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RESUMO

A aplicacdo da técnica de calorimetria por conducdo isotérmica possibilita a avaliacdo da velocidade das rea-
¢Oes de hidratacdo de forma simplificada e eficiente, ao longo do tempo, pelas curvas de evolucdo de calor.
Essa técnica pode ser a ferramenta adequada para a avaliacdo do processo de dessorcao do polimero superab-
sorvente (SAP), pardmetro fundamental que determina a eficiéncia do polimero como agente mitigador da
retracdo autdgena. Com o uso da calorimetria foi possivel avaliar o comportamento do SAP durante o estado
fresco e a mudanca que a nanosilica (NS) causou na cinética de hidratacdo dos compostos cimenticios. Nas
pastas estudadas nesse trabalho, observou-se um leve retardo na ocorréncia do pico principal de hidratacdo do
C3S nas pastas contendo SAP e uma aceleracdo das reacBes de hidratacdo das pastas contendo NS. Notou-se
ainda que quanto maior a quantidade de SAP e de NS, maior foi a quantidade de calor liberado, o que pode
ser correlacionado com maior formacéao de hidratos.
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ABSTRACT

The application of calorimetry's technique by isothermal conduction allows the evaluation of the velocity of
the hydration reactions in a simple and efficient way, over time, by the heat evolution's curves. This tech-
nique can be the right tool to evaluate the superabsorbent polymer's (SAP) desorption, which is a fundamen-
tal parameter that determines the polymer's efficiency as mitigating agent of autogenous shrinkage. With the
use of calorimetry, it was possible to evaluate SAP's behavior during the fresh state and the influence of na-
nosilica (NS) in hydration kinetics of cement compounds. Regarding the pastes analyzed in this paper, it was
observed a small retard in the main peak of C-S-H formation in the pastes containing SAP and an accelera-
tion of the hydration’s reactions of the pastes containing NS. It was also noted that the heat released is pro-
portional to the amount of NS and SAP, what can be related to the higher hydrate’s formation.

Keywords: calorimetry, hydration, superabsorbent polymer, nanosilica.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, com os avancos alcangados no projeto de estruturas de concreto armado tem-se buscado
estruturas mais esbeltas e mais leves, e o concreto de alta resisténcia (CAR) é uma alternativa adequada para
este fim. O principio basico para sua obtencéo esta fundamentado na diminuigdo da porosidade, por meio da
modificacdo da estrutura dos poros, que sd foi possivel devido a diminuigdo da relagdo agua/cimento (a/c),
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gracas ao uso de aditivos superplastificantes; a utilizacdo de adi¢des minerais; e a otimizacdo da granulome-
tria dos agregados [1].

O uso de adi¢Bes minerais no CAR, além do bom resultado relacionado a durabilidade, também propor-
ciona as estruturas um melhor desempenho. O excelente resultado na atividade pozolanica de alguns desses
materiais fez com que fossem denominadas adi¢Bes minerais altamente reativas. Atualmente, como principais
pozolanas altamente reativas tém-se a silica ativa, 0 metacaulim e a cinza da casca de arroz com queima con-
trolada [2].

Nessa perspectiva tem-se mais recentemente o uso da nanosilica (NS), particulas amorfas de diéxido de
silicio (SiO,), ndo porosas, em escala nanométrica, que participam de forma mais efetiva das reac6es pozola-
nicas, resultando em materiais com desempenho superior aqueles sem a utilizacdo de nanoparticulas [2, 3].

Para os CAR, cuja compacidade da matriz cimenticia € maior que a dos concretos usuais, a cura externa
tem pouco efeito na reducéo da retragdo autdgena. A cura interna, no entanto, pode compensar o fraco papel
da cura externa na sua fissuragao precoce [4]. O polimero superabsorvente (SAP) é considerado o mais efici-
ente agente regulador de agua, uma vez que tem a capacidade de absorver uma quantidade significativa de
liquido a partir do ambiente e de reter este liquido dentro da sua estrutura, sem se dissolver, até que haja uma
gueda na umidade relativa e o liquido seja entdo liberado [5]. No meio cimenticio, a liberagdo da agua pelo
polimero mantém os capilares saturados e promove a formag&o de novos hidratos, dado que essa agua de cura
interna também participa das reagdes de hidratacéo [6, 7].

