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Abstract. The exothermic characteristic of cement particles hydration is a widely studied phenomenon
by academy, which uses calorimetric methods as a tool to describe the reactions of cementitious
matrixes. The development of models that describe and predict the results of calorimetric tests from few
experiments is essential, given the technical difficulties and time required to perform the tests. This work
aimed to predict the adiabatic temperature rise of a concrete mass starting from the paste isothermal
calorimetry results and thermal properties of its components, using a homogenization model developed
by the authors. The experimental validation was done in comparison with results obtained by the
elevation temperature of concrete of the same cementitious matrix in a full adiabatic calorimeter.
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1. INTRODUCAO

A obtencdo da curva de afinidade quimica normalizada para um dado concreto é fundamental
para a modelagem numérica das estruturas massivas durante a fase construtiva. Esse dado é
geralmente obtido tanto através de modelos [1]-[4], quanto através de ensaios longos e custosos.

No presente artigo, utiliza-se um modelo de homogeneizacdo a fim de prever a elevagéo
adiabatica de uma massa de concreto a partir de ensaios experimentais de calorimetrias isotérmcias
no material cimentante e caracterizagdo térmica das matérias primas que compde o material. Desta
forma pode ser obtida uma curva de afinidade para qualquer composi¢do de concreto, tornando
possivel a simulacdo numérica da construcdo de estruturas massivas sem a necessidade da
realizacdo de tais ensaios longos e custosos.

O modelo foi desenvolvido baseado o formalismo proposto por Ulm e Coussy e sua validagdo
experimental sera feita mediante uma série de ensaios, destacando calorimetrias isotérmicas e
adiabaticas.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Modelo de Ulm e Coussy para hidratagdo do cimento

O formalismo proposto por [5]-[7], baseado na termodinamica dos meios porosos, permite a
deducdo de equagdes constitutivas que consideram os diversos acoplamentos termo-quimico-
mecanicos e a elaboracdo de modelos para consequente implementacdo computacional.

Tal formalismo pode ser resumido na Equacao (1) de evolucéo dos campos térmicos:

C.T =Q + La + AV?T (1)
Onde:

C. ¢ o calor especifico efetivo do concreto;

Q ¢é o fluxo de calor originario de uma fonte de calor interna;
A é a condutividade térmica efetiva;

T é a temperatura;

L € o calor de hidratagdo méaximo liberado;

@ é a derivada do grau de hidratagdo em relacdo ao tempo.

Para representar a cinética e mecanismo de formacdo da massa de hidratos, fenémeno que
descreve a extensdo da reacdo de hidratacdo, os autores também propuseram uma variante da Lei de
Arrhenius para evolucdo quimica dessa reacdo. Tal variante utiliza a afinidade normalizada como um
parametro que engloba os efeitos fisicos correspondentes ao aumento da massa de hidrato formada a
partir do gréo de cimento (Equacéo 2):
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Ale) = d—aexp (E—a) (2)
Onde

a é 0 grau de hidratacéo;

Ea € a energia de ativacdo da mistura;
R é a constante universal dos gases;
T é a temperatura.

Destaca-se que a Energia de ativacdo ¢ um importante parametro no estudo da hidratagdo do
cimento, visto representar a quantidade de energia minima necessaria para comecar a rea¢do quimica.

3. OBTENCAO DA AFINIDADE NORMALIZADA A PARTIR DA CALORIMETRIA
ISOTERMICA.

Considerando a equagdo dos campos térmicos (Equacdo 1) para condic¢des isotérmicas, onde
ndo ha variagdes de temperatura ou fonte de calor externas nas amostras do ensaio, tem-se que
(Equacéo 3):

0=Ld+ AV2T ©)

O valor L, como dito anteriormente € um parametro de exotermia da reacdo de hidratacéo,
i.e., a quantidade de calor acumulado ao longo da reacdo (podendo ser reescrito como Qmax). Ja a
parcela AV2T, corresponde a taxa de calor lido por meio da condutividade do recipiente da amostra
a uma certa temperatura, podendo ser reescrito como dq/dt.

