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Resumo

Os cimentos de aluminato de calcio (CAC) sdo os ligantes que mais se destacam no
setor de refratarios. Normalmente, é usado em p6 e quando misturado com agua ocorre 0
processo de pega hidraulica por meio de reacdo de dissolucdo seguida de precipitacdo na
forma de hidratos. A preparacéo desta pasta deve ser feita no momento da aplicacéo.
Entretanto, 0 CAC vem sendo desenvolvido na forma liquida com a reatividade preservada e
ativada no momento da aplicacdo. Essa suspensdo é adequada para todos os tipos de
revestimentos a base de agua. Dessa forma, neste trabalho foram preparadas amostras
solidas a partir da ativacdo do CAC liquido as quais foram caracterizadas quanto as fases
cristalinas, densidade, dilatacdo térmica, resisténcia mecénica a flexdo, modulo elastico,
dureza, porosidade aparente, rugosidade e capacidade bactericida. As analises de DRX
mostraram que o CAC liquido apresenta silicato de calcio em sua composi¢cdo. Quanto as
propriedades mecéanicas apresentou menores valores quando comparado as amostras
preparadas com CAC em p06, assim como, maior rugosidade e capacidade bactericida o que
deve favorecer a sua aplicacdo em ambientes limpos.
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Abstract

Calcium aluminate cements (CAC) are the most outstanding binders in the refractory
industry. Usually it is used in powder and when mixed with water the hydraulic handle
process occurs by means of dissolution reaction followed by precipitation in the form of
hydrates. The preparation of this paste must be made at the time of application. However,
CAC has been developed in the liquid form with the reactivity preserved and activated at the
time of application. This suspension is suitable for all types of water-based coatings. Thus, in
this work, solid samples were prepared from the activation of the liquid CAC which were
characterized for crystalline phases, density, thermal expansion, mechanical resistance to
flexure, elastic modulus, hardness, apparent porosity, roughness and bactericidal capacity.
The XRD analyzes showed that the liquid CAC presents calcium silicate in its composition. As
for the mechanical properties presented lower values when compared to the samples
prepared with CAC powder, as well as, greater roughness and bactericidal capacity which
should favor its application in clean environments.

Keywords: CAC, liquid cement, properties, bactericidal capacity.
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INTRODUCAO

Os agentes ligantes sdo, em sua maioria, 6xidos capazes de se rehidratar promovendo a
coesdo das particulas de materiais como os materiais refratarios. Além do desenvolvimento de
resisténcia mecanica, determinante do tempo de desmoldagem, os ligantes também
influenciam as propriedades reoldgicas desses materiais, controlando sua trabalhabilidade.
Nesta categoria, destacam-se os cimentos de alta alumina, também conhecidos como cimentos

de aluminato de calcio (CAC).

Os cimentos de aluminato de calcio (CAC) sdo os ligantes que mais se destacam no
setor de refratarios por conferir propriedades especiais a esses materiais tais como rapido
desenvolvimento de resisténcia mecanica a verde e alta resisténcia a agentes corrosivos [1, 2].
Sé&o formados por fases anidras cristalinas do sistema CaO-Al,03 (CA) como CA (40 a 70 %),
CA:z (> 25%) e C12A7 (1 a 10%) [3, 4].

Normalmente, o CAC € usado em p6 e quando misturado com agua ocorre 0 processo
de pega hidraulica por meio de reacdo de dissolucdo das fases anidras seguida de precipitacdo
na forma de hidratos, garantindo resisténcia mecéanica do material antes da sinterizacao.
Quanto maior o teor da fase C12A7 presente no cimento, mais rapido ocorrera a saturacéo e a
precipitacdo de hidratos. O processo de hidratacdo das diferentes fases anidras esta
relacionada com a quantidade relativa entre as concentragdes de Ca?* e AlI(OH)s que cada
uma delas pode gerar em solucdo. Quanto maior o teor de Ca?* liberado em solugdo mais
favorecida sera a precipitacio de hidratos mais ricos em Ca?*, que sdo por natureza menos
sollveis e, portanto, precipitam mais rapidamente, quando comparado aos menos ricos em
calcio [5-7].

A adicdo da agua ao CAC deve ser feita no momento da aplicacdo podendo ser
adicionados aditivos para controle da sua fluidez e tempo de endurecimento. Certos aditivos
atuam como aceleradores da pega do CAC como os sais de litio, ou seja, na presenca desses
aditivos seu mecanismo de hidratacdo é favorecido. O interesse nesse composto como aditivo
acelerador deve-se a sua grande eficiéncia, ja que com teores da ordem de 0,01 % obtém-se

grande efeito no processo de endurecimento do cimento [8-11].

