forma combinada (Jayapalan, Jue e Kurtis, 2014).

A equacdo de Arrhenius fornece a base de relacionamento entre a energia de
ativacdo e a velocidade na qual a reacdo se processa. Além disso é citada como a forma
mais comum para descrever equacgdes sensiveis a temperatura (Jonathan et al., 2007).

A equacdo de Arrhenius, a qual € representada pela taxa da reacdo (k), pode ser

expressa como (Equacédo 31):

—Ea

k = Ael®r) (31)

Onde A é a constante de proporcionalidade com mesma unidade de k; Ea é a
energia de ativacdo (J/mol); R é a constante universal dos gases (8.314 JJmol-K) e T é a
temperatura na qual a reacédo ocorre (K).

Para calcular a energia de ativacdo aparente das misturas da campanha
experimental, serd utilizado o método descrito pela ASTM C 1074:2017. O método
consiste na utilizacdo da equacdo de Arrhenius (Equacao 31), sendo k representado por
valores de fluxo de calor de uma mesma mistura cimenticea em temperaturas diferentes

(pelo menos trés), de preferéncia no mesmo grau de hidratacdo, como na Figura 26.
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Figura 26 - Valores de fluxo de calor de uma pasta de cimento classe G e &gua, referentes ao grau de
hidratacdo igual a 0.5, em trés temperaturas de cura diferentes.

Nota-se na Equacdo 31 que, em escala logaritmica, a taxa da reacdo k apresenta
uma relacdo linear com o inverso da temperatura T, com uma inclinacdo representada por
Ea/R (Equacdo 32).

Ea 1

Dessa forma, plotando os valores de I(n (k) em funcdo do inverso de suas

respectivas temperaturas de cura 1/T, tem-se a linearizacdo dos pontos e

consequentemente o valor de Ea/R (Figura 27).

Ink (mW/g)

R?=0.9799
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YT (1/K)

Figura 27 - Linearizacao dos pontos de fluxo de calor de uma pasta de cimento G e agua, em funcéo do
inverso das temperaturas de cura.
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4.2.  Ajuste dos parametros de hidratagao

O modelo se vale de um conceito comum na quimica do cimento chamado tempo
equivalente, proposta por Hansen e Pederson (1977), tendo como base a Equagéo de

Arrehnius.

te = ftzexp —%(%— ! )] dt (33)

Tref

Onde Ea/R é a razdo entre energia de ativacdo e a constante universal dos gases
(1/K); T é a temperatura real de cura e Tret &€ a temperatura de referéncia constante (em
kelvin).

Autores como Chengju (1989) e Ballim e Graham (2003) mencionam em seus
trabalhos que a Equagéo 33, fornece os resultados mais acurados experimentalmente.

Uma vez que o tempo equivalente € estabelecido, as caracteristicas de curvas de
evolucdo de calor podem ser representadas matematicamente usando alguns modelos. O
mais utilizado para caracterizar o grau de hidratacdo € o modelo empirico de trés

parametros, representado na Equacgéo 34 (Schindler e Folliard, 2005).

-’
a(ty) = aye ‘te (34)
A definicdo de grau de hidratacdo, j& mencionada no topico 2.1 dessa dissertacéo,

pode ser escrita como a razao entre o calor acumulado em um certo tempo equivalente e

o calor total liberado em um ensaio isotérmico (Equagéo 35).
H(te)
a(ty) = —= (35)

Hy

Reescrevendo a Equacdo 34 com a Equacdo 35, tém-se 0 modelo de trés

pardmetros para evolucdo de calor de hidratacdo (Equacéo 36).

H(te) = ocue(é)BHu (36)
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Onde «,, € 0 maximo grau de hidratacdo medido por um ensaio, T é 0 parametro
de tempo (horas), te é o tempo equivalente (horas), S € o parametro de formato e Hy € 0
calor acumulado experimental (J/g).

Os parédmetros do modelo «,, T e § podem ser usados como parametros
representativos para o desenvolvimento da hidratacdo de misturas de cimento e seus
valores podem fornecer informacGes valiosas sobre misturas cimenticias.

Alguns autores comentam que os valores de a,, representam a extenséo da reacéo
de hidratagdo, como ja esperado de um parametro de grau de hidratacdo. A diminuicéo
ou aumento T pode representar uma aceleracdo ou desaceleracao da reacdo de hidratacédo
e, consequentemente indica a medida de tempo para atingir o pico principal nos graficos
de taxas de reacdo. Ja S representa a inclinacdo no grafico de grau de hidratacdo de
misturas cimenticeas durante os primeiros estagios (Folliard e Schindler, 2003; Jayapalan,
Jue e Kurtis, 2014; Xu et al., 2011).

A relagdo do parametro de formato com o comportamento das curvas de

hidratacdo pode ser observada na Figura 28.

B increases

Grau de Hidratagdo

" Bincreases

Tempo equivalente
Figura 28 - Influéncia do pardmetro de formato no grau de hidratacdo (Xu et al., 2011).

Schindler e Folliard (2003) comentam que usualmente dois parametros dos trés
sdo mantidos constantes, enquanto o terceiro € variado para observar diferentes aspectos
da reacdo de hidratagdo. Em seu trabalho, os autores optaram por manter um conjunto de
valores Unico para cada mistura, a fim de comparar diferentes comportamentos nas
primeiras idades. Os valores foram obtidos atraves da comparagdo das curvas reais com
as curvas teoricas obtidas através do melhor ajuste dos parametros. Os valores

encontrados pelos autores podem ser observados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores dos pardmetros de hidratagdo para diferentes misturas do trabalho de Folliard e Schindler (2003).

Parametros de

Mistura Descricéo Ea(J/mol) hldritagao (S};)
p (horas) ™

1 Cimento tipo 1 45991 |0,905 13,690 0,689 477
Tipo 1 + 15% Cinza volante

2 classe C 43,148 | 0,874 13,810 0,13 471
Tipo 1 + 25% Cinza volante

3 classe C 41,252 | 0,772 23,280 0,793 468
Tipo 1 + 35% Cinza volante

4 classe C 39,357 | 0,716 29,430 0,893 464
Tipo 1 + 45% Cinza volante

5 classe C 37,461 | 0,724 36,660 0,849 460
Tipo 1 + 15% Cinza volante

6 classe F 40,703 | 0,825 15970 0,797 444
Tipo 1 + 25% Cinza volante

7 classe F 37,178 | 0,786 18,300 0,831 421
Tipo 1 + 35% Cinza volante

8 classe F 33,653 |0,809 19,080 0,838 396
Tipo 1 + 45% Cinza volante

9 classe F 30,127 | 0,774 21,730 0,894 370

10 Tipo 1 + 30% escoria GCBF 51,510 | 0,625 25,220 0,822 472

11 Tipo 1 + 50% escoria GCBF 55,189 | 0,554 38,220 0,854 469

Na Figura 29 observa-se a utilizacdo do modelo dos parametros de hidratacdo em

trés misturas diferentes, com as curvas reais continuas e as tedricas com marcadores. Ndo

sdo mencionados valores de erro entre as curvas, porém é possivel afirmar que as curvas

previstas seguem a tendéncia das curvas reais sem um ajuste muito rigoroso.
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misturas diferentes (Folliard e Schindler, 2003).
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Em Jayapalan et al. (2014), os autores fazem um estudo sobre fluxo de calor em
diversas temperaturas para calculo de energia de ativacéo. Para comparagdo das curvas,
o0s autores utilizam o modelo mantendo dois parametros fixos e variando o parametro de
tempo (7).

De forma similar, os autores citados utilizam o modelo para ajustar as curvas reais
e quantificar os fenbmenos representados por cada parametro. Seja comparando misturas
diferentes de forma geral (Folliard e Schindler, 2003), ou investigando a aceleracéo e
desaceleracdo de misturas iguais em temperaturas diferentes (Jayapalan, Jue e Kurtis,
2014), os ajustes buscam seguir a tendéncia das curvas, sem grande rigor em termos de
precisdo, muitas vezes utilizando métodos de busca extensiva manual.

Nessa etapa da metodologia, baseado na forma usual de utilizacdo do modelo,
propde-se aumentar o rigor do ajuste dos parametros de hidratacdo para, ndo so descrever
a tendéncia, mas também inferir valores em tempos maiores, extrapolando assim o0s
valores experimentais.

Para isso foi implementado um algoritmo de otimizacdo baseado no método do
gradiente (ou método do maximo declive), que corresponde a uma busca por um minimo
de uma funcdo utilizando um esquema iterativo, comecando com uma estimativa inicial
(Luenberg e Ye, 2008).

O minimo da funcdo objetivo é encontrado a partir da variacdo de multiplos
parametros do projeto, com espaco de busca definido por limites inferiores e superiores,
de modo que os valores das variaveis sempre estejam em um range definido (restri¢des).

A definicdo do problema a ser minimizado parte da comparacao entre uma curva
experimental de evolucdo de calor, e uma curva tedrica descrita pela Equacdo 36. A
funcéo objetivo a ser minimizada sera o Erro Quadratico Médio (EQM) entre ambas as
curvas, e 0s parametros de hidratacdo auHu, T e 8 serdo as variaveis de busca. Detalhes

da execucdo podem ser observados no Pseudocodigo abaixo:
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AJUSTE DOS PARAMETROS DE HIDRATACAO

1.  definir parametros (o, Hy, T ¢ B) como variadveis de projeto
2. definir limites inferiores para cada variavel de projeto (Ib)
3. definir limites superiores para cada variavel de projeto (ub)
4:  definir nimero de segmento (N)
5: adquirir dados de curva experimental (Q)
6: adquirir dados de tempo (te)
7: organizar e segmentar Q e te
8: durantei=1 até N segmentos de Q
@ 2

o: =37 | Hu® - <\

X erro = YL, [y Hu' - exp TS0 —-Qj
10:  com limites oy Humin < oy Hu® < o Humax
11: Toin < TV < Trna
12: Brin < BD < Brax
13:  enquanto erro > 10
14: minimizar erro de cada segmento de Q utilizando método do gradiente, sujeito

aos limites Ib e ub

15:  fim do enquanto

16: fim do durante

17:. devolver lista de (a,H,, T e B)

4.3. Homogeneizacédo das propriedades térmicas individuais

O calor especifico corresponde a quantidade de calor (em joules) necessaria para
elevar em um grau a temperatura (em kelvin) de uma unidade de massa (em gramas).

Assim como na condutividade térmica, o calor especifico das misturas depende
das propriedades térmicas de seus componentes. Valores de calor especifico
caracteristicos para agregados, de acordo com o tipo mineraldgico, foram listados por
Choktaweekarn e Tangtermsirikul (2010) e Hamzah, Jamshidi e Shahadan (2010). O
calor especifico do cimento é cerca de 0,75 J/(gK), enquanto o da &gua é cerca de 4,18
J/(gK). Quando a agua comeca a dissolver o cimento e incorporar os produtos de
hidratacdo, tal valor cai para 2,20 J/(gK) nas primeiras horas.

Utilizando valores tabelados dos componentes de misturas cimenticeas, os autores
Bentz e Peltz (2008) utilizam a regra das misturas para estimar o calor especifico de
diversas pastas com diferentes proporcdes de materiais. A regra consiste na
homogeneizacéo direta de cada fase das misturas, baseado nas fragdes das massas de seus

componentes m;, sob condigdo que os valores de calor especifico de cada fase Ci sejam
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conhecidos. Dessa forma, o calor especifico efetivo do concreto pode ser descrito como

(Equacéo 37):

Ce = XmiG (37)

Similarmente, a evolucdo do calor especifico durante o processo de
endurecimento depende principalmente da presenca de agua e evolugdo micro estrutural
durante a hidratagéo.