Reescrevendo a Equacao (3), tem-se que:

da _ _ 1 d_q)
At~ Qmax (dt )

Substituindo a Equagdo (4), na equacdo de evolugcdo quimica baseada na Lei de Arrhenius
(Equacéo 2), tem-se que:

Aa)= ———Yexp (E—a) (5)

RT,

Sendo

Tc, a temperatura do ensaio de calorimetria isotérmica;
Ea a energia de ativagdo da mistura ensaiada;

R a constante universal dos gases.
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Dispondo dos valores mostrados anteriormente na Equacéo (3), todos obtidos a partir dos
ensaios de calorimetria isotérmica, é possivel obter uma curva A(o) — a. Com a curva A(o) —a e o
coeficiente Qmax, é possivel utilizar um algoritmo que calcula a elevacdo adiabética para diversas
temperaturas iniciais a partir de um ensaio isotérmico.

Partindo de valores conhecidos de temperatura Th.1 € grau de hidratacdo on-1 para um tempo
th-1. S0 determinados valores de Tn e an para um tempo t,, sendo o incremento de tempo definido
COMO At =t, — t,_1.

Utilizando a Equagdo 6, a qual corresponde a equacdo de campos térmicos em condi¢fes
adiabéticas, tem-se:

CsTn = Qmaxa (6)
Definindo a derivada numérica:
. Tn— Tn—
T = 2t (7)

E substituindo a Equacéo (7) na Equacao (6), tem-se que:

Tp = Tnoy + <2 ait 8)

&

Serdo entdo realizadas iteracdes (k) para a solugdo da Equacao (8). Conhecidos do passo de

tempo anterior (T,,_; € a,_,), calcula-se dflk)(Tn_l), neste caso k = 1, por se tratar da primeira
iteracdo (Equacdo 9).

k=1 Qmax . (k=
Trg = n-1t I “1(1 1)(Tn—1)At 9

Calcula-se entdo o erro entre os valores conhecidos e previstos de temperatura:

1
oW =T~ T, (10)

Caso @™ seja maior do que norma de convergéncia, 0 processo € interrompido. Caso
contrério, faz-se a 2° iteragdo. O processo se repete até que haja convergéncia.

Para o célculo de d&,, (T) e de posse da curva (a, A(a)), deve-se apenas aplicar a Equacio 2.

Trata-se entdo de determinar para cada iteracdo (k), qual o grau de hidratagdo a,gk),

utilizando:
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G = (11)

Utilizando a Equacéo (11) em (2), tem-se:
) = A(a®)exp (- —25) A 12
ap,” = ap_1 tAla, "~ Jexp e t (12)

n

O algoritmo para a solucdo de (12) corresponde entdo a um processo iterativo interior a
iteracdo (k). Sabe-se que o grau de hidratagdo varia entre zero e 1 e que o grau de hidratagdo s

pode aumentar devido ao carater irreversivel da reacdo. Assim sendo, os valores de a,(lk‘) deverdo
estar situados entre a,,_; € 1, sendo utilizado um algoritmo simples de busca para o calculo de (11).

4. PROCEDIMENTO DE HOMOGENEIZACAO

Destaca-se que a mistura a ser homogeneizada apresenta trés fases distintas: a matriz cimenticea (a
qual participa ativamente da exotermia da reacdo) e agregados, elementos passivos na liberagéo de calor
do concreto.

O valor de calor especifico efetivo do concreto (Cer) pode ser estimado a partir da
homogeneizacdo direta dos componentes da mistura de acordo com [8], baseado nas fragcdes das
massas de seus componentes mi, sob condicdo de que os valores de calor especifico de cada fase
(Ci) sejam conhecidos. Dessa forma, o calor especifico do concreto pode ser descrito como
(Equacdo 13):

Ce=2Xm.C (13)

5. VALIDACAO EXPERIMENTAL

A validacdo experimental parte dos resultados das calorimetrias isotérmicas das pastas de
cimento e da caracterizacdo (tradicional e térmica), os quais sdo a entrada do algoritmo.
Posteriormente foram moldados concretos para 0 ensaio no calorimetro adiabatico. Por fim, os
resultados serdo comparados com a saida do modelo proposto no capitulo de resultados.

