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RESUMO

A presenca do hemidrato de célcio no cimento Portland modifica as propriedades reoldgicas dos compostos cimenticios,
influencia as reac¢des de hidratacao das fases do clinquer e pode afetar as propriedades mecanicas dos compadsitos. Por
sua vez, a crescente utilizagdo de aditivos quimicos para controlar as rea¢des de hidratagdo de argamassas e de
concretos também afeta as propriedades reoldgicas e a cinética das reacdes de hidrata¢éo do cimento, em especial das
fases dos aluminatos. Entretanto, nota-se na literatura que ainda ndo foram desenvolvidos estudos que investiguem a
atuacao conjunta desses fatores em matrizes de cimento Portland, sendo assim, esta pesquisa tem como objetivo avaliar
0 comportamento térmico de pastas de cimento, produzidas com gipsita desidratada e/ou diferentes teores de aditivo
estabilizador de hidratacéo (AEH), a fim de identificar os impactos que cada varidvel pode causar ao fluxo de calor da
matriz cimenticia. Ao final, notou-se que o hemidrato promove uma maior liberacéo de calor nas primeiras horas de
hidratacdo, contudo, tanto a presenc¢a deste quanto a do AEH, retarda e amplia a o periodo de inducdo dos compésitos.
Além disso, constatou-se também que sistemas produzidos com hemidrato e AEH apresentam menos calor acumulado
gue os com gipsita.

Palavras-chave: Hemidrato; Gipsita; Aditivo estabilizador de hidratagéo; Calorimetria isotérmica.

ABSTRACT

The presence of calcium sulfate hemihydrate in Portland cement modifies the rheological properties of the cementitious
materials, influences the hydration reactions of the clinker phases, and affects the mechanical properties of the
composites. Also, the increasing use of chemical admixtures to control the hydration reactions in mortars and concretes
affects the rheological properties and the kinetics of hydration reactions in cement, especially in the aluminate phases.
However, it hasn't been finding in the literature studies that developed investigations about the action of these factors
combined in Portland cement matrices. Therefore, this research aims to evaluate the thermal behavior of cement pastes
produced with dehydrated gypsum and different contents of hydration stabilizing admixture (HS) to identify the impacts
that the variables can cause on the heat flux of the cementitious matrix. The results show that hemihydrate promotes a
greater heat release in the first hours of hydration than gypsum. However, both the presence of hemihydrate and the HS
delay and extend the induction period of the composites. Furthermore, results also presented that systems produced with
hemihydrate and HS show less accumulated heat than those with gypsum.

Keywords: Hemihydrate; gypsum; Hydration stabilizing admixture; Isothermal calorimetry.

1INTRODUGCAO

Sob condicdes de elevado ritmo de producdo de cimento Portland (CP), o processo de moagem dos
componentes do cimento provoca um aumento da temperatura interna do moinho que pode resultar na
desidratacdo, total ou parcial, da gipsita (Mardani-Aghabaglou et al., 2021). A desidratacdo do sulfato de
célcio di-hidratado, e consequente transformacdo deste componente em hemidrato, ocorre quando esse
composto é exposto a temperaturas na faixa de 100 °C a 140 °C, ocasionando a retirada de 75% da &gua
guimicamente ligada & estrutura molecular do sulfato de calcio, conforme a Equacéo 1 (Barbosa et al., 2014).
Essa desidratacao influencia a solubilidade e a taxa de dissolucdo do sulfato de calcio em materiais



1° Simpdasio Brasileiro da Ciéncia do Cimento | 2023

cimenticios, ocasionando o fendmeno da falsa pega e modificando a cinética das reacdes de hidratacéo do
CP, em especial das fases aluminatos (Bensted, 1982; Mota et al., 2020).

~130°C
€aS0,.2H,0 —— CaS0,.0,5H,0 (1)

Por sua vez, avaliando a produgdo e o consumo de materiais cimenticios, nota-se, cada vez mais, a incluséo
de aditivos quimicos a fim de modificar as propriedades em estado fresco e endurecido desses compadsitos.
Nesse contexto, os aditivos estabilizadores de hidratacdo (AEH), os quais tém finalidade de aumentar o
tempo de trabalhabilidade da mistura cimenticia e sdo amplamente utilizados em concretos e, especialmente,
em argamassas a fim de prolongar o tempo de utilizacdo desses compoésitos, sdo substancias aquosas,
compostas principalmente por sais acidos hidrocarboxilados e carboidratos, que, assim como o hemidrato de
célcio, influenciam a cinética das reac8es de hidratacdo dos aluminatos tricalcicos do clinquer (Isaia, 2011,
Berodier et al., 2019).