Além disso, os autores Ulm, Abdolhosseini e Pellenq (2015) realizaram
simulacdes moleculares que confirmam a teoria de que o calor especifico da agua
confinada no esqueleto de C-S-H diminui em relacdo a agua livre da mistura. Logo, €
razoavel afirmar que o calor especifico é funcéo do grau de hidratacao.

Na Figura 30, observa-se simulacdes de valores de calor especifico em funcéo do

grau de hidratacdo de misturas tedricas estimadas pela regra das misturas.

2.0
1.8 -

1.6 4
1,39 J/gK

1.4 1
1.2+
1.0 4
0.8 -
0.6 -
0.4 4

Calor Especifico (J/gK)

— Pasta de cimento
0.2 -

0.0

== == == Concreto

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Grau de hidratagao

Figura 30 - Calor especifico de uma pasta de cimento e um concreto calculados pela regra das misturas em fungéo do
grau de hidratacdo (Fairbairn e Azenha, 2018).

Essa etapa da modelagem tem como finalidade homogeneizar o calor especifico
das fases que compdem a misturas da campanha experimental, utilizando a regra das

misturas, proposta para sistemas cimentantes por (Bentz e Peltz, 2008).
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4.4. Modelo de predicdo de evolucdo de temperatura adiabatica

Essa etapa da modelagem encontra-se dividida em duas partes. A primeira
consiste em calcular a curva de afinidade quimica em funcdo do grau de hidratacéo,
utilizando dados isotérmicos. Na segunda tem-se a resolucdo do sistema de equacdes
diferenciais ordinarias para calcular a temperatura adiabética e grau de hidratacéo a partir

da curva A(a).

4.4.1. Determinacdo da curva A(s) — o a partir de ensaios de calorimetria

isotérmica

Similarmente ao feito na se¢do 2.1.4.3, considera-se a Equacdo 15 de evolugéo
dos campos térmicos para condi¢des isotérmicas, onde ndo ha variacdes de temperatura

ou fonte de calor externas nas amostras do ensaio:
0 = Quax® + AV2T (38)

O valor Q,,4, COMoO visto anteriormente € um parametro de exotermia da
hidratacdo, i.e a quantidade de calor acumulado méaximo ao longo da reacdo. E a parcela
AV2T, corresponde a taxa de calor lido por meio da condutividade do porta amostraa uma
certa temperatura, podendo ser reescrito como dq/dt.

Reescrevendo a Equagéo 38, tem-se que:
da 1 (4
il owe €9 9)

Substituindo a Equacéo (39), na equacdo de evolucdo quimica baseada na Lei de

Arrhenius (Equacéo 17), tem-se que:

A) = — - dq e(RE—?C) (40)
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Sendo T, a temperatura do ensaio de calorimetria isotérmica.

Dispondo dos valores de evolucdo de calor (Q,,4,) € fluxo de calor (dq/dt)
inferidos através da extrapolacdo das curvas isotérmicas até a = 1, é possivel calcular a
curva de afinidade quimica por grau de hidratacdo com a Equacéo 40.

Com a curva A(a) e as medidas de calor acumulados maximo Q,,, € dq/dt, foi
implementado um algoritmo para calcular a elevagdo adiabatica para diversas

temperaturas iniciais a partir de um ensaio isotérmico.

4.4.2. Célculo de elevacao adiabatica para qualquer temperatura inicial

Visto tratar-se de um problema de determinacdo da elevacdo da temperatura
adiabética, deve-se resolver o sistema de Equacbes 17 e 18.

i—‘: = A(a)exp (— %) (17)

CsTad = Qmax@ (18)

Nota-se que a taxa de reacdo & € dependente da temperatura (devido a
termoativacao) e que a temperatura também depende da taxa da reacdo. Tal dependéncia
circular forma um problema nédo-linear entre temperatura e grau de hidratacéo, o qual
pode ser resolvido de forma iterativa.

Parte-se de valores conhecidos de Tni e on1 para um tempo tni. Serdo
determinados valores de Tne an para um tempo tn, sendo o incremento de tempo definido
como At=tn— tn-1.

Para calcular a derivada da temperatura adiabatica, utiliza-se 0 método de Euler
(Backward Euler Method) com o intuito de transformar a derivada analitica em derivada
numerica. Para aproximar numericamente a EDO de primeira ordem, utiliza-se a

aproximacao a seguir:

Tn_ Tn—l

f, = Dol (41)

Utilizando a Equacgé@o com a aproximacéao inicial, tem-se que:
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T = Tooy + S22 Gk 1At (42)

Para o calculo de &,,(T) e de posse da curva (a,A(a)), deve-se apenas aplicar a

Equacdo (16). Trata-se entdo de novamente aplicar o método de Euler, para a derivada do

grau de hidratacéo:

oy = % (43)

Aplicando a derivada numérica na Equacéo (16), tem-se que:

RO

Ea
ok = ap_; + A(aﬁ_l)e< >At (44)

O algoritmo para a solucgdo de (33) corresponde entdo a um processo iterativo.
Sabe-se que o grau de hidratacdo varia entre zero e 1 e que o grau de hidratacdo s6 pode
aumentar devido ao carater irreversivel da reagdo. Assim sendo, os valores de a¥ deveréo

estar situados entre a,,_ € 1.
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5. METODOLOGIA DE APLICACAO E VALIDACAO
EXPERIMENTAL

A validacdo experimental estd dividida em duas partes. A primeira teve como
objetivo testar o modelo dos parametros de hidratacdo como ferramenta de extrapolacéo,
utilizando curvas de calor acumulado de um grupo de pastas.

E a segunda parte visou validar o modelo de previsdo adiabatica, em uma série de
calorimetrias adiabéticas de concretos convencionais. Por fim, foram aplicados ambos os
modelos em microconcretos tedricos, dosados a partir da homogeneizacdo de seus

constituintes.

5.1. Validacdo do modelo dos parametros de hidratacéo

A primeira parte da validag&o consiste em um banco de dados de calorimetrias
isotérmicas de nove pastas de cimentacdo, com diferentes composicdes e temperaturas
divididas em dois grupos provenientes i) da campanha experimental de Pedrosa et al.
(2020) e ii) do projeto do Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES).

No grupo Pedrosa et al. (2020), tem-se pastas de cimento classe G com agua e
diferentes proporcGes de materiais nanoestruturados (0, 0,5, 2 e 5%) e curadas a 25, 40 e
60 °C. O trabalho dos autores consistiu em testar efeitos de nucleacdo na hidratacdo por
diferentes proporc¢oes de aditivos nanoestruturados (nano C-S-H). Os aditivos neste caso,
apesar de ndo serem quimicamente ativos influenciam na hidratacdo das pastas
fisicamente, por meio de mecanismos de nucleacdo. Os detalhes das pastas utilizadas

neste grupo podem ser observados nas Tabela 6.
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Tabela 6 - Nomenclatura, temperatura e duragao das pastas do grupo Pedrosa et al. (2020).

Grupo Mistura Tem?%?tu ra ?ﬁg?gs)o
25 80
ref 40 100
60 100
25 80
0.5%nC-S-H 40 100
Pedrosa et al. 60 100
(2020) 25 80
2%nC-S-H 40 100
60 100
25 80
5%nC-S-H 40 100
60 100

As composicdes das pastas provenientes do grupo CENPES (2016-2017) nédo
puderam ser divulgadas, porém suas misturas contém materiais como aditivos
aceleradores de pega, aditivos retardadores, antiespumantes, materiais cimenticeos
suplementares, resinas, entre outros, também ensaiadas em trés temperaturas de cura
diferentes. Os detalhes das pastas utilizadas neste grupo podem ser observados nas Tabela

7.
Tabela 7 - Nomenclatura, temperatura e duragdo das pastas do grupo CENPES (2016-2017).

Grupo Mistura Tem?oeé;;ltu ra Ezﬁg?;;s)o
25 1000
CiM1 40 700
55 700
25 1000
CIM2 40 700
CENPES (2016- 55 700
2017) 25 1000
CIM3 40 700
55 700
25 1000
CIM4 40 700
55 700
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Uma nona pasta, ndo pertencente a nenhum grupo, foi utilizada no estudo de
validacdo também. A amostra consiste em uma pasta de cimento CP II-E, com a/c de
0,38, a uma temperatura de cura 55°C e energia de ativacdo aparente estimada em 5000K.

As calorimetrias das pastas do banco de dados foram utilizadas para estudo do
modelo dos pardmetros de hidratacdo como ferramenta de extrapolacdo, de forma a

explicar algumas possiveis inaplicabilidades, listadas a seguir:

e Qual o tempo de ensaio minimo para extrapolar valores de calor acumulado

maximo corretamente?
e Qual a correlacdo entre a temperatura de cura e 0 desempenho do modelo?

e Como o modelo dos parametros de hidratacdo lida com misturas mais complexas

do que cimento e agua?

5.2. Validacdo do modelo de previsdo de elevacdo de temperatura
adiabatica

A segunda parte da validacdo experimental, referente a0 modelo de previsao de
elevacdo de temperatura adiabatica, foi realizada a partir de um banco de dados de
calorimetria adiabaticas de concretos convencionais, proveniente da campanha
experimental de Moita (2019).

As matérias primas utilizadas para a confec¢éo do concreto foram cimento do tipo
CPII-E 32, agregado miudo natural e brita zero granitica (diametro maximo de 9,5 mm).

O concreto foi dosado de acordo com os procedimentos descritos por Larrard
(1999), utilizando o software Betonlab Pro 3. Detalhes da dosagem podem ser observados

na Tabela 8.
Tabela 8 - Dosagem do concreto de Moita (2019).

Componentes Quantidade (kg/m?)

Brita 0 1169,10
Areia 519,50
Cimento 550,00
agua 210,10

65



Ressalta-se que foi feita caracterizacdo dos componentes do concreto, para 0 uso

dele na validacdo do modelo de previsdo de elevagdo adiabética.

5.2.1. Calorimetria adiabatica

As condicOes adiabaticas utilizadas por Moita (2019) foram obtidas por meio de
corpos de prova de concreto isolados e submersos em um banho de 4gua em constante
circulacdo, ambos com suas temperaturas medidas por um par de termdmetros. Na Figura

31 tem-se detalhes do equipamento utilizado.

Figura 31 - Calorimetro adiabatico (a) tanque de agua ligado ao calorimetro; (b) equipamento utilizado (Moita, 2019).

Ap0s a confecgdo do concreto, os corpos de prova foram depositados no recipiente
do calorimetro adiabatico. O recipiente foi forrado por uma fina camada de poliestireno
envolto em Gleo para facilitar a retirada, ap6s isso foi colocado um saco plastico resistente
para receber o concreto (Moita, 2019).

Ao final foi colocado no centro da massa de concreto um tubo de ferro, para
acoplar o termdmetro do calorimetro adiabatico. Com o recipiente de concreto preparado,
fechou-se com uma tampa vedada com parafusos. Por fim o recipiente foi imerso no
banho do calorimetro adiabético.

O experimento foi repetido varias vezes, variando a temperatura inicial e o
calorimetro com o objetivo de verificar os resultados, que se mostraram consistentes e

serdo apresentados no capitulo seguinte.
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5.3. Materiais

Os materiais utilizados para confeccao das pastas e microconcretos da campanha
experimental desta dissertacdo foram dois tipos de cimento, filer calcario e agregado
middo natural.

