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RESUMO

Os nanomateriais (nanosilica, nanotubos de carbono e derivados do grafeno) vém sendo investigados como
potenciais adigdes capazes de reforgar a matriz cimenticia, principalmente em relagdo a resisténcia a tragao, por
meio dos mecanismos de restricdo a iniciagdo e a propagacao das fissuras na escala nanométrica. Como uma nova
classe de nanomaterial em escala bidimensional, o 6xido de grafeno (OG) tem recebido grande atencdo no meio
cientifico devido a sua elevada superficie especifica, boa dispersao em dgua, condutibilidade térmica e elétrica,
elevado modulo de elasticidade, além de elevada resisténcia a tragdo. Contudo, tem-se conhecimento de que a
adi¢do de nanomateriais em matrizes cimenticias pode provocar alteragdes na cinética da reacao de hidratacao do
cimento. Isso ocorre devido a elevada superficie especifica dos nanomateriais, que requer uma grande quantidade
de dgua no preparo das pastas, influenciando diretamente na velocidade da reacdo de hidratacdo e no calor total
acumulado. Com base nisto, buscou-se, neste trabalho, investigar os efeitos da adi¢ao do ¢xido de grafeno sobre o
perfil térmico e calor de hidratagdo de pastas de cimento Portland. Foram realizados ensaios com adi¢ao de éxido
de grafeno produzido e patenteado no CTNano/UFMG! em pastas de cimento de classe CP-III-RS-40, nos teores
de 0,03%0G e 0,05%0G. No ensaio de calorimetria, foram observados aumentos no pico de temperatura para as
pastas de cimento com adi¢do de OG, bem como redugao do tempo de pico, o que indica que este nanomaterial
de fato altera a cinética da reacdo de hidratagdo do cimento, tanto pelo efeito acelerador de pega decorrente do
pH 4cido da solucao de OG, como pelo efeito de adsor¢ao de moléculas de dgua e componentes do cimento pelos
grupos funcionais de oxigénio, o que aumenta a taxa de reagao.

Palavras-chave: Compésitos cimenticios; Nanomateriais; Oxido de grafeno; Perfil térmico; Reagdo de
hidratagéo.

ABTRACT

Nanomaterials (nanosilica, carbon nanotubes and graphene derivatives) have been investigated as potential
additions capable of reinforcing the cement matrix, mainly in relation to tensile strength, through the mechanism
of restriction to the inicitation and propagation of cracks at the nanometer scale. As a new class of nano-material
on a two-dimensional scale, graphene oxide (GO) has received great attention in the scientific field due to its
high specific surface, good dispersion in water, thermal and electrical conductivity, high modulus of elasticity, in
addition to high tensile strength. However, it is known that the addition of nanomaterials in cementitious matri-
ces can cause changes in the kinetics of the cement hydration reaction. This is due to the high specific surface of
nanomaterials, which requires a large amount of water in the preparation of the pastes, influencing the hydration

'CTNano/UFMG: Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da UFMG (Universidade Federal de Minas Gerais).
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reaction rate and the total accumulated heat. Based on this, the aim of this work was to investigate the effects of
the addition of graphene oxide on the thermal profile and hydration heat of Portland cement pastes. Tests were
carried out with the addition of graphene oxide produced and patented at CTNano/UFMG in cement pastes class
CP-III-RS-40, at levels of 0.03%GO and 0.05%GO. In the calorimetry test, increases in the peak temperature
were observed for the cement pastes with the addition of GO, as well as a reduction in peak time, which indicates
that this nanomaterial actually changes the kinetics of the cement hydration reaction, both by the accelerating
effect of setting due to the acidic pH of the GO solution, and by the adsorption effect of water molecules and
cement components by the oxygen functional groups, which increases the reaction rate.

Keywords: Cement composites; Nanomaterials; Graphene oxide; Thermal profile; Hydration reaction.

1. INTRODUGAO

O processo de hidratacdo do cimento consiste na rea¢do entre os graos de cimento (principalmente silicato
dicélcico (C,S), silicato tricalcico (C,S), aluminato tricélcico (C,A) e ferroaluminato de calcio (C,AF)) e a
agua para a formacao dos produtos de hidratacdo, como silicato de calcio hidratado (C-S-H), hidréxido de cal-
cio (Ca(OH),), etringita (C,AS,H,,) € monossulfoaluminato hidratado (C,ASH ). Esse processo provoca um
aumento da temperatura da massa de cimento, cujo calor ¢ liberado para o ambiente (processo exotérmico) [1].

O aumento da temperatura no interior de grandes massas de cimento, devido ao calor liberado no pro-
cesso de hidratagdo, pode resultar no aparecimento de fissuras de origem térmica: enquanto o nucleo do material
cimenticio ainda esta em processo de expansdo devido a grande quantidade de calor liberada na hidratagao do
cimento, a camada mais externa inicia o processo de resfriamento e retracdo, gerando tensdes internas [2].

As fissuras ocasionadas por elevacdes de temperatura podem reduzir a capacidade de resisténcia global
da peca estrutural afetada, bem como comprometer a durabilidade do concreto armado, j& que permite a entrada
de agentes agressivos (didxido de carbono e ions cloreto, principalmente) com mais rapidez e facilidade, dimi-
nuindo a vida 1til estrutural. Estas fissuras podem ser evitadas se forem utilizados cimentos com taxas lentas de
evolucdo de calor, os chamados cimentos Portland de baixo calor de hidratacao, identificados pela sigla original
(CP) acrescido do sufixo BC [3].