O mecanismo de hidratacdo e, principalmente a etapa de precipitacdo, pode ser
acelerada devido a liberacdo de cations no meio liquido por parte dos aditivos. O aumento da
concentracdo de cations no meio promove a formacdo de compostos com os ions Al(OH)4
provenientes da dissolucdo das particulas de cimento. Com isso, ocorre um aumento da

concentracéo de ions Ca?* no meio favorecendo a formagéo de hidratos mais ricos em calcio.
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A precipitacdo de compostos insollveis de litio é mais rapida do que a precipitacdo dos
hidratos de aluminato de célcio e apresentam estrutura cristalina necessaria para servir de

germes para a nucleacdo do hidrato, independente da temperatura [11].

Entretanto, o CAC vem sendo desenvolvido e vendido no mercado ja na forma liquida,
como uma suspensdo dispersa e estabilizada eletroestericamente, com a reatividade
preservada e ativada apenas no momento da aplicacdo por meio da adi¢cdo de uma base e um
sal de litio como acelerador do tempo de pega. Essa suspensao é adequada para uso em todos
os tipos de revestimentos a base de &gua: tintas, membranas impermeabilizantes,

revestimentos arquitetdnicos adesivos, gessos, betumes e massas.

Dentro deste contexto o objetivo do presente trabalho foi realizar a caracterizacdo de
amostras preparadas com o cimento liquido quanto as fases cristalinas, densidade real,
dilatacdo térmica, resisténcia mecénica a flexdo, modulo elastico, dureza, porosidade
aparente, rugosidade e capacidade bactericida, comparado com amostras preparadas a partir
de CAC em pd.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente ao cimento de aluminato de calcio (CAC) liquido (60%-p de sélidos)
foram adicionados 2%-p de solucdo basica sendo misturado durante 2 minutos e em seguida,
um sal de litio (0,8%-p) também seguido por mistura durante 2 minutos. Para comparagao
também foi obtida uma pasta (80%-p de solidos) a partir da mistura de &gua ao CAC em pd
(Secar 71, Kerneos Aluminates — France) contendo dispersante poliglicol (Bayer, 0,6%-p) e
plastificante CaCl,.2H.O (Labsynth, 2,8%-p) previamente homogeneizado em moinho de

bolas durante 1 hora.

As pastas obtidas foram vertidas em moldes para a preparacdo de amostras quadradas
(20 mm comprimento x 20 mm largura X 4 mm de espessura), em barras (75 mm
comprimento x 12,5 mm altura x 12,5 mm de largura), cilindricas (6 mm diametro x 2 mm de
altura) e cilindricas (16 mm didmetro x 18 mm altura). As amostras ap6s a moldagem foram
mantidas a 37 °C em uma estufa em ambiente saturado durante 24 horas (cura). Apos a cura,
as amostras foram desmoldadas, secas a 110 °C por 24 horas e usadas para os diferentes

ensaios.
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A caracterizacdo quanto as fases cristalinas foi realizada em amostras quadradas por
meio da técnica de Difracdo de Raios X utilizando um difratdmetro de raios X, modelo XRD-
6000 da Shimadzu empregando-se radiacdo Cu-Ka (A= 1,54439 A).

A caracterizacdo quanto a densidade real foi realizada em amostras quadradas usando
um picnémetro de hélio (Ultrapyc 1200e, V5.04, Quantachrome). Foram realizadas 10

leituras para cada amostra.

A caracterizacdo quanto ao coeficiente linear de expansdo térmica foi realizada em
amostras em barras. Apos a cura, as amostras foram desmoldadas e mantidas a 37°C durante 7
dias. Apds este periodo foi realizada a medicdo do comprimento das amostras em triplicada
com o auxilio de um paquimetro digital. Apds as medicdes, as amostras foram mantidas a

67°C durante 7 dias. Apos este periodo as medicdes foram repetidas.

O coeficiente linear de expansdo térmica representa a capacidade do material de dilatar-
se com 0 aumento da temperatura. A analise unidimensional para pequenas variagdes de

temperatura submetidas as composi¢oes estudadas foi analisada seguindo a equacao abaixo:

— Al
li=lo =a)(Tf-Ty) ou I—ZU_/AT
lo 0

onde, lo e I+ s&o o comprimento inicial e final, respectivamente; To e Tf Sd0 a temperatura

inicial e final, respectivamente e oy € 0 coeficiente linear de expansdo térmica (°C™Y).