Os tipos de cimento Portland utilizados foram cimento classe G para pocos
petroliferos, e o cimento CP II-E 32. O filer calcario utilizado é proveniente da Fabrica
Calcario Paraiso localizada em Italva no estado do Rio de Janeiro. E 0 agregado miudo
natural foi o mesmo utilizado por Moita (2019), oriundo do comércio da regido
metropolitana do Rio de Janeiro.

5.4. Caracterizacdo das materias primas

O planejamento experimental realizado para cada material encontra-se a seguir.

5.4.1. Cimentos e filer calcéario

A caracterizacdo dos dois tipos de cimento e do filer calcario, abrange os ensaios

de massa especifica, granulometria e composic¢ao quimica.

e O ensaio de massa especifica foi feito de acordo com as normas NBR 16605
(2017) e NBR 9831 (2006) para cimento CP II-E e Classe G, respectivamente. O
cimento CP II-E foi ensaiado com picndmetro de vidro e o cimento classe G com
picndmetro a gas hélio AccuPyc 1330 (Micrometrics);

e Para a granulometria dos cimentos e do filer utilizou-se o equipamento de
granulometria a laser Malvern Mastersizer 2000 por via Umida. O ensaio foi
operado pelo método Fraunhofer, em uma rotacdo de 2150 RPM e etanol como

dispersante para 0s cimentos e agua deionizada para o filer;

e Para analisar a composi¢do quimica dos trés materiais, primeiramente foi feito o
ensaio de perda ao fogo, de modo a determinar a quantidade de matéria organica
existente nos cimentos e no filer. Para esse ensaio, segue-se a norma NBR NM 18

(2004). A determinacdo da composicdo de 6xidos dos cimentos e do filer foi
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5.4.2.

realizada por analise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios

X, em equipamento de modelo Shimadzu EDX-720.

Agregados naturais

A caracterizacdo dos agregados naturais a serem utilizados abrangem os ensaios

de massa especifica, absorcdo de dgua e granulometria.

5.5.

Antes da caracterizacdo todo o volume de agregados foi seco em uma sala de
temperatura 40 °C e posteriormente homogeneizado. O material foi armazenado
em sacos plasticos fechados dentro de bombonas de 200 L para evitar absorcao de

agua e impurezas;

O ensaio de massa especifica da areia foi feito de acordo com a norma NBR NM
52 (2009), engquanto o ensaio da brita foi feito baseado na norma NBR NM 53
(2009);

O ensaio de absorc¢do de agua referiu-se a NBR NM 30 (2001) para areia, e NBR
NM 53 (2009) para a brita.

Ja o ensaio de granulometria dos dois agregados é normatizado pela NBR NM
248 (2003).

Caracterizacao térmica

Foram realizadas caracterizacGes térmicas de acordo com a norma ASTM D7984

(2016), tanto nas pastas quanto nos agregados. Os ensaios foram feitos com o instrumento

de modelo C-Therm TCi system, o qual é composto por um sensor, area de controle e

software de leituras.

Foram feitas leituras nos agregados e no filer calcario com o receptor para

amostras em pd. No caso da brita 0, para ficar na granulometria adequada realizou-se

uma moagem até que ela ficasse com as particulas de tamanhos similares aos da areia.

Para as pastas, foram executados ensaios com até 7 dias de moldagem de modo

gue se obtivessem as entradas necessarias para as etapas de modelagem. Para investigar
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a correlacdo entre idade das pastas e suas propriedades térmicas, também foram realizadas
leituras em estado fresco (30, 60, 90, 120 e 180 minutos) e estado endurecido (1,2,5e 7
dias).

5.6. Formulagdo das pastas e microconcretos

Para dosagem das pastas da campanha experimental, primeiramente foi realizado
ensaio de teor de fluido livre. Quando uma pasta € deixada em repouso durante um
periodo, antes de sua solidificacdo, uma porcdo de &gua pode migrar no sentido
ascendente, formando uma ldmina de agua. O fluido acumulado no topo da coluna de
pasta é chamado fluido livre.

A determinacdo do teor de fluido livre foi realizada de acordo com os
procedimentos recomendados pela norma NBR 9831 (2006) e partir dos resultados
corrigiu-se a relacdo dgua/cimentos das pastas.

Foram confeccionadas seis pastas para as calorimetrias isotérmicas, sendo uma
pasta com cimento e agua e duas outras com diferentes substitui¢oes de filer calcario (10
e 20%). Escolheu-se fazer pastas com dois cimentos diferentes e com adicdo de filer
(passivo quimicamente, ativo fisicamente) a fim de testar a robustez da homogeneizacao
em misturas com mais elementos.

Na Tabela 9, observa-se a nomenclatura, a composicdo e os valores de a/c das

pastas ensaiadas no calorimetro isotérmico.

Tabela 9 - Nomenclatura, composicdo e a/c das pastas ensaiadas.

Misturas Composicéo alc
ClasseG-ref Cimento classe G + agua
] o £ , .
ClasseG-10%EC Cimento classe G;g&;)/o filer calcério + 0.44
] o £ , .
ClasseG-10%EC Cimento classe G,+ 20% filer calcéario +
agua
CPHE-ref Cimento CP II-E + 4gua
] ] o £ .
CPIIE-10%EC Cimento CPII-E + 10% filer calcéario + 0.36
agua
Cimento CPII-E + 20% filer calcéario +

CPIIE-20%FC .
agua
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N&o é usual fazer ensaios de misturas de cimento e agua em condicdes adiabaticas,
por isso foi adicionado ao célculo de homogeneizagdo uma camada de agregado miudo
natural, de modo a simular a elevacdo de microconcretos tedricos, sendo estes com
composicao analoga as pastas da Tabela 9.

As fracbes em massa para 0s microconcretos teoricos foram baseadas nas
recomendacdes de dosagem da ASTM C109M (2002) e método de célculo utilizado foi
proposto por Bentz e Peltz (2008), que definem as propor¢des em relagcdo a massa unitéria

de cimento. Os detalhes da dosagem podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10 - Dosagem dos microconcretos tedricos em fracéo de massa.

Misturas Cimento Agua F'I?r. Areia
Calcario

ClasseG-ref 1 0,44 0 2.75
ClasseG-10%FC 0,9 0,44 0,1 2,75
ClasseG-20%FC 0,8 0,44 0,2 2,75
CPIIE-ref 1 0,36 0 2.75
CPIIE-10%FC 0,9 0,36 0,1 2,75
CPIIE-20%FC 0,8 0,36 0,2 2,75

5.7. Calorimetria isotérmica

A taxa de evolucdo de calor e o calor acumulado das pastas sao medidos em um
calorimetro isotérmico do modelo TAM Air de 8 canais (TA Instruments), com precisao
de 20 uW, utilizando uma ampola com agua deionizada como referéncia. A mistura de
aproximadamente 25 ml de pasta é realizada em um béquer com o auxilio de um bastéo
de vidro, por 1 minuto e meio. Posteriormente, cerca de 6 g de cada pasta foi colocada
nas ampolas e posteriormente elas foram vedadas. As ampolas foram colocadas nos canais
do calorimetro por volta de 5 minutos, apds a contato da dgua com o cimento. O ensaio
foi executado de acordo com a norma DIN EN 196-11 (2019).

Independente de cumprir a sugestédo dos 5 minutos, o tempo de duracdo do ensaio
deve ser medido. Vale ressaltar que as quantidades de material calculadas sdo majoradas,
de modo que as perdas da mistura possam ser compensadas.

Foram realizadas calorimetrias em trés temperaturas (25, 40 e 55°C) nas seis
misturas ensaiadas da campanha experimental (Tabela 9). As calorimetrias isotérmicas
dos grupos Pedrosa et al. (2020) e CENPES (2016-2017), foram realizadas com a mesma

70



sistematica descrita acima, no mesmo equipamento (Tabela 6 e Tabela 7,
respectivamente). Na Figura 32 tem-se o equipamento e as amostras referentes a

calorimetria isotérmica.

(b)

Figura 32 -a) Calorimetro isotérmico do modelo TAM Air e b) amostras das seis pastas da campanha experimental.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizagdo dos materiais
utilizados na campanha experimental, as duas validacGes experimentais propostas (para
0 modelo dos parametros de hidratacdo e modelo de previsdo de elevacao de temperatura
adiabética) e a aplicacdo de ambos na campanha experimental desta dissertagdo, seguindo
a série de processos mostrados na Figura 25.

6.1. Caracterizacdo das matérias prima

A seguir os resultados de caracterizacdo das matérias primas. Nas Tabela 11 e na
Tabela 12 encontram-se a composicdo quimica e propriedades fisicas das matérias

primas, respectivamente.

Tabela 11 - Composi¢do quimica dos cimentos e do filer calcério.

Composto| Cimento | Cimento Filer
(%) classe G | CP II-E | Calcario
CaO 69,04 55,73 43,15
SiO2 16,32 21,43 5,36
Fe2Os 5,08 2,13 1,23
SOs3 4,34 3,89 -

Al;0O3 3,48 6,03 1,12

K20 0,44 0,98 -
TiO; 0,28 0,28 -
SrO - 0,26 -
MnO - 0,27 -
MgO - 2,39 7,94
Na,O - 0,47 -
P20s - 0,13 -

Perda ao

fogo (%) 1,02 6,04 41,2

Tabela 12 - Propriedades fisicas das matérias primas.

Cimento Cimento Filer

classe G CPII-E  Calcario “'@  Brita

Massa especifica
(g/cm?®) 3,21 3,12 2,79 2,37 2,87
Absorcao de agua (%) - - - 0,74 1,39
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Na Figura 33 tem-se as curvas granulométricas dos dois cimentos e do filer

calcario, e na Tabela 13 os diametros caracteristicos de cada material.

Cimento CP II-E Cimento classe G Filer Calcario
120

100
80 7

60

Volume (%)

40

20

0.1 1 10 100 1000
Tamanho da particula (um)

Figura 33 - Curva granulométrica das matérias primas das pastas: cimento classe G, cimento CPII-E e filer calcério.

Tabela 13 - Didmetros caracteristicos das matérias primas.

Diametro (um
Massa acumulada (Lm)

Cimento classe G | Cimento CP II-E | Filer calcario
D1o 3,91 2,81 2,26
Dso 18,32 14,96 21,56
Dgo 50,82 52,56 78,00

A granulometria dos agregados foi medida com a metodologia apropriada citada

no item 5.4.2 deste trabalho, a Figura 34 apresenta a curva granulométrica da brita 0 e da
areia.

==Brita 0 =/+=Areia
100

80
60

40

Acumulado (%)

20

0.1 100

¢ (mm)

Figura 34 - Curva granulométrica dos agregados brita O e areia.
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Na Tabela 14, tém-se as propriedades térmicas individuais, medidas em estado

fluido, das matérias primas usadas na confec¢do das pastas e do concreto.

Tabela 14 - Propriedades térmicas individuais das matérias primas.

. Calor especifico
Material (J/kg-K)
Pasta de cimento classe G 2433,05
Pasta de cimento CPII-E 2311,12
Filer Calcario 179,99
Areia 333,41
Brita 308,01

6.2. Célculo de energia de ativacdo aparente

Devido aos fatores discutidos no item 4.2, o calculo da energia de ativacdo
aparente foi realizado nas pastas que possuiam medidas de calorimetria isotérmica em
trés temperaturas.