O cimento Portland de baixo calor de hidratagao, de acordo com a ABNT NBR 16697/2018 — Cimento
Portland — Requisitos, ¢ aquele que desprende até 270 J/g de calor nas primeiras 41 horas de hidratagao e pode
ser qualquer um dos tipos basicos — para tal, deve atender aos requisitos quimicos, fisicos e mecanicos dos tipos
originais [4]. A Figura 1 apresenta o comportamento tipico de pastas de cimento Portland quanto a evolugdo do
calor de hidratagao.

Pela Figura 1, pode-se inferir que o processo de hidratagcdo do cimento ¢ dividido em cinco estagios dis-
tintos. Segundo TAYLOR [1], no estagio I o cimento comega a ser dissolvido na agua formando uma solucao
de fons, dentre os quais o AI*" reage instantaneamente com o gesso ¢ a agua do sistema, liberando uma grande
quantidade calor em um curto intervalo de tempo (15 a 20 minutos), caracterizando o 1° pico exotérmico. Desta
reagdo resulta a etringita, composto formado por pequenas agulhas (C.AS,H,,)).

No estagio II (2 a 4 horas), periodo denominado dorméncia ou indugéo, ocorre o aumento na concentra-
¢do de ions calcio dissolvidos.

O estagio III (4 a 8 horas) ¢ marcado pela concentracao critica de ions calcio, ocorrendo a hidratacao do
C,S € C,;S e ardpida formagdo de Ca(OH), e C-S-H, dando inicio ao periodo de pega. A taxa maxima da reagdo
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Figura 1: Evolugao do calor de hidratacdo de pastas de cimento Portland (Adaptado de TAYLOR [1]).
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de hidratagdo do C,S ocorre nesse estagio, promovendo uma forte liberagdo de calor que da origem ao 2° pico
exotérmico.

No estagio IV a pega chega ao final e o endurecimento se inicia. Ocorre a conversdo de etringita em
monossulfato pela sua reagdo com os ions AI** nao reagidos, dando origem a um 3° pico exotérmico. Os ions
A" remanescentes reagem formando novos hidratos que, juntamente com os hidratos precipitados dos ions
Ca*", formam uma prote¢ao em torno do grao de cimento, impedindo o contato da dgua livre com sua parte ndo
hidratada.

Por ultimo, tem inicio o estagio V, também chamado de controle de difusdo, no qual o processo de enri-
jecimento da pasta de cimento se intensifica e ocorre o fim da reag@o de hidratagao.

Para a medigdo do calor acumulado gerado em uma reagao de hidratagao, utiliza-se a equagdo proposta
por HALLIDAY et al. [5], onde m é a massa do material, em g; ¢ é o calor especifico do material, em J/(g.°C);
AT ¢ a variagao de temperatura, em °C e Q ¢ o calor total gerado/absorvido, em J.

AQ=m-c- AT (D

A norma ASTM C1679 (2014) apresenta o conceito de massa térmica de um dado material, sendo esta o
produto da massa do material pelo seu calor especifico (m.c). Segundo esta norma, o calor especifico de 4,18 J/(g.°C)
pode ser adotado para a agua [6].

Empregando a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC), BENEDETTI [7] investigou o
calor especifico de cimento Portland CP-111-40-RS fabricado no Brasil pela InterCement. Segundo este estudo, o
calor especifico obtido ¢ uma fungdo linear da temperatura. No caso do CP-I11-40-RS, o calor especifico ¢ dado
pela equacdo 2, onde T ¢ a temperatura do cimento em °C.:

¢=0,0045.7+ 0,4807 )

Para que os materiais cimenticios fabricados com adi¢des possam ser aplicados em escala industrial, ¢
necessario que a quantidade de calor liberada no processo de hidratagao ndo seja muito elevada. Outro requisito
¢ que a taxa de evolug@o do calor durante a reagdo de hidratagdo do cimento seja lenta, de maneira que o calor
gerado possa ser dissipado e o diferencial térmico entre o nucleo e a superficie do material seja mantido em
niveis baixos, sendo insuficiente para a geragdo de tensdes de origem térmica.

Os nanomateriais (nanosilica, nanotubos de carbono e derivados do grafeno) vém sendo investigados
como potenciais adi¢des capazes de refor¢ar a matriz cimenticia, principalmente em relagdo a resisténcia a
tragdo, por meio dos mecanismos de restri¢do a iniciagdo e a propagagao das fissuras na escala nanométrica,
bem como disponibiliza¢do de uma area de superficie especifica extremamente elevada para interagdo com os
produtos de hidratag@o do cimento [8].

Dentre os nanomateriais, o 6xido de grafeno (OG) apresenta um enorme potencial para aplicagdo nos
compositos cimenticios. Existem trés métodos para obtengdo de grafeno e 6xido de grafeno. Um deles é conhe-
cido como micro esfoliagdo mecanica, que consiste no uso de fitas adesivas para retirada de camadas do grafite.
Outro ¢ através da deposi¢do quimica a vapor, em temperaturas elevadas, de atomos de carbono sobre substratos
metalicos. Por fim, e o mais utilizado, a micro esfoliagdo quimica. Este ultimo método, proposto por Hummers e
Hoffman em 1958 (conhecido como Método de Hummers), ¢ baseado na oxidagao do grafite para 6xido de gra-
fite e, posteriormente, na esfoliagdo, centrifugacdo ou dispersdo ultrassonica do 6xido de grafite para obtencdo
do oxido de grafeno (Figura 2), o qual passa por um processo de purificagdo e redu¢do quimica, dando origem a
uma solucdo de 6xido de grafeno [8].

Grafite

Oxido de grafite
Oxido de grafeno disperso

Figura 2: Representagdo molecular da conversao do grafite em 6xido de grafeno pelo método de Hummer [8].
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Figura 3: Estrutura molecular do 6xido de grafeno (A: Grupo epoxilico, B: Grupo hidroxilico, C: Grupo carboxilico) [2].