A caracterizacdo quanto a resisténcia mecanica a flexdo e modulo elastico foi realizada
em amostras em barras. A resisténcia a flexdo foi medida a uma velocidade de 0,5 mm/min
(ASTM C674) para pelo menos cinco amostras de cada composic¢ao, usando uma maquina de
ensaios mecanicos (DL 10000, EMIC). Foi utilizada a configuragdo em trés pontos sendo a

distancia entre os pontos de apoio fixada em 30 mm. O médulo de ruptura (or) foi calculado

[ 3FI
OR = |2pa2

usando a seguinte equacao:

onde, F (N) é forca maxima na fratura, I (mm) distancia entre os apoios, b (mm) largura do

corpo de prova, d (mm) espessura do corpo de prova.
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O modulo elastico foi obtido pelo método de excitacdo por impulso usando um
equipamento Sonelastic. Nesta técnica, os modulos elasticos sdo calculados a partir do som
emitido pelo corpo de prova ao sofrer uma pequena pancada mecanica. Este som, ou resposta
acustica, é composto pelas frequéncias naturais de vibracdo do corpo que sdo proporcionais
aos modulos elasticos e sua amplitude decai de acordo com o amortecimento do material.
Para geometrias simples (barra, cilindro, disco, anel e placa) existe uma relacdo univoca entre
as frequéncias naturais de vibragdo com as dimensdes, a massa e 0s modulos de elasticidade

do corpo de prova.

A caracterizacdo quanto a dureza foi realizada em amostras cilindricas (6 mm diametro
x 2 mm de altura). O equipamento utilizado foi o Durémetro Vickers FVV-100e. Neste método,
é usada uma piramide de diamante com angulo de diedro de 136° que é comprimida, com uma

carga arbitraria “F”, contra a superficie do material.

Apo6s a remocdo da carga, foi medido o valor das diagonais da impressao produzida no
material através de um microscopio conectado a um micrometro. Assim, foi calculada a area
da superficie impressa pela medicdo das diagonais. O Numero Vickers (HV) foi entdo

determinado pela razdo entre a carga (F, kgf) e a area superficial da impresséo (A, mm?):

. 136°
F 2-F-sin 5 F
HV = = = = ~ 18544
no qual
dy + d,
N i
2

onde: F = é a carga aplicada sobre a amostra (kgf); d = é a soma das diagonais dividido por
dois, e HV = dureza Vickers (kgf/mm?)

A caracterizagdo quanto a porosidade aparente foi realizada em amostras cilindricas (16
mm de didmetro x 18 mm de altura). As amostras foram mantidas a 37 °C em uma estufa em
ambiente saturado durante 24 horas, em seguida foram desmoldadas, secas a 110°C durante 2

dias e submetidas aos ensaios.

A porosidade aparente foi avaliada de acordo com o método de imerséo (principio de
Archimedes) usando querosene como liquido de imersdo (ABNT NBR 6220). As amostras
em triplicata foram inicialmente pesadas a seco (Ms) e apds 1 hora de imersdo em querosene

(p=0.80g/cm?®) sob vécuo, as amostras foram novamente pesadas quando imersas no liquido
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(Mi) e dmidas (My). Assim, a porosidade aparente foi calculada pela massa de liquido retida

em seus poros abertos como apresentado pela equagéo:

(Mu_ Ms)

o) * 100

A= |

As medidas de rugosidade foram realizadas em amostras quadradas. As leituras de
rugosidade foram realizadas utilizando um rugosimetro (Taylor Robson PGI 1000 do
laboratério de medicdo de superficies Opticas LMSO do IEAv-DCTA). Foram realizadas 4
leituras para cada amostra (em duplicata), com comprimento de medicdo (Im) de 4 mm,
comprimento de medicdo unitério le (CUT-OFF) de 0,8 mm e distancia entre cada medicao de

2 mm. O parametro medido foi:

e Rugosidade média (Ra): € o valor médio aritmético de todos os desvios do perfil de
rugosidade da linha média dentro do comprimento de medicio Im. E calculada, de acordo

com a equacao:

1
Ra= = [/ ly(x)| dx

A caracterizacdo quanto a capacidade bactericida e ades@o bacteriana foi realizada em
amostras cilindricas (6 mm didmetro x 2 mm de altura). As amostras ap6s a moldagem foram
mantidas a 37 °C em uma estufa em ambiente saturado durante 24 horas (cura). Apos a cura,
as amostras foram esterilizadas a seco em estufa a 110 °C por 24 horas, seguido de tratamento
em fluxo (UV) durante 20 minutos. Os microrganismos utilizados foram: Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) e Escherichia coli (ATCC 25922).