A calorimetria de conducéo isotérmica quantifica diretamente o calor liberado na hidratacdo do cimento
por meio do monitoramento do fluxo de calor da pasta. Esta técnica vem sendo amplamente utilizada para
monitorar a cinética de hidratagdo e quantificar os produtos de hidratacdo [8]. Devido ao fornecimento de
medidas continuas, ¢ um método versatil e conveniente para estudar o estdgio inicial da hidratacdo de siste-
mas cimenticios, onde a taxa de calor é relativamente alta [9, 10]. Este método pode ser a ferramenta adequa-
da para a avaliagdo do processo de dessor¢do do polimero superabsorvente (SAP) e da mudanca que a nano-
silica (NS) causa na cinética de hidratacdo dos compostos cimenticios. Apenas seis artigos foram encontrados
na literatura técnica sobre a utilizacdo da calorimetria isotérmica em materiais cimenticios modificados com
SAP [6, 11- 15].

Na Figura 1 é apresentada uma curva tipica de evolucéo de calor da hidratacdo de uma pasta de cimento
Portland, onde a cinética de hidratacéo € dividida em estagios.
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Figura 1: Representacdo grafica da curva de evolucdo de calor gerada durante as reagfes de hidratagdo de uma pasta de
cimento Portland.

O estagio |, de dissolucdo inicial, acontece nos primeiros minutos, nesta fase, apresenta-se o primeiro
pico da evolugdo do calor de hidratac&o, cuja principal reacdo responsavel é a dissolugdo do aluminato trical-
cico (CsA) e do sulfato de célcio (CaSO,), formando etringita (AFt). O periodo Il, de inducdo (ou dorméncia),
tem algumas horas de duragdo e com taxa de hidratagdo baixa. O estagio Ill, de aceleracédo, € responsavel
pelo segundo pico exotérmico. Nesta fase, o silicato tricalcico (CsS) e o silicato dicalcico (C,S) reagem com
a agua e formam rapidamente o silicato de calcio hidratado amorfo (C-S-H) e o hidréxido de calcio
(Ca(OH),). Nesta ocorre a pega do cimento. O periodo 1V, de desaceleracéo, inicia-se com a reducao da taxa
de calor. Finalmente, ocorre o estagio V, de reacao lenta, associado com a transformacéo de AFt em Monos-
sultafo (AFm) [6, 16].

Para realizacdo do ensaio pode-se optar por fazer a mistura das pastas dentro do proprio calorimetro ou
externo a ele. As duas opgdes se diferenciam na homogeneizacdo das misturas e na aquisi¢cdo dos dados inici-
ais de liberacdo de calor, uma vez que a mistura interna permite que se avalie toda a liberagéo de calor, desde
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0s primeiros instantes da hidratacdo. Porém, a mistura interna é realizada a partir do misturador interno do
equipamento, cuja velocidade maxima € de apenas 20 rpm, insuficiente para uma disperséo eficiente. A mis-
tura externa, embora garanta uma homogeneizacdo mais eficiente, perde a coleta de informacdes do estagio |
(Figura 1), pois quando a mistura é introduzida no equipamento, ja estdo ocorrendo as reac6es de hidratacdo
da mistura, o que impossibilita a aquisicdo de dados do primeiro pico de liberacéo de calor, com informac6es
predominantemente sobre a reacdo dos aluminatos.

Como nao se tem interesse especifico nas reagGes dos aluminatos e a mistura externa confere maior
homogeneidade das misturas contendo SAP e, das especialmente contendo NS, e por consequéncia, a confia-
bilidade dos resultados, optou-se por realizar mistura externa.

Este trabalho visa empregar a técnica de calorimetria por conducdo isotérmica para avaliar o efeito da
adicdo de NS e SAP na cinética de hidratacdo dos compostos cimenticios.
2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais
Para a realizagdo deste estudo foi utilizado o cimento CPV-ARI fornecido pela CIPLAN, cujas caracteriza-

¢Oes fisicas, mecénicas e quimicas estdo apresentadas nas Tabela 1 e 2.

Tabela 1: Caracterizacdo fisica e mecanica do cimento CPV ARI utilizado nesta pesquisa.