Como se pode ver, a oxidagdo do grafite, além de inserir grupos funcionais de oxigénio na estrutura,
produz um distanciamento entre as camadas de carbono hexagonais constituintes, tendo em vista o enfraqueci-
mento das liga¢des intermoleculares. O processo de dispersdo realizado por ultrassonificacdo, centrifugagdo ou
aditivos quimicos termina de separar as camadas produzindo 6xido de grafeno disperso em solugao.

O OG consiste em uma estrutura plana de atomos de carbono interligados em formato hexagonal, com
orbitais hibridizados sp2 e sp3 sp* [9]. Segundo LU et al. [10], 0 OG é um material hidrofilico devido a presenca
de grupos funcionais de oxigénio no plano basal e bordas de sua estrutura molecular (Figura 3).

Como uma nova classe de nanomaterial em escala bidimensional, o OG tem recebido grande aten¢do em
varios campos de aplicagdo na area de engenharia civil, devido a sua elevada superficie especifica, boa dispersdao
em agua, elevada condutividade térmica e elétrica, elevado modulo de elasticidade, além de elevada resisténcia
atragdo [11-14].

Segundo YANG et al. [14], a incorporagao do 6xido de grafeno aos materiais cimenticios ajuda a promo-
ver a qualidade construtiva, com o seguinte potencial de contribuigdes:

e aumento da capacidade de carga das estruturas em concreto, principalmente a resisténcia a tragdo, redu-
zindo a fragilidade destes materiais;

* aumento da durabilidade das estruturas em concreto, por meio da redugdo da porosidade e da permeabi-
lidade da matriz cimenticia;

 possibilidade de reducio do consumo de cimento na fase de producdo de estruturas em concreto;
e promocgdo de arquiteturas com design inovador, a partir da elaboracdo de estruturas com menor peso proprio;

* alta resisténcia inicial das estruturas, podendo reduzir o tempo dos ciclos construtivos.

Contudo, tem-se conhecimento de que a adi¢do de nanomateriais em matrizes cimenticias pode provocar
alteragdes na cinética da reagdo de formacao dos produtos de hidratagdo do cimento. Isso ocorre devido a ele-
vada superficie especifica dos nanomateriais, que requer grande quantidade de dgua no processo de preparo das
pastas, influenciando diretamente na velocidade da reag@o de hidratag@o e no calor total gerado.

A aceleragao do processo de hidratagdo do cimento resulta em melhorias nas propriedades fisicas e meca-
nicas do material, especialmente nas primeiras idades de cura, devido a maior concentragdo do silicato de calcio
hidratado (C-S-H) no interior da matriz cimenticia. A nucleagdo e o rapido crescimento dos cristais de C-S-H
contribuem ndo apenas para o preenchimento dos poros e redugdo da permeabilidade da matriz cimenticia, pelo
seu maior volume em relagdo aos grios de silicato de calcio (C,S e C,S), como também para o aumento de resis-
téncia mecanica, podendo reduzir o tempo de desférma de elementos de concreto.

Com base nisto, buscou-se, neste trabalho, investigar os efeitos da adigdo do 6xido de grafeno sobre o
perfil térmico e calor de hidratagdo de pastas de cimento Portland. De forma a cumprir este objetivo, foram reali-
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zados ensaios com adi¢éo de 6xido de grafeno produzido e patenteado no CTNano/UFMG em pastas de cimento
de classe CP-III-RS-40, nos teores de 0,03%0G e 0,05%0G por massa de cimento. Os resultados obtidos serdo
analisados e, ao final, discutidos.

2. MATERIAIS E METODO

2.1. Materiais

2.1.1. Cimento Portland

Foi utilizado, neste trabalho, o cimento CP-II1-RS-40 (cimento com até 70% de adigdo de escoéria de alto forno)
fornecido pela empresa Intercement. O cimento CP-III foi escolhido com o objetivo de investigar o efeito da adi-
¢do do OG em um cimento com adi¢des ¢ o potencial de utilizagdo do OG nas construgdes in loco. Além disso,
este cimento foi escolhido em fung@o de ser o cimento mais comumente utilizado em experimentos, permitindo,
deste modo, uma comparagdo mais precisa dos resultados que serdo obtidos neste trabalho com os resultados
identificados na literatura.

Os ensaios fisicos e quimicos do cimento foram realizados na propria fabrica e os relatorios gerados foram
disponibilizados pelo fabricante. A Tabela 1 apresenta as principais informagdes referentes aos ensaios realizados
sobre o CP-I1I-RS-40 e limites normativos da ABNT NBR 16.697/2018 — Cimento Portland — Requisitos.

Como se pode observar, o cimento utilizado no programa experimental deste trabalho atende aos requi-
sitos técnicos estabelecidos pela norma ABNT NBR 16697/2018.

2.1.2. Solugéao de 6xido de grafeno

O oxido de grafeno utilizado neste trabalho foi fornecido pelos laboratorios do CTNano/UFMG na forma de
uma solucdo aquosa com concentragao de 5,0 g/L. Em seu processo de obteng@o, o OG foi esfoliado por meio de
oxidacdo com acidos, resultando em estruturas com 1 a 7 folhas de espessura (dimensao lateral de 5 um), quando
entdo foi realizada a lavagem com agua destilada para a retirada do acido. O seu grau de oxidagao ¢ de 40% em
massa, sendo que o método utilizado ¢ conforme a patente BR 102016005632-2 A2 e inspirado no Método de
Hummers. O OG permanece disperso em solucdo aquosa pelo tempo médio de 90 dias. A Figura 4 apresenta a
solu¢do de OG utilizada.

