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Resumo

Ligantes hidraulicos, como os cimentos de aluminato de calcio e as aluminas hidrataveis, sdo os responsaveis pelo desenvolvimento
de resisténcia mecanica de concretos refratarios (desmoldagem) influenciando também as suas propriedades reoldgicas
(trabalhabilidade). Tal influencia se deve ao processo de hidratagdo desses materiais cujo controle depende do conhecimento
do efeito das diferentes variaveis na cinética desse processo. A adi¢ao de matriz ao cimento influencia o seu comportamento de
hidratagdo, bem como a extensdo do periodo de indugio, a composi¢do das fases e dos produtos de hidratagdo. Aditivos podem
atuar como retardadores dificultando o processo de dissolugdo do cimento, por meio da formacdo de barreiras insoluveis ao redor
das suas particulas e favorecendo a formagdo de hidratos mais soluveis. Podem também atuar como aceleradores favorecendo a
formacdo de hidratos menos soltveis e pela formagao de nicleos iniciadores do processo de crescimento dos cristais dos hidratos.
Assim, neste trabalho foi estudada a influéncia de diferentes tipos de matriz e aditivos no processo de hidratagdo de diferentes
ligantes hidraulicos.
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Abstract

Hydraulic binders such as hydratable alumina and calcium aluminate cement present a major influence on the rheological properties
and mechanical strength development of castables, defining their workability and demoulding times, respectively. Such behavior
is related to the hydration process and its control depends on the knowledge of the variables that determine the kinetics of the
involved reactions. The matrix addition to cement influences the hydration behaviour, as well as, the length of the induction period,
the composition of the phases and of the hydration products. Additives such as the retarders can inhibit the process of cement
dissolution, by the build up of insoluble barriers around the cement particles, and enhance the formation of more soluble hydrates.
They can also behave as accelerators inducing the formation of less soluble hydrates and speeding up the beginning of the hydrate
nucleation. In this context, the objective of this work was to evaluate the influence of different kind of matrix and additives on the
hydration process of different sources of the hydraulic binder.

Keywords: binders, calcium aluminate cement, hydratable alumina, matrix, additives.

INTRODUCAO

Ligantes hidraulicos sdo, em sua maioria, 6xidos capazes de
se rehidratar promovendo a coes@o das particulas do concreto
refratario conformado. Além do desenvolvimento de resisténcia
mecanica, determinante do tempo de desmoldagem, os ligantes
também influenciam as propriedades reologicas desses materiais,
controlando sua trabalhabilidade. Nesta categoria, destacam-se
os cimentos de alta alumina, também conhecidos como cimentos
de aluminato de calcio (CAC).

O processo de hidratagdo do CAC inicia-se quando a agua
entra em contato com a superficie das particulas do cimento:

Ca(AlO,),+4H,0 < Ca’+2AI(OH), (A)

Os ions Al(OH),” comportam-se como uma base, sendo
que uma pequena parte deles se dissocia em ions Al** ¢ OH-

em solucdo, estabelecendo um equilibrio comandado pela
constante basica K,. Este fenomeno ¢ o responsavel pelo
aumento do pH do meio:
Al(OH), < A" +4 OH K,=18x10 (B)
A ocorréncia destas reagdes quimicas provoca a
dissolugdo das fases anidras que compdem o cimento
proporcionando um aumento das concentragdes dos ions
Ca* e AI(OH), em solugdo. Este processo continua até que
um estado de saturacdo da solugdo, em relagao a dissolugao
do cimento, seja alcangado. Desta forma, o processo atinge
um estado de equilibrio quimico e a dissolu¢do do cimento ¢é
interrompida. Entretanto, em relagdo aos produtos da reagdo
de hidratacdo, o equilibrio alcangado ndo ¢ estavel, ou seja,
a solucdo estd supersaturada em relagdo aos compostos
formados e, por esse motivo, existe uma tendéncia natural
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para que ocorra a precipitagdo desses produtos [1].

Apesar de favorecida, a precipitagdo dos hidratos envolve
um processo lento de nucleacdo, durante o qual ndo ocorre
precipitagdo. Esse tempo de espera para que se atinjam
condi¢des ideais para a precipitagdo ¢ conhecido como
“periodo de induc@o”. Este estado de equilibrio metaestavel
¢ mantido até que se venga a barreira de energia de ativagdo
(E,) necessaria a formagao dos primeiros germes dos cristais
dos hidratos [1].

A partir da formacgdo destes germes de hidratos a
velocidade do processo ndo ¢ mais limitada pela E , uma vez
que a precipitacdo passa a ocorrer por meio do crescimento
deles. Dessa maneira, ions de Ca** e AI(OH), sdo retirados
da solugdo, proporcionando a retomada da dissolugdo
das particulas de cimento, o que possibilita um continuo
crescimento dos hidratos [1].