LIMITACOES: i
PROPRIEDADES DETERMINADAS CPV-ARI METODO DE ENSAIO
NBR 16697:2018 [17]

Finura | Retido na # 200 (%) 0,4 <6,0 NBR 11579/2012 [18]
Avrea especifica (cm?g) Blaine 5.440 N&o especificado NBR 16372/2015 [19]
Inicio (h:min) 02:30 >1:00 NBR 16607/2018 [20]

Tempos de Pega _ :
Fim (h:min) 03:10 <10:00 NBR 16607/2018 [20]
o 1 dia (MPa) 321 > 14,0 NBR 7215/2019 [21]
Resisténcia a 3 dias (MPa) 37,2 > 24,0 NBR 7215/2019 [21]
Compressao 7 dias (MPa) 418 >34,0 NBR 7215/2019 [21]

Tabela 2: Caracterizacdo quimica do cimento CPV ARI utilizado nesta pesquisa (expressa em porcentagem de massa).

PROPRIEDADES DETERMINADAS CP V- ARI LIMITAGOES: METODO DE ENSAIO
NBR 16697:2018 [17]
Perda ao fogo (%) 1,82 <6,5 NBR NM 18/2012 [22]
Residuo insolavel (%) 0,79 <3,5 NBR NM 15/2012 [23]
Tridxido de enxofre (SO3) (%) 3,28 <45 NBR NM 16/2012 [24]
Oxido de magnésio (MgO) (%) 4,36 <6,5 NBR NM 11-2/2012 [25]
Didxido de silicio (SiO,) (%) 2441 N4o especificado NBR NM 11-2/2012 [25]
Oxido de ferro (Fe,03) (%) 3,02 N&o especificado NBR NM 11-2/2012 [25]
Oxido de aluminio (Al,O3) (%) 7,09 N&o especificado NBR NM 11-2/2012 [25]
Oxido de célcio (CaO) (%) 53,74 Né&o especificado NBR NM 11-2/2012 [25]
Oxido de calcio livre (CaO) (%) 2,16 Né&o especificado NBR NM 13/2013 [26]
Alcalis (:)xido de sédio (Na,0) 0,29 N&o especificado NBR NM 17/2012 [27]
Totais (%) Oxido de potassio (K,0) 0,77 N&o especificado NBR NM 17/2012 [27]
Equiv. alcalino 0,80 N&o especificado NBR NM 17/2012 [27]
Alcalis Oxido de sddio (Na,0) 0,18 Né&o especificado NBR NM 17/2012 [27]
Solaveis Oxido de potéssio (K,0) 0,64 Néo especificado NBR NM 17/2012 [27]
em Agua (%) | Equiv. alcalino 0,60 Néo especificado NBR NM 17/2012 [27]
Sulfato de célcio (CaSO,) (%) 5,57 Né&o especificado NBR NM 16/2012 [24]
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As caracterizacfes quimicas e fisicas do cimento foram realizadas segundo os métodos de ensaio cita-
dos na Tabela 2, cujos valores se apresentaram dentro dos limites previstos pela norma de requisitos ABNT
NBR 16697:2018 [17]. E importante salientar o baixo teor de residuo insoliivel e ndo se constatou evidéncia
de material pozolanico. Os teores de dxido de calcio livre e 6xido de magnésio estdo em niveis aceitaveis, o
que provavelmente ndo ira causar reacdo expansiva do cimento, devido a hidratacdo tardia destes compostos
(CaO e MgO).

A nanosilica (SiO,) utilizada nesta pesquisa é a Levasil CB30, uma solugdo aquosa de silica coloidal,
com teor de solidos de 30% fornecida pela Akzonobel. As caracteristicas da nanosilica foram fornecidas pelo
fabricante e estdo apresentadas na Tabela 3. O amorfismo das particulas de nanosilica foi confirmado pela
realizacdo de difracdo de raios-x, conforme mostrado na Figura 2, pela apresentacdo do halo amorfo e ausén-
cia de picos de compostos cristalinos que foram determinados em um difratometro de raio-X operando com
um filamento de tungsténio como catodo e um tubo de raio-X de cobre, sob 35kV e 15mA, no intervalo de 26
igual a 2° até 60° com velocidade de varredura de 5°/min e passos de 0,5°.