Tabela 1: Resultados dos ensaios fisicos e quimicos do cimento Intercement e limites normativos.

PARAMETROS CP-111-RS-40
CIMENTO UTILIZADO LIMITES NBR 16.697/2018 [4]
(INTERCEMENT)

Data de ensacamento 13/08/2016 -

Massa especifica (g/cm?) 3,03 -

Finura Blaine (cm?/g) 4642 -
Retido na peneira n® 200 (#75 um) (%) 0,467 <8,0
Inicio de pega (min) 180 >60
Fim de pega (min) 250 <720

Agua de consisténcia (%) 29,38 -
SO, (%) 2,38 <45

MgO (%) 3,43 -

SiO, (%) 24,09 -

ALO, (%) 6,36 -

Fe O, (%) 3,30 -

CaO (%) 54,81 -

Na,O (%) 0,14 -

K,O (%) 0,67 -
Perda ao fogo (%) 3,47 <6,5
Residuo insoluvel (%) 1,40 <5,0




[ er | HORTA, R.A.S.; PAULA, J.N.; CALIXTO, J.M.F., revista Matéria, v.27, n.3, 2022

Figura 4: Solucdo de OG utilizada nos experimentos.
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Figura 5: Analise termogravimétrica (TGA) do OG sélido.

A equipe técnica do CTNano/UFMG realizou ensaios de caracterizagdo sobre o 6xido de grafeno forne-
cido para a realizagdo desta pesquisa. Os ensaios de caracterizag@o consistiram em analise termogravimétrica
(TGA) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). No ensaio de TGA (Figura 5), ficou constatado que a
amostra de 6xido de grafeno solido perde até 40% de sua massa quando aquecida a uma temperatura de 400 °C.
Na temperatura de 543 °C, a amostra de OG passa quase que em sua totalidade para o estado gasoso. A razdo de
aquecimento da amostra foi de 5°C/min.

Para a realizacdo do ensaio de MET (Figura 6), foram depositadas amostras da solu¢do de OG em grades
de cobre/carbono. Por meio deste ensaio, foi possivel observar, sob as escalas de magnitude de 5 um (Figura 6a)
e 10nm (Figura 6b), a estrutura bidimensional das folhas de 6xido de grafeno. Na Figura 6a observam-se faixas
na cor preta/cinza, que sdo as folhas de OG interligadas. O que aparentam ser “bolhas” sdo as grades de cobre/
carbono. Na Figura 6b podemos vemos a estrutura do OG e a regido de fronteira com o auxilio de uma lente
com maior poder de resolugio.
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Figura 6: Microscopia eletronica de transmissdo (MET), obtida pela deposi¢ao da dispersdo de OG em grades de cobre/
carbono. Escalas de magnitude de 5 pum (a) e 10nm (b).

Tabela 2: Composicdo das pastas de cimento.

IDENTIFICACAO CIMENTO (g) SOLUCAO DE OG 5,0g/L (mL) AGUA (mL)
CP-III-REF 720 0 360
CP-111-0,03%0G 720 43,20 316,80
CP-111-0,05%0G 720 72 288
2.1.3. Agua

Foi utilizada agua fornecida pela COPASA aos laboratorios do CTNano/UFMG para completar a dgua da solu-
¢a0 de OG utilizada.

2.2. Método

2.2.1. Dosagem dos materiais

Pela revisao de literatura, foi identificado que os teores de adicdo de OG que conduzem aos melhores resultados
de resisténcia mecanica foram de 0,03% [15-19] e 0,05% por massa de cimento [16, 19-21]. De forma a evitar o
uso de aditivos plastificantes, que podem interferir nos resultados, utilizou-se uma relagao dgua cimento de 0,5.
Com base nestes parametros, determinou-se a composi¢ao das pastas de cimento a serem submetidas aos ensaios
de calor de hidratacao, conforme mostra a Tabela 2. Os célculos realizados para a determinagdo da composicao
das amostras sdo demonstrados no Apéndice A.

2.2.2. Preparo das pastas de cimento

Foram preparadas pastas com cimento CP-III-RS-40 com 3 teores distintos do nanomaterial: (i) referéncia (sem
0Q), (i) acréscimo de OG na proporcao de 0,03% da massa de cimento e (iii) acréscimo de OG na proporc¢ao
de 0,05% da massa de cimento.
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Figura 8: Consistometro atmosférico utilizado na homogeneizagao das pastas: a esquerda o perfil do equipamento e a direita
o painel de controle.

As pastas de cimento foram preparadas em uma cuba de inox com capacidade para 600 mL por meio
de um misturador de palhetas, disponivel no CTNano/UFMG. A ordem para colocagdo dos materiais seguiu a
seguinte sequéncia: (i) adi¢do de agua; (ii) adicdo da solu¢do de 6xido de grafeno e (iii) adicdo do cimento. Na
Figura 7 ¢ mostrado o misturador de palhetas Chandler Engineering™ utilizado.

A programacdo da agitagdo mecanica consistiu em 2 ciclos de rotagdo a 5.000 rpm + 200 rpm por 30
segundos com uma mistura manual de 15 segundos durante o intervalo entre os ciclos. Esta energia de mistura
foi definida com base nos estudos realizados por RAUCCI et al. [22], SOARES [23] ¢ a partir de calibragdes rea-
lizadas no Laboratério de Cimento do CTNano/UFMG. Tal procedimento foi definido pelo fato de proporcionar
melhor mistura da pasta cimenticia e menor interferéncia no sistema de hidratacdo do cimento.