A partir dos resultados de fluxo de calor, calculou-se as energias de ativacdo
aparentes de cada mistura, utilizando a metodologia descrita em ASTM C1074 (2017).
Para estimar o valor de fluxo de calor em a = 0,5, calculou-se o grau de hidratacéo de
cada mistura considerando o valor méximo de calor acumulado Q igual ao maior valor
entre as trés temperaturas. Ao identificar a quantidade de calor referente a 50% da reacao,
utilizou-se seu equivalente em fluxo de calor.

No caso das calorimetrias curtas do grupo Pedrosa et al. (2020), utilizou-se o valor
de Q aos 28 dias o qual foi informado pelos autores no trabalho original. Na Figura 35,
tem-se a linearizacdo do logaritmo natural da taxaem a = 0,5 de cada calorimetria versus

0 inverso da temperatura correspondente do grupo Pedrosa et al. (2020).
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Figura 35 - Linearizagdo de Arrhenius das pastas do grupo Pedrosa et al. (2020).

A partir do ajuste, obtiveram-se 0s valores de energia de ativacdo aparente do

grupo Pedrosa et al. (2020), listados na Tabela 15.

Tabela 15 - Energia de ativacdo aparente das pastas do grupo Pedrosa et al. (2020).

Mistura Ea/R (K)
ref 3770
0.5%nC-S-H 3362
2%nC-S-H 3385
5%nC-S-H 4044

Para o grupo CENPES (2016-2017), utilizou-se o maior valor entre as curvas de

calor acumulado para estimar 50% da reacdo. Na Figura 36, tem-se a linearizagdo do

logaritmo natural da taxa em a = 0,5 de cada calorimetria isotérmica versus o inverso da

temperatura correspondente do grupo CENPES (2016-2017).
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Figura 36 - Linearizagdo de Arrhenius das pastas do grupo CENPES (2016-2017).

A partir do ajuste, obtiveram-se 0s valores de energia de ativacdo aparente do
grupo CENPES (2016-2017), listados na Tabela 16.

Tabela 16 - Energia de ativacdo aparente das pastas do grupo CENPES (2016-2017).

Mistura Ea/R (K)
CIM1 4605
CIM2 4921
CIM3 4720
CiM4 6726

O mesmo procedimento foi repetido para as pastas da campanha experimental,
utilizando o maior valor entre as curvas de calor acumulado para estimar 50% da reacéo.
Na Figura 37 e na Figura 38, tem-se a linearizacdo de Arrehnius para cada uma das pastas

confeccionadas.
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Figura 37 - Linearizagdo de Arrhenius da campanha experimental das pastas com cimento classe G.
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Figura 38 - Linearizagdo de Arrhenius da campanha experimental das pastas com cimento CPII-E.

A partir do ajuste, obtiveram-se os valores de energia de ativacdo aparente de cada

uma das pastas da campanha experimental, listadas na Tabela 17.
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Tabela 17 - Energia de ativacéo aparente das pastas da campanha experimental.

Mistura Ea/R (K)
ClasseG-ref 4149
ClasseG-10%FC 4092
ClasseG-20%FC 4145
CPIIE-ref 5270
CPIIE-10%FC 4760
CPIIE-20%FC 4811

6.3. Validacdo do modelo dos paréametros de hidratacéo

Para responder as perguntas levantadas sobre as possiveis inaplicabilidades do
modelo dos parametros de hidratacdo como ferramenta de extrapolacdo, para obter o calor
maximo liberado pelo cimento ao final da sua hidratagéo, utilizou-se um banco de dados
com nove calorimetrias de diferentes composic¢oes e duragdes presentes da sec¢éo 5.1.

6.3.1. Resposta a pergunta 1

Para responder a primeira pergunta “Qual o tempo de ensaio minimo para
extrapolar valores de calor acumulado maximo corretamente?”, sobre o modelo dos
parametros de hidratacdo, optou-se por testar varios tempos de ensaio em uma curva mais
simples. A amostra consiste em uma pasta de cimento CP Il-E, com a/c de 0,38, a uma
temperatura de cura 55°C e energia de ativacdo estimada em 5000 K.

A principal razdo para comegar dessa forma manual € observar se ha um intervalo
especifico no dominio para o bom funcionamento do modelo dos parametros de
hidratacdo e, partir disso tracar uma metodologia mais sistematica. A curva utilizada

encontra-se na Figura 39.
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Figura 39 - Curva de calor acumulado da calorimetria isotérmica da pasta de cimento CPII-E a 55°C.

O ensaio da amostra descrita acima durou cerca de 600 horas, quase um més
inteiro de ensaio ininterrupto. A principal motivacéo para o uso do modelo dos parametros
de hidratacdo estd em utilizar a menor quantidade de dados possivel, para simular
condigdes de ensaio mais longos e custosos. Por isso, para os valores de partida da
extrapolacdo até as 600 horas de calorimetria, utilizaram-se os valores 20, 30, 40, 60, 72,
100 e 120 horas.

O ajuste ¢ feito com o trecho referente ao inicio da curva até o tempo de partida
da extrapolacdo, de modo a minimizar o erro médio entre a curva experimental e a curva
ajustada. Posteriormente usa-se o conjunto de parametros ajustados do ultimo segmento
experimental, faz-se a extrapolacéo até 600 horas e o resultado obtido é comparado com
a curva experimental completa.

Como medida para mensurar o intervalo de melhor funcionamento do modelo dos
parametros de hidratacdo, serdo listados valores de erro médio quadratico entre a curva
real e a curva extrapolada, para testar 0 mecanismo de ajuste, e o valor de calor acumulado
maximo por ser a principal saida deste modelo para esta dissertacao.

Na Figura 40 observa-se a comparacdo entre a curva extrapolada e curva

experimental em duas escalas diferentes.
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Figura 40 - Comparagdo entre as curvas extrapoladas e curva experimental em a) escala normal e b) escala reduzida.

Alguns autores dividem a curva de evolucdo de calor de hidratacdo em trés
periodos distintos: parte linear (ou primeira parte linear), declive (slope) e segunda parte
linear (ou platd) (Xu et al., 2011). Ao observar a Figura 40, percebe-se que 0 ajuste é
mais adequado na primeira e segunda parte linear, e que no trecho de transicdo entre
ambos (que corresponde ao slope), 0 modelo ndo parece conseguir simular muito bem.

Nota-se que as curvas extrapoladas apresentam o estagio de transi¢do de forma
mais brusca, sem o padrdo arqueado tipico da hidratacdo do cimento, imediatamente
ficando no padrdo exponencial caracteristico da segunda parte linear. Tal comportamento
ilustra que a equacdo tende a estabilizar muito antes do previsto.

Na Tabela 18, tem-se a comparacdo entre o erro médio (EQM) e diferenca
percentual de calor acumulado maximo das duas curvas (sendo o calor acumulado

maximo igual a 285,84 J/g).
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Tabela 18 - Comparacéo entre diferentes idades de extrapolagéo.

Tempo de partida Erro Erro%
da extr(arll[))olagao médio QBOOh (J/g) (QGOOh/Qexperimental)
20 3,28 289,55 1,28
30 3,62 281,60 1,49
40 3,73 278,06 2,72
60 3,69 272,88 4,54
72 12,80 272,26 4,75
100 3,56 274,81 3,86
120 4,29 278,04 2,73
150 17,20 283,49 0,83

Os valores de calor acumulado de hidratagcdo ndo apresentam tanta diferenca entre

si, porém pode-se afirmar que os valores extrapolados a partir de 60, 72 e 100 horas

apresentam maior erro percentual.

Baseado na ideia da clara inconformidade do modelo com o periodo de transicao,

decidiu-se entdo delimitar tal trecho problematico tracando uma reta na parte estavel da

curva e outra em sua inclinacdo e tracar uma reta bissetriz até o ponto de intersecao, que

indicaria 0 momento aproximado da mudanca de comportamento da curva, por Gltimo

faz-se a leitura do tempo com equivalente ao eixo x do ponto encontrado. Um exemplo

da anélise pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 - Aplicacdo de uma sistematica para identificacdo do ponto de inflexdo na curva analisada.
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O ponto de inflexao foi alcancado no ponto correspondente ao tempo de cerca de
44 horas. Ao analisar os resultados da Tabela 18, percebe-se que 0s menores erros
percentuais correspondem a idades de extrapolacdo anteriores ao ponto de comego da
transicdo. Além disso, entre 0s pontos anteriores ao mesmo, o correspondente a 20 horas
€ 0 Unico que ao extrapolar, acaba superando o calor acumulado experimental de 285.84
J/g, enquanto os outros sdo sempre menores.

A curva comeca a se estabilizar ou seja, sai de uma regido de transi¢éo entre dois
periodos, em uma idade de cerca de 150 horas, o que explicaria também a melhora de
resultados de 100 a 120 horas. Nota-se que o erro médio do ajuste aumentou (Tabela 18),
como era esperado em uma extrapolacdo com mais pontos e mesma segmentacdo que
curvas menores, porém o valor de calor acumulado maximo continuou na mesma
grandeza das curvas extrapoladas antes da regido. Além disso, houve uma diminuicéo
consideravel do erro percentual entre calor acumulado teérico em 150 horas e o valor

experimental, inclusive em relacdo a valores antes da regido problematica.

6.3.2. Resposta a pergunta 2

Baseado nas primeiras observagdes, formou-se 0 segundo questionamento sobre
0 modelo dos parametros de hidratacdo: “Qual a correlagdo entre a temperatura de ensaio
e o desempenho do modelo?”. Como visto anteriormente, a eficacia do modelo dos
parametros de hidratacdo depende muito do formato da curva, visto ele ndo modelar bem
o0 periodo de transicdo. Em curvas de menor temperatura, tal passagem do periodo linear
para o periodo exponencial € bem mais suave, menos brusca que curvas de temperatura
mais alta, devido a termoativacao ja discutida em capitulos anteriores.

Como visto anteriormente, o célculo de tempo equivalente é utilizado para
aproximar curvas em diferentes temperaturas de cura a uma curva em temperatura de
referéncia. O uso de tal conceito, teoricamente atenuaria os efeitos da termoativacdo em
curvas de diferentes temperaturas. Para mensurar essa possivel correlacdo entre
temperatura do ensaio de calorimetria isotérmica e o desempenho do modelo, utilizou-se
0 banco de dados de Pedrosa et al. (2020) descrito na Tabela 6. As calorimetrias podem

ser observadas na Figura 42.
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Figura 42 - Calorimetrias isotérmicas do grupo Pedrosa et al. (2020) em diferentes propor¢des de nC-S-H a) Calor
acumulado da pasta de referéncia; b) Fluxo de calor da pasta de referéncia; c) Calor acumulado de 0,5%nC-S-H; d)
Fluxo de calor de 0,5%nC-S-H; ) Calor acumulado de 2%nC-S-H; f) Fluxo de calor de 2%nC-S-H; g) Calor
acumulado de 5% nC-S-H e h) Fluxo de calor de 5% nC-S-H , em 25, 40 e 60°C.

83



Para calcular o tempo equivalente, utilizou-se as curvas da calorimetria isotérmica
em 25°C de cada mistura como referéncia e os valores de energia de ativagdo aparente
presentes na Tabela 15. Nas curvas de fluxo de calor, optou-se por utilizar uma escala de
tempo menor, para melhor observacao.