Tabela 3: Caracteristicas da nanosilica utilizada neste trabalho de acordo com o fabricante.

Natureza quimica Silica amorfa
Apresentacdo — estado fisico Solug¢do aquosa coloidal — liquido
Cor Claro (ligeiramente turvo)
Odor Suave
Teor de silica 30%
Tamanho aproximado das particulas ~5nm
Area superficial 300 m¥g
pH 10,5 (9 —11)
Viscosidade <50 MPas
Densidade 1,2 glcm®
Teor NaO, 0,55%
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Figura 2: Perfil difratométrico da nanosilica empregada no estudo.

O aditivo superplastificante utilizado foi a base de eterpolicarboxilato, sendo um liquido viscoso branco
turvo, com massa especifica entre 1,067 g/cm® e 1,107 g/cm?® e teor de sélidos de 31,5%. Os dados foram
fornecidos pela fabricante BASF.

O SAP utilizado é um &acido acrilico/acrilamida com ligagGes cruzadas covalentes, produzido pela técni-
ca de polimerizagéo por suspensao inversa e foi desenvolvido para uso especial em ambiente alcalino elevado,
como o0s materiais cimenticios [28] desenvolvido e doado pelo professor Ole Mejlhede Jensen, da Denmark
Technical University (DTU). Na Tabela 4 é apresentado um resumo da caracterizagdo do polimero superab-
sorvente utilizado nesta pesquisa, realizada por NETO [29] e MANZANO [6].



(=) NN AGOSTINHO, L.B.; BORGES, J. G.; SILVA, E.F.; et al.,. revista Matéria, v.25, n.4, 2020.

Tabela 4: Caracteristicas do Polimero Superabsorvente [6, 29].

Composigéo quimica C,0O,Na, S
Forma das particulas Esférica
Processo de producéo Suspensao inversa

Massa especifica 1,456 glcm?
Diametro seco 66,3 um
Diametro inchado 189,6 um
Absor¢do em meio aquoso 95,8 g/g
Absorcéo em meio cimenticio 15,0 g/g

Conforme mostrado na Tabela 4, a absor¢édo do polimero em meio cimenticio é de 15g/g, ou seja, cada
grama de polimero seco absorve 15 gramas de agua, em meio cimenticio, determinado pela técnica de espa-
Ihamento de argamassa [6, 29]. Este dado é de especial importancia na dosagem das pastas e foi utilizado na
determinacdo da quantidade de agua de cura interna (absorvida pelo SAP) adicionada a mistura (a/c;).

2.2 Métodos

Seguindo a recomendacdo do comité da RILEM TC 225 SAP [30], utilizou-se a mesma relacdo a/c bésica
(a/cy) para todas as misturas, de modo que nas misturas contendo SAP, a relacdo a/c total (a/c;) foi maior em
virtude da adi¢do da &gua de cura interna (a/c, = a/c, + a/c;).

A matriz experimental adotada nesta pesquisa estd apresentada na Tabela 5. Nove pastas foram estu-
dadas, formando uma matriz quadrada 3x3, variando-se os teores de SAP (0, 0,15% e 0,30%) e os teores de
nanosilica (0, 1% e 2%). A relacéo agua/cimento bésica (a/cy,) foi fixada em 0,4, assim como o teor de aditivo
superplastificante (SP), fixado em 1,2% em relacdo a massa de cimento. Foi produzido um volume de 150
gramas de cada pasta. Na Tabela 5 estdo apresentados os valores de a/c;, de todas as pastas produzidas nesse
estudo.

Tabela 5: Matriz de dosagem experimental.

NOMENCLATURA DO TRAGO | TEOR DE NS (%) | TEOR DE SAP (%) A/C TOTAL
REF 0,00 0,00 0,40
NS1 1,00 0,00 0,40
NS2 2,00 0,00 0,40
SAP15 0,00 0,15 0,43
SAP15 NS1 1,00 0,15 0,43
SAP15 NS2 2,00 0,15 0,43
SAP30 0,00 0,30 0,45
SAP30 NS1 1,00 0,30 0,45
SAP30 NS2 2,00 0,30 0,45
2.2.1 Mistura