O preparo das solugdes bacterianas (S.aureus e E.coli) ocorreu por meio da adi¢éo de 7
uL de uma cultura estoque em 6 mL de caldo Luria Bertani (LB, Sigma) esteril e
armazenados em tubos de vidro 18x18 mm (Pyrex®). As solugbes bacterianas foram
incubadas em estufa (Fanem®) a 37 °C durante 3 horas.

O preparo do caldo LB (100 mL) ocorreu pela adi¢cdo de 3,7 gramas do meio em 100
mL de agua destilada seguido de agitacdo usando agitador magnético até que formasse uma
mistura homogénea. Posteriormente, a solucéo foi autoclavada (Fanem®) em uma temperatura

de 121°C por 15 minutos para esterilizacdo e estocada em um Erlenmeyer a 37°C.

As solucdes bacterianas foram diluidas a fim de se obter 10° unidades formadoras de
coldnia por mL (UFC/mL). Uma aliquota de 5 pl das solugbes diluidas foram adicionadas a
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200 pL de meio LB em uma placa de 96 pocos. Em seguida as amostras foram colocadas nos
pocos em triplicata, seguido de incubacdo pelo periodo de 24 h a 37 °C. Como controles
foram utilizados pocos contendo meio mais solugdo bacteriana (positivo) ou apenas meio LB
(negativo). Apds 24 horas de incubacdo, uma aliquota de 150 pL do sobrenadante de cada
poco foi retirada e levada para leitura de densidade Optica das amostras (DO) utilizando o

espectrofotdbmetro SpectraCount® (Packard) com um filtro de 570 nm.

Em seguida, cada poco foi lavado com solu¢do tampao fosfato de sodio (PBS) 0,1M por
duas vezes. A seguir, a solucdo fixadora composta por glutaraldeido, paraformoldeido e PBS
foi colocada nos pocos. A solucdo fixadora foi removida, uma nova lavagem com PBS foi
realizada por duas vezes. Para a analise por microscopia eletrnica de varredura, as amostras
foram desidratadas em solugdes crescentes de etanol (50, 60, 70, 80, 90 e 100%, sendo 100%
repetido trés vezes), 10 min em cada concentracdo. O alcool foi removido e a placa foi

deixada em repouso para secagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as etapas do processo produtivo do cimento liquido influenciam suas
propriedades, principalmente as etapas de moldagem e secagem. Amostras produzidas a partir
de CAC em pé foram comparadas com amostras produzidas com CAC liquido, sendo os
resultados das caracterizagdes apresentados no decorrer deste trabalho.

A fim de avaliarmos a formacédo das fases cristalinas em amostras obtidas a partir de
cada tipo de cimento, a Figura 1 apresenta a caracterizacdo por meio de Difracdo de raios X
das amostras ap0s secagem. Apenas fases de aluminatos de calcio e silicato de célcio foram
identificadas. Em seguida, a Tabela 1 apresenta os resultados das caracterizacfes quanto a
densidade, dilatacdo térmica, resisténcia mecénica a flexdo, mddulo elastico, dureza,
porosidade aparente e rugosidade. As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados da capacidade
bactericida representada a partir da densidade Optica e da adesdo bacteriana verificada por

meio de analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas de raios X de amostras produzidas a partir de cimento de aluminado
de célcio (CAC) em a) po e b) liquido.

Além da presenca da fase de aluminato de célcio em ambos os cimentos, é possivel
notar a presenca de silicato de célcio no CAC liquido. De acordo com informacdes do
fabricante, o cimento liquido contém silica em sua composi¢do. A silica apresenta especial
potencial para utilizagdo em concretos, pois age como ligante na presenca de Al e O devido
sua rapidez e facilidade de ligacdo com tais elementos, facilitando a etapa de secagem,
diminuindo a porosidade a verde e, sé necessario, melhora as propriedades a quente dos
materiais. O sistema de producdo do CAC liquido contendo suspensdo basica a base de silica
em contato com o sal de litio possui pega por meio da formagdo de uma pequena gelificacdo
da solucdo, onde as particulas de silica reagem formando ligacbes primarias fortes que as
mantém unidas, gerando um solido de estrutura microporosa. Esta pequena quantidade de
gelificacdo é decorrente da formacdo da ligacdo silanol (Si—O-Si) que em seguida reage aos

fons Ca?* e demais componentes [12].

