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"MISTURA ACELERADORA, PROCESSO PARA A PREPARACAO
DE UM ACELERADOR LIQUIDO, PROCESSO PARA O
REVESTIMENTO DE SUBSTRATOS COM CONCRETO OU
ARGAMASSA, CONCRETO OU ARGAMASSA, E, CAMADA
ENDURECIDA."
[0001] A presente invencdo refere-se a um acelerador,
preferivelmente para concreto ou argamassa, mais preferivelmente para
concreto borrifado ou argamassa borrifada, que esta presente
preferivelmente como uma composicdo em pd, mais preferivelmente
CcOmo uma mistura aquosa como uma solu¢do ou como uma dispersao, e
contém o seguinte:

(a) aluminio em um estado de oxidagao 3,

(b) sulfato e

(¢) acido hexafluorsilicico.
[0002] A invengdo, além disto, refere-se a um processo para a
preparacdo do acelerador de acordo com a presente invencdo, em que
sulfato de aluminio e/ou hidroxissulfato de aluminio, preferivelmente
sulfato de aluminio e/ou hidroxissulfato de aluminio e hidréxido de
aluminio, mais preferivelmente sulfato de aluminio e hidroxido de
aluminio, hidréxido de aluminio preferivelmente amorfo, Aacido
hexafluorsilicico, e opcionalmente aminas sdo misturados com a agua.
No caso do uso do hidroxido de aluminio, o uso do hidréxido de
aluminio amorfo € preferido. Na presente inven¢cdo o hidroxido de
aluminio amorfo € geralmente preferido em comparagdo com outras
formas do hidréxido de aluminio, sobretudo quando comparado com o
hidréxido de aluminio cristalino.
[0003] A inveng¢do também se refere ao uso do acelerador de acordo

com a presente invengao no revestimento de substratos, preferivelmente
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superficies de tinel, superficies de minas, valas para constru¢do ou
pocos, com concreto ou argamassa, preferivelmente concreto borrifado e
argamassa borrifada e as camadas endurecidas preparadas deste modo,
que sao produzidas aplicando concreto ou argamassa, preferivelmente
concreto borrifado ou argamassa borrifada e o endurecimento da mesma
sendo conseguido com o acelerador de acordo com a presente invencao.
O uso de 4cido hexafluorsilicico como um estabilizador das misturas
aceleradoras é também parte da presente invengao.

[0004] O concreto e a argamassa que sao aplicados a substratos, tais
como as superficies das rochas dos tineis, devem pegar e endurecer
rapidamente (especialmente se borrifado) e desse modo também a adesdo
e a for¢ca mecanica do mesmo para que assim a seguranga para Seres
humanos e maquinas esteja assegurada. Por esta razio, os aceleradores
que asseguram o endurecimento rapido sdo normalmente acrescentados
ao concreto borrifado ou a argamassa borrifada.

[0005] As solugdes de acelerador sdo descritas nas WO 9818740,
EP-A1878713, WO 03029163, EP-A 812812, EP-A 1167317, KR-B-
9606223, JP-A-2003246659 e JP-A-2003321263.

[0006] A KR-B-9606223 descreve o uso de hexafluorsilicatos (sais
do acido hexafluorsilicico) nos aceleradores que nio sdo isentos de
alcali, que cont€m o6xido de sodio e sais de metal alcalino. A JP-A-
2003321263 divulga misturas liquidas de acelerador contendo
hexafluorsilicatos (sais do dacido hexafluorsilicico) para concretos
contendo cinzas como um segundo ligante. A JP-A-2003246659 divulga
o uso de hexafluorsilicatos (sais do acido hexafluorsilicico) em misturas
aceleradorases. A inveng¢do reduz o desenvolvimento do p6 durante o
borrifamento, o assim chamado ricochete (uma parte do concreto

borrifado normalmente pula de volta da superficie a ser coberta) e

Petigdo 870190052737, de 04/06/2019, pag. 12/42



3/28

problemas de saide causados por compostos alcalinos.