2.2.3. Homogeneizacio das pastas

Apbs o preparo das pastas, foi realizada a sua homogeneizagdo utilizando um consistometro atmosférico
(Figura 8), modelo 1200 da marca Chandler Engineering™. O equipamento ¢ basicamente um recipiente com
um banho de 4gua no qual sdo alojados dois cilindros que giram a 150 + 15 rpm. Cada célula apresenta inter-
namente uma palheta estacionaria imersa na pasta de cimento, que por sua vez transmite o torque imposto pela
pasta a uma mola acoplada a um dial, indicando a consisténcia da pasta.

O procedimento de homogeneizagdo das pastas foi realizado conforme PROCELAB [24]. Consistiu
em verter as pastas de cimento recém-preparadas para o cilindro e condiciona-las por 20 minutos, sendo que a
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Figura 9: Calorimetro utilizado nos experimentos.

temperatura do banho manteve-se em 25 °C = 1 °C. Apos este periodo, a palheta ¢ retirada e a pasta de cimento
¢ agitada por mais 5 segundos com o auxilio de uma espatula. O periodo de 20 minutos de condicionamento no
consistometro foi definido de acordo com PROCELAB [24] e MAKAR et al. [25].

Segundo MAKAR et al. [25], as principais reagdes de hidratacdo do cimento Portland ocorrem principal-
mente pela formagdo dos compostos aluminato tricdlcico (C,A), silicato tricélcico (C,S), aluminoferrato tetra-
calcico (C,AF) e silicato dicalcico (C,S). No inicio do processo de hidratagdo (primeiro estigio), o C,A reage
instantaneamente com a agua ¢ o sulfato de calcio do sistema, sendo esta uma reac¢ao altamente exotérmica e
pouco controlada, com durag@o aproximada de 20 minutos [25]. Apo6s este intervalo de tempo a pasta de cimento
inicia o estagio de dorméncia ou de indugao, periodo em que a evolugdo do calor de hidratagao ¢ relativamente
baixa e a consisténcia da pasta é mantida constante até o inicio da pega. E neste periodo em que deve ser iniciado
o ensaio de calor de hidratag@o sobre as pastas de cimento.

2.2.4. Ensaio de calorimetria semi-adiabatica diferencial

Para avaliar o calor liberado no processo de hidratagao de pastas de cimento com adi¢do de OG e das pastas de
cimento de referéncia, foi utilizado um calorimetro, denominado Calorimétre de Langavant, da fabricante fran-
cesa Ateliers Dyé Méca, disponivel no CTNano/UFMG. O equipamento pode ser visto na Figura 9.

Este ensaio foi realizado também apds 30 minutos do inicio da mistura do cimento com a agua ¢ a
solugdo de OG, e consistiu em transferir 270 g da pasta de cimento (180 g de cimento + 90 g de agua) para um
recipiente cilindrico tampado e isolado termicamente com a passagem de um termoresistor em seu centro. Este
sistema foi introduzido no interior do calorimetro, que consiste em um invélucro rigido metalico de paredes
semi-adiabaticas. O termoresistor ¢ conectado a um sistema de aquisi¢do de dados (software PicoLog), enviando
sinais de tensdo ao longo do tempo. Estes sinais, com uma conversao adequada, permitem que o software deter-
mine as variagdes de temperatura decorrentes do calor liberado no processo de hidratagao do cimento.

Em um unico ensaio, sdo realizadas medi¢des da variagdo de temperatura de trés réplicas da pasta de
cimento analisada, bem como medi¢cdes em uma amostra inerte (preenchida com areia) e uma amostra ambiente
(preenchida com ar). Visando minimizar a influéncia do ambiente, o ensaio foi realizado em sala climatizada
com temperatura de 20°C (x2°C) e umidade relativa do ar de 30% (+20%). O tempo de duragdo do ensaio ¢ de
72 horas. Os graficos de saida representam a diferenca entre o fluxo de calor das amostras com pasta de cimento
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¢ da amostra inerte ao longo do ensaio. A curva de evolugdo do calor de hidratagao que mais se assemelha ao
comportamento médio das trés réplicas analisadas ¢ selecionada como resultado.

O teste de calorimetria teve como objetivo analisar o perfil térmico durante a reagdo de hidratagao de pas-
tas de cimento, obter a curva do calor acumulado e determinar se a adi¢do de OG acelera a reagdo de hidratagao
do cimento e/ou aumenta a quantidade de calor liberado no processo.

Este ensaio foi executado com base nos procedimentos técnicos descritos na norma norte-americana
ASTM C1679-17 — Standard Practice for Measuring Hydration Kinetics of Hydraulic Cementitious Mixtures
Using Isothermal Calorimetry [6].

O ensaio de calorimetria ¢ um ensaio bem controlado, sujeito a poucos fatores de erros. No entanto, ¢
necessario que o ambiente em que o calorimetro se localiza esteja em condi¢des de temperatura controlada,
evitando-se a abertura de janelas, bem como o ligar e o desligar do ar condicionado. Além disso, deve-se asse-
gurar que o computador fique em modo standby durante todo o ensaio, cancelando atualizagdes de sofiwares que
eventualmente possam ocorrer. Um gerador de energia externo também ¢ aconselhavel para que o ensaio nao
seja comprometido em situagdes de pico ou queda de energia na rede elétrica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Perfis térmicos obtidos no ensaio de calorimetria

Conforme descrito no capitulo de Metodologia, foram determinados um total de 3 perfis térmicos para
cada traco analisado, bem como o perfil térmico médio, para as pastas de cimento CP-I1I-40 RS, conforme
Figuras 10 a 12. A variag@o de temperatura (At) ¢ sempre medida da amostra em estudo em relagao a amostra
inerte.

T =(Tamostra - Tinerte)'C

t(h)

Figura 10: Perfis térmicos das réplicas de CP-III-REF, além do perfil térmico médio.