ApoOs a pesagem dos materiais, 0 SAP foi misturado ao cimento manualmente, com o auxilio de uma espatula,
para evitar o aparecimento do efeito gel bloking [31]. Em seguida, os materiais secos foram transferidos para
um béquer para posterior adi¢do dos liquidos, previamente misturados (agua, aditivo superplastificante e na-
nosilica coloidal) em um misturador mecanico com velocidade de 2500 rpm para proporcionar uma melhor
dispersao da nanosilica e ativagdo do aditivo superplastificante. A sequéncia do procedimento de mistura esta
esquematizada na Tabela 6.
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Tabela 6: Sequéncia do procedimento de mistura das pastas

PROCEDIMENTO TEMPO TIPO DE MISTURA /VELOCIDADE
Mistura materiais liquidos (agua, NS e SP) 2 min Mecanico — 2500 rpm
Mistura liquidos e materiais secos 2 min Mecénico — 2500 rpm
Raspagem paredes béquer 1 min Manual

Mistura final 5 min Mecanico — 2500 rpm

2.2.2 Ensaio de calorimetria por conducéo isotérmica

Os ensaios de calorimetria por conducdo isotérmica foram realizados em um calorimetro de conducao iso-
térmica Thermometric TAM AIR, composto de oito canais com controle de temperatura, fabricado pela TA
Instruments com as caracteristicas apresentadas na Tabela 7 e com aquisicdo de dados feita pelo software
PicoLog. O ensaio foi realizado a temperatura de 25 °C.

Tabela 7: Especificacdes do equipamento TAM AIR utilizado nos ensaios de calorimetria de condugao isotérmica.

Amplitude de temperatura 5°C a 90°C
Tipo do termostato Air
Estabilidade do termostato +0,02°C
Capacidade maxima de amostra 20 ml
Limite de detecgdo 4uW
Precisdo de detec¢do +20uW

O objetivo deste ensaio é avaliar a liberacdo de calor proveniente das rea¢fes quimicas do contato do
cimento com a agua e demais adicGes, possibilitando analisar a influéncia do SAP e da nanosilica nas reagdes
de hidratacdo das pastas de cimento estudadas. Optou-se pela realizacdo da metodologia de mistura externa e
posterior introducdo das pastas nas ampolas e no calorimetro. A sequéncia de preparo das amostras externas e
execucdo do ensaio esta descrita a seguir:

1. Mistura das pastas externamente;
2. Introduc¢do da pasta pronta na ampola e pesagem de sua quantidade;
3. Introducéo das ampolas com as pastas e das ampolas de referéncia vazias nos canais;

4. Marcacdo do tempo decorrido do contato liquido-sélido até a introdug¢do da ampola no calori-
metro;

5. Célculo da quantidade de cada componente a partir da massa da amostra inserida na ampola
para cadastro dos componentes no software;

Na Figura 3 sdo apresentadas algumas das etapas citadas anteriormente.

(a) (b)

Figura 3: Processo de preparo das amostras e execugdo do ensaio externo: a) pesagem da ampola; b) introducéo da pasta
na ampola.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 sfo apresentadas as curvas de fluxo de calor liberado em func¢do do tempo e na Figura 5 sdo
apresentadas as curvas de liberacdo de calor acumulado para as nove pastas ensaiadas durante as 72 horas de

ensaio.
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Figura 4: Curvas de fluxo de calor liberado em fun¢do do tempo (as numeragdes se referem aos picos de hidratagéo e

serdo discutidos nos subtopicos 3.1, 3.2 e 3.3).
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Além da apresentacdo grafica das curvas de cinética de hidratacdo, foram calculados parametros calori-
métricos como taxa de aceleracdo, quantidade de calor no pico de hidratagdo do CsS e tempo do pico de hi-
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dratacdo do C5S pelo método gréafico das tangentes como apresentado na Figura 6. A taxa de aceleracdo foi
calculada a partir de uma regressao linear do segmento especifico da curva de fluxo de calor em funcéo do
tempo em horas (valor do primeiro termo da equagdo da reta de angulo «). Os resultados calorimétricos obti-
dos pela andlise grafica pelo método das tangentes estdo apresentados na Tabela 8.