[0007] Os aceleradores convencionais de endurecimento sem alcali
para concreto borrifado e outros materiais contendo o cimento sdo
distinguidos pelo fato de que eles resultam em um endurecimento rapido
com uma relativamente baixa primeira for¢a ou levam a um
endurecimento lento em combinacdo com uma primeira relativamente
alta. Além disso, os resultados anteriormente mencionados em relagdo ao
desempenho no concreto variam muitas vezes dependendo do tipo de
cimento. Por isso, na inddstria € alta a exigéncia por misturas
aceleradoras altamente robustas, que sdo adequados para uma ampla
variedade de cimentos em uma base mundial.

[0008] Comecgando da técnica anterior, foi o objetivo da presente
invengdo desenvolver um acelerador por meio do qual € permitida uma
boa primeira for¢a em combinagdo com um tempo de endurecimento
otimizado. Além disto, o acelerador deve ter boa estabilidade na solucio
aquosa ou na dispersdo. Especialmente uma precipitacdo dos
constituintes dissolvidos ou suspensos seria desvantajosa ja que uma
qualidade constante dos aceleradores ndao pode ser assegurada sob estas
circunstancias. Quando o material insolivel € formado fica geralmente
dificil re-homogeneizar o acelerador, por exemplo, com a agitagao.
[0009] Um objetivo adicional da inveng¢do € evitar o uso de acido
fluoridrico (HF) em misturas aceleradoras. HF é muito toxico e s6 pode
ser manuseado sob precau¢des da seguranga muito severas no laboratorio
e na produgdo.

[00010] Este objetivo pode ser atingido por uma mistura aceleradora
que contém a) o aluminio no estado de oxidagdo 3, b) sulfato e ¢) acido
hexafluorsilicico, o processo para sua preparagdo, o uso do mesmo e 0s

produtos conseguiveis com a mesma.
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[00011] A mistura aceleradora de acordo com a presente invengao
pode ser uma composi¢do em pd, uma solugdo, dispersdo ou uma
suspensdo. As dispersdes ou as solugdes sdo particularmente preferidas.
[00012] O acelerador de acordo com a presente inveng¢do pode ser
preferivelmente preparado misturando sulfato de aluminio e/ou
hidroxissulfato de aluminio, preferivelmente sulfato de aluminio e/ou
hidroxissulfato de aluminio e hidroxido de aluminio, mais
preferivelmente sulfato de aluminio e hidroxido de aluminio (hidroxido
de aluminio preferivelmente amorfo), acido hexafluorsilicico, e
opcionalmente aminas, com a &4gua. A preparacdo das misturas
aceleradoras € preferivelmente efetuada em uma temperatura entre 40 e
80 °C, particularmente preferivelmente em uma temperatura entre 50 e
70 °C. O sulfato de aluminio acrescentado a mistura aceleradora aquosa
pode estar presente consequentemente parcialmente na forma dispersa e
parcialmente na forma dissolvida. Frequentemente, pelo menos uma
por¢do do sulfato de aluminio reage com outros componentes da
dispersdo ou solugdo (por exemplo, com o hidroxido de aluminio
preferivelmente amorfo) com a formagdao de complexos de aluminio.
Assim, normalmente pelo menos uma por¢cdo do sulfato de aluminio
dissolvido esta presente na forma destas estruturas complexas.

[00013]  Preferivelmente os aceleradores da presente invencdo sio
isentos de dlcali. A vantagem de aceleradores sem alcali consiste
especialmente em que a formag¢ado em p6 durante o borrifamento pode ser
mantida relativamente baixa e ndo hi nenhuma influéncia negativa na
saude de funcionarios devido a compostos alcalinos, em relagdo a um pH
alcalino.

[00014]  Os aceleradores preferidos sdo aqueles contendo (d) amina na

mistura. O tipo de amina ndo € especialmente limitado, por exemplo, €
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possivel uso de alquilaminas, aminas aromaticas e/ou alcanolaminas. As
alquilaminas ramificadas ou ndo ramificadas sdo as preferiveis.