Os materiais utilizados para confeccdo das pastas e concretos foram cimento CP 1l E, brita
0 e agregado middo natural.
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5.1. Calorimetrias isotérmicas

A taxa de evolugdo de calor e o calor acumulado das pastas sdo medidos em um calorimetro
isotérmico do modelo TAM Air de 8 canais (TA Instruments), com precisdo de 20 pW, utilizando
uma ampola com 2,5 g de &gua deionizada como referéncia. A mistura de aproximadamente 25 mL
de pasta € realizada em um béquer com o auxilio de um bastdo de vidro, por 1 minuto e meio.
Posteriormente, cerca de 6 g de cada pasta sdo colocadas nas ampolas e sdo vedadas. As ampolas
devem ser colocadas nos canais do calorimetro por volta de 5 minutos, ap6s a contato da gua com
o0 cimento. Ressalta-se que os valores utilizados no modelo sdo normalizados por grama de cimento.

Para validacdo experimental foram realizadas calorimetrias isotérmicas nas pastas em trés
diferentes temperaturas: 25, 40 e 55°C (Figura 1).
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Figura 1-Resultado de fluxo de calor em trés temperaturas

5.2. Propriedades térmicas

Foram realizadas caracterizagGes térmicas, tanto na pasta quanto nos agregados. Os ensaios
foram realizados com o instrumento de modelo C-Therm TCi system, o qual é composto por um
sensor, area de controle e software de leituras.

O sensor aplica uma corrente constante de calor na amostra, a qual absorve uma certa
quantidade desse calor. Tal absorgdo gera um aumento na temperatura na interface da amostra em
contato com o sensor. A taxa do aumento na temperatura na interface amostra-sensor é inversamente
proporcional a habilidade da amostra em transmitir calor. Dessa forma, é medida diretamente a
condutividade térmica do material. Com os valores de densidade e condutividade térmica, o
equipamento também fornece valores para calor especifico.

Foram feitas 10 leituras em cada um dos materiais componentes do concreto estudado (pasta de
cimento, brita 0 e agregado miudo natural), ressalta-se que a relacéo a/c foi mantida fixada em 0.38,
mesmo valor tanto do concreto quanto da pasta.
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Nesse estudo, as propor¢des em massa para o calculo do calor especifico efetivo foram as mesmas
utilizadas na dosagem do concreto. A tabela a seguir resume os resultados do ensaio e da
homogeneizacdo (Tabela 1):

Tabela 1-Resumo do calculo de calor especifico efetivo

Calor especifico efetivo J/(kg.K)

Material Pasta | Brita | Areia Concreto
Ci 0.668 | 0.302 | 0.328

mi 1.162 | 1.786 | 0.796

1.298

5.3. Calorimetrias adiabaticas

O sistema adiabatico € obtido através de um corpo de concreto isolado e submerso em um banho
de agua em constante circulagdo, ambos com sua temperatura medidas por um termdmetro [9]. No
inicio do processo ambos possuem temperatura igual ou proxima, com o aumento da temperatura
do concreto devido as reacdes exotérmicas, o banho tem sua temperatura aumentada por resisténcias
elétricas ligadas a um controlador que capta temperaturas dentro e fora do corpo. Um corte do
calorimetro adiabético juntamente com a foto do que foi utilizado no trabalho pode ser observado
na Figura 2.