Os cimentos aluminosos comerciais (70% de ALO,) sdo
constituidos principalmente pelas fases: CaO.ALO, (CA),
cerca de 40 a 70% do produto; CaO.2A10, (CA,), que ¢
a segunda em propor¢do (< 25%) e a fase 12Ca0.7AL,0,
(C,,A)), em teores de 3% ou menos. A fase CA, ¢ a mais
refrataria das trés e devido a sua relagdao CaO/Al O, requer
um longo tempo para completar sua hidratagdo. Ja a fase
C,,A_, ao contrario, possui baixa refratariedade, entretanto,
necessita de um tempo curto para se hidratar e pode acelerar
o tempo de pega da fase CA [2]. Dessa forma, quanto maior
o teor da fase C A, presente no cimento, mais rapido
ocorrera a saturagdo ¢ a precipitagdo de hidratos. Além
disso, a diferenca imposta pelo processo de hidratagdo das
diferentes fases anidras esta relacionada com a quantidade
relativa entre as concentragdes de Ca®* e AI(OH),” que cada
uma delas pode gerar em solug@o.

Consequentemente, a concentragdo dos ions Ca®* e
Al(OH), em solugdo permitira e ditara a fase de hidrato que
sera formada. A relagdo entre as concentragdes desses ions
em solu¢@o ¢ convencionalmente representada por C/A que
expressa a quantidade de calcio e de aluminio na forma de
CaO e Al O,, respectivamente.

Sendo assim, o valor de C/A determina qual hidrato
sera formado em uma determinada temperatura. Para a
temperatura de 25 °C e relagdo entre [Ca®] e [AI(OH),]
proximas a 1, a formagdo do hidrato CAH, ¢ favorecida.
Com o aumento dessa relagdo, ou seja, para maiores teores
de Ca*, passa-se a favorecer a formacio de C,AH,. Ja
para maiores concentragdes de AI(OH),” é predominante a
formagédo de AH,.

Esses tipos de hidratos formados a 25 °C diferem quanto
ao grau de solubilidade, na seguinte ordem C,AH,< CAH
<AH,. A formagdo do tipo menos soltvel implica numa alta
velocidade de precipitacdo reduzindo o tempo de pega do
cimento. Um raciocinio semelhante pode ser aplicado para
se entender o atraso no tempo de pega quando o hidrato
favorecido ¢ o AH,, que inicialmente tem uma solubilidade
maior que CAH, e por esse motivo requer um maior periodo
de indugdo.

A temperatura também determina o tipo de hidrato
formado. Em baixas temperaturas (5-10 °C), a fase

majoritaria formada ¢ o hidrato CAH,; (Ca0.AL0,.10H,0)
que é o menos denso (1,72 g.cm™) e o mais solavel. O C,AH,
(2Ca0.Al1,0,.8H,0) forma-se entre 22-35 °C e possui valores
intermediarios de densidade (1,95 g.cm™) e de solubilidade.
Ja o hidrato C,AH, (3Ca0.Al,0,.6H,0) ¢ aquele formado
majoritariamente em temperaturas acima de 35 °C, sendo o
mais denso (2,52 g.cm™) e 0 menos soltvel dos trés [1, 3].

Um outro tipo de ligante utilizado € a alumina hidratavel
a qual pode ser composta por uma variedade de fases de
transicdo da alumina, principalmente a alumina-rho (p),
que apresenta baixa cristalinidade e alta area superficial.
A capacidade ligante deste material deriva da sua facil
rehidratagdo quando em contato com a agua a temperatura
ambiente [4]:

p-ALO, + H,0 — ALO,3H,0+ALO,(I=2)H,0  (C)

Nos primeiros estagios da hidratagdo da alumina p, uma
espessa camada de alumina gel é formada e, com o decorrer
da reagdo, parte deste gel é transformado em boemita
(ALO,.1=2 H,0) e principalmente baierita (AL,0,.3H,0). Os
cristais interligados de baierita e o gel conferem resisténcia
mecanica a verde aos refratarios por meio do preenchimento
de poros e redugdo dos defeitos superficiais. Tal cristalizagao
também favorece a liga¢do entre os agregados, unindo os
graos adjacentes a matriz circundante [5].

A cinética do processo de hidratagdo desses ligantes
pode ser significativamente modificada em fungéo do tipo de
ligante hidraulico e da presenca de materiais finos (matriz)
e aditivos. Neste contexto, esse trabalho teve como objetivo
avaliar a influéncia dessas variaveis no processo de hidratacdo
por meio de medidas de temperatura e ensaios reologicos
oscilatorios e de for¢ca normal em fungéo do tempo.