Tabela 1 — Caracterizacbes das amostras produzidas a partir de cimento de aluminato de

calcio (CAC) em p6 ou liquido.
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Caracterizacéo CAC em pob CAC liquido
Densidade Reall 2,45+0.03 g/cm®  2,37+0.02 g/cm?®
Dilatac&o Térmica 5,98 10%°C™! 8,94 108°C™!
Resisténcia Mecanica a Flexdo | 18,17+0.66 MPa  7,51+0.64 MPa
Maodulo Elastico 17,04+0.54 GPa  7,17+0.32 GPa
Dureza 52,36+£7.09 HV 14,85+£3.00 HV
Porosidade Aparente 10,50+0.5 % 45,23+0.8 %
Rugosidade (Ra) 0,52+0.08 um 0,87+£0.09 um

No geral, as propriedades mecanicas apresentadas pelas amostras preparadas com CAC
em pé foram superiores as apresentadas pelas amostras preparadas com CAC liquido. Isso
provavelmente ocorre dado ao maior teor de sdlidos presentes na amostra CAC solido (80%-p
de sélidos) comparado ao CAC liquido (60%-p de solidos) resultando em maior porosidade e
menor densidade das amostras CAC liquido.

Por outro lado, amostras obtidas a partir de CAC liquido apresentaram maior
rugosidade. Considerando a aplicacdo do cimento liquido em revestimentos a base de agua o
aumento da rugosidade pode gerar o acumulo de bactérias. A colonizacdo microbiana e
consequente deposicdo do biofilme aumenta com o aumento da rugosidade da superficie, isto
porque a area de superficie € maior em superficies rugosas, oferecendo mais locais favoraveis
a colonizacdo. Em oposicao, as superficies ultra-lisas ndo favorecem a adesdo bacteriana [13].

Estudos mostram que o cimento liquido € um material promissor para diversas
aplicacdes industriais no ramo metaldrgico, quimico (fabricacdo de tintas, rejuntes, gessos,
betumes, etc), civil (membranas impermeaveis, revestimentos adesivos arquiteténicos, etc)
entre outros. Assim, para garantir uma vida Util e estabilidade é necessario avaliar o potencial
bactericida dos materiais, comparando sua suscetibilidade na proliferacdo de microrganismos.
As Figuras 2 e 3 apresentam a viabilidade dos microrganismos E. Coli e S. Aureus (densidade
Optica) e sua adesdo na superficie das amostras (micrografias eletrénicas de varredura) de
CAC em pé e CAC liquido.
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Figura 2: Medidas de densidade éptica de crescimento e micrografias de microrganismos
Escherichia coli e Staphylococcus aureus em contato com CAC quando preparado usando

CAC em p6 ou CAC liquido. Valores apresentados como média £ desvio padréo.

E possivel verificar que o CAC liquido foi efetivo contra a proliferacdo dos
microrganismos testados principalmente Escherichia coli. A silica é formada por particulas
flexiveis, ou seja, hd inumeras combinacgdes que possibilitam a formacdo de pelo menos 17
estruturas cristalinas diferentes. Quando uma dessas reacdes acontece, ha formacdo de uma
ligacdo forte que s6 é rompida com interferéncia energética artificial. O composto silicico
somente une-se a redes cristalinas idénticas no sistema, colocando elementos “estranhos”
(como agentes antitumorais, marcadores, proteinas, genes, microrganismos e até mesmo
DNA) entre as redes formadas, causando envelopamento dos mesmos [13,14]. Tais fatores
levam propor que o CAC liquido € um material promissor, com a vantagem de ser mais
inibidor a proliferacdo destes microrganismos, garantindo assim maior aplicabilidade no

mercado industrial.

CONCLUSOES

Amostras preparadas com CAC liquido apresentaram maior porosidade e menores
valores de propriedades mecanicas como resisténcia a flexdo, modulo elastico e dureza. Por
outro lado, apresentou maior rugosidade o que n&o interferiu na sua capacidade bactericida. O
cimento liquido mostrou-se efetivo contra os microrganismos Staphylococcus aureus e
principalmente Escherichia coli. Tais propriedades devem favorecer a aplicagdo do CAC
liquido em ambientes limpos, quando adicionado em produtos quimicos a base de 4gua, como

as tintas, alguns vernizes e membranas liquidas para revestimento.
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