As curvas de calor acumulado e fluxo de calor das calorimetrias do grupo Pedrosa

et al. (2020), em escala de tempo equivalente podem ser vistas na Figura 43.
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Figura 43 - Calorimetrias isotérmicas do grupo Pedrosa et al. (2020) em tempo equivalente, em diferentes
proporcdes de nC-S-H b) Calor acumulado da pasta de referéncia; b) Fluxo de calor da pasta de referéncia; c) Calor
acumulado de 0,5%nC-S-H; d) Fluxo de calor de 0,5%nC-S-H; e) Calor acumulado de 2%nC-S-H; f) Fluxo de calor

de 2%nC-S-H; g) Calor acumulado de 5%nC-S-H e h) Fluxo de calor de 5%nC-S-H, em 25, 40 e 60°C.
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Manteve-se o principio da calorimetria anterior, comegando com o ajuste dos

parametros de hidratacdo a uma curva experimental e posteriormente a extrapolagdo dos

valores até o maior valor experimental conhecido (o conjunto de parametros do ajuste de

cada pasta se encontra no Anexo A). Para este grupo, a extrapolacdo de cada curva foi

feita até o maior valor de calor acumulado da curva de 60°C, por ser a calorimetria de

maior duracdo. Detalhes da comparagdo das curvas simuladas e curva experimental

podem ser vistos na Figura 44 e Figura 45.
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Figura 44 - Comparacdo de curvas simuladas e curva experimental das pastas a) Referéncia e b) 0,5%nC-S-H do

grupo Pedrosa et al. (2020).
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Figura 45 - Comparagdo de curvas simuladas e curva experimental das pastas a) 2%nC-S-H e b) 5%nC-S-H do grupo
Pedrosa et al. (2020).

Nota-se que o problema mencionado na secdo anterior € reiterado nas simulacoes
do grupo Pedrosa et al. (2020), com o modelo dos parametros de hidratacdo néo
conseguindo emular bem o periodo de transicdo das curvas e estabilizando antes do
desejado. O formato das curvas, mesmo com o uso do tempo equivalente, aproxima-se
do formato tedrico de forma diferentes dependendo da temperatura de ensaio.

Na Tabela 19, tem-se os erros médios de cada uma das curvas em todas as
temperaturas, com idades limite de extrapolacdo de 24 horas até as 350 horas totais em
tempo equivalente, do ensaio em 60°C. Na Figura 46 observa-se a tendéncia de
desempenho através dos erros percentuais entre os valores simulados de calor acumulado

com o valor experimental.
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Tabela 19 - Desempenho do ajuste e extrapolacdo das curvas do grupo Pedrosa et al. (2020).

Q100h
. Temperatura Erro Q,lo.Oh Experimental
Mistura o .- tedrico Erro%o
(°C) Medio (J/0) (J/g) em
60°C
25 0,57 308,92 3,88%
ref 40 0,27 302,44 321,40 5,90%
60 0,29 320,31 0,34%
25 0,82 289,82 5,94%
0,5%nC-S-H 40 0,34 298,48 308,12 3,13%
60 0,32 300,71 2,41%
25 1,75 304,50 4,87%
2%nC-S-H 40 0,49 317,45 320,09 0,82%
60 0,37 316,91 0,99%
25 1,51 273,81 17,31%
5%nC-S-H 40 0,47 317,07 331,14 4,25%
60 0,42 327,38 1,13%
17.50%
—CO—ref
15.00% ==0==0,5%nC-S-H
. —v—2%nC-S-H
5%nC-S-H
s 10.00%
=
& 7.50%

5.00%

2.50%

0.00%

25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura de cura (°C)

Figura 46 - Erros percentuais dos valores de calor acumulados maximo das curvas simuladas com curva experimental
em func¢do da temperatura de ensaio das pastas do grupo Pedrosa et al. (2020).

Como esperado, o desempenho de extrapolacdo do modelo dos parametros de
hidratacdo apresenta correlagdo com a temperatura de cura, COm menores erros em curvas
calorimétricas curadas em temperaturas maiores. Apesar da diferenca de comportamento
entre as curvas, todos apresentaram erros percentuais em relacao a valores experimentais

semelhantes entre si, em sua maioria com a mesma ordem de grandeza. No entanto, a
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curva curada a 25°C da pasta com adicao de 5% de material nano estruturado apresentou
erro percentual de 17,30%, ainda mais evidente na Figura 45. O que gerou a terceira
pergunta sobre o funcionamento do modelo dos pardmetros de hidratagdo como

ferramenta de extrapolacao.

6.3.3. Resposta a pergunta 3

Para responder a terceira pergunta “Como 0 modelo dos parametros de hidratacao
lida com misturas mais complexas do que cimento e agua?”, utilizou-se 0 grupo de pastas
CENPES (2016-2017), descrito na Tabela 7. As curvas calorimétricas de calor acumulado

e fluxo de calor podem ser observadas na Figura 47.

89



400

mw
g 3

Caloracumulado {J/g)
B N
o & 8 & 8

400
350

=

250

g

150

Caloracumulado (J/g)
=
g 8

(=]

Caloracumulado (J/g)
B R NN W
o & 8 8 8 8 8

Caloracumulado (J/g)
Bl NN W WS
c &8 8 88 8 8 8 8

-==-25°C
——140°C
——55°C

200 400 600 800 1000
Tempo (horas)

200 400 600 800 1000

Tempo (horas)

200 400 600 800 1000

Tempo (horas)

200 400 600 800 1000

Tempo (horas)

Fluxo de calor (mW/g)

=
=

=
8]

=
(=]

12

Fluxo de calor (mW/g) Fluxo de calor (mW/g)

o B NW R N N

Fluxo de calor {(mW/g)
o Rk N WA OO N ®

ﬂ (b) )
———40°C
—55°C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (horas)
(d) -=-=-25C
=—=40°C
—55°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (horas)
(f) —daeic

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (horas)

[ (h) R L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (horas)

Figura 47 - Calorimetrias isotérmicas do grupo CENPES (2016-2017) sendo a) Calor acumulado de CIM1; b) Fluxo
de calor de CIM1; ¢) Calor acumulado de CIM2; d) Fluxo de calor de CIM2; e) Calor acumulado de CIM3; f) Fluxo
de calor de CIM3; g) Calor acumulado de CIM4 e h) Fluxo de calor de CIM4 em 25, 40 e 55°C.
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E possivel ver claramente a diferenca de configuracdo de misturas iguais em
temperaturas diferentes, com curvas mais suaves em temperaturas mais baixas, porém
sem disposi¢édo usual observada nas curvas do grupo Pedrosa et al. (2020).

As pastas CIM2 e CIM4 apresentam uma matriz cimenticea com até seis materiais
suplementares incorporados em suas misturas e as demais alguns aditivos, porem com
quantidade de cimento mais proxima do comum. Devido a isso ¢é esperado que a tendéncia
das curvas seja menos “comportada” que uma curva simples com cimento ¢ agua.

De forma semelhante ao grupo anterior, calculou-se o tempo equivalente
utilizando as curvas da calorimetria isotérmica em 25°C de cada mistura como referéncia
e os valores de energia de ativacdo aparente presentes na Tabela 16. Nas curvas de fluxo
de calor, optou-se novamente por utilizar uma escala de tempo menor para melhor
observacao.

As curvas de calor acumulado e fluxo de calor das calorimetrias do grupo

CENPES (2016-2017), em escala de tempo equivalente podem ser vistas na Figura 48.
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Figura 48 - Calorimetrias isotérmicas do grupo CENPES (2016-2017) em tempo equivalente sendo a) Calor
acumulado de CIM1; b) Fluxo de calor de CIM1; ¢) Calor acumulado de CIM2; d) Fluxo de calor de CIM2; e) Calor
acumulado de CIM3; f) Fluxo de calor de CIM3; g) Calor acumulado de CIM4 e h) Fluxo de calor de CIM4, em 25,

40 e 55°C.
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Visualmente € evidente que a conversdo da escala das calorimetrias do grupo
CENPES (2016-2017) para tempo equivalente ndo se mostrou apropriada, principalmente

quando comparadas as calorimetrias do grupo Pedrosa et al. (2020). O uso da escala nas

pastas CIM2 e CIM4 se mostraram especialmente ineficazes, sem a atenuacéo esperada

dos efeitos da termoativacao.

De forma analoga ao feito com as pastas do grupo anterior, aplicou-se o0 modelo

dos parametros de hidratacdo em fragmentos de curvas em 25, 40 e 55°C e extrapolou-se

até o maior valor da curva mais longa (o conjunto de parametros se encontram no anexo
A). No caso do grupo CENPES (2016-2017), até cerca de 2000 horas das curvas ensaiadas

em 55°C. Detalhes da comparacgéo das curvas simuladas e curva experimental podem ser

vistos na Figura 49 e Figura 50.
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Figura 49 - Comparagdo de curvas simuladas e curva experimental das pastas do grupo CENPES (2016-2017) a)

CIM1 e b) CIM2.
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Figura 50 - Comparagdo de curvas simuladas e curva experimental das pastas do grupo CENPES (2016-2017) a)
CIM3 e b) CIM4.

Nota-se que o0 problema mencionado nas secOes anteriores (estabilizacéo
prematura das curvas simuladas e correlacdo com a temperatura do ensaio) se repetem
nas simulacdes do grupo CENPES (2016-2017).

Na Tabela 20, tem-se os erros médios de cada uma das curvas em todas as
temperaturas, com idades limite de extrapolacdo de 100 horas até cerca de 2000 horas
totais em tempo equivalente, do ensaio em 55°C. Na Figura 51 observa-se a tendéncia de
desempenho através dos erros percentuais entre os valores simulados de calor acumulado

com o valor experimental.
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Tabela 20 - Desempenho do ajuste e extrapolacdo das curvas do grupo CENPES (2016-2017).

. Temperatura Erro Qmax Expgin;suxental
Mistura o - tedrico o Erro%o
(°C) Medio (J/g) em 55°C
(J/9)
25 1,87 316,90 16,39%
CiM1 40 0,42 326,14 379,04 13,96%
55 0,83 358,14 5,51%
25 0,33 292,56 18,01%
CIM2 40 0,37 278,12 356,83 22,06%
55 5,95 335,31 6,03%
25 0,34 266,40 12,31%
CIM3 40 0,43 271,42 303,80 10,66%
55 0,84 289,21 4,80%
25 0,57 249,24 19,42%
CiM4 40 0,20 263,81 309,33 14,72%
55 1,18 291,80 5,67%

Os valores de erro médio continuaram a seguir as mesmas ordens de grandeza do

primeiro grupo. No entanto, houve diferencas na correlacdo com a temperatura do ensaio

visto que, os valores de erros das curvas tedricas de 40°C geraram erros préximos ou

maiores que os erros em 25°C (Figura 51). Além disso, nota-se que 0s maiores erros

ocorrem nas misturas CIM2 e CIMA4.
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Figura 51 - Erros percentuais dos valores de calor acumulados maximo das curvas simuladas com curva experimental

em func¢do da temperatura de ensaio das pastas do grupo CENPES (2016-2017).
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6.3.4. Conclusdes sobre a validacdo do modelo dos parametros de hidratacéo
como ferramenta de extrapolagéo.

Alguns autores mencionam que 0 modelo dos parametros de hidratacdo néo €
robusto o suficiente para lidar com misturas muito complexas, que fujam da trajetoria
tipica de hidratacdo de misturas cimentantes mais simples (Folliard e Schindler, 2003).
Como visto, as curvas ajustadas do grupo CENPES (2016-2017) ndo emulam as
irregularidades das pastas, e apresentam trajetorias mais comportadas do que suas
equivalentes experimentais.