MATERIAIS E METODOS

Os ligantes hidraulicos avaliados foram os cimentos
de aluminato de calcio CA14M e CA270 (Almatis-EUA),
Secar 71 ¢ Secar Plenium (Lafarge Aluminates-Franga) e a
alumina hidratavel Alphabond 300 (Almatis-EUA), cujas
caracteristicas sdo apresentadas na Tabela I. As aluminas
utilizadas (Tabela II) foram o Esy Pump 1000 e as aluminas
calcinadas A17-NE e A-1000SG (Almatis-EUA). Tais
aluminas normalmente constituem as matrizes de concretos
refratarios sendo utilizadas isoladamente (Esy Pump ou
A17-NE) ou combinadas A17-NE:A1000SG (93:7%).
Como aditivo inorganico foi selecionado o carbonato de
litio (Li,CO,, Labsynth-Brasil). Ja como dispersantes foram
avaliados diferentes compostos: polimetacrilato de sodio
(Darvan-7S, Vanderbilt, 2500 g/mol), acido citrico anidro
(Labsynth, 192 g/mol), citrato de diamonio (Sigma Aldrich),
hexametafosfato de sodio (Labsynth) e os polimeros da
familia do poliglicol, fornecidos pela SKW Polymers (CV,
CT, CQ e CS).

Para verificar a influéncia da matriz no processo de
hidratagdo foram preparadas suspensdes aquosas dos
diferentes ligantes hidraulicos contendo 50% em peso dos
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Tabela I - Composi¢des quimicas e propriedades fisicas dos
ligantes estudados.

[Table I - Chemical compositions and physical properties of
the binders analyzed.]

Fases (%) CA CA Secar
14M 270 71

Secar Alphabond
Plenium 300

ALO, 72 73 68 82 88
CaO 27 26 31 18 0,1
SiO, 0,3 03 0,8 0,3 0,3
Na,0 0,3 03 0,5 0,7 0,6
25-250 °C” - - - - 4,5
250-1100 °C* - - - - 6,5
Densidade

(gem’) 2,96 3,15 298 325 3,20
ASE BET

(m¥g) 1,87 188 1,17 578 194
D, (um) 94 78 13 10 3,3

*Perda de massa no intervalo de temperatura.

Tabela II - Composigdes quimicas e propriedades fisicas
dos materiais finos utilizados.

[Table II - Chemical compositions and physical properties
of the fines materials tested.]

Fases (%) Esy Pump  A17-NE®  A-1000SG"
1000

ALO, 99,4 99.8 99,8
CaO - 0,02 0,02
SiO, 0,10 0,03 0,03
Na,0 0,30 0,10 0,07
Densidade (g/cm’) 3,99 3,94 3,95
ASE BET (m¥g) 3.3 2,9 8,4
D,, (um) 2,6 4,0 0,57

*A matriz A17-NE:A-1000SG (93:7) apresenta ASE = 3,28 m’/g e teor de
Na,0 de 0,098%.

materiais finos, resultando numa concentragao de s6lidos de
26% em volume. J4 para avaliar a influéncia dos aditivos
dispersantes foram preparadas suspensdes aquosas dos
diferentes ligantes (16,8%-v. ou 37-39%-p de solidos)
contendo os aditivos dispersantes (0,1; 0,3 ou 0,9 mg/m?
em relagdo ao material). Para ambas as avaliagdes (matriz
e dispersante) também foi verificada a influéncia da adigdo
simultanea de Li,CO, (0,01%-p sobre a massa de cimento
com exce¢do do Secar Plenium (0,02%-p) e Alphabond
300 (0,32%-p) a fim de manter a mesma relacdo massa
dispersante/massa Li,CO,).

Imediatamente ap6s a mistura com auxilio de um agitador
mecanico, as suspensdes foram submetidas a medidas de
temperatura.

As medidas de temperatura foram monitoradas em
func@o do tempo, com o auxilio de um termopar conectado

a um sistema automatico de aquisi¢cao de dados (ESA 9800,
Matec Applied Sciences - UK). Esse sensor foi inserido nas
suspensdes de cimento ou cimento-matriz sendo as medidas
imediatamente iniciadas. O sistema para o controle de
temperatura foi especialmente desenvolvido para permitir
medidas na temperatura desejada (50 °C).

Adicionalmente, foi avaliada a influéncia das
combinagdes matriz-acido citrico, matriz-carbonato de litio
e matriz-acido citrico-carbonato de litio por meio de ensaios
reologicos oscilatorios e de forca normal, com controle de
temperatura em 50 °C.

Suspensdes aquosas dos diferentes tipos de ligantes
foram preparadas na presenga de 50% em peso de Esy Pump
para a realizacdo das medidas na auséncia ou na presenca de
4cido citrico (0,1 mg/m?) e Li,CO, (0,01%-p sobre a massa
de cimento com exce¢do do Secar Plenium (0,02%-p) e
Alphabond 300 (0,32%-p)) quando puros ou combinados.

Os ensaios reoldgicos oscilatorios e de forca normal em
funcdo do tempo foram realizados utilizando-se o equipamento
Rheostress 300 da ThermoHaake. Uma das medidas obtidas
nos ensaios reoldgicos ¢ o modulo de armazenamento (G’),
que representa as caracteristicas elasticas da suspensdo [6].
A ferramenta de medicao utilizada foi a vane, a qual oferece
vantagens como a eliminagdo de efeitos de parede, minima
ruptura da estrutura do material sob carregamento, facilidade
de preparagdo de amostra e alta velocidade de andlise. Esta
ferramenta possui geometria multifacetada e quando imersa em
uma amostra é rotacionada, provocando cisalhamento [7, §].