— X
— termémetros

amostra

agua

(@ (b)

Figura 2- a) Esquema de funcionamento do calorimetro adiabatico; b) Calorimetro adiabatico

O experimento foi repetido varias vezes, variando a temperatura inicial. As curvas de
elevacdo adiabética para temperaturas iniciais, 15, 17.7, 24.4 e 25 °C podem ser observadas na
Figura 3:
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Figura 3-Resultados de elevagdo adiabética para diversas temperaturas iniciais.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. Energia de ativagéo

A partir dos resultados de fluxo de calor, calculou-se a energia de ativacdo da mistura. O
método utilizado para calcular energia de ativacdo foi o descrito pela norma ASTM C1074 [10], o
qual consiste na linearizagdo da equacdo de Arrenhius (Equacgéo 14):

Ea

k= Ae(w) (14)

Onde:

k é taxa de geracédo de calor dependente da temperatura;
A é o fator pré-exponencial;

T é a temperatura de cada ensaio;

R é a constante universal dos gases (8.3144 J/mol-K).

Posteriormente, plotou-se o logaritmo natural de k versus o inverso da temperatura e a
energia de ativacao foi calculada a partir do gradiente da linearizacéo, detalhada na Figura 4:
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Figura 4-Logaritmo natural da taxa de reag&o versus o inverso da temperatura. Linha pontilhada corresponde a
linearizacdo da reacdo de Arrhenius

O valor de energia de ativagdo encontrado foi de 46.79 kJ/mol, o qual se mostrou coerente com o
range apresentado na literatura para pastas de cimento [11].

6.2. Afinidade quimica

Para garantir um valor de calor acumulado maximo mais acurado, optou-se por utilizar os
valores da calorimetria isotérmica a 55°C, visto a mesma ter a maior duracdo (aproximadamente
600 horas). As curvas calorimétricas provenientes do ensaio a 55°C encontram-se na Figura 5:
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Figura 5-Resultados de calor acumulado e fluxo de calor da calorimetria a 55°C.

Sabendo que a hidratacdo é uma reacdo exotérmica, tem-se que a quantidade de calor
liberado se relaciona diretamente com a evolucéo da reagéo de hidratacdo, de forma que se considera
0 Qmax o total de calor de hidratacdo correspondente a determinadas condi¢cBes de ensaios
(Equacéo 15).

a(t) = 28 (15)

Qmax
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A partir da relacdo descrita na Equacao 15 calculou-se o grau de hidratacdo utilizando os
valores de calor acumulado das calorimetrias isotérmicas.

Em seguido, utilizando os valores de Qma € dq/dt, saidas primarias dos testes isotémicos,
calculou-se a Afinidade quimica (Equacgdo 5) versus grau de hidratacdo (Figura 6).

5000
4000
3000
2000

1000

Afinidade quimica (1/h)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Grau de hidratagao

Figura 6-Afinidade quimica versus grau de hidratacao.

Dispondo de valores experimentais de energia de ativacdo, Qmax, calor especifico e afinidade
quimica por grau de hidratacdo é possivel utilizar as equagdes (9) e (12), partindo de valores conhecidos
ao passo de tempo estimado. Nesse estudo utilizou-se a(to) = 0 e To variando de acordo com as elevacées
adiabaticas experimentais explicitadas em Figura (3).

6.3. Modelo de previsdo adiabatica

Na Figura 7 encontram-se 0s comparativos entre as curvas tedricas obtidas através do modelo,
e as curvas experimentais de elevacdo adiabatica. Nota-se que apenas as curvas de 15 e 24.4 °C
apresentam estabilizacdo da temperatura, enquanto as curvas de 17.7 e 25°C tem 0 processo
interrompido em cerca de 40 horas.

