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RESUMO

O Aluminato de Cdlcio é utilizado como ligante hidraulico em argamassas autonivelantes e,
com o propdsito de melhorar sua vida util, foi desenvolvido um tipo otimizado que estabiliza
a reatividade ao longo do tempo e promove prote¢ao contra os efeitos da umidade.
Comparando com um aluminato de calcio comum, a reatividade, a variagdo dimensional, a
porosidade e as caracteristicas dos hidratos foram analisadas para os materiais frescos e
envelhecidos. Os resultados demonstraram maior robustez em relagdo ao ligante otimizado,
de modo que o envelhecimento deste ndao afetou significativamente suas propriedades,
contribuindo assim com a preservagao desta argamassa durante o armazenamento.

Palavras-chaves: Aluminato de calcio, Argamassa autonivelante, envelhecimento,
reatividade, estabilidade dimensional

A TECHNOLOGY TO IMPROVE THE STABILITY OF CALCIUM ALUMINATE BASED

DRY-MIX MORTARS DURING STORAGE

ABSTRACT

Calcium aluminate is used as a hydraulic binder in self-leveling mortars and, in order to
improving its shelf life, an optimized type that stabilizes the reactivity over time and protects
against the effects of moisture was developed. Compared with a common calcium
aluminate, the reactivity, dimensional variation, porosity and hydrate characteristics were
analyzed for fresh and aged materials. The results showed greater robustness with regard to
the optimized binder, so that aging did not significantly affect its properties, thus
contributing to the preservation of this mortar during storage.

Key-words: Calcium aluminate, Self-leveling underlayment, ageing, reactivity, dimensional
stability.
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1. INTRODUCAO

Na industria de argamassas, os Cimentos Portland (CP) e Aluminatos de calcio (AC) sdo
utilizados como ligantes hidraulicos. Sua capacidade de reagir com a agua confere algumas
propriedades fundamentais as argamassas, tais como, apds o processo de hidratacdo, a
adesdo e as resisténcias mecanicas. Porém, em certas situagdes como no armazenamento,
sua afinidade com a agua pode afetar suas propriedades causando assim o envelhecimento.

Quando as argamassas sdao armazenadas em condi¢cdes Umidas, elas podem exibir pré-
hidratagéo(” devido a sua propriedade hidraulica. Schmidt et al.l? apontaram que o
comportamento reoldgico e a reatividade da argamassa autonivelante (SLU — Self-leveling
underlayment) podem mudar apds o armazenamento sob condi¢cdes Uumidas. Em alguns
casos, esse efeito de envelhecimento pode levar a "esferas hidratadas" em uma camada fina
do material®. A literatura menciona com maior frequéncia a perda de reatividade, mas
difcilmente outras propriedades, como a variacao dimensional.

O objetivo deste estudo é introduzir os beneficios de um AC (Ternal®RG-S) especifico que
estabiliza as propriedades da argamassa ao longo do tempo. Em particular, este trabalho
destaca o efeito da cinética de hidratacdo Ternal®RG-S e a estabilidade dimensional de um
SLU. Os efeitos do armazenamento foram caracterizados pela medi¢ao do tempo de pega e
da variacao dimensional plastica. Calorimetria de fluxo de calor, DRX in-situ, porosimetria e
microscopia eletrénica de varredura também foram realizados.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

As argamassas autonivelantes sdao compostar por: AC: 20%; CP (CEM | 52,5N): 4%;
CaS04.0.5H,0: 7%; CaCOs: 32%; pd redispersivel: 3%; PCE: 0,2%; acelerador/retardador:
0,13%; éter de celulose: 0,1%; anti-espumante: 0,1%; areia de quartzo para 100%. A
proporg¢do da agua para a mistura seca é de 0,24. O AC Ternal®RG-S foi comparado a um
Ternal®RG padrao; ambos tém a mesma composicdo quimica e mineraldgica mas o
Ternal®RG-S possui um tratamento antienvelhecimento.

Os SLUs formulados com esses cimentos foram testados antes (F-SLU-Ternal®RG e F-SLU-
Ternal®RG-S) e apds (E-SLU-Ternal®RG e E-SLU-Ternal®RG-S) o envelhecimento dos ACs. Para
todos os experimentos, tanto o AC fresco quanto o envelhecido foram adicionados a uma
nova pré-mistura contendo todas as outras matérias-primas da formulag¢ao do SLU.

O método de envelhecimento que simula o que acontece durante o armazenamento
consiste em manter os Aluminatos de Cdlcio no laboratério a 20°C e 70% de umidade
relativa do ar durante 16 dias. De maneira a acelerar o processo, o material foi armazenado
em finas camadas com ranhuras expostas ao ar e com espessura menor que 5 mm de modo
a aumentar o contato com as condicdes ambientais, conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Aluminato de Calcio mantido a 20°C e 70%UR durante o processo de envelhecimento

Fonte: Elaborado pelo autor

A avaliagdo do SLU foi realizada a 23°C e 50% de UR. O SLU foi misturado por 2 minutos em
um Rayneri Turbotest. Os tempos de pega foram avaliados com o protocolo padronizado
Vicat (queda livre sem peso adicional). As varia¢cdes dimensionais plasticas foram medidas
utilizando um aparelho Walter&Bai nas primeiras 24 horas apds a mistura.

Os SLU foram misturados a mado durante 1 minuto antes das medi¢des de DRX e calorimetria
de fluxo de calor (calorimetro de fluxo de calor TAM Air), por 24 horas. A DRX in situ foi
realizada medindo 96 varreduras de raios X individuais num detector Bruker D8 com
LynxEye, as amostras foram cobertas com filme de poliimida Kapton. De modo a estabelecer
uma rotina Rietveld precisa, os modelos estruturais das fases presentes nos SLUs foram
removidos da ICSD e previamente refinados por dados de XRPD dos componentes puros (CP,
AC, CaS04). O padrdo de difracdo difusa do filme Kapton foi ajustado usando uma fase de
pico composta por 5 picos do tipo parametro fundamental Unico. A base foi refinada com
um polinbmio de Chebychev de 52 ordem e a orientacao preferencial foi corrigida com uma
abordagem restrita a March-Dollase. O padrdo externo para o "Fator G" foi o quartzito. Uma
descricao detalhada da quantificacdo com o método do fator G é apresentada por Jansen et
al. ¥ 0 coeficiente de atenuacdo de massa foi calculado pelos resultados obtidos pelo FRX.
Os coeficientes de atenuacdo de massa Unica para os Oxidos utilizados foram retirados das
Tabelas Internacionais de Cristalografia ®) para as fases etringita e AC, os dados foram
normalizados a partir dos dados de DRX em pd seco, apds o calculo do conteudo de fase.
Mais informacdes sobre a analise de Rietveld, a analise da difracdao de raios X e a difracdo de
raios-X in-situ usada neste estudo podem ser encontradas (6), (7). (8), )

A porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) e a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) exigiram amostras de 2x2x16 cm cuja hidratacdo foi interrompida apds 24 horas
(troca de solvente). A distribuicdo do tamanho dos poros foi medida utilizando PIM
(Autopore Ill, Micromeritics Corp) sob pressao intrusiva de 200 MPa. As amostras do MEV
foram cortados em fatias finas e secos. Elas foram impregnados sob vacuo com uma resina
epoxi, lixadas e polidas com pasta de 9 p-diamante e revestidas com uma fina camada de
carbono. O microscépio foi operado a uma voltagem de aceleragdo de 15 kV.
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

A Tabela 1 exibe o efeito do tratamento antienvelhecimento no tempo de pega. Antes do
envelhecimento do AC, os F-SLUs exibem valores semelhantes, indicando que o tratamento
ndo tem efeito sobre a reatividade do AC. Depois do envelhecimento, o tempo de pega
aumentou 2 e 10 vezes, respectivamente, para o E-SLU-Ternal®RG-S e o E-SLU-Ternal®RG.

Tabela 1 - Tempo de pega final dos SLUs frescos e envelhecidos (16 dias @ 20°C/70%UR)

Tipo de AC Fresco Envelhecido Tipo de AC Fresco Envelhecido
Ternal RG 67 minutos 775 minutos Ternal RG-S 52 minutos 113 minutos

Na Figura 2 é observada a variagdao dimensional das amostras de SLU nas primeiras 24 horas.
A E-SLU-Ternal®RG-S e a F-SLU-Ternal®RG-S apresentam perfis de variacdo dimensional com
4 etapas similares: estabilidade dimensional antes do desenvolvimento estrutural, retracao
até o tempo de pega final, expansdo e plateau. Diferencas claras sdo observadas para F- e E-
SLU-Ternal®RG. Enquanto a variagdo dimensional do F-SLU-Ternal®RG é equivalente ao dos
F- e E-SLU-Ternal®RG-S, demonstrando que o CA otimizado ndo deve afetar a hidratacdo e o
desenvolvimento da microestrutura no material, o E-SLU-Ternal®RG exibe um periodo
estatico inicial mais longo (7h). Evidentemente, este resultado tem relagdo com o extenso
tempo de pega observado na Tabela 1. Em relacdo ao perfil de variacdo dimensional, o
produto envelhecido exibe duas diferencas significativas: a retracdo antes do tempo de pega
final, seu desaparecimento e uma expansdo severa. Consequentemente, os valores apds 24h
sdo: -100 um/m para E-SLU-Ternal®RG-S e +2850 um/m para E-SLU-Ternal®RG.

A Figura 3 mostra o fluxo de calor dos SLUs frescos e envelhecidos. F-SLU-Ternal®RG e F-
Ternal®RG-S apresentam cinética de hidratacdo similares, além de comparavel calor total
liberado apds 24h, ja o E-SLU-Ternal®RG apresenta um atraso considerdvel na hidratacao, e
como consequéncia o evento de fluxo maximo de calor é deslocado de 0,75h para 10,5h.

Figura 2 — Variagdo dimensional plastica Figura 3 - Curvas de fluxo de calor durante as
durante as primeiras 24 horas de hidratacao primeiras 24 horas de hidratacao
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A concentragdo das fases reativas das argamassas (AC, Bassanite e gipsita) e os produtos
hidratados (etringita, o principal hidrato cristalino) nas primeiras 24h apds a mistura sao
mostrados na Figura 4. O inicio da reacdo e a cinética da formagdo de etringita sdo
postergados em E-SLU- Ternal® RG. Apenas um ligeiro atraso é visivel no E-SLU-Ternal®RG-S.

De acordo com os resultados da formacgao da etringita, um forte atraso da dissolu¢ao de AC
e bassanite, que foi associado com uma formacao tardia da gipsita, pode ser observado em
E-SLU-Ternal®RG. Esses fendmenos ndo foram detectados em amostras frescas e na amostra
envelhecida com Ternal®RG-S como constituinte AC. Além disso, as medidas de DRX in-situ

mostraram que a natureza e a quantidade dos principais hidratos cristalinos destes materiais
Sao 0S Mesmos.

Figura 4 - Evolugdo dependente do tempo da etringita, CA, Bassanite e Gipsita em SLU frescos (F) e
envelhecidas (E) contendo Ternal®RG-S e Ternal®RG durante as primeiras 24h de hidratacéao,
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Fonte: Elaborado pelo autor

A andlise de MEV (Figura 5) foi conduzida para investigar o efeito do envelhecimento na
variacdo dimensional da argamassa (Figura 2). A forma cristalina da etringita evoluiu apds o
envelhecimento: é massiva nos materiais ndo envelhecidos e agulhas finas e alongadas no E-
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SLU-Ternal®RG. Essa mudanga na morfologia pode explicar a expansdo observada na Figura
2. Nenhuma mudanga importante na forma do cristal foi observada no E-SLU-Ternal®RG-S.

Figura 5 - Observacdes do MEV a uma ampliacdo de 5000 e 10000 para: a)F-SLU-Ternal®RG; b)E-SLU-
Ternal®RG; c)F-SLU-Ternal®RG-S e d)E-SLU-Ternal®RG-S apds um periodo de hidratagdo de 24h

A porosidade do SLU foi medida para explicar o desaparecimento do primeiro pico de
retracdo (Figura 2) do E-SLU-Ternal-RG e é apresentada na Tabela 2 e na Figura 6. E-SLU-
Ternal®RG comporta-se de maneira diferente de todos os outros materiais, demonstrado
pelo diametro médio do tamanho do poro (Tabela 2), ser trés vezes maior em comparacao
com o mesmo produto fresco e todos os compostos contendo Ternal®RG-S. Além disso, os
poros <0,01um desaparecem (Figura 6) e a maior distribuicao do tamanho dos poros causa
menor pressao capilar, explicando a auséncia da retragao autdégena inicial na curva de
variagao dimensional do E-SLU-Ternal®RG (Figura 2) .

Tabela 2 — Porosidade total e didametro médio do tamanho dos poros para formulagdo com amostras
frescas e envelhecidas utilizando Ternal®RG ou Ternal®RG-S apds 24 horas de hidratagdo

MIP Porosidade
Porosidade total (%) Diametro médio (um)
Materiais Fresco Envelhecido Fresco Envelhecido
SLU-Ternal®RG 24,7 23,1 0,1 0,34
SLU-Ternal®RG-S 25,9 26,5 0,12 0,13
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Figura 6 - Distribuicdo do tamanho dos poros de SLU-Ternal®RG e SLU-Ternal®RG, F e E apds 24h
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Fonte: Elaborado pelo autor

4. CONCLUSOES

Este estudo relatou o impacto do envelhecimento sob condicdes severas de umidade em
uma formulagao padrao de SLU rica em AC. Também visou demonstrar os beneficios trazidos
pelo AC otimizado, Ternal®RG-S, que é capaz de manter as propriedades iniciais do SLU ao
longo do tempo, mesmo sob condi¢bes severas.

Dados experimentais utilizando o Ternal®RG mostram que a reatividade do SLU diminuiu e
sua variacdo dimensional sofreu expansao critica quando o AC foi envelhecido em atmosfera
umida. A DRX in situ mostrou que a etringita foi o hidrato cristalino mais abundante de todas
as amostras, independentemente da condicdo de envelhecimento. No entanto, cristais
alongados de etringita produzidos pelo material envelhecido e o desaparecimento da
microporosidade presente no estado inicial explicam a expansao critica.

SLU formulado com Ternal®RG-S tem propriedades notavelmente estdveis apds o
envelhecimento, em particular por sua reatividade e seu controle linear da variagao
dimensional. A robustez de suas propriedades foi confirmada por andlises in situ DRX, MEV e
PIM. Nenhuma diferenca significativa foi encontrada entre os SLUs formulados com Ternal
RG-S, fresco ou exposto a condicdes ambientais severas. O Ternal®RG-S oferece a
possibilidade de as empresas de argamassas produzirem compostos com propriedades
estdveis ao longo do tempo, desde suas instalacdes na producdo até seu uso no local de
trabalho.
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