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Resumo

E relativamente comum a utilizagdo de ligante pré-hidratado em diversos ramos da industria de materiais cimenticios,
embora seja pouca explorada na literatura. Neste trabalho foi analisado o efeito da pré-hidratacdo em suspenséo, mais
comum em processos industriais, na cinética de hidratacdo de pastas de cimento Portland. Para tanto, foi analisada a
hidratagdo das pastas por calorimetria isotérmica com mesmo teor, em massa, de pré-hidratado (50%) mas variando-se
o tempo de pré-hidratacdo (2, 4 e 6 horas). Os resultados mostraram que a duracdo da pré-hidratagdo impacta
diretamente na antecipagéo das reacdes, uma vez que este processo intensifica a cinética de dissolucéo/precipitacéo do
cimento anidro adicionado previamente, com a geracédo de pontos de C-S-H seeds em suspensao, intensificando assim
o efeito da nucleacdo na reacgado global, além de alterar a area se superficie especifica.

Palavras-chave: Calorimetria isotérmica; Pré-hidratagéo; Cinética de reacgéo.

ABSTRACT

The use of pre-hydrated binder is relatively common in various sectors of the cementitious materials industry, although it
is not extensively explored in the literature. In this study, we analyzed the effect of suspension pre-hydration, which is
more common in industrial processes, on the hydration kinetics of Portland cement pastes. To do this, we examined the
hydration of the pastes using isothermal calorimetry with the same mass fraction of pre-hydrated material (50%), but
changing the pre-hydration time (2, 4, and 6 hours). The results showed that the duration of pre-hydration directly impacts
the acceleration of reactions. This is because the pre-hydration process intensifies the dissolution/precipitation kinetics of
the previously added anhydrous cement, leading to the generation of C-S-H seed points in suspension. This intensifies
the nucleation effect on the overall reaction and alters the specific surface area.

Keywords: Isothermal calorimetry; Pre-hydration; Kinetics of reaction.

1 INTRODUCAO

O uso de material pré-hidratado na inddstria cimenticia, embora pouco explorado na literatura, possui
implicagBes praticas, como na industria de fibrocimento (OLIVEIRA, 2010), eventuais atrasos na
concretagem (SILVA et al., 2020), etc. Outros exemplos de pré-hidratagdo ocorrem na etapa de moagem,
onde o uso de agua para resfriar 0 moinho prejudica a reatividade posterior do cimento (THEISEN;
JOHANSEN, 1975). O desempenho do cimento anidro também é prejudicado ao longo do periodo de
armazenamento devido a processos de pré-hidratagcdo causados pela umidade do ar (VEKTARIS;
KAZILIUNAS; STRIUGIENE, 2013), o que resulta na perda de fluidez das argamassas (SCHMIDT et al.,
2007), embora também possa ocorrer um ganho de resisténcia nas primeiras idades (TOPCU; SENGEL,
2010).

Avancando em relacéo aos estudos anteriores, que consideravam a pré-hidratacdo apenas como resultado
da exposicao do cimento a ambientes com presenca de vapor d'agua, varios trabalhos ja destacam como a
pré-hidratacdo em suspenséo influencia a liberacao de calor durante a reacao inicial (DUBINA, 2013; STOIAN
et al., 2015). Em especifico, o estudo de Stoian et al. (2015) simulou a pré-hidratacdo do cimento causada
pela 4gua em forma liquida, avaliando assim os seus efeitos sobre a reatividade e a resisténcia mecénica
das pastas. Em comparagdo com o cimento pré-hidratado pela umidade do ar, hd maior formacgéo de Ca(OH)2
no cimento pré-hidratado por agua liquida, indicando reacdo entre a agua e as fases mais reativas do
cimento, notadamente o C3A e o CsS. A diferenga entre os produtos formados durante a pré-hidratacéo tem


mailto:marcel_hark_maciel@hotmail.com
mailto:rcorjau@gmail.com

1° Simpdasio Brasileiro da Ciéncia do Cimento | 2023

consideravel influéncia sobre o calor acumulado e o fluxo de calor no pico de formacgéo da portlandita e do
C-S-H, sendo menores nas composicfes pré-hidratadas com agua liquida. Neste trabalho foi proposto que
a formacdao dos hidratos sobre a superficie das particulas anidras dificulta sua dissolucao, prejudicando assim
a hidratacéo da pasta.

No entanto, sabe-se que a pré-hidratacdo altera as propriedades das particulas de cimento. Como o
mecanismo de hidratacdo é o da dissolucao-precipitacao, quando um material de alta area especifica esta
presente, mais espaco fica disponivel para a precipitacdo de hidratos (GARRAULT-GAUFFINET; NONAT,
1999). Portanto, o objetivo deste trabalho é realizar um estudo mais abrangente sobre a influéncia da pré-
hidratacdo em suspensao e das particulas pré-hidratadas na cinética de hidratacdo de pastas de cimento
Portland.