AT = (Tamostra - Tinerte)'C

t(h)

Figura 11: Perfis térmicos das réplicas de CP-111-0,03%0G, além do perfil térmico médio.
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Em seguida, o perfil térmico mais representativo para cada teor analisado foi selecionado como resul-
tado. O parametro utilizado para se definir o perfil térmico mais representativo foi o desvio-padrdo em relagdo
a média, para cada intervalo de tempo, dos valores de AT. A escolha pelo perfil térmico mais representativo ao
invés do perfil térmico médio ¢ devida ao fato deste corresponder a um perfil real de uma amostra de pasta de
cimento. O resultado ¢ mostrado nas Figuras 13 a 15.

A Figura 16 reine os perfis térmicos mais representativos para cada teor analisado. Pela Figura 16,
pode-se perceber que os perfis térmicos das pastas de cimento com 0,03% OG e 0,05% OG sao praticamente
idénticos. Isto indica que ¢ necessaria a adi¢do de uma pequena quantidade de OG para intensificar a cinética
da reagdo de hidrata¢do do cimento, sendo que adigdes maiores que 0,03% por massa de cimento nao produzem
efeitos adicionais significativos. No entanto, faz-se necessaria a reproducdo deste experimento para teores de
OG acima de 0,05% no futuro, como forma de verificar esta hipotese.

Estes resultados sdo condizentes com aqueles encontrados por LIU ef al. [26], YANG et al. [14] e Ll et al.
[27], que relataram aumentos na taxa de hidratagdo do cimento pela presenga de OG e, como consequéncia, a
carbonatagdo da Portlandita (CH) e do silicato-hidrato de célcio (C-S-H) foram inibidas durante as primeiras
idades devido a esse aumento do grau de hidratacdo [28]. Além disso, o OG também ¢é apontado como sendo
ponto de nucleagao das reagdes de hidratagao [27, 29-31].

BAOMIN e SHUANG [32] investigaram o calor de hidrata¢ao de pastas de cimento com incoroporagdo
de OG nos teores de 0,03%, 0,06% e 0,09%. Os resultados indicaram que compdsitos de cimento com 0,06%0G
apresentaram a maior taxa de libera¢do de calor na reagdo de hidrata¢do, porém, propor¢des de OG iguais ou
superiores a 0,06% tendem a inibir a hidratag@o, devido as dificuldades de dispersdo de grandes quantidades do
nanomaterial ¢ consequente floculag@o.

w— CP-111-0,05%0G-1 s CP-111-0,05%0G-2
e CP-111-0,05%0G-3 e CP-111-0,05%0G-MEDIO

AT = (Tamostra - Tinerte)'C

t(h)

Figura 12: Perfis térmicos das réplicas de CP-111-0,05%0G, além do perfil térmico médio.

wn CP-AIREF-2 e CP-HI-REF-MEDIO

AT = (Tamostra - Tinerte)'C

t(h)

Figura 13: Perfil térmico mais representativo do CP-III-REF e perfil térmico médio.
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w— CP-111-0,03%0G-3 — CP-111-0,03%0G-MEDIO

(Tamostra - Tinerte)'C

aT

t(h)

Figura 14: Perfil térmico mais representativo do CP-I11-0,03%OG e petfil térmico médio.

(Tamostra - Tinerte)'C

aT

t(h)

Figura 15: Perfil térmico mais representativo do CP-I11-0,05%0G e perfil térmico médio.

- Tinerte)'C

(Tamostra

ot

t(h)
Figura 16: Perfis térmicos mais representativos para cada trago analisado.

3.2. Variag6es maximas de temperatura (Atmax) e tempo de ocorréncia

A Tabela 3 apresenta as variagdes maximas de temperatura (pico exotérmico) das pastas de cimento em fungao
do teor de OG analisado, bem como parametros estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para cada amos-
tra sdo apresentados no Apéndice B.
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Tabela 3: Variagdes maximas de temperatura (Atmax) em relagao as amostras inertes, e pardmetros estatisticos relacionados.

PARAMETRO CP-III-REF CP-I11-0,03%0G CP-111-0,05%0G
Atmax (°C) médio 27,23 28,67 28,40
Desvio padrao 0,13 1,34 1,17
Coeficiente de variacao (%) 0,46 4,66 4,13
Variagdo em relag@o a REF. (%) N.A! 5,30% 4,32%

'N.A: ndo se aplica.

Tabela 4: Tempo para registro das variagdes maximas de temperatura (Atmax) e pardmetros estatisticos relacionados.

Parametro CP-III-REF CP-111-0,03%0G CP-I11-0,05%0G
Tempo (h) 10,40 9,12 9,01
Desvio padrao 0,03 0,06 0,21
Coeficiente de variagdo (%) 0,29 0,60 2,34
Variagdo em relagdo a REF. (%) N.A! —12,34% —13,33%

'N.A: ndo se aplica.

A Tabela 4 apresenta o tempo para registro das variagdes maximas de temperatura (pico exotérmico)
das pastas de cimento em fungdo do teor de OG analisado, bem como pardmetros estatisticos relacionados. Os
resultados obtidos para cada amostra sdo apresentados no Apéndice B.