As curvas do grupo Pedrosa et al. (2020), estdo bem mais proximas da composi¢do
usual de calorimetrias isotérmicas do que as curvas do grupo CENPES (2016-2017).
Nota-se também que as curvas do grupo Pedrosa et al. (2020) apresentam bem menos
inflexdes do que as curvas do grupo CENPES (2016-2017), justamente por ndo ter
influéncia quimica na hidratagéo.

Quanto aos erros em relagdo ao calor acumulado maximo, houve uma grande
diferenca de desempenho entre os dois grupos de pastas, com valores significantemente
menores no grupo Pedrosa et al. (2020). Sendo os resultados mais discrepantes do banco
de dados referentes a pasta com 5% de adigdo de nC-S-H, reafirmando a reducdo de
desempenho do modelo dos parametros de hidratacdo com misturas mais complexas.

Apesar de ndo ser o uso mais comum do modelo de parametros de hidratacédo, a
utilizacdo do mesmo como ferramenta de extrapolacéo é viavel com algumas ressalvas.

Observou-se que a equacao ndo compreende o estagio de transicdo, fazendo com
que o ajuste nesta regido se torne menos eficiente. Uma metodologia foi proposta para
identificacdo do ponto de inflexdo das curvas.

Além disso, existe uma correlacdo entre a eficiéncia da extrapolacdo e a
temperatura de cura, justamente devido a essa dependéncia do formato da curva para se
encaixar na modelagem. O uso da escala de tempo equivalente abranda tais dificuldades
como mostrado no grupo Pedrosa et al. (2020), e como pode ser observado nos conjuntos
de parametros de ajuste no Anexo A. Porém o modelo de tempo equivalente se mostrou
ineficiente em matrizes muito complexas, nas quais a composicao altera tanto a cinética,
quanto a energia de ativagdo aparente.

Conclui-se com esse estudo de validacdo do modelo dos pardmetros de hidratagdo

como ferramenta de extrapolacdo, que o uso do mesmo se mostrou mais indicado em
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calorimetrias isotérmicas em matrizes que nao fujam da composicdo usual de pastas de

cimento.

6.3.5. Aplicacdo do modelo dos parametros de hidratacdo em calorimetrias
da campanha experimental

Devido ao desempenho médio com erros altos obtidos em curvas curadas em
temperaturas mais baixas (25°C) mostradas na secdo anterior (6.3.4), optou-se por
trabalhar com as curvas de calor acumulado de cada pasta em 55°C, as quais tem duracéo
de cerca de 40 horas de duragdo (cerca de 200 horas em tempo equivalente). As curvas
calorimétricas de calor acumulado das seis pastas da campanha experimental (detalhadas
na Tabela 9) se encontram na Figura 52 e Figura 53.
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Figura 52 - Curvas de calor acumulado das pastas da campanha experimental confeccionadas com cimento classe G.
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O modelo dos pardmetros de hidratacdo foi aplicado na mesma sequéncia

descrita na secdo 4.3. Primeiramente houve a segmentacao (utilizou-se 10 trechos), logo

depois o ajuste dos trés parametros (a, H,,, T ¢ B) foi realizado para cada trecho e medido

0 erro médio entre a curva experimental e a curva calculada. O conjunto de parametros

utilizados no ajuste podem ser observados na Tabela 21 e na Tabela 22.
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Tabela 21 - Conjunto de pardmetros de ajuste das pastas da campanha experimental confeccionadas com cimento

classe G.

Parametros de hidratacéo

Pasta
ouHu T B
15049 | 540 | 540
21998 | 633 | 633
27305 | 687 | 697
27555 | 7,08 | 680
ClasseG-ref 26789 | 790 | 583
274,86 6,24 7,78
28396 | 7,30 | 7,16
29205 | 758 | 7,39
20826 | 7,60 | 7.78
30256 | 7.25 | 849
15054 | 555 | 556
22999 | 655 | 655
20644 | 754 | 699
30379 | 734 | 7.32
ClasseG-10%Fc | 22088 | 619 | 814
29069 | 835 | 6,02
20535 | 631 | 827
30061 | 673 | 812
30479 | 818 | 695
30748 | 753 | 7,75
15326 | 594 | 594
20429 | 712 | 711
35295 | 759 | 761
35135 | 692 | 827
ClasseG-20%FC | 33045 | 803 | 654
32333 | 705 | 716
32249 | 761 | 659
32384 | 785 | 646
32575 | 669 | 7,72
327,73 | 839 | 627
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Tabela 22 - Conjunto de pardmetros de ajuste das pastas da campanha experimental confeccionadas com cimento
CPII-E.

Parametros de hidratacéo

Pasta
auHu T B
150,77 9,30 8,76
201,29 10,67 9,36
281,84 11,89 10,80
255,76 11,40 10,08
CPIIE-ref 220,18 9,12 9,92

217,74 10,33 8,55
226,20 10,17 9,63
239,55 10,80 10,59
251,16 11,15 11,63
256,48 11,65 11,79
150,01 6,14 7,19
195,49 9,08 6,62
259,15 8,91 8,90
224,34 7,05 9,01
221,67 7,43 8,35
227,15 8,10 8,21
236,25 8,99 8,73
248,62 10,48 8,39
262,05 12,02 8,57
271,97 11,56 9,96
150,00 6,28 7,22
202,95 9,11 6,96
275,20 9,34 9,00
229,08 7,54 8,53
229,94 8,01 8,11
235,39 8,75 7,92
241,79 9,53 7,89
248,60 10,73 7,67

256,42 11,20 8,16
269,59 11,77 8,74

CPIIE-10%FC

CPIHE-20%FC

Por ultimo, os valores de tempo foram extrapolados até 10000 horas (visto ser
valor muito mais alto do que as aferi¢cGes de evolucdo de calor costumam durar, sendo
mais proximo do valor tedrico de grau de hidratacdo méximo) ou até que o critério de

parada fosse satisfeito (quando o valor de calor acumulado ndo mudasse em relagcdo ao

100



anterior com precisao de 3 casas decimais). Na Figura 54 e na Figura 55 tem-se as curvas

extrapoladas de cada grupo de pastas da campanha experimental.
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Figura 54 - Curvas de calor acumulado extrapoladas das pastas da campanha experimental confeccionadas com
cimento classe G.

300

250

200

150

= CPI|E-ref

100

—— CPIIE-10%FC
50
= = == CPIIE-20%FC

Calor Acumulado (J/g)

0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo equivalente (horas)

Figura 55 - Curvas de calor acumulado extrapoladas das pastas da campanha experimental confeccionadas com
cimento CPII-E.

Na Tabela 23, encontram-se 0s erros médios entre as curvas experimentais e

ajustadas e o calor acumulado proveniente da extrapolacéo.
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Tabela 23 - Erros médios e valores de calor acumulado das curvas das pastas extrapoladas da campanha
experimental.

Calor

Mistura Erro Médio acumulado

extrapolado (J/g)

ClasseG-ref 0,90 302,33
ClasseG-10%FC 0,73 307,01
ClasseG-20%FC 0,17 327,57
CPUE-ref 0,30 255,32
CPIIE-10%FC 1,69 271,69
CPHE-20%FC 1,67 264,91

Para a entrada da proxima etapa de modelagem, foi estabelecido como Qmax 0S
valores encontrados na extrapolacdo das curvas de cada uma das pastas da campanha

experimental.

6.4. Homogeneizacdo das propriedades térmicas individuais

A homogeneizacao dos valores de calor especifico tem como objetivo estimar o
valor de calor especifico de uma mistura, a partir dos valores individuais de seus
constituintes. O método utilizado foi a regra das misturas, proposto (para aplicacbes em
sistemas cimenticeos) por Bentz e Peltz (2008), como mencionado na se¢do 4.4 desta
dissertacéo.

Para os microconcretos tedricos, utilizou-se as fragdes em massa presentes na
Tabela 10 juntamente com os valores individuais de calor especifico da Tabela 14. Um
exemplo do célculo feito para cada mistura pode ser visto nas equacdes abaixo, para a

mistura ClasseG-ref,
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ef —
Cclasseg—ref - rnpastacpasta + mareiacareia

Cef _ (mciment0+mégua)
classeg—ref —

Mareia
Cpasta + Careia

Myotal Mytotal

ef _ (1+044) 2,75
Cclasseg—ref T 419 Cpasta + 419 Careia

Cglfasseg—ref =0,344-2,43 + 0,656+ 0,333

cef =1,054 (45)

classeg—ref —

Ressalta-se que o autor utiliza valores de cimento fresco (até 90 minutos) para
realizar as homogeneizacfes. Como mencionado na secdo 4.3, os valores de calor
especifico de pastas muito sensiveis em relacdo ao tempo de medicdo, sendo necessario
atentar para a idade da pasta em analise (detalhes no Anexo B).

Os valores de calor especifico efetivo para cada microconcreto tedrico, podem ser

observados na Tabela 24.

Tabela 24 - Calor especifico efetivo de cada microconcreto.

Misturas Cer (J/g'K)
ClasseG-ref 1,05
ClasseG-10%FC 1,00
ClasseG-%FC 0,94
CPIIE-ref 0,89
CPIIE-10%FC 0,94
CPIIE-20%FC 0,85

Sabendo que o valor do calor especifico da agua é igual a 4,181 J /g - K, é possivel
estimar o valor do calor especifico individual do cimento, apenas subtraindo tal valor do
total da pasta. Assim, foram calculados os valores de calor especificos para os concretos
convencionais de Moita (2019), os quais apresentam diferentes valores de a/c.

O mesmo procedimento da Equacédo 45 foi aplicado nos concreto convencionais

de Moita (2019). Os valores utilizados se encontram na Tabela 25.
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Tabela 25 - FragGes em massa, valores de calor especifico individuais de cada componente e valor efetivo do
concreto de Moita (2019).

Componentes | m/muwtar | Ce (J/g-K) | Ce® (J/g-K)

cimento CP II-E 1,00 0,80
A 4,1
gu_a 0,38 ,18 071
Arela 1,10 0,33
Brita 2,47 0,31

6.5. Validacdo do modelo de previsdo de elevacdo de temperatura

adiabatica.

Como visto na secdo anterior, as informacBes necessarias para essa etapa da
modelagem sdo a energia de ativacdo aparente (Ea), o calor acumulado maximo (Qmax),
fluxo de calor (dq/dt), calor especifico homogeneizado (Cef) € a curva de afinidade
quimica por grau de hidratacdo (A-a).

As curvas full-adiabaticas do banco de dados do grupo Moita (2019) possuem
matriz cimenticea composta por cimento CP II-E, porém em diferentes propor¢des de
agua e cimento (a/c=0,38), logo o valor de energia de ativacao e os dados de calorimetria
da pasta CPIIE-ref serdo utilizados como aproximagdes para calcular a curva de afinidade
quimica por grau de hidratacdo, a qual é a entrada do algoritmo. Para calcular o grau de
hidratacdo, utilizou-se da curva extrapolada da pasta referente (CPIIE-ref) os valores de
calor acumulado e fluxo de calor.

As curvas adiabéticas dos concretos convencionais do grupo Moita (2019) foram
realizadas em cinco temperaturas iniciais diferentes (15,1, 17,7, 21,8, 24,4 e 25 °C) e com
duracdes variadas. As curvas de elevacdo adiabatica de temperatura do grupo Moita

(2019) podem ser observadas na Figura 56.
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Figura 56 - Curvas de elevacgao adiabatica de temperatura dos concretos convencionais de Moita (2019).