0,006 Y -
__ 0,005 - Picoda ————» L |
2 hidratagdo do C,S | ;
= 0,004 - | ‘
S ] (

G 0,003 A ) :
o Final da indugdo : I
T 0,002 A ’ '
o - g
3 ] ) i
200 [\ A4« s ;
0,000 A—————r S, A S —

0 6 12 18 24 30
Tempo (horas)

Figura 6: llustracdo do método gréfico das tangentes.

Tabela 8: Resumo dos pardmetros calculados do ensaio de calorimetria por condug&o isotérmica das pastas.

PASTAS CALORACUMU- | PICO DE HIDRA- | [EMPODOPICO 1 1)y s bE ACELE-
LADO TOTAL (J/g) | TAGAO CsS (mwig) | PF H'CDBF;A(KCAO RACAO (%)
REF 268,5 45 273 0,78
NS1 288,1 5,7 17,6 0,97
NS2 291,3 5,7 135 1,08
SAPL5 2815 46 27,9 0,70
SAP15 NS1 297,1 54 18,2 0,93
SAP15 NS2 296,8 5,6 13,8 1,01
SAP30 2844 45 286 0,70
SAP30 NS1 299.9 5,1 19,6 0,88
SAP30 NS2 352.7 53 145 0,92

Para melhor entendimento dos efeitos das adi¢des do SAP e da NS na cinética de hidratagdo das pastas
até os 3 dias de idade, a analise dos resultados apresentados anteriormente foi dividida em trés topicos, avali-
ando o comportamento calorimétrico das pastas contendo apenas NS, apenas SAP e pastas hibridas com am-
bas as adigdes.

3.1 Comportamento calorimétrico das pastas contendo NS

Observando a Figura 4, nota-se que o teor de NS tem grande influéncia no comportamento das curvas, uma
vez que antecipou consideravelmente as reacfes de hidratacdo. O periodo de aceleragdo é o periodo das rapi-
das reacdes principais de formacdo de C-S-H e hidroxido de célcio (Ca(OH),) e seu inicio pode ser associado
ao tempo de inicio de pega [32].

Fica evidente que a presenca de NS antecipou as reacGes de hidratagcdo, como ja era esperado, uma vez
gue as nano-particulas de silica funcionam como pontos de nucleacdo e geram mais reagdes pozolanicas,
formando mais C-S-H, e pela possivel alteragdo na concentragdo ions de Ca, que tendem a acelerar as reagfes
de hidratagdo, pois aumenta rapidamente a disposic¢ao dos ions célcio e seu rapido consumo em reagdes pozo-
lanicas [33]. A pasta NS1 teve seu pico de hidratacdo do CsS (Figura 4 — pico 2.1) antecipado em quase 10
horas com relagdo a pasta de referéncia (Figura 4 — pico 3), enquanto a pasta NS2 obteve antecipagdo de cer-
ca de 14 horas (Figura 4 — pico 2.2).

LOTHENBACH et al. [34] avaliaram curvas de calorimetria de pastas de cimento com alguns fileres e
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concluiram que as pastas contendo filer geraram mais calor durante a hidratagcdo e que 0 aumento do pico
referente a segunda hidratacdo de etringita (picos 2.1 e 2.2 da Figura 4) foi mais acentuado que os picos 1.1 e
1.2 da mesma figura. Os autores afirmaram que o efeito de nucleacdo dessas particulas pode interferir de ma-
neira acentuada na hidratacdo dos aluminatos e que um impacto mais significante pode ser observado na hi-
dratacdo dos aluminatos do que dos silicatos.

Segundo ZUNINO e SCRIVENER [35, 36] adi¢gbes minerais podem ter um impacto significativo no
balanco de sulfato de compostos cimenticios devido ao seu efeito filer e seu impacto esta relacionado a area
superficial adicional, e ndo a composicao quimica do material. Os ions sulfato sdo adsorvidos no precipitado
de C-S-H devido a hidratagéo continua do C5S. O aumento na taxa de reacdo de C5S devido ao efeito filer da
adicdo mineral ou da finura do CsS, acelera a taxa de precipitacdo de C-S-H, aumentando a quantidade de
sulfato adsorvido, e consequentemente acelera a ocorréncia do pico de hidratacdo do C3S e da formag&o de
etringita, confirmando o comportamento observado nas pastas contendo NS.