[00015] Particular e preferivelmente, pelo menos uma alcanolamina
pode estar presente na mistura. A dietanolamina e/ou a trietanolamina
sdao particularmente preferidas como a amina, especialmente
particularmente preferivel € dietanolamina. A dietanolamina tem o efeito
de promover a estabilidade das composi¢des aceleradoras, especialmente
em uma combinacdo com o 4cido hexafluorsilicico. Também o
desenvolvimento de for¢a de compressdo € melhorado. Preferivelmente a
quantidade da amina esta entre 0,1 e 10 %, mais preferivelmente 0,3 e 6
% baseado, em cada caso, no peso total da mistura aquosa. O efeito da
adicdo de tais aminas € uma melhora no desenvolvimento da for¢a de
compressao.

[00016]  Adicionalmente os aceleradores preferidos cont€ém alquileno
diaminas, preferivelmente etileno diamina e/ou dialquileno triaminas,
preferivelmente dietileno triamina. Preferivelmente a quantidade total de
alquileno diaminas, preferivelmente etileno diamina e/ou dialquileno
triaminas, preferivelmente dietileno triamina estd entre 0,1 e 10 %, mais
preferivelmente 0,3 € 6 % baseados, em cada caso, no peso total da
mistura aquosa. O efeito da adi¢do das ditas aminas € uma melhora no
desenvolvimento da for¢a de compressao.

[00017] Um estabilizador (e) pode estar presente nas misturas
aceleradoras de acordo com a presente invencdo, especialmente
preferivelmente em misturas aceleradoras aquosas. Em uma modalidade
preferida da presente invencdo a mistura contém silicato de magnésio,
minerais de argila, caulim, 4cido fosférico, acido fosforoso, acidos
carboxilicos organicos e/ou alofanos como um estabilizador (e).

[00018] O estabilizador pode inibir a formac¢do de particulas ou
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prevenir a sedimentagio de particulas dispersas do acelerador de acordo
com a presente invengdo. Particularmente preferivelmente, a dispersdo
de acordo com a presente inven¢do contém o estabilizador,
preferivelmente o estabilizador inorganico, em uma propor¢ao entre 0,1
e 10 % em peso, baseado no peso total da mistura aquosa. Os teores bem
mais preferidos de estabilizador estdo numa faixa de variacdo de 0,2 a 3
% em peso e especialmente em uma faixa de variagdo de 0,3 a 1,3 % em
peso, baseado, em cada caso, no peso total da mistura aceleradora.
[00019]  Os estabilizadores adequados sdo estabilizadores inorganicos,
por exemplo, certos silicatos, minerais de argila, caulim, alofanos e
substancias tixotropicas geralmente muito inertes, bem como o acido
fosforico, acido fosforoso e/ou quaisquer tipos de Acidos carboxilicos
organicos. Um exemplo dos 4cidos carboxilicos organicos € acido
aspartico.
[00020] Os estabilizadores preferidos sdo o silicato de magnésio,
minerais de argila (por exemplo, bentonita), 4cido fosférico, 4cido
fosforoso e/ou quaisquer tipos de éacidos carboxilicos organicos,
incluindo sais dos acidos anteriormente mencionados. A sepiolita €
particularmente preferida, especialmente particularmente
preferivelmente a Si;xMggOs0(OH)4(OH,)4 e/ou a MgySicO15(OH)s,.
[00021] A sepiolita deve ser entendida como significando um silicato
de magnésio hidratado que pode ser definido pela férmula empirica

S112MgsO30(OH)4(OH>)4 . 8H,0,

ou por

Mg4Sis015(OH), - 6H,0.
[00022] A sepiolita é preferivelmente composta de 2 camadas de
silica tetraédrica que sdo ligadas via atomos de oxigénio a uma camada

intermedidria octaédrica, descontinua compreendendo atomos de
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magnésio. Esta estrutura comunica uma morfologia semelhante a uma
microfibra as particulas de sepiolita. Uma diversidade de produtos
adequados como estabilizadores inorganicos, que sao adequados para a
presente invencdo e compreendem a sepiolita, estd comercialmente
disponivel, por exemplo, o "Pangel”, da Tolsa. O Pangel € um aditivo
reologico que € obtido da sepiolita liberando os pacotes de fibra e
separando as particulas sem destruir a forma determinada, alongada das
mesmas.

[00023] Um exemplo de estabilizador baseado na bentonita é o
Tixoