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RESUMO

Na formulac&o dos concretos refratarios de acordo com a aplicacdo a que se destinam,
torna-se necessario a utilizacdo de aditivos, dispersantes, defloculantes, aceleradores
e/ou retardadores de pega, 0s quais atuam melhorando a trabalhabilidade do sistema. O
calor liberado na reagéo agua/cimento-aditivo pode ser medido mediante a instalacéo de
termopilhas, sendo esta capaz de detectar o fluxo de calor desta reacdo, devido a
diferenca de potencial gerada nos terminais elétricos da termopilha, em funcéo da
diferenca de temperatura entre as placas da mesma. Neste trabalho foram sintetizados
pés monofasicos de Monoaluminato de calcio (CaAl,O4 - CA) e do Dialuminato de calcio
(CaAl;O7 — CA;) obtidos pelo método dos precursores poliméricos, sendo caracterizados
por Difracéo de raios X (DRX) e Superficie especifica pelo método de BET (Se). Estes
materiais foram utilizados para a preparacdo de pastas com relacdo agua/cimento (a/c =
0,5 e 2) para determinagdo do calor de hidratagcdo num calorimetro de fluxo de calor
construido no laboratério. Os resultados mostraram que o calorimetro isotérmico
construido no laboratorio apresenta boa reprodutividade dos resultados, sendo uma
ferramenta didatica eficaz e de baixo custo para o estudo qualitativo da hidratacdo de

pastas de cimentos.

Palavras chaves: Calorimetria Isotérmica; Aluminatos de Calcio; Hidratacao.
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1. INTRODUCAO

Atualmente na formulacdo de concretos refratarios se utilizam cimentos de
alta alumina ou cimento de aluminato de célcio (CAC) com elevados teores de
alumina (70-80% de Al,O3) como aglomerante hidraulico na matriz, devido as
propriedades especiais que estes materiais apresentam como rapido
desenvolvimento de resisténcia mecéanica a verde, alta resisténcia a corroséo,
quando se encontram em servico™.

Nos ultimos anos a tecnologia de materiais refratarios tem se focado na
automacao dos métodos de instalacdo como forma de diminuir o uso de méo de
obra, defeitos no revestimento e os tempos de parada para reparacdo das
instalacdes o que tem conduzido ao desenvolvimento de concretos refratarios (CR)
de elevada fluidez que possam ser instalados sem a necessidade de vibragao.

Os CAC utilizados para formulacdo de CR apresentam como fases minerais
principais Monoaluminato de Célcio (CA), Dialuminato de Caélcio (CAy) e
Heptaaluminato de Dodecalcico (Ci2A7), de acordo com a aplicacdo a que se
destinam, torna-se necessério a utilizacdo de aditivos, dispersantes, defloculantes,
aceleradores e/ou retardadores de pega, 0s quais atuam melhorando a
trabalhabilidade do sistema modificando o mecanismo e a cinética de hidratacéo
(tempo de pega)™®?.

A interacao aditivo-CAC-agua se da com o desprendimento de calor (calor de
hidratacdo), que depende de vérios fatores como a relagdo agua-cimento (a/c),
temperatura do ambiente, tempo de reacéo e umidade relativa do ar®™?. A evolugéo
do calor de hidratacdo e o seu registro, € uma valiosa ferramenta que pode ser
utiizada para controlar o desenvolvimento da microestrutura, a resistencia
mecanica, bem como aperfeicoar os parametros de qualidade nos processos
tecnologicos de producédo de concretos.

Uma forma de registrar o calor de hidratacéo liberado pelo CAC quando se
usam aditivos € mediante o uso da microcalorimetria isotérmica de fluxo de calor.
Esta técnica que consiste na medicdo de energia térmica (fluxo de calor) envolvida
numa reacao com liberacdo (exotérmica) ou absorcdo de calor (endotérmica). O
calor envolvido durante a reacdo no interior do microcalorimetro é conduzido para
um trocador de calor, normalmente um bloco de metal em torno do conjunto
(recipiente e termopilhas) de reacéo (Figura 1), registrando-se pequenas alteracbes
da temperatura da amostra durante a hidratacdo (Tmax < 3°C) o que os torna
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altamente sensiveis e ideais para a pesquisa cientifica sobre o complexo processo

de hidratacéo da pasta de CAC e aditivos™?.

|l =
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Figura 1. llustragdo esquemdtica de um calorimetro de fluxo de calor.

O fluxo de calor recebido pelas termopilhas em contato com o recipiente de
. , dg
trocador de calor, em regime permanente, produz um fluxo de calor continuo <o ou

a energia térmica, P, que é diretamente proporcional ao potencial elétrica gerada
pela termopilha, U.

dq:g-IU-dt (A)

Onde £ é uma constante de calibracdo. Em condicfes ideais (todo o calor é

transferido para as termopilhas) € é a razdo entre a condutancia térmica da

(3, 12, 13 e 14)

termopilha e o coeficiente Seebeck . Sendo assim, a energia térmica

gerada pode ser calculada pela equacao Tian.

P:g-(U+r-d—Uj (B)
dt

Onde T é a constante de tempo, € dada por:

r=C4 ©)

Onde C é a capacidade calorifica da cela de reagdo (conteudo + recipiente) e da

termopilha e G é condutancia térmica da termopilha & 121314,
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Na prética, o valor real (efetiva) da constante de calibracdo (K) € obtido
empiricamente, através da calibragdo elétrica. Sendo assim, o fluxo de calor (Q)

pode ser calculado pela equacéao:
Qefetivo = K ‘IU -dt (D)

Onde K é diretamente proporcional a energia térmica (trabalho elétrico) liberada pelo

efeito 6hmico na resisténcia de calibracao.

K = Welet
j U -dt )

Existem no mercado varios tipos de microcalorimetros com diferentes
configuragdes, sendo uma limitagdo do uso destes equipamentos o seu alto custo o
gue muitas vezes inviabiliza o seu uso em processos de hidratacdo dos CAC.

Neste trabalho foram sintetizados dois aluminatos de calcio CA e CA; pelo
método dos precursores poliméricos a partir dos quais foram preparadas misturas
equivalentes em mineralogia a cimentos comerciais, as quais serviram de bases
para testar o funcionamento de um calorimetro de fluxo de calor construido para o

estudo destas misturas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacao do P6 Ceramico

Para sintetizar as fases cristalinas CA e CA pelo método dos precursores
poliméricos. Acido citrico (AC), etileno glicol (EG), sais de nitrato de aluminio
nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0) e nitrato de célcio tetrahidratado (Ca(NO3).4H,0)
foram utilizados como reagentes de partida (Figura 2).
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Figura 2. Fluxograma de processamento para obtengdo das fases CA e CA2.

Quantidades adequadas destes sais de nitratos foram dissolvidos em agua
deionizada, formando uma solu¢do que foi mantida em aquecimento a 60 °C sob
agitacdo constante. Acido citrico foi adicionado lentamente a essa solu¢cdo em uma
razdo molar de &cido citrico/ metal (AC/M) = 2, com a finalidade de formar quelato
dos cations metalicos. Em seguida, adicionou-se etileno glicol (EG) na razdo molar
EG/AC = 2. A solucao obtida foi continuamente aquecida até 110 °C, para facilitar a
evaporacao do excesso de agua e acelerar a reacdo de poliesterificacdo e mantida
nessa temperatura até um gel viscoso ser obtido, produzindo uma resina clara e
transparente. A resina foi pré-calcinada em forno elétrico do tipo mufla (QUIMIS) em
atmosfera oxidante a 350 °C por 3 h em, utilizando uma taxa de aquecimento de 5
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°C/min, produzindo um xerogel, o qual foi moido em almofariz de agata obtendo-se
um pé fino.

Com a finalidade de se determinar a evolucdo das fases com a temperatura
na formacdo dos compostos CA e CA, monofasicos, o p6 da resina resultante, foi
tratado termicamente em atmosfera oxidante as temperaturas de 500, 750, 1.050 e
1.150 °C por 3 h no patamar com taxa de aquecimento de 5 °C/ min.

2.2. Preparacao das misturas de CA e CA2

Para verificar o funcionamento do calorimetro, as misturas apresentadas na

Tabela | foram preparadas, e hidratadas a 25°C com relagdes a/c = 0,5 e 2.

Tabela I. Misturas estudadas por microcalorimetria de fluxo de calor

Amostra CA (%) CA2 (%) A (%) (a/c)  Aditivo (%) T (°C)

CA-4 56 38 6 0,5 -- 25
CA-7 56 38 6 2,0 -- 25
CA-4 46 54 - 0,5 0,01-LiC 25
CA-4 56 38 6 2,0 0,02-LiC 25
CA-4 56 38 6 2,0 0,03-LiC 25

A = Al,03 (CT3000SG (Almatis); CA = CaAl,Os; CA; = CaAl,O; LiC = LiCO3

2.3. Difragdo de Raios-X (DRX)

Para caracterizacao por difracdo de raios-X utilizou-se um Difratémetro X'Pert
PRO (MPD PW 3040/60) da PANalytical, com geometria Theta/Theta e com um
detector RTMS X'Celerator, radiagdo monocromatica K (A= 1,540598 A) do tubo de
cobre. Os registros foram coletados no intervalo angular 10-75° (26) com um passo
de 0,017 ° (20). Para a identificagdo das fases cristalinas foi utilizado o software
HighScore Plus e a base de dados JCPDS-ICDD versao 2.4.

2.4. Area Superficial Especifica— BET

Para a determinacéo da area especifica dos pds de CA e CA,, foi utilizado o
equipamento Micrometrics, modelo ASAP — 2000. Para evitar a influéncia da agua,

adsorvida na superficie da amostra, estas permaneceram em uma estufa a uma
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temperatura de 150 °C durante 24 horas. Com a finalidade de se determinar a
variavel V, mede-se variacdo da condutividade térmica de uma mistura de He/N, ao

se produzir a absorcao/desorcao do N, sobre a amostra.

2.5. Hidratacao das pastas de CAC

2.5.1. Construcao do calorimetro de fluxo de calor e calibracéo.

A primeira parte deste estudo compreendeu a construcdo do calorimetro de
fluxo de calor adiabatico, para isto, foram utilizadas termopilhas como sensores de
fluxo de calor, um bloco cilindrico de aluminio com tampa. Neste, foram instaladas
as termopilhas, sendo uma célula de referéncia e outra medida. Para coleta dos
dados foi utilizado um sistema de aquisicio de dados com software da
PicoTecnhology de oito canais USB2. Adicionalmente foram construidas células de
reacdo em aco inoxidavel.

Para a calibracao elétrica utilizaram-se resisténcias elétricas de 0,25 W e 100
Q, uma fonte de tensdo DC e multimetros (sensibilidade de 1 mV) para medida da

tensdo e da corrente.
2.5.2. Hidratagéo das pastas e medida do calor no microcalorimetro.

Na segunda etapa deste estudo foram hidratadas as composi¢cdes da tabela 1
a temperatura ambiente. Como aditivo acelerador de pega foi utilizado Carbonato de
Litio (Synth) em concentragbes de 0,01 a 0,03% em peso com relagdo ao solido
seco. O aditivo foi adicionado a 4gua de mistura de uma célula no microreator de
aco inoxidavel. Pastas de ligante (sem aditivos) foram adicionadas e estudadas

como material controle. A duracdo de cada ensaio foi de 24 h.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo por DRX do aluminatos sintetizados.

A Figura 3 (a-b) mostra os difratogramas da sintese dos aluminatos CA e CA;,
pode-se observa que ambos aluminatos sdo monofasicos e policristalinos a partir
dos 1050 °C/3h, apresentando superficie especifica BET-N, a 1150°C/3h de 3,5 e
4,10 m?/g respectivamente, indicando que o método de sintese adotado é adequado

para a obtencé&o de materiais puros, policristalinos de elevada pureza.
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Figura 3. Difratogramas de raios X: a) Sintese de CA; b) sintese de CA2.
3.2. Calibracéo elétrica do calorimetro.

O calorimetro desenvolvido neste trabalho consiste em duas células de
medicdes, onde uma apresenta o material de referéncia (inerte) e a outra o material
de reacdo (cimento, agua e aditivos), este arranjo é necessario, pois as
perturbacdes externas atuam sobre as duas células e portando seus efeitos se
anulam. As células de medicbes e 0s sensores estdo dentro de um bloco de
aluminio que tem a funcdo de dissipar rapidamente o calor absorvido pelas
termopilhas e com isso n&o influenciar as leituras das mesmas (figura 04). Todo este

conjunto esté termicamente isolado do meio externo.

Figura 04 — Detalhes do calorimetro : a) Vista geral do conjunto b) cadinhos e

sensores no interior do bloco c) termopilha d) cadinho.
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Dos testes de calibracdo elétrica foi possivel se estabelecer uma relacdo
direta entre a quantidade de calor injetado nos resistores e a tensao gerada nos

terminais do sensor, conforme mostra a figura 5.