50

50
To=25°C o

40 To=17.7°C
g o.a 40
® 3 ©
% 5 30
5 g Z
o 20 220 P
E - £ 4 Experimental
= Experimental 2

10 L. 10 — — —Tedrico

= = =Tedrico ’
"’
0 0 &=
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
Tempo (horas) Tempo (horas)

CILAMCE 2019
Proceedings of the XLIbero-LatinAmerican Congress on Computational Methods in Engineering, ABMEC,
Natal/RN, Brazil, November 11-14, 2019



V. Reis, G. Moita, E. Silva, O. Reales, E. Fairbairn.

To=24.4°C
__ 40 %) o LS mmm==-
2 r
E 30 S 30
2 ©
© o 20
fg 20 Experimental g- —— Experimental
[
§ 10 - = =Tedrico = 10 = = =Tedrico
0 0
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Tempo (horas) Tempo (horas)

Figura 7-Comparacéo entre curvas de elevacdo adiabtica experimentais com curvas tedricas proveniente do modelo, em
diversas temperaturas iniciais.

Para analise da média de erros quadraticos, optou-se por primeiramente dividir a curva em
estagios. Tal forma de verificagdo € comum no estudo de curvas de hidratacdo, visto as mesmas, tanto
calor quanto temperatura, apresentam trés fases distintas (primeira fase linear, slope e segunda fase
linear). Procurou-se entdo emular a divisdo da curva e analisar cada uma separadamente, de forma
discretizada e total, como detalhado na Tabela 2.

Tabela 2-Resumo dos erros médios quadraticos, discretizados por estagio e totais.

To (°C) Estagio (h) Erro médio por estagio Erro médio total

0-20 4.37E+00

17.7 20-30 1.75E+00 2.59E+00
30-40 3.35E-01
0-20 2.13E+00

25 20-30 2.12E+00 1.82E+00
30-40 1.25E+00
0-20 4.96E+00

15 20-40 2.73E-01 1.94E+00
40-100 1.39E+00
0-20 4.48E+00

244 20-40 5.11E-01 2.26E+00
40-100 2.04E+00

Percebe-se que para temperaturas mais baixas (15 e 17,7 °C) o erro médio é superior para as
primeiras horas de reacdo (primeiro estagio). Tal comportamento pode ser explicado pela energia gerada
com a dissociagdo das particulas de cimento na agua. Em temperaturas mais altas, essa energia é liberada
rapidamente, ndo sendo capitada pelos sensores, devido ao espaco de tempo entre a moldagem e o
deposito do concreto no equipamento. Com temperaturas iniciais menores, a dissociacdo é retardada, de
modo que 0 aumento de temperatura resultante é captado pelos sensores do calorimetro adiabatico.

Na curva de 24.4°C, que corresponde ao ensaio mais longo, o0 ajuste no primeiro estagio foi
satisfatorio, porém no final nota-se que a curva teérica ndo acompanha a tendéncia da curva
experimental. A elevacdo adiabatica, segundo o modelo utilizado, é uma relagdo entre o calor total
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acumulado com o calor especifico efetivo da mistura, considerando tal relagéo é provavel que o valor
utilizado como Qmsx ndo seja de fato o maior valor a ser atingido em condicGes isotérmicas.

Melhores comparativos entre as elevacGes adiabaticas e resultados obtidos a partir da
modelagem propostas poderiam ser feitos a partir de tratamento dos dados experimentais, suprimindo o
correspondente a energia gerada pela dissociacdo de particulas de cimento. Apesar disso, a modelagem
se mostra eficaz na predicdo de resultados de elevacao adiabatica do concreto, principalmente a longo
prazo.

7. CONCLUSAO

Apos anélise dos resultados é possivel afirmar que a validagcdo do modelo foi bem sucedida,
apesar das particularidades experimentais discutidas no tépico anterior. Como sugestdo para melhoria
do modelo, sugere-se ensaios mais abrangentes no que tange os inputs do algoritmo.

Calorimetrias isotérmicas mais longas se fazem necessarias pois, como visto o calor maximo
acumulado é um parametro importante para o funcionamento do modelo. Calorimetrias adiabaticas com
valores maiores de temperatura inicial também serdo essenciais, de modo a testar a sensibilidade do
modelo a esse critério. Além da proposi¢do de um pardmetro de correcdo das curvas de elevagdo
adiabaticas experimentais para eliminar a parte referente a energia de dissociacdo das particulas de
concreto.
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