De forma rigorosa, o valor de energia de ativagao aparente utilizada para calcular
a curva de afinidade quimica por grau de hidratacdo, deveria ser 0 mesmo a entrar no
algoritmo de simulacdo. No entanto notou-se que Ea/R é o parametro mais sensivel do
processo iterativo, sendo responsavel pela velocidade da evolugdo de temperatura, até
chegar na elevacdo maxima definida por Qmax € Cer. Desse modo, considerando as
incertezas, fez-se entdo uma estimativa do valor da energia de ativacdo aparente para
validacdo do modelo, observando qual valor se adequava mais as tendéncias das curvas.
Quanto ao valor de calor acumulado maximo, fez-se uma estimativa considerando o valor
calculado do calor especifico efetivo (Tabela 25) e os valores de elevacdo adiabéatica das
curvas do banco de dados (cerca de 37°C). Os valores utilizados se encontram na Tabela
26.
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Tabela 26 - Pardmetros utilizados como entrada para simulagdo dos concretos convencionais de Moita (2019).

Parametros
Energia de ativacdo (K) 4725
Calor especifico efetivo (J/g'’K) | 0,71
Calor acumulado méximo (J/g) | 220,15

Utilizando a metodologia explicitada na se¢do 4.4 e os parametros citados acima,
obteve-se as curvas abaixo para cada temperatura inicial (Figura 57-Figura 61).
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Figura 57 - Comparagao entre curvas adiabaticas experimentais e simuladas para temperaturas iniciais de 15,1°C
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Figura 58 - Comparagao entre curvas adiabaticas experimentais e simuladas para temperaturas iniciais de 17,7°C.
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Para calcular o erro médio quadratico entre as curvas experimentais e curvas
calculadas, o incremento de tempo no algoritmo foi 0 mesmo do ensaio com critério de
parada igual ao tempo méaximo de calorimetria, ndo necessariamente atingindo a elevacéo
calculada a partir de Qmax € Cer. Na Tabela 27 tem-se os erros médios quadraticos entre

as curvas experimentais e curvas calculadas.

Tabela 27 — Duracdo e erro médio entre as curvas experimentais e simuladas de cada curva de elevacéo adiabética
dos concretos convencionais de Moita (2019).

Temperatura Duragao Erro Médio
inicial (<C) (horas)
15,1 87,60 1,04
17,7 39,60 0,90
21,8 150,00 0,79
244 90,00 0,73
25,0 45,00 2,81

Como dito, a variavel que controla a velocidade da curva tedrica é a energia de
ativacdo. Fazendo simulagdes com diferentes Ea/R percebeu-se que valores altos resultam
em evolucdes de temperatura mais lentas, chegando a elevacdo adiabatica maxima
calculada em periodos muito maiores do que o esperado.

Na Figura 62 tem-se a simulacdo da curva de elevacdo adiabatica de maior duragéo
(To = 21,8°C), com diferentes valores de Ea/R.
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Figura 62 - Comparagao entre curvas simuladas com diferentes valores de Energia de ativagdo aparente.

Percebe-se que o comportamento das curvas muda radicalmente quando o valor
de Ea/R é variado. Utilizando 5000 K, a curva apresenta uma evolugdo muito mais lenta
do que o esperado para cimento CPII-E, sem indicios de estabilizacdo. Foi testado
também o valor referente as pastas da campanha experimental CPIIE-ref (Ea/R = 5270K),
visto ser a matriz mais parecida com 0s concretos convencionais e ter fornecido a curva
de afinidade quimica por grau de hidratacdo. A utilizacdo de um valor experimental vindo
de uma matriz analoga resultou também em uma simulagdo ainda mais lenta do que o
esperado.

Ao diminuir ainda mais o valor, dessa vez para 4000 K, nota-se o padrdo de
estabilizacdo de temperatura a 20 horas do comego do ensaio, muito mais rapido do que
concretos convencionais costumam apresentar. Ao utilizar o valor de Ea/R considerado
mais apropriado em comparagdo a velocidade de evolucdo das curvas, Ea/R = 4725,
repara-se que apesar do bom ajuste, a curva estabilizou de forma brusca ao atingir o AT
calculado em cerca de 100 horas.

O célculo de calor especifico efetivo Cer Se mostrou eficiente, visto ser um

pardmetro ligado ao tamanho da elevacdo adiabatica, a qual resultou em curvas
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semelhantes em amplitude as curvas experimentais, além de se mostrar coerente com

valores de calor especifico de concretos presentes na literatura.

6.6. Aplicacdo do modelo de previsdo de elevacdo de temperatura

adiabatica em microconcretos teoricos.

O modelo de previsdo de temperatura foi aplicado nos microconcretos tedricos
com temperaturas iniciais e duracdo de simulagdo de ensaio fixas. Como mencionado na
secdo 5.7, ndo é usual fazer ensaios de misturas de cimento e &gua em condicdes
adiabaticas, por isso foi adicionado a homogeneizacdo uma camada de agregado miudo
natural, de modo a simular a elevacdo de microconcretos teéricos. As fracbes em massa
para 0s microconcretos tedricos foram baseadas na dosagem de um banco de dados de
ensaios semi-adiabaticos, de acordo com a ASTM C109M (2002).

Utilizou-se os parametros j& mencionados nas etapas anteriores da modelagem
(Ea, Qmax, dg/dt) provenientes do calculo de energia de ativacao aparente e calorimetria
isotérmica extrapolada, para calcular a curva de afinidade quimica por grau de hidratacéo.
Nas Figura 63 e Figura 64 observa-se as curvas de afinidade quimica em funcéo do grau

de hidratacdo das pastas da campanha experimental.
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Figura 63 - Curva de afinidade quimica em fun¢do do grau de hidratagdo das pastas confeccionadas com cimento
classe G.

110



90.0
80.0
70.0
60.0

=—=(CPIIE-ref

e CP||E-10%FC
= = = CP||E-20%FC

50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0

"----——-.‘

Afinidade guimica (1/s)

\

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Grau de hidratagao

Figura 64 - Curva de afinidade quimica em fun¢do do grau de hidratagdo das pastas confeccionadas com cimento
CPII-E.

Utilizando os valores acima em conjunto com os valores de calor especifico
efetivo (Cer) referente a cada uma das misturas (Tabela 24). A temperatura inicial foi
fixada em 25°C e as simulacdes de ensaio foram de 200 horas cada uma.

As curvas resultantes da predicdo de elevacdo adiabatica de temperatura a partir
de calorimetrias isotérmicas e caracterizagdo térmica se encontram na Figura 65 e na

Figura 66.
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Figura 66 - Simulacéo de elevagdo adiabatica dos microconcretos tedricos confeccionados a partir de pastas de
cimento CPII-E da campanha experimental.

Apesar de ndo haver curvas de comparagdo para elevacdo adiabatica dos
microconcretos simulados, apenas de concretos convencionais 0s quais apresentam
valores de calor especifico e energia de ativacdo mais distantes de valores de pastas do

que valores de microconcretos, algumas observagdes podem ser feitas em relacgdo a elas.
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O cimento classe G, cuja principal aplicacdo € em pocos petroliferos, € conhecido
pela intensa liberacdo de calor de hidratacdo, sendo esperado que sua evolugdo de
temperatura seja maior que dos cimentos de uso comum. Por ndo ser utilizado em
construcdes massivas, ha registros escassos de elevacgdes tipicas de concretos feitos com
cimento classe G na literatura, por isso seriam necessarias outras formas de validacao
para o caso deste cimento (calorimetria semi-adiabatica por exemplo).

Para o grupo fabricado a partir de cimento CPII-E, as bases de comparac¢ao sao
mais amplas dada sua utilizacdo em aplicacdes mais abrangentes, inclusive em
construcdes massivas. Comparando com as curvas do tépico de validacdo do modelo por
exemplo, as elevagdes ndo parecem coerentes visto ndo apresentarem indicios de
comportamento estabilizado em 200 horas de “ensaio”, indicando uma provavel
inadequacdo dos valores de energia de ativacdo aparente.

Em ambos os grupos, houve misturas com adicdo de filer calcario, o qual é
associado a diminuicdo de elevagdo de temperatura, dependendo da quantidade utilizada
nas misturas cimenticeas. As misturas de ambos 0s grupos de pastas da campanha
experimental apresentaram maiores valores de calor acumulado e elevacdo de
temperatura, comportamento este provavelmente devido ao efeito filer.

Além disso, pode-se observar indicios da estabilizacdo precoce discutida nas
simulacgdes dos concretos de Moita (2019), mais especificamente nas curvas de elevagéo
adiabatica das pastas com 20% de filer calcario (ClasseG-20%FC em 140 horas e CPIIE-
20%FC em 180 horas).

6.7. ConclusGes sobre a validacao e aplicacdo do modelo de previsao de
elevacdo de temperatura adiabética

O modelo foi validado com um grupo de curvas de elevacdo full-adiabaticas de
concretos convencionais e mostrou resultados satisfatorios ao emular os concretos
provenientes do banco de dados utilizado.

Percebeu-se que a variavel mais significativa do processo de previséo de elevacéo
de temperatura adiabatica € a energia de ativacdo aparente, inclusive mudando as
tendéncias das curvas radicalmente quando o valor € variado.

A energia de ativacdo ndo é um valor que possa ser tdo facilmente homogeneizado,
logo considerar uma energia de ativagéo unica para misturas em diferentes escalas ndo é

modo mais rigoroso de se calcular tal parametro. Por isso, é essencial que se faca um
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estudo de sensibilidade mais amplo com essa variavel, a fim de se obter valores mais
acurados.

No caso da homogeneizagao dos valores individuais de calor especifico, também
se utilizou uma simplificacdo de um sistema bem mais complexo de trocas de calor entre
elementos passivos (agregados) com uma matriz ativa (pasta), inclusive considerando
agua e cimento um so6 elemento. Devido a isso, tambeém s&o necessarias simula¢es mais

precisas para contemplar tais condic¢oes.

7. CONSIDERACOES FINAIS

7.1. Conclusoes

A motivagdo desta dissertacdo consistia em implementar metodologias para
chegar em condic¢des extremamente dificeis e custosas (full-adiabéticas), a partir de
calorimetrias mais simples como a calorimetria isotérmica. Além disso, também se
buscava uma alternativa para otimizar calorimetrias isotérmicas mais curtas, revisitando
um modelo de parametros de hidratacdo antigo e sugerindo o uso do mesmo como
ferramenta de extrapolagéo. Por fim conclui-se que, apesar das incertezas, a modelagem
funcionou e cumpriu os objetivos buscados por este trabalho.

Considerando o estudo de aplicabilidade do modelo dos parametros de hidratacgéo,
conclui-se que é preciso um refinamento na metodologia a fim de contemplar misturas
que ndo estejam proximas do comportamento tedrico do concreto, as quais ndo se
encaixam no célculo tradicional da escala de tempo equivalente.

Com a aplicacdo do ajuste entre curvas experimentais e tedricas de calor
acumulado, percebeu-se que a equacdo ndo compreende de forma eficaz a periodo de
transicédo (slope) entre a primeira e a segunda parte linear da curva de evolugéo do calor,
0 que dificulta o processo de extrapolacdo. Além disso, mostrou-se pouco eficaz em
condi¢cdes com pastas muito complexas, sendo necessario cautela ao utilizar o modelo
para casos de fora do espectro de bom funcionamento mostrado nesta dissertacao.