35_""I""I""IIlII

Tensdo gerada (mV)

Tempo (min)

Figura 5 — Curvas de calibracao elétrica para potencias de 0,5 e 0,25 W.

Os resultados da calibracao elétrica estdo expressos na tabela Il.

Tabela Il — Calibracao elétrica
Poténcia (W) Tensao da fonte (V) Tenséo gerada (mV) K (W/V)

0,50 7 29,803 16,6

0,25 5 15,326 16,5

3.3 Hidratacao do CAC

Apés a calibracdo do sistema realizou-se o0 estudo da reacdo agua/cimento
(a/c) onde o foi usado o cimento comercial CA puros na propor¢céao a/c de 0,5 e 2. A
figura 06 mostra as curvas calorimétricas para estes cimentos, onde é possivel
observar no inicio do processo (primeiro pico) a dissolu¢do do cimento e no segundo
pico a pega (endurecimento) do mesmo. Também € possivel observar que o

aumento da quantidade de carbonato de Litio acelera o processo de hidratacdo, uma
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vez que 0 mesmo atua na cinética de hidratacdo aumentando a relacdo de C/A
(Célcio/alumina) o que deixa a solucdo menos sollvel e portanto acelera o
endurecimento do cimento. Além disso, a presenca do carbonato de litio provoca o
aparecimentos de pequenos cristais de LIAI(OH), que precipitam-se mais
rapidamente que os hidratos de aluminato de calcio e tem a estrutura cristalina
necessaria para servir de germes para nucleacéo reduzindo drasticamente o periodo

de inducéo alcancando rapidamente o estagio de pega do cimento.

CA4-(alc=1)-0,01%-LiC
= 001%-LiC-25°C
* 001%-LiC-25°C

—CA4-(AIC=05)-25"C
——CA4-(AIC=05)-25°C

a) b)

Heat (mWiIg)
Heat (mW/g)

PPRIOT TR PPPYT rrres rvevs e » L " f L . n
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 0 4 8 12 16 20 24
Tempo (h) Time (h)

CA4 - (alc = 1) - 0,025% LiC CA4 -(alc = 1) - 0,03% LiC

0.025% - LiC - 25°C A 0,03%-LIC-25°C 1
151488333 0.025%-LIC-25°C A « 0,03%-LIC-25°C
0858333

d)

c)
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Heat (mW/g)

€

Time (h)

Figura 06 — Curvas calorimétricas: a) CA puro (a/c=0,5) b) CA + 0,01% Carbonato de Litio (a/c=1) c)
CA + 0,025% Carbonato de Litio (a/c=1) e d) CA + 0,03% Carbonato de Litio (a/c=1).

4. CONCLUSOES

O estudo realizado neste trabalho possibilitou a construcdo e calibracdo de
um calorimetro que apresenta um custo relativamente baixo quando comparado com
0S que estdo disponiveis no mercado. Além disso, viabilizou a anélise da curva
calorimétrica no processo de hidratacdo de cimentos refratdrios comerciais e 0s
efeitos de agentes modificadores de pega. Portanto, a compreensao dos fenébmenos
envolvidos durante este processo € possivel controlar os parametros da hidratacao

de acordo com a necessidade da sua aplicacéo.
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ABSTRACT

In the formulation of refractory castables becomes necessary to use additives,
dispersants , deflocculants, accelerators and/or retarders, which act by improving the
workability of the system. The heat released in the interaction between water-
cement- additive interaction can be measured by installing thermopiles, which are
able to detect the heat flow of this reaction due to the potential difference generated
in the electrical terminals of the thermopile as a function of the temperature
difference between the plates thereof. In this paper single-phase powders of
Monoaluminato calcium (CA CaAl,O,4) and Calcium Dialuminate (CaAl,O7 - CA)) -
were synthesized by polymeric precursors method. The powders were characterized
by diffraction (XRD ) and specific surface rays by the BET method. These materials
were used to prepare pastes with water / cement (w /¢ = 0.5 and 1) for determining
the heat of hydration in a heat flow calorimeter built in the laboratory. The results
showed that the isothermal calorimeter constructed in the laboratory shows good
reproducibility of the results, with an effective teaching and low cost for the qualitative

study of hydration of cement pastes tool.

Keywords: Isothermal Calorimetry; Calcium aluminates; hydration.
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