De acordo com as Tabelas 3 e 4, pode-se verificar que o pico de variacao de temperatura (Atmax) passou
de 27,23 °C (CP-III-REF) para 28,67 °C (CP-111-0,03%0G) e para 28,40°C (CP-III-0,05%0G). Pode-se obser-
var também que o tempo em que foi registrado o pico de temperatura foi reduzido de 10,40 horas (CP-III-REF)
para 9,12 horas (CP-111-0,03%0G) e e para 9,01 horas (CP-II1-0,05%0G). Como dito no subitem 2.3.2, neste
pico exotérmico ocorre principalmente a reacdo de formagdo do C-S-H, e, em menor propor¢do, a reacdo de
formagdo de Ca(OH),. Conclui-se entdo que o OG foi responsével por acelerar a reacdo de formagéo do sili-
cato de célcio hidratado, e, além disso, por proporcionar um aumento do pico de temperatura registrado. No
entanto, uma diferenca muito pequena do pico de temperatura e do tempo para sua ocorréncia foi registrada
comparando-se o CP-I11-0,03%0G e o CP-11I-0,05%0G.

Estes resultados indicam que o OG de fato altera a cinética da reacdo de formagao do C-S-H. Um possi-
vel mecanismo de agdo que explica este fendmeno, segundo [8, 30] é a adsor¢do de moléculas de agua e com-
ponentes do cimento (principalmente C3S ¢ C2S) pelos grupos funcionais de oxigénio (carboxila, carbonila,
hidroxila e epoxi) presentes na estrutura molecular do OG. A maior proximidade entre as moléculas de agua e
os componentes do cimento contribui para o aumento da probabilidade de colisdo entre as particulas, facilitando
assim a rea¢do de hidratagao.

Outro possibilidade ¢ que, devido ao pH acido da solugdo de OG, ele atue como acelerador de pega em
regides localizadas no interior da pasta de cimento, contribuindo favoravelmente para a cinética da reagdo de
hidratagdo e inibindo a carbonatacdo. Alguns dos principais aceleradores de pega disponiveis no mercado sdo
acidos [33].

Estes mecanismos de atuagdo do OG que explicam o seu efeito acelerador de pega sobre a pasta de
cimento sao modelos a priori, sendo necessario o uso de técnicas de observacdo da microestrutura (MET/MEV)
dos compdsitos cimenticios com adicdo de OG em experimentos futuros, combinado com uma analise termo-
gravimétrica (TGA), a fim de verificar a influéncia deste nanomaterial no mecanismo de nucleagao, crescimento
e separagdo de fases dos produtos de hidratagdo do cimento.

O baixo coeficiente de variacdo apresentado nas Tabelas 3 e 4, inferior a 5%, indica que os resultados
obtidos apresentam boa precisao e confiabilidade.

3.3. Calor acumulado

Para obter as curvas de calor acumulado de cada pasta, os valores de AT em cada instante, das curvas representa-
tivas dos perfis térmicos, foram multiplicados pela massa térmica das pastas de cimento. Para o calculo da massa
térmica, multiplicou-se a massa de cada um dos componentes das pastas pelo seu respectivo calor especifico. A
massa de pasta de cimento utilizada nas garrafas de Langavant ¢ de 270 g, sendo composta por 180 g de cimento
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Tabela 5: Equagdes para o calculo do calor acumulado das pastas de cimento analisadas (AT* = (Tamostra — Tinerte) °C).

PASTA DE CIMENTO

CALORACUMULADO (MJ)

CP-III-REF

10 x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) + 90 x 4,18] . AT*

CP-111-0,03%0G

10¢ x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) + 89,946 x 4,18] . AT*

CP-111-0,05%0G

10 x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) + 89,91 x 4,18] . AT*

w— P REF-2

CP-111-0,03%06G — CPA10,059%006G-1

Caloe acumulado (M)

30 16

t(h)

Figura 17: Curvas do calor acumulado (MJ) em fung@o do tempo (h) para as pastas de cimento mais representativas do

CP-III.

Tabela 6: Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-III-REF ao longo do ensaio.

PARAMETRO | CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR
ACUMU- ACUMU- | ACUMULA- | ACUMULA- ACUMU- ACUMU-
LADOATE | LADOATE | DOATE 36 h DOATE 48h | LADOATE | LADOATE
12h 24 h 60 h 72 h
Calor acumu- 11,09 26,72 35,30 40,00 42,75 44,54
lado médio (MJ)
Desvio padréio 0,10 0,12 0,20 0,42 0,55 0,65
(MJ)
Coeficiente de 0,94 0,44 0,57 1,05 1,28 1,45
variagdo (%)

¢ 90 g de agua (reduz para 89,946 g com a adi¢ao do 0,03% OG e para 89,91 g com a adigdo de 0,05% OG). Para
o calor especifico da agua, foi utilizado o valor de 4,18 J/(g.°C). Para o calor especifico do cimento Portland foi
adotada a fungéo linear da temperatura: ¢ = 0,0045.T + 0,4807, apresentada na revisdo bibliografica. Como a
quantidade de OG adicionada as pastas ¢ muito pequena em relagdo a quantidade de agua e cimento, optou-se
por desprezar a sua massa térmica.

A Tabela 5 apresenta como ficaram as equagdes para o calculo do calor acumulado, em megajoules (MJ),
para cada teor analisado.

A partir das equagdes desta tabela, determinou-se as curvas do calor acumulado das pastas de cimento
mais representativas de cada trago, conforme mostra a Figura 17.

As Tabela 6, 7 e 8 apresentam os valores do calor acumulado médio de cada teor analisado, em megajou-
les, registrado a cada 12 horas de ensaio, bem como parametros estatisticos relacionados. Os valores obtidos para
o calor acumulado de cada amostra individualmente sdo apresentados no Apéndice B.

Pode-se perceber que, nas primeiras 24 horas de hidratagdo, as pastas de cimento com adigdo de OG
apresentam maior calor acumulado em relag@o a pasta de cimento de referéncia. Isto significa que o OG foi
responsavel por aumentar o calor de hidratacdo nas primeiras horas de ensaio. Porém, esta situagdo ¢ rapida-
mente modificada, e, decorridas 36 horas do inicio do ensaio, o calor acumulado da pasta de referéncia supera o
calor acumulado das pastas com adigdo de OG, situag@o esta que perdura até o fim do ensaio.
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Tabela 7: Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-111-0,03% OG ao longo do ensaio.