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 PRE-HIDRATACAO

Foi utilizado um cimento CPV, de acordo com a norma técnica ABNT NBR 5733, que ao longo do estudo
serd chamado de cimento anidro. Ja o processo de pré-hidratacdo do cimento foi empregado para obter um
ligante com particulas possuindo distintas caracteristicas fisicas e mineraldgicas, mas com a mesma
composicao quimica. Inicialmente, 50% do cimento, em massa, e a totalidade da &gua deionizada — em
comparacdo com quantidade de cimento e 4gua utilizadas para a preparacdo da pasta com cimento anidro,
gue serao explicadas posteriormente — foram adicionados a um béquer e agitados por 1 minuto usando um
misturador IKA Labortechnik RW 20 a uma velocidade constante de 1.000 rpm sob temperatura ambiente
(25°C). Durante o periodo de pré-hidratacéo (2, 4 e 6 horas), a suspenséo foi periodicamente agitada, a cada
30 minutos, para minimizar o impacto da sedimentacdo das particulas. Um filme plastico foi colocado sobre
0 recipiente para evitar a evaporagdo da agua.

2.2 CARACTERIZACAO DO CIMENTO PORTLAND

A caracterizacao fisica do cimento foi realizada por meio de distribuicdo de tamanho de particulas (Sympatec,
modelo Helos KR), picnometria de gas He (Multipycnometer da Quantachrome Instruments) e area superficial
especifica - BET (Belsorp Max, Bel Japan). Importante ressaltar que neste Ultimo teste € necessario que a
superficie do material seja pré-hidratada para eliminar a umidade e particulas adsorvidas de outros gases.
Em especifico para o cimento, para evitar a desidratacdo da etringita (MANTELLATO; PALACIOS; FLATT,
2015), as amostras foram pré-tratadas a 40°C durante 16 horas sob vacuo com pressédo de 102 umHg.

J& com relacéo a caracterizagdo quimica e mineralégica, foi realizada a andlise da composi¢do quimica por
fluorescéncia de raios X — FRX (Minipal Cement, PANalytical), termogravimetria — TG (termobalanga STA
409 PG, Netzsch) e a analise mineralédgica por difracdo de raios X — DRX (X'Pert da Philips).

2.3 COMPOSICOES E MISTURA

Apés os periodos de pré-hidratacdo (2, 4 e 6 horas), o cimento anidro foi adicionado ao sistema até que a
relacdo agua/cimento fosse de 0,5 para todas as composi¢c8es, com teor de pré-hidratado de 10, 25 e 50%
do cimento anidro total. A suspenséo foi posteriormente dispersa por 2 minutos usando uma fonte de alta
energia de cisalhamento adaptada (Makita RT0O700C) e, em seguida, foi usada para avaliacdo da reagéo
quimica (calorimetria isotérmica).

2.4 MONITORAMENTO DA HIDRATACAO

A reacdo quimica do cimento apds a mistura foi avaliada em um calorimetro TAMAIr, da TA Instruments.
Todos os testes foram realizados a 25°C + 2. A pasta foi adicionada a uma ampola, que foi selada em seguida,
junto a uma ampola de referéncia vazia. Previamente foram realizados teste em nosso laboratério,
demonstrando que a utilizagado de ampolas vazias, com agua ou com uma combinacao de agua com areia
ndo afeta os resultados obtidos. Deste modo, a aquisicdo de dados comecgou 5 minutos apos a adicao de
agua ao po, sendo os dados entdo coletados por 48 horas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DO CIMENTO

A composicao quimica do cimento esta de acordo com as normas brasileiras, além de serem adequadamente
sulfatadas, com um teor de SO3 aproximadamente de 3%. Nos padrdes de difracdo de raios-X dos cimentos,
foram encontradas as fases mais comuns do cimento Portland - alita, belita, C3A, C4AF, sulfatos (basanita e
gipsita), além da calcita como carbonato.

A quantificacao dos principais componentes da pasta foi realizada por meio de termogravimetria e, de modo
geral, os resultados da decomposicao térmica, analise quimica e mineralégica sdo complementares e
consistentes. Foi confirmado que o cimento anidro atende aos padrées de teor de carbonato de célcio (~5%)
e portlandita (~2%).

A curva obtida para a distribuicdo de tamanho de particulas cimento é semelhante aquelas comumente
encontradas na literatura, com 90% das particulas tendo didmetros menores que 30 um, enquanto a area
superficial obtida foi de 1,19 m%/g e a densidade real foi de 3,01 g/cm. O cimento pré-hidratado apresenta um
consumo das fases anidras do cimento — sobretudo alita e CsA — bem como maior formagéo das fases
hidratadas, sobretudo portlandita e C-S-H. Quanto as caracteristicas fisicas das particulas, o pré-hidratado
apresenta curva granulométrica e densidade real (2,99 g/cm3) semelhante ao cimento anidro, enquanto a
area superficial especifica ao longo dos periodos de pré-hidratagdo (2, 4 e 6 horas) € significantemente
alterada (por volta de 2 m2/g). Essa caracteristica tem implicacdes praticas importantes, uma vez que
influencia a cinética de hidratagc&o ao fornecer mais espaco para a precipitacdo de novos hidratos apds adicédo
do cimento anidro restante.