Para os ensaios de forca normal adotou-se uma
metodologia desenvolvida por Anjos et al [9]. Neste
método, a suspensao a ser analisada ¢ dividida em varios
recipientes. Tais amostras sdo cobertas com 6leo para evitar
a secagem e mantidas em temperatura constante em uma
camara climatica (Votsch, modelo 20-20). Em intervalos de
tempo regulares, as amostras sdo, uma a uma, submetidas
as medidas de for¢a normal (cada amostra ¢ ensaiada em
um tempo de espera diferente apos a mistura da suspensao).
A ferramenta, um indentador em forma de lamina, move-se
com taxa de penetracdo previamente ajustada a fim de evitar
a formacao de trincas nas amostras. Os resultados obtidos
de for¢a normal em funcdo do tempo de coleta para cada
amostra foram derivados em funcao do tempo, gerando uma
taxa de forca normal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, medidas de temperatura em func¢do do
tempo foram realizadas para suspensdes dos diferentes
tipos de ligantes a fim de avaliar a influéncia da matriz e
de aditivos dispersantes quando puros ou combinados
com carbonato de litio. O procedimento utilizado para
determinacdo dos tempos de pega a partir desses ensaios foi
descrito anteriormente [10].

Medidas de temperatura das suspensdes de ligante tém
se mostrado muito util para o acompanhamento das reagdes
de hidrata¢do desses materiais. O aumento de temperatura
¢ caracteristico das reagdes de hidratagdo dos ligantes
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constituindo-se numa técnica muito simples. Por meio da
introdug@o de um termopar na pasta de ligante esse aumento
de temperatura pode ser detectado e usado como medida
do tempo no qual ocorrem as suas reagdes de hidratacdo e
conseqiiente endurecimento.

Influéncia da matriz e aditivo inorgdnico

A influéncia isolada de matriz ¢ aditivo inorganico
(Li,CO,) no tempo de pega dos diferentes ligantes foi estudada
anteriormente [10]. Neste trabalho foi verificado encurtamento
do periodo de indugdo e conseqiiente decréscimo do tempo de
pega para a mistura de todos os tipos de ligantes com as diferentes
matrizes, com exce¢do do Secar Plenium e Alphabond 300
(Tabela II). Tal influencia foi inicialmente correlacionada com a
area superficial especifica (ASE) da matriz uma vez que quanto
maior a ASE da matriz mais pronunciado ¢ o encurtamento
do periodo de induggo durante o processo de hidratagdo [11].
Entretanto, quando comparado a ASE das diferentes matrizes
avaliadas (Tabela II) observou-se valores bastante proximos
indicando que alguma outra diferenca caracteristicadas diferentes
matrizes deveria ser predominante. De fato, foi observada uma
influencia predominante do teor de Na,O das matrizes no tempo
de indugdo.

A matriz Esy Pump possui o maior teor deste 6xido
(Tabela II), resultando nos menores valores de tempo de
pega. Isso pode ser entendido visto que o sodio liberado em
solugédo pode atuar diminuindo a quantidade de ions AI(OH),-
por meio da formagdo de NaAl(OH),, causando assim um
aumento da relagdo C/A o que favorece a precipitagdo do
hidrato menos soliivel. A presenga de um maior teor de Na*
em solugdo, quando utilizado a Esy Pump, foi confirmada
anteriormente pelo significativo aumento de condutividade
quanto comparado as demais matrizes [10].

No caso do Secar Plenium somente foi verificado
decréscimo do tempo de pega para o sistema mais rico em
sodio, ou seja, na presenga de Esy Pump. Isso porque o
decréscimo pronunciado na quantidade ions AI(OH), deve ter
resultado em uma quantidade relativa entre as concentragdes
de Ca*" e AI(OH), tal que favoreceu a formagao do hidrato
menos solavel C,AH,, uma vez que a temperatura de ensaio
foi de 50 °C. Ja para a alumina hidratavel Alphabond 300
ndo foi observada uma influéncia significativa da matriz
dado o seu tempo de reagdo ja ser bastante curto.

Quanto a influéncia do Li,CO,, observou-se uma
consideravel redugdo no tempo de pega na presenga deste
aditivo uma vez que os ions Li" proporcionam a formagao
de compostos insoliiveis do tipo LiAl(OH),, retirando
ions AI(OH),” da solugdo [12, 13]. Dessa forma, os sais de
litio também atuam na reagdo de hidratagdo do cimento
favorecendo a formagao de hidratos menos soltveis que irdo
precipitar mais facilmente.

Além disso, a precipitagdo desses compostos insoltveis de
litio ¢ mais rapida do que a precipitacao dos hidratos de aluminato
de célcio e apresentam estrutura cristalina necessaria para servir
de germes para a nucleacio do hidrato C AH,, independente da
temperatura. Isso faz com que a barreira de energia necessaria a

nucleacdo desse hidrato deixe de existir.

Tais fendmenos puderam explicar a consideravel redugdo no
tempo de pega observada para os cimentos CA14M, CA270 e
Secar 71. Entretanto, o efeito acelerador do carbonato de litio
foi menos pronunciado para o Secar Plenium. O fato deste tipo
de cimento apresentar um menor teor de CaO (Tabela I) faz
com que se tenha menos fons Ca** provenientes da dissolu¢do
da fase anidra resultando em uma menor tendéncia a formagao
do hidrato C,AH,, que ¢ aquele favorecido quando na presenga
de Li,CO,. Dessa forma, foi concluido que ndo basta existir
germes que facilitem a precipitagdo de um determinado hidrato,
mas deve também haver uma concentragdo de ions em solu¢do
suficientes para a sua formagao.

No presente trabalho também ¢é apresentada a influéncia
conjunta de matriz e Li,CO, para os diferentes tipos de
ligantes, em comparagdo a atuacdo isolada de matriz ¢
Li,CO, (Tabela III).

Quando comparado o efeito da adi¢do de Li,CO, sobre o

Tabela III - Influéncia do Li,CO,, da matriz e da matriz-
Li,CO, no tempo de pega (minutos) de diferentes tipos
de ligantes hidraulicos avaliada por meio de ensaios de
temperatura.

[Table Il - Influence of Li,CO, matrix and matrix- Li,CO,
on the setting time (minutes) of different kind of hydraulic
binder evaluated through temperature measurements.]

CAl14M CA270 Secar Secar Alphabond
71  Plenium 300

Puro 60 51 94 8l 11
Li,CO, 12 13 11 62 3
AI7NE/A1000 48 38 47 80 13
A17/A1000,Li,CO, 28 24 26 78 14
A17NE 4 32 50 85 14
AINE,Li,CO, 15 20 18 89 14
EsyPump 29 25 28 60 13
Esy Pump, Li,CO, 10 19 13 54 12

cimento puro, com a adi¢do na suspensao de cimento combinado
com a matriz, observa-se que seu efeito € reduzido na presenca de
matriz. Esse comportamento pode ser entendido considerando-
se que, quando se adiciona Li" no sistema cimento/matriz o
aumento na razio entre [Ca*’] e [AI(OH), ] € menor que aquele
observado para o caso do cimento puro (considerando os ions
Al(OH),” provenientes da alumina). Além disso, nessa situagdo,
verifica-se a presenga de sitios de nucleagdo tanto para o C,AH,
(formados pela precipitagdo do LiAl(OH),) quanto para o AH,
(devido a presenca da matriz). Entretanto, como a razao entre as
concentra¢des dos ions provenientes da dissolugdo do cimento
ndo aumenta como no caso da adi¢ao de Li" na pasta de cimento
puro, a formagdo do AH, deve prevalecer. Dessa forma, a menor
redugdo observada no tempo de pega causada pela adi¢do de
Li,CO, na suspensdo cimento/matriz pode ser atribuida a ndo
predominéncia na formagdo do hidrato menos soluvel (C,AH,).
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Influéncia dos aditivos aditivo

inorgdnico

dispersantes e

A avaliagdo quanto a influéncia de diferentes aditivos
dispersantes no processo de hidratagdao dos ligantes puros
¢ apresentada nas Figs. 1-5. Para os ligantes CA14M ¢
CA270 foram observados comportamentos similares quanto
a atuacdo desses aditivos. Em geral, os aditivos promoveram
o retardamento do tempo de pega, principalmente para o teor
de 0,9 mg/m?, quando comparado ao tempo na auséncia de
aditivo (em destaque nas Figs. 1 e 2).

Tempo de pega (min)

4
= I
-
Darvan
HVF oy
AC

Tipo de dispersante

Citrato

Figura 1: Tempos de pega avaliados por meio de medidas de
temperatura em fungdo do tempo, para suspensdes aquosas do ligante
CA14M na presenca de diferentes dispersantes (0,1 ou 0,9 mg/m?) ou
com dispersante e 0,01%-p Li,CO,, para a temperatura de ensaio de
50 °C.

[Figure 1: Setting time evaluated through temperature measurements
as a function of the time for aqueous suspensions of the CAI4M
binder with different dispersants (0.1 or 0.9 mg/m?) or with dispersant-
0.0Iwt%Li,CO, at 50°C.]
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Figura 2: Tempos de pega avaliados por meio de medidas de
temperatura em fun¢do do tempo, para suspensdes aquosas do ligante
CA270 na presenga de diferentes dispersantes (0,1 ou 0,9 mg/m?) ou
com dispersante e 0,01%-p Li,CO,, para a temperatura de ensaio de
50 °C.

[Figure 2: Setting time evaluated through temperature measurements
as a function of the time for aqueous suspensions of the CA270 binder
with different dispersants (0.1 or 0.9 mg/m’) or with dispersant-
0.01wt%Li,CO,, at 50°C.]

O retardamento do tempo de pega pode ser entendido
visto que os anions produzidos por esses aditivos
dispersantes em solugdo sdo formados por grupos R-
COO e R-OH que possuem grande afinidade pelo calcio.
A forte interagdo desses anions em solu¢do em relagdao ao
Ca’ tem duas conseqiiéncias no processo de hidratagdo do
ligante. A primeira delas consiste no fato de que a reacdo
estequiométrica entre os anions e o Ca* produz sais
insoluveis em pH alcalino (pH do meio contendo cimento) o
que causa uma diminui¢do da relagdo entre as concentragdes
dos ions Ca*" e AI(OH),". Assim, a nucleagio e crescimento
dos hidratos de aluminato de calcio sdo mais lentos, ja que a
fase mais soluvel (AH,) ¢ favorecida [12-14].

A segunda conseqiiéncia esta relacionada ao fato de
que a forte interagdo dos anions gerados em solu¢do com
o calcio possibilita a formagao de sais insolilveis mesmo na
interface s6lido—liquido formada pela particula do cimento
e a solugd@o. Nesse caso, a formagao desses sais proporciona
o surgimento de uma camada sobre a superficie das
particulas de cimento. A formagao dessa camada dificulta o
prosseguimento da reagdo do cimento com a agua, atrasando
o estagio de saturacdo da solucdo [12-14].

Entre os diferentes tipos de aditivos retardadores, o acido
citrico e o citrato se destacaram. Esse comportamento deve-se
principalmente ao fato de que os aditivos apresentam niimero
de sitios ionizaveis e constantes acidas distintas, sendo que
0 AC e o citrato devem apresentar mais sitios ionizaveis ¢
também as maiores constantes acidas, produzindo assim
maior niimero de anions com grande afinidade pelo calcio.

Cabe ressaltar que o acido citrico apresentou um superior
efeito retardador quando comparado ao citrato de diamonio.
O processo de nucleagdo de hidratos envolve a ligagdo
entre grupos OH de uma molécula de aluminato de calcio
hidratado com outra molécula desse composto, por meio da
sobreposi¢ao do par de elétrons isolado do oxigénio com um
orbital vazio do atomo de célcio [12]. fons hidrogénio podem
se ligar fortemente aos grupos OH dos hidratos bloqueando
o processo de nucleagdo e consequentemente retardando a
precipitacdo de hidratos. Por esse motivo, o fato do acido
citrico apresentar mais hidrogénios ionizaveis pode explicar
seu superior efeito retardador.

Quanto a combinacdo dos aditivos dispersantes com o
acelerador Li,CO,, as Figs. 1 e 2 mostram que o efeito do
acelerador ndo foi modificado pela presenga dos aditivos
dispersantes, como excecdo para os aditivos AC e citrato.
Observa-se que nestes casos ocorreu uma combinagao dos
efeitos retardador (AC e citrato) e acelerador (Li,CO,),
obtendo-se um tempo de pega intermediario quando
comparado ao tempo verificado quando na presenca dos
aditivos isolados.

Para os demais ligantes ocorreram algumas variagdes
quanto ao comportamento relatado. No caso do Secar 71 e do
Secar Plenium foi observado que os aditivos apresentaram
um leve efeito retardador até mesmo para o caso do AC ¢
citrato (Figs. 3 e 4). Isso provavelmente se deveu a razdes
distintas visto que o Secar 71 apresenta um maior teor de
CaO (Tabela I) quando comparado aos cimentos CA14M ¢
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Figura 3: Tempos de pega avaliados por meio de medidas de temperatura
em fungdo do tempo, para suspensdes aquosas do ligante Secar 71
na presenca de diferentes dispersantes (0,1 ou 0,9 mg/m?) ou com
dispersante e 0,01%-p Li,CO,, para a temperatura de ensaio de 50 °C.

[Figure 3: Setting time evaluated through temperature measurements
as a function of the time for aqueous suspensions of the Secar 71

binder with different dispersants (0.1 or 0.9 mg/m?) or with dispersant-
0.0iwt%Li,CO,, at 50 °C.]

Tempo de pega (min)

Darvan g ov

Tipo de dispersanie

Figura 4: Tempos de pega avaliados por meio de medidas de temperatura
em fungdo do tempo, para suspensoes aquosas do ligante Secar Plenium
na presenca de diferentes dispersantes (0,1 ou 0,3 mg/m?) ou com
dispersante e 0,02%-p Li,CO,, para a temperatura de ensaio de 50 °C.

[Figure 4: Setting time evaluated through temperature measurements
as a function of the time for aqueous suspensions of the Secar Plenium

binder with different dispersants (0.1 or 0.3 mg/m?) or with dispersant-
0.02wt2%Li,CO,, at 50°C.]

CA270 e portanto seu tempo de pega foi menos sensivel ao
seqiiestro de ions Ca?*. Sendo assim, mesmo com o seqiiestro
de ions, este ligante ainda apresenta ions suficientes para
formar o hidrato menos soluvel. Ja o Secar Plenium, ao
contrario, apresenta um reduzido teor de CaO (Tabela I) e
portanto o hidrato com maior tendéncia de formacao ¢ o
AH,. Dessa forma, o seqiiestro de ions Ca*" por parte dos
aditivos ndo influencia sua formagao. Também, neste caso
¢ observado que o efeito do carbonato de litio foi reduzido.
A composi¢do quimica do Secar Plenium pode explicar o
reduzido efeito do acelerador como relatado anteriormente.
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Para o caso do Alphabond 300 (Fig. 5) observa-se um
curto tempo de reagdo, uma vez que as aluminas hidrataveis
apresentam um processo de hidratagdo bem mais simples.
Além disso, a alta area superficial desse ligante facilita a
sua reagdo com a agua. Neste caso, os aditivos HMF e CV
também se mostraram 6timos retardadores comparaveis ao
AC e citrato. Entretanto, somente os aditivos AC e citrato
apresentaram um efeito significativo quanto a inibi¢ao
do efeito do acelerador devido ao niimero de anions com
grande afinidade pelo calcio apresentado por esses aditivos
ser superior ao apresentado pelo HMF e CV.

n&o verificado até 350 min.

Tempo de pega (min)

Cs
Tipo de dispersante

AC

Figura 5: Tempos de pega avaliados por meio de medidas de temperatura
em fungdo do tempo, para suspensdes aquosas do ligante Alphabond
300 na presenga de diferentes dispersantes (0,1 ou 0,3 mg/m?) ou com
dispersante e 0,32%-p Li,CO,, para a temperatura de ensaio de 50 °C.

[Figure 5: Setting time evaluated through temperature measurements
as a function of the time for aqueous suspensions of the Alphabond 300

binder with different dispersants (0.1 or 0.3 mg/m?) or with dispersant-
0.32wt%Li,CO,, at 50°C.]

Efeito combinado de aditivos na presenca de matriz

O efeito combinado de aditivos foi também verificado
em suspensoes de ligantes na presenca da matriz Esy-Pump
por meio de ensaios oscilatorios.

Nesse tipo de ensaio, a tensdo aplicada obedece a uma
fungdo senoidal do tempo e os dados de viscosidade e
elasticidade gerados sdo relacionados a freqiiéncia aplicada.
Esse método ¢ especialmente adequado para sistemas que,
por meio de um processo fisico ou quimico, gradualmente
passam do estado liquido para o solido. Também apresenta
a vantagem de poder utilizar deformagdes tdo pequenas que
ndo alterem significativamente o sistema [15].

As medidas do modulo de armazenamento (G’) permitem
verificar a influéncia do fendmeno de hidratacao nas interagdes
coloidais e comportamento de pega inicial. Com a consolidagao
da suspensao ¢ verificado um aumento de G’.

Pode ser observado na Fig. 6 que esses ensaios confirmam
os efeitos acelerador, retardador e intermediario dos aditivos
Li,CO,, AC e AC-Li,CO,, respectivamente. Também, no
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Figura 6: Modulos de armazenamento (G’) a 50°C em fung¢go do
tempo para suspensdes dos ligantes CA14M, CA270, Secar 71,
Secar Plenium e Alphabond 300 na presenca de matriz Esy Pump
(50:50%-p) e dos aditivos écido citrico (0,1mg/m*) e Li,CO,
(0,01%-p ou 0,02%-p para o Secar Plenium e 0,32%-p para
Alphabond 300) quando puros ou combinados.

[Figure 6: Storage moduli (G’) at 50°C as a function of the time
for CA14M, CA270, Secar 71, Secar Plenium e Alphabond 300
binders suspensions in the presence of Esy Pump matrix (50:50
wt%) and of citric acid (0.1 mg/m’) and Li,CO, (0.01 wt% or 0.02
wt% for Secar Plenium and 0.32 wt% for Alphabond 300) additives
for plain and combined systems.]

caso do Secar Plenium ndo foram observadas diferengas
significativas como previsto pelos ensaios de temperatura.

Entretanto, os ensaios reologicos oscilatorios se mostram
particularmente importantes na determinagdo da ocorréncia
da consolidacdo de suspensoes dos ligantes visto que ocorre
uma defasagem no tempo de consolida¢do de suspensdes
sob condi¢des idénticas quando medido por meio de ensaios
de temperatura ¢ oscilatérios [16].

Tal comportamento pode ser entendido visto que tdo
logo os cristais de hidratos comegam a precipitar (inicio
do aumento de temperatura), eles crescem a partir das
particulas de alumina ocorrendo o entrelagamento deles
devido a reduzida distancia entre as particulas, o que resulta
no aumento de G’ (consolidagdo da suspensdo), mesmo antes
de se atingir o maximo de temperatura. Isso pode explicar
porque ¢ verificado um tempo de pega tdo rapido quando
medido por meio dos ensaios reologicos [16]. Portanto, o
ensaio de temperatura pode ser correlacionado diretamente
com o processo de hidratagdo do cimento enquanto o ensaio
oscilatorio com a consolidagdo da suspensdo, ou seja, 0s
ensaios sdo sensiveis a fendmenos distintos. Desse modo,
pode-se concluir que o ensaio oscilatério pode determinar
mais precisamente a trabalhabilidade da suspensao.