PARAMETRO CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR
ACUMU- ACUMU- ACUMULA- ACUMULA- ACUMU- ACUMU-
LADOATE | LADOATE | DOATE 36 h DOATE 48h | LADOATE | LADOATE
12h 24 h 60 h 72 h
Calor acumu- 12,62 27,19 34,88 39,09 41,53 43,13
lado médio (MJ)
Desvio padrao 0,50 1,28 1,87 2,37 2,71 2,85
(MJ)
Coeficiente de 3,99 4,72 5,36 6,06 6,52 6,61
variagao (%)
Variagdo em 1,53 0,47 0,42 -0,91 -1,22 —1,41
relagdo a REF.
(%)
Tabela 8: Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-111-0,05% OG ao longo do ensaio.
PARAMETRO CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR CALOR
ACUMU- ACUMU- ACUMULA- ACUMULA- ACUMU- ACUMU-
LADOATE | LADOATE | DOATE36h | DOATE48h | LADOATE | LADOATE
12 h 24 h 60 h 72 h
Calor acumu- 12,77 27,13 34,67 38,84 41,33 43,02
lado médio (MJ)
Desvio padrao 0,18 1,14 1,82 2,30 2,63 2,86
MJ)
Coeficiente de 1,41 4,19 5,24 5,93 6,37 6,64
variagao (%)
Variagdo em 1,68 0,41 -0,62 -1,17 -1,42 -1,53
relagdo a REF.
(%)

Pelas Tabelas 6, 7 e 8, é possivel constatar que, ao final das 72 horas de hidratacdo, o calor acumulado
médio dos teores analisados € muito proximo. Decidiu-se entdo por realizar o teste estatistico de t-student para
comparagdo de médias, o qual pode ser visualizado no Apéndice C.

Verificou-se, por meio do teste de t-student, que o calor acumulado médio das amostras de CP-I1I-REF,
CP-I11-0,03%0G e CP-111-0,05%0OG ao final das 72 horas de hidratagdo ¢ estatisticamente igual, para um nivel
de significancia de 95%.

3.4. FLUXO de Calor

Para a obtencdo das curvas do fluxo de calor (®) durante a reacdo de hidratacdo realizou-se a derivada das
curvas do calor acumulado em fun¢ao do tempo. Para isso, tragou-se as linhas de tendéncia das curvas do calor
acumulado apresentadas na Figura 17, sendo obtidos polindomios de 2° grau, com um coeficiente de determina-
¢do R% de 0,99. A partir das equagdes destes polindmios, efetuou-se o calculo da derivada em fungio do tempo,
obedecendo a equacao 3:

@ =dQ/dt 3)

As curvas do fluxo de calor obtidas sdo apresentadas na Figura 18.

Como se pode observar, o fluxo de calor apresenta o comportamento de uma equagao do 1° grau decres-
cente, com as maiores taxas de hidratagdo da pasta ocorrendo nos momentos iniciais da mistura. A partir do
instante t = 63 h o fluxo de calor torna-se pouco relevante. As curvas obtidas para os 3 teores de OG analisados

sdo estatisticamente iguais, conforme identificado por meio do teste de t-student, para um nivel de significancia
de 95%.
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—e (PAILREF-2 —— P A0,037006G-3 —o— CP-1I1-0,05%0G-1

®(MJ/h)

t(h)

Figura 18: Fluxo de calor (@) em funcao do tempo durante a reacdo de hidratacdo das pastas de cimento.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho a avaliagao do perfil térmico e do calor de hidratagdo das pastas de cimento foi realizada com
sucesso.

No ensaio de calorimetria, foram observados aumentos no pico de temperatura registrado para as pastas
de cimento com adi¢do de OG, bem como redugdo do tempo de pico, o que indica que este nanomaterial de fato
altera a cinética da reac@o de hidratacdo do cimento, tanto pelo efeito acelerador de pega decorrente do pH acido
da solugdo de OG, como pelo efeito de adsor¢do de moléculas de agua ¢ componentes do cimento pelos grupos
funcionais de oxigénio, o que aumenta a taxa de ocorréncia da reagao.

O calor acumulado das pastas de cimento com adi¢do de OG foi maior nas primeiras 24 horas de hidra-
tacdo em relacdo a pasta de cimento de referéncia. No entanto, o calor acumulado médio ao final das 72 horas
de hidratagdo ¢ estatisticamente igual para os teores analisados, conforme identificado por meio do teste de
t-student, para um nivel de significancia de 95%. Este aumento inicial no calor acumulado ¢ devido justamente
a intensificagdo da cinética da rea¢ao de hidratacdo pela adi¢ao do OG.

Observa-se que os perfis térmicos das pastas preparadas com 0,03%0G e 0,05%0G sdo praticamente
idénticos. Isto indica que ¢ necessaria a adicdo de uma pequena quantidade de OG para intensificar a cinética
da reagdo de hidrata¢do do cimento, sendo que adigdes maiores que 0,03% por massa de cimento nao produzem
efeitos adicionais significativos.

Estes resultados sdo condizentes com aqueles encontrados na literatura que aborda o mesmo assunto.
Entretanto, propde-se, para estudos futuros, o uso de técnicas de observacdo da microestrutura (MET/MEV)
dos compdsitos cimenticios com adi¢do de OG, combinado com uma anélise termogravimétrica (TGA), a fim
de verificar a influéncia deste nanomaterial no mecanismo de nucleagdo, crescimento e separagdo de fases dos
produtos de hidratag@o do cimento.
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