Para as pastas contendo 2% de NS também ficou claro, na Figura 4, o menor periodo de inducédo (3-4
horas) se comparado com as demais misturas, ou seja, curto tempo onde as reacfes de hidratacdo foram len-
tas. Com relacdo a intensidade do pico de liberacdo de calor (2.1 e 2.2), para as pastas contendo 1 e 2% de
NS, esses foram praticamente iguais (5,7 mW/g em ambas as pastas com NS), porém tém desprendimento
maior de calor (da ordem de 25%), quando comparadas as pastas sem adicdo de NS (4,5 mW/g na pasta REF
e SAP30 e 4,6 mW/g na pasta SAP15).

Em relagdo ao calor acumulado durante as 72 horas de ensaio (Figuras 5 e 6), o incremento deste calor
esta relacionado com a participacdo da adi¢do nas reacdes de hidratacdo. Sabe-se que, quimicamente, a NS
tem acdo pozolanica, o que aumenta a formacdo de hidratos e o calor total liberado. De acordo com os valo-
res apresentados na Figura 6 para as pastas REF (268,5 J/g), NS1 (288,1 J/g) e NS2 (291,3 J/g), percebe-se
que a NS influenciou as reacdes de hidratacdo das pastas, uma vez que houve aumento do calor liberado a
medida que se aumentou a quantidade de NS adicionada as misturas. Tal influéncia j& era esperada, uma vez
que a NS, além da reacdo pozolanica, contribui para as reacGes de hidratacdo, também fisicamente, com a
formacdo de pontos de nucleagdo devido a sua elevada area superficial.

ANDRADE [2] e FRAGA [37], além da analise calorimétrica de pastas contendo nanoparticulas de
silica, também fizeram ensaios de difratometria de raio X (DRX) e termogravimetria (TG) em pastas conten-
do NS em idades diversas. Ambos 0s autores comprovaram que as pastas contendo NS tem elevada capaci-
dade em promover reacdes pozolanicas, pois diminuem consideravelmente a intensidade do pico de Ca(OH)2
nos ensaios de DRX e diminuem do teor de Ca(OH)2 em relagdo a pasta de referéncia para os ensaios de TG.
Esses resultados corroboram com o comportamento observado nos ensaios de calorimetria executados nesta
pesquisa.

3.2 Comportamento calorimétrico das pastas contendo SAP

Analisando agora o efeito do SAP isoladamente nas curvas de fluxo de calor (Figura 4), este gerou um leve
retardo no tempo de ocorréncia do pico calorimétrico (cerca de 10%), quando comparadas com a pasta REF.
Também a presenca do SAP alterou ligeiramente a cinética de reacdo do cimento, reduzindo a taxa de acele-
racdo da curva de liberacédo de calor.

As pastas contendo somente SAP ndo apresentaram picos de hidratacdo (1.1) e (1.2) como mostrado
na Figura 4, apresentando somente o pico (3). Esse comportamento mostra mais uma vez a influéncia de adi-
¢des minerais na cinética de hidratagdo de compostos cimenticios. A presenca do SAP ndo interfere na for-
macao de novos hidratos, pois somente fornece 4gua extra para promover cura interna e hidratacéo.

Segundo KANG et al. [38], 0 uso da agua de cura interna a partir do SAP pode aumentar o grau de hi-
dratacdo dos compostos cimenticios. Segundo esses autores, a agua de cura interna € liberada para 0 meio
cimenticio durante o periodo de aceleracdo, sendo consumida durante o periodo de desaceleragéo.

A respeito do calor acumulado (Figuras 5 e 6), percebe-se também um incremento do calor total com a
adicdo do polimero. MANZANO [6] concluiu em seu trabalho que a dgua de cura interna participa das rea-
¢Bes de hidratacéo, justificando os maiores valores de calor acumulado para as pastas com SAP. Nesse traba-
Iho foi adicionada agua extra de cura interna, aumentando assim a relagdo a/c total, com isso, espera-se que
uma maior relagdo a/c promova mais reagdes de hidratacdo, justificando mais uma vez o aumento de calor
total ao final de 3 dias de ensaio das pastas contendo SAP.