3.2 CINETICA DE HIDRATACAO

Na Figura 4 sédo apresentados, respectivamente, o fluxo de calor (a) e o calor acumulado (b) em funcdo do
tempo de pré-hidratacdo. Importante ressaltar que todos os resultados apresentados sao apresentado pela
guantidade total de cimento (pré-hidratado + anidro). O principal efeito da inclusdo do pré-hidratado na
cinética de hidratacéo das pastas foi a antecipacao do periodo de aceleragéo. Este efeito € mais pronunciado
a medida que a duracéo da pré-hidratacdo aumenta. Assim, com 2 horas de pré-hidratacdo, a cinética de
hidratacdo muda muito pouco em relagédo a suspenséo de referéncia, enquanto a antecipacéo das reacdes
€ muito mais evidente com um periodo de pré-hidratacéo de 6 horas.

Figura 1: Fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) das suspensfes com parcial presen¢a de pré-hidratado em funcéo do tempo de
pré-hidratacéo (2, 4 e 6 horas).

0.0060 - 350
] 100% anidro (b)
4 7 S e 50% anidro + 50% pré-hid (2h) 1
0.0050 ) " 300
. Y A 50% anidro + 50% pré-hid (4h) =)
S ] — - — 50%anidro +50% pré-hid (6h) | = 950 ]
= 0.0040 ] S
5 ] s
= 1 S 200 ]
o 0.0030 S
; ] g 150 ]
= 0.0020 ] S
* 8 100
0.0010 {1/ 50 |
0.0000 +—"—""+—++—"+—"—"———+—+ 0
0 10 20 30 40 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Tempo (h) Tempo (h)

Sabe-se que a forga idnica do meio apés a pré-hidratacdo em suspensao impacta fortemente a cinética de
hidratacéo do cimento Portland (GARRAULT; NONAT, 2001). O mecanismo envolvido nessa antecipagado é
a alteracao da cinética de dissolucdo do cimento anidro adicionado devido a maior forga ibnica no meio,
causada pela pré-hidratacdo. Em solucdes altamente insaturadas, a energia de superficie entre a solucdo e
as particulas é alta, o que permite a formacdo de pits na superficie das particulas, acelerando a taxa de
dissolucdo. Com o tempo, a solucdo se torna menos insaturada, a energia de superficie € menor e o
mecanismo de dissolucdo muda para o step retreat na rugosidade pré-existente da superficie da particula.
Essa transi¢éo ocorre proxima a concentracdo de saturacao de hidréxido de calcio (JUILLAND et al., 2010).
A pré-hidratacdo acelera esse processo, de modo que a concentracdo de ions Ca?*, K*, Na*, SO4%, OH- e
silicatos (H2SiO4?") € maior nas pastas com pré-hidrato do que naquelas com apenas cimento anidro. Apés a
sobressaturacdo de Ca*?, inicia-se o periodo de aceleracdo. Nessa fase, a liberacdo de calor atinge seu
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mMaximo, uma vez que ocorre a maior parte da precipitacao de portlandita e C-S-H ao redor das particulas,
cujo inicio e intensidade dependem da quantidade de calor previamente liberado (THOMAS, 2007).

Considerando o calor acumulado, a diferenca entre as pastas com anidro e com pré-hidratado apresenta
duas fases: uma com maiores niveis de diferenca em favor das composi¢cdes com pré-hidratados (nas
primeiras 16 horas de hidratacao) e outra com uma diferenca levemente negativa no periodo restante. Nessa
primeira fase, no entanto, as diferencas sdo maiores com o aumento do periodo de pré-hidratacdo, o que
demonstra que a pré-hidratacdo, e a modificacdo da area superficial das particulas influencia na cinética de
reacdo pelo fendbmeno da nucleacdo (GARRAULT-GAUFFINET; NONAT, 1999). Além disso, a pré-
hidratacdo produz nano-particulas de C-S-H em suspensdo que funcionam como pontos de nucleagao
(WANG et al., 2020). Por outro lado, o calor acumulado ao final da anélise demonstra que ndo ha impeditivo,
guanto a reacdo quimica, para a inclusédo de pré-hidratado nos diversos processos industriais.

4 CONCLUSAO

Ao contrario do obtido por Stoian (2005), neste trabalho a adi¢do de particulas pré-hidratadas obtidas em
meio liquido antecipou as rea¢fes de hidratacao de pastas contendo cimento Portland. Isso ocorreu porque
neste caso a for¢a ibnica no meio liquido foi completamente alterada devido a metodologia adotada, com alto
teor de pré-hidratado (50%) e utilizando-se da totalidade da agua de mistura para o processo de hidratacao,
acelerando a dissolu¢éo do cimento anidro adicionado, bem como a posterior formacéo de hidratos. Além
disso, esse processo também favorece a formagédo de C-S-H em suspensédo, semelhantes aos produzidos
C-S-H seeds, que aceleram a reacdo da pasta como um todo pelo fenbmeno de nucleagéo. Essa dinamica,
somada a maior area superficial obtida ao longo do processo de pré-hidratacdo, também faz com que a
aceleracdo da reagéo seja proporcional ao periodo de pré-hidratacgao.
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