Sobre 0 modelo de previsdo de temperatura, os resultados das simulagcdes de um
banco de dados de concretos convencionais se mostraram satisfatorios, provando que a
utilizacdo de dados de entrada provenientes de calorimetrias isotérmicas é eficiente para

simular escalas maiores da mesma matriz cimenticea. Entretanto verificou-se que o modo

114



de calcular energia de ativacdo aparente ndo gera resultados confidveis. Devido a
dificuldade de uma homogeneizagdo de valores de energia de ativacdo, conclui-se que
ndo é correto utilizar valores provenientes de pastas em misturas mais complexas como
concretos. Sobre as simulacdes de elevacdo de temperatura adiabatica dos microconcretos
teoricos, confeccionados a partir de dados de pastas analogas, as curvas geradas se

mostraram coerentes com o comportamento das matrizes em condicdes isotérmicas.

7.2. Recomendac0es para trabalhos futuros

e Propor um modelo mais abrangente para descricdo e extrapolacdo de curvas de

evolucdo de calor de hidratacao;

e Testar a aplicacdo do modelo em pastas em mais de trés temperaturas, para

analisar a correlacédo discutida, especialmente para misturas complexas;

e Aplicar a homogeneizacdo de propriedades térmicas em misturas com mais
elementos passivos (além de areia e brita), a fim de mensurar a robustez do modelo

para misturas mais complexas e comparar com experimentos;

e Fazer um estudo de sensibilidade da varidvel energia de ativacdo aparente, na

previsdo de elevacdes adiabaticas;

e Testar modelo de previsdo de elevacdo de temperatura em curvas semi-

adiabaticas.
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APENDICE A -CONJUNTO DE PARAMETROS DE AJUSTES

Nas Tabela 28, Tabela 29, Tabela 30, Tabela 31 tem-se os conjuntos de parametros

usados no ajuste das pastas do grupo Pedrosa et al. (2020), para cada um dos 10 trechos.

Tabela 28 - Conjunto de pardmetros para cada segmento da pasta de referéncia do grupo Pedrosa et al. (2020).

25 40 60

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

154,01 2,09 3,24 150,24 2,32 3,82 403,24 3,00 5,00
150,05 1,99 4,52 245,73 2,68 4,45 327,94 2,67 4,43
170,54 2,48 4,09 325,35 2,93 4,89 306,13 2,56 4,23
258,28 2,80 4,66 333,87 2,95 4,92 318,40 2,68 4,44
297,80 2,94 4,91 312,65 2,83 4,71 322,38 2,68 4,60
313,25 3,00 5,00 304,97 2,77 4,62 326,05 2,85 4,51
318,22 3,00 5,00 307,79 2,80 4,66 327,65 2,78 4,72
320,27 3,00 4,99 312,26 2,85 4,74 331,23 2,88 4,79
321,49 3,00 4,99 314,79 2,88 4,79 332,50 2,91 4,84
321,25 2,99 4,98 313,43 2,86 4,76 332,32 2,90 4,83

Tabela 29 - Conjunto de pardmetros para cada segmento da pasta de referéncia do grupo Pedrosa et al. (2020).

25 40 60

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

150,25 1,78 2,76 150,05 1,62 4,15 325,88 2,24 3,57
150,01 1,88 3,18 260,15 2,41 3,97 277,41 1,68 3,86
214,66 2,21 3,51 342,80 2,66 4,43 293,13 2,16 3,41
281,69 2,41 4,03 314,47 2,55 4,20 300,64 2,23 3,57
309,68 2,50 4,24 299,95 2,44 4,07 303,74 2,33 3,56
308,42 2,51 4,19 307,02 2,54 4,11 303,95 1,87 4,45
303,87 2,50 4,13 313,26 2,58 4,23 306,42 2,43 3,57
301,90 2,41 4,25 312,90 2,56 4,24 307,78 2,44 3,66
301,29 2,49 4,10 310,50 2,54 4,18 308,52 2,17 4,19
298,81 2,42 4,14 308,02 2,51 4,12 309,31 2,18 4,25
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Tabela 30 - Conjunto de parametros para cada segmento da 2%nC-S-H do grupo Pedrosa et al. (2020).

25 40 60

auHu T B auHu T B auHu T B

150,00 1,70 1,92 152,34 1,76 2,50 295,86 1,53 3,50
177,80 1,76 2,34 288,96 2,24 3,17 282,52 1,56 3,23
267,36 1,99 3,02 307,38 1,98 3,78 307,18 1,28 4,98
291,48 1,83 3,60 292,93 2,20 3,14 321,74 2,16 3,45
290,36 2,24 2,92 302,71 2,17 3,45 326,58 2,17 3,64
288,73 2,10 3,09 315,24 2,27 3,65 327,57 1,63 4,93
292,57 1,87 3,57 322,94 2,31 3,85 326,60 2,26 3,48
297,19 2,20 3,16 326,17 2,17 4,23 325,20 2,17 3,51
306,75 2,21 3,43 326,77 2,73 3,38 324,56 1,65 4,55
311,92 2,23 3,55 326,45 2,12 4,33 324,14 1,57 4,73

Tabela 31 - Conjunto de parametros para cada segmento da 5%nC-S-H do grupo Pedrosa et al. (2020).
25 40 60

auHu T B auHu T B auHu T B

150,06 1,66 1,74 150,01 1,79 2,15 269,00 1,48 3,42
209,21 1,58 2,51 226,63 1,89 2,67 282,12 1,94 2,85
258,56 1,60 3,05 282,48 2,31 2,63 301,06 2,11 3,25
263,24 1,65 3,03 287,29 1,98 3,13 318,97 2,29 3,73
262,02 1,64 3,03 282,59 1,72 3,50 329,25 2,51 3,91
261,91 1,72 2,89 281,14 2,04 2,93 334,22 2,63 4,02
264,15 1,77 2,88 282,97 2,11 2,88 336,19 2,65 4,12
267,59 1,89 2,81 286,61 2,03 3,10 336,58 2,31 4,76
273,54 1,98 2,90 291,28 1,87 3,53 336,40 2,41 4,53
277,84 2,02 3,01 296,68 2,11 3,31 336,02 2,31 4,70

Nas Tabela 32, Tabela 33, Tabela 34, Tabela 35 tem-se 0s conjuntos de pardmetros

usados no ajuste das pastas do grupo CENPES (2016-2017), para cada um dos 10 trechos.
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Tabela 32 - Conjunto de parametros para cada segmento da pasta CIM1 do grupo CENPES (2016-2017).

25 40 55

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

181,09 2,50 2,50 335,25 3,70 3,70 314,10 3,67 3,76
256,55 3,81 2,46 287,81 3,56 3,09 333,22 3,42 4,82
273,40 4,09 2,60 309,06 3,45 4,05 339,07 4,21 4,23
285,83 2,78 4,31 316,54 2,96 5,20 341,76 511 3,68
295,59 4,64 2,88 319,33 5,37 3,01 345,69 4,55 4,55
302,73 3,09 4,71 321,71 5,51 3,07 350,50 6,38 3,70
308,22 5,23 2,98 323,32 4,55 3,86 354,91 5,28 5,06
312,46 5,28 3,14 325,04 5,84 3,14 357,96 6,49 4,49
316,03 5,58 3,13 326,91 3,79 5,10 360,29 7,00 4,47
319,25 5,00 3,68 328,81 4,99 4,09 362,51 5,79 5,79

Tabela 33 - Conjunto de pardmetros para cada segmento da pasta CIM2 do grupo CENPES (2016-2017).

25 40 55

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

203,03 3,42 3,42 195,65 3,64 3,64 358,69 5,52 5,52
241,88 3,01 4,44 221,45 4,02 4,09 288,78 4,84 4,83
247,78 4,70 2,93 237,80 3,80 5,15 329,96 5,96 5,96
243,36 2,67 4,97 254,99 5,79 4,18 337,15 5,61 6,78
248,06 3,05 4,61 270,85 4,62 6,39 334,63 6,06 6,05
262,21 3,80 4,44 280,00 6,24 5,31 335,45 7,37 5,06
278,38 3,49 5,88 282,43 5,85 5,85 336,97 4,95 7,77
289,96 3,67 6,36 282,34 5,24 6,54 338,10 6,29 6,29
294,93 4,12 5,99 281,26 5,66 5,92 339,13 6,42 6,34
295,04 5,89 4,20 281,33 5,88 5,72 340,13 5,91 7,09

123



Tabela 34 - Conjunto de parametros para cada segmento da pasta CIM3 do grupo CENPES (2016-2017).

25 40 55

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

270,43 4,24 4,24 283,51 3,97 3,97 413,43 5,41 5,41
336,59 4,40 4,40 231,62 3,81 3,23 284,78 4,61 4,00
245,64 2,95 4,51 256,96 3,52 4,76 304,24 5,28 4,27
248,07 4,75 2,89 270,74 511 3,92 296,69 3,56 5,62
269,84 3,75 4,57 273,01 3,49 5,93 291,19 5,10 3,45
280,79 5,55 3,44 273,39 5,55 3,77 289,73 4,10 4,10
278,69 5,67 3,28 273,39 4,57 4,57 289,83 4,11 4,11
273,94 3,56 4,89 273,48 4,59 4,56 290,11 4,14 4,14
271,18 4,01 4,15 273,90 5,07 4,18 291,02 4,23 4,24
268,40 3,03 5,17 274,20 4,63 4,63 291,81 4,36 4,29

Tabela 35 - Conjunto de pardmetros para cada segmento da pasta CIM4 do grupo CENPES (2016-2017).
25 40 55

ouHu T B ouHu T B ouHu T B

169,32 3,09 3,09 229,93 4,27 4,29 281,00 3,59 3,59
204,20 3,53 3,12 218,82 3,64 4,69 276,51 3,70 3,57
199,52 2,96 3,60 236,82 4,69 4,67 298,61 4,55 3,69
213,86 3,29 3,88 256,15 6,20 4,64 291,39 3,07 4,86
233,24 3,18 5,12 263,48 5,36 5,97 290,83 4,79 3,07
249,68 5,36 3,68 264,67 6,92 4,72 291,26 2,86 5,21
258,03 4,55 4,76 265,05 4,70 7,01 292,63 2,90 5,39
258,00 3,60 6,01 266,04 5,25 6,42 292,99 3,99 3,97
254,71 3,33 6,19 267,10 5,94 5,84 294,01 3,03 5,48
252,25 6,38 3,10 268,69 5,93 6,11 294,89 4,53 3,83
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APENDICE B - EVOLUCAO DO CALOR ESPECIFICO E DA
CONDUTIVIDADE TERMICA DA PASTA DA CAMPANHA EXPERIMENTAL
CLASSEG-REF EM FUNCAO DO TEMPO.

De modo a observar o efeito da extensdo da reacdo de hidratacdo da pasta nos
valores de calor especifico e condutividade térmica, foram feitas leituras na pasta de
cimento classe G em idades diferentes.

As leituras foram feitas em estado fresco (30, 60, 90, 120 e 180 minutos) e estado

jaendurecido (1, 2, 5 e 7 dias). Os resultados podem ser vistos na Figura 67.
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Figura 67 - Evolucdo dos valores de a) calor especifico e b) condutividade térmica da pasta de cimento classe G ao
longo do tempo.
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Observando as mudancas de valor em funcéo da idade da pasta, percebe-se que 0s
valores provenientes de uma caracterizagdo térmica devem ser utilizados com cautela, por
ser um para@metro decisivo na amplitude da elevacao adiabética juntamente com o calor

acumulado maximo.
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