MANZANO [6], além dos ensaios calorimétricos também executou ensaios de DRX e TG das pastas
contendo adicdo de 2 teores de SAP (0,15% e 0,30%) e também considerando a/cy, iguais para todas as mistu-
ras (adicionando agua extra nas pastas contendo SAP) e segundo o autor, foi constatado, pela analise termo-
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gravimétrica, que a adicdo de agua de cura interna, incorporada pelo SAP, leva a um incremento do grau de
hidratacdo da pasta, comprovando que a agua de cura interna participa das reac6es de hidratacdo, corrobo-
rando com o aumento do calor total liberado nos ensaios calorimétricos desta pesquisa.

3.3 Comportamento calorimétrico das pastas contendo NS e SAP

E possivel observar que a presenca de NS aumentou a intensidade do pico da hidratacdo do C5S, enquanto
que o SAP tendeu a diminuir a intensidade desse pico, de forma que nas misturas hibridas, a presenca do
SAP tende a minimizar esse incremento de calor causado pela presenca da NS, mesmo assim, ndo sendo infe-
riores ao valor da pasta REF. Os maiores valores de liberacdo de calor na maxima hidratacdo de CsS foram
das pastas contendo somente NS (1 e 2%), o que sugere a ocorréncia do efeito filer, gerando pontos de nucle-
acdo e consumo de CH para formacdo de mais C-S-H, resultados que corroboram com ANDRADE [2] e
FRAGA [34].

O incremento do calor acumulado esta relacionado com a participacdo da NS e SAP nas reacdes de hi-
dratagdo. Como visto nos itens 3.1 e 3.2, ambas as adi¢cbes promoveram incremento no calor acumulado iso-
ladamente. E, conforme esperado, a combinagdo entre NS e SAP promoveu 0s maiores valores de calor total
acumulado nas pastas hibridas, ou seja, tanto a presenca de agua extra de cura interna, quanto a presenga de
NS aumentam a formagdo de hidratos, seja pela disponibilidade maior de agua para promover hidratacao,
seja pela presenga de pontos de nucleacdo e agentes de rea¢do pozolanica.

Ao final de 72 horas a pasta que apresentou maior valor de calor acumulado foi a SAP30NS2, contendo
maiores teores de NS e SAP e 4gua, consequentemente, maior relagdo a/c total, com isso maior possibilidade
de formagéo de hidratos, tanto pela quantidade extra de dgua para hidratacdo, quanto pela maior quantidade
de nanoparticulas de silica para as reagdes pozolanicas. Essa maior quantidade de agua disponivel para hidra-
tacéo pode ter beneficiado as reagdes da NS, pois a pasta SAP30NS2 apresentou calor total acumulado maior
do que as pastas SAP30 e NS2, onde SAP e NS atuam isoladamente. A pasta SAP30 apresentou calor total
acumulado ao final do ensaio de 284,4 J/g enquanto que a pasta NS2 apresentou valor de 291,3 J/g, isso mos-
tra que adicionar NS é mais eficiente na formagéo de hidratos nos primeiros dias do que aumentar a relacéo
a/c total (adicionar agua extra de cura interna).

4. CONCLUSOES

A presenca de SAP alterou a cinética da hidratagdo do cimento, pois apresentaram menores picos de hidrata-
¢ao do CsS e menores taxas de aceleracdo das reacdes, esse fato ocorreu ou pela ocorréncia da cura interna
(liberacdo de agua apds a redugdo da umidade relativa da matriz) ou pela presenga de agua extra que alterou a
relacdo a/c;.

A presencga da NS acelerou as rea¢des de hidratacdo, seja pelo efeito filer (gerando pontos de nucleacéo),
ou pelo possivel aumento da concentracdo idnica da pasta, e foi tal que quanto maior o teor da adigdo, menor
a duracgdo do periodo de dorméncia e mais cedo ocorreu a pega.

Para as pastas hibridas, observou-se que a presenca de SAP e NS no teor mais elevado para ambas apre-
sentou maior resultado de calor total acumulado, o que normalmente é correlacionado com a maior ocorrén-
cia de reagBes de hidratacdo (maior quantidade de 4gua e aumento de pontos de nucleagdo). Tal fato mostra
que a correlacdo dos dois materiais beneficia a formacéo de hidratos, pois o calor total liberado pelas pastas
hibridas foi maior do que pelas duas pastas contendo SAP e NS isoladamente.
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