Entretanto, embora o aumento de G’ indique um aumento
da consisténcia da suspensdo, um ensaio adicional faz-se
necessario para indicar o tempo de desmoldagem [6, 9].

6
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3 Esy Pump
— 2
£
g 1
—
2o
- 0 40 80 100 160 200 240
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=
% 5 Alphabond 300
4 3
3 Esy, AC, Li,CO,
2
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0

0 40 80 100 160 200 240
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Figura 7: Taxa de for¢ca normal (dFn/dt) a 50 °C em fung@o do
tempo para suspensoes dos ligantes CA14M, CA270, Secar 71,
Secar Plenium e Alphabond 300 na presenca de matriz Esy Pump
(50:50%-p) e Esy Pump+écido citrico (0,1 mg/m*)}+Li,CO, (0,01%-p
ou 0,02%-p para o Secar Plenium e 0,32%-p para Alphabond 300).
[Figure 7: Normal force rate (dFn/dt) at 50 °C as a function of the
time for CA14M, CA270, Secar 71, Secar Plenium e Alphabond 300
binders suspensions in the presence of Esy Pump matrix (50:50 wt%)
and Esy Pump+citric acid (0.1 mg/m’)+Li,CO, (0.01 wt% or 0.02
wt% for Secar Plenium and 0.32 wt% for Alphabond 300).]
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Dessa forma, para os sistemas ligante-Esy e ligante-
Esy-aditivos (Fig. 7) foi determinado em que momento as
suspensdes apresentaram a maxima resisténcia a deformacéo
imposta. Observa-se que em todos os casos a taxa de forga
normal aumenta com o tempo, indicando aumento da
resisténcia a deformagdo da suspensdo imposta pela agdo
do ligante. Para os diferentes ligantes a ordem quanto ao
tempo de desmoldagem foi a mesma verificada quanto a
trabalhabilidade, ou seja, o ligante Alphabond 300 promoveu
a consolidagdo no menor tempo enquanto para o Secar
Plenium o aumento da taxa de for¢ca normal foi o mais lento.
Assim como nos ensaios reoldgicos o tempo de desmoldagem
sofre um deslocamento, quando da presenga de aditivos,
para maior ou menor tempo de acordo com a predominancia
dos efeitos dos aditivos. No caso do Alphabond 300 o
efeito do retardador ¢ predominante deslocando o tempo de
desmoldagem de 40 (sem aditivo) para 140 minutos. Para
o CA270 o efeito do acelerador predomina verificando-se
deslocamento de 120 para 60 minutos enquanto no Secar
Plenium ndo houve alteragdo significativa.

CONCLUSOES

A presenga de matriz promove reducdo do tempo de
pega, devido as suas particulas constituir sitios de nucleagdo
facilitando a precipitagdo de hidratos. No entanto, tal
reducdo do tempo de pega pode ser principalmente atribuida
ao teor de Na,O das diferentes matrizes. O aumento do
sodio liberado em solugdo favorece a precipitagdo do hidrato
menos soluvel uma vez que diminui a quantidade de ions
Al(OH), por meio da formagdo de NaAl(OH),.

O mesmo comportamento ¢ verificado na presenga do
aditivo carbonato de litio, ou seja, a presenca de Li* em
solugdo proporciona a formagao de compostos insoluveis
do tipo LiAl(OH),, retirando fons AI(OH),” da solucdo.
A precipitagdo desses compostos ¢ mais rapida do que a
precipitacdo dos hidratos de aluminato de célcio e apresenta
estrutura cristalina necessaria para servir de germes para a
nucleagio do hidrato C,AH,, acelerando a pega dos cimentos.
Entretanto, o efeito acelerador do Li,CO, ¢é reduzido na
presenca de matriz.

Para os ligantes CA14M, CA270 e Alphabond 300 os
aditivos acido citrico e citrato de diamoénio apresentaram-
se como os mais eficientes em promover o retardamento
do tempo de pega por possuirem mais sitios ionizaveis ¢
também as maiores constantes acidas, produzindo assim
maior numero de anions com grande afinidade pelo calcio. O
seqiiestro dos ions Ca*" pelos seus anions diminui a relagdo
entre as concentragdes dos ions provenientes da dissolug@o,
resultando na precipitacdo do hidrato mais solavel. Ja para
o Secar 71 e o Secar Plenium tais aditivos apresentaram um
leve efeito retardador.

Os ensaios oscilatdrios e de for¢ca normal confirmaram os
efeitos apresentados pela matriz e aditivos quando isolados
ou combinados mostrando-se uteis na determinacdo da
ocorréncia da consolidagdo das suspensdes (tempo limite
para a moldagem) e evolug@o da resisténcia mecéanica dos

corpos conformados (tempo minimo para a desmoldagem).
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