Desse modo, é possivel supor que, quando o AEH é adicionado a uma mistura onde o CP possui hemidrato
de célcio, ocorram mudancas no comportamento das reacdes de hidratagdo das fases do cimento, em
especial dos aluminatos. Visto que estas intera¢des ainda foram pouco exploradas por pesquisas anteriores,
0 presente estudo tem o objetivo de avaliar o comportamento de pastas cimenticias, compostas por CP
desidratado e diferentes teores de AEH, por meio de calorimetria isotérmica, a fim de identificar os efeitos
dessas combinac8es na curva de hidratacdo dos compdsitos ao longo do tempo.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a producdo das pastas, foi utilizado um CP II-F 40 (ABNT, 2018) disponibilizado a granel por uma
empresa da regido Sul. O ligante foi caracterizado em laboratério e as propriedades fisicas séo apresentadas
na Tabela 1. O AEH, isento de cloretos e destinado ao controle das rea¢des de hidratagdo do cimento, foi
fornecido por uma empresa da regido Sudeste e manipulado de acordo com as orienta¢des do fabricante.

Tabela 1: Caracterizacéo fisica do ligante

Propriedade Valor caracteristico
Massa especifica (g/cm3) 3,07 £ 0,02
Massa unitaria (g/cm3) 0,81 + 0,02

Area superficial (m?/g) 3683,00

D nédio (M) 13,51 £ 0,20
Do (UM) 2,02 + 0,05
Dso (um) 10,63 + 0,15
Dyo (UM) 27,70 £ 0,69

A fim de desidratar a gipsita presente no CP II-F 40, formando hemidrato de calcio, o cimento foi aquecido,
em laboratério, por meio do uso de uma mufla. Dentro de formas metalicas, amostras com 3 kg de CP II-F
40 foram submetidas a temperatura de 130 °C por um periodo de 120 minutos, conforme indicado na literatura
(Bensted, 1983; Mota et al., 2020; Strydom e Potgieter, 2022).

As pastas de cimenticias foram moldadas com relacdo agua/cimento fixa de 0,33, determinada através de
uma andlise prévia de exsudacéo. O AEH foi adicionado aos compdésitos em relagdo a massa de ligante em
trés teores: 0%, 0,6% e 1,2%. Ao todo, foram propostos 6 sistemas de analise apresentados na (Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.).

Tabela 2: Sistemas propostos

Sistema Aglomerante Ativadores
SGO CP II-F 40 Agua
SG1 CP II-F 40 Agua + 0,6% AEH
SG2 CP II-F 40 Agua + 1,2% AEH
SHO CP II-F 40 desidratado Agua
SH1 CP II-F 40 desidratado Agua + 0,6% AEH
SH2 CP II-F 40 desidratado Agua + 1,2% AEH

Para monitorar o calor liberado pelos compésitos ao longo do processo de hidratacdo, utilizou-se um
calorimetro isotérmico da marca TA Instrumets, modelo TAM AIR 8-channel. Produzidas a partir da mistura
de 50g do material ligante, o preparo das amostras, descrito a seguir, adotou os parametros sugeridos por
Scrivener (2016) e utilizados por Andrade Neto et al. (2022). Primeiramente, a mistura das pastas sucedeu-
se de maneira manual por 30 s. Apds 20 s de repouso, a pasta foi entdo misturada com o emprego de um
misturador mecanico de alta rotacdo (1600 rpm) por um periodo de 60 s. Ao final do processo,
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aproximadamente 6 g de pasta foram colocadas em ampolas de 20 mL e monitoras por um periodo de 90h.
A temperatura de 22 °C foi adotada como parametro de estabilizacédo para a andlise.

3RESULTADOS

A Figura 1 apresenta as curvas do fluxo de calor liberado e de acumulado das pastas cimenticias, ao longo
do tempo de avaliacdo. Os sistemas formados por gipsita e AEH (Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.a) resultaram curvas distintas devido a incorporacdo do aditivo. Enquanto o sistema SGO
apresentou fases e picos bem definidos, os sistemas SG1 e SG2, com excecao do pico de dissolucéo inicial,
nao evidenciaram picos de hidratacdo, e demonstraram um comportamento, possivelmente de inducéo, que
se manteve ao longo de todo o periodo de avaliacdo. Esse padrdao também fora observado por Antoniazzi et
al. (2020) e sugere que o tempo de avaliacdo tenha sido curto.

Figura 1: Fluxo de calor das pastas cimenticias ao longo do tempo: (a) calor liberado pelas pastas com gipsita e AEH; (b) calor
liberado pelas pastas com hemidrato e AEH; (c) calor acumulado liberado pelos sistemas no intervalo de 0-30 minutos; (d) calor
acumulado liberado pelos sistemas durante as 90 horas de avaliacéo
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Segundo Lothenbach et al. (2011), as adi¢cBes de materiais suplementares aos cimentos provocam efeitos
na cinética das rea¢des de hidratacdo. No caso do CP II-F, a adicao de filer calcario (de 10% a 25%) promove
o chamado efeito “filer”, que estimula a nucleagdo do C-S-H, aumentando a taxa de reacdo da alita e a
quantidade de sulfato adsorvido, e aumenta a taxa de precipitacdo de C-S-H e, consequentemente, acelera
a ocorréncia do pico de hidratagdo do CsS e a formagéo de etringita (Zunino e Scrivener, 2019). Nesse
contexto, nota-se que a hidratacdo das fases dos aluminatos tem sensibilidade aos efeitos da nucleacéo e a
celeridade da formagé&o de etringita pode justificar o aumento do fluxo de calor, no segundo pico do sistema
SGO, ocorrido no tempo de 11 horas. Esse fendbmeno também fora observado por Agostinho et al. (2020).

Os sistemas formados por hemidrato e AEH (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.b) também
apresentaram comportamentos diferentes devido a presenca de AEH. Apesar de bem definida, a curva
calorimétrica do sistema SHO demonstra, através dos picos de hidratagdo, que as reacdes foram retardadas,
comparado as do sistema SGO0. Esse comportamento deve estar ligado a atuacao do hemidrato e também
fora observado por Andrade Neto el al. (2022). De forma geral, o calor liberado nos estagios posteriores ao
periodo inicial foi menor nesses sistemas.

Diferente dos sistemas SG1 e SG2, os sistemas compostos por hemidrato e AEH apresentaram um pequeno
pico de calor apds o periodo inicial, antes de entrar no aparente estado de laténcia que se estendeu até as
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90 h. Ensaios complementares estdo sendo realizados para a identificacdo dos compostos formados nos
picos ocorridos entre 4 h e 7 h, nos sistemas SH1 e SH2, respectivamente.

Analisando a Figura 1cErro! Fonte de referéncia ndo encontrada., no intervalo de 0 a 30 minutos, fica
evidente que o sistema SHO liberou mais energia acumulada que os outros, possivelmente devido a reacao
exotérmica de solubilizacdo do hemidrato. Contudo, ao final das 90 horas de avaliacdo (Figura 1d), nota-se
gue a liberacéo acumulada de calor dos sistemas com gipsita e com hemidrato (sem AEH) foi bem préxima,
assim como relatado no estudo de Andrade Neto et al. (2022).

Ainda, avaliando a liberacdo de calor acumulada dos demais sistemas, com adi¢do de AEH, ao longo de 90h,
observa-se que logo apds o periodo inicial de hidratacdo, aproximadamente no intervalo préximo a 5 h,
ocorreu uma estabilizacao da curva de liberacao de calor acumulado que se estendeu até o final da avaliacéo.
Por fim, ressalta-se que a presenca do AEH reduziu muito o calor total liberado pelos sistemas e, de forma
geral, os sistemas formados por hemidrato e AEH apresentaram muito menos calor acumulado que os
demais.

4 CONCLUSAO

As andlises calorimétricas demonstram que pastas de CP, com sulfato de célcio na forma de hemidrato,
liberam mais calor nas primeiras horas de hidratacdo, contudo apresentam um fluxo de calor inferior aos
sistemas com gipsita. Tanto o hemidrato quanto o AEH retardaram a ocorréncia e ampliaram o tempo de
inducéo das misturas. A adicdo de AEH reduziu o fluxo e o calor liberado e acumulado ao longo do processo
de hidratacdo das pastas e, mesmo com avalia¢éo de 90 horas, néo foi possivel observar picos de hidratagédo
nas curvas de calorimetria dos sistemas com gipsita.

De modo geral, destaca-se que os sistemas formados por hemidrato e AEH liberam menos calor que os
formados por gipsita. Além disso, esses também apresentam um pequeno pico de liberacdo de calor, apds o
pico de dissolugéo inicial, que néo fora observado nos sistemas com gipsita. Andlises complementares estdo
sendo realizadas para complementar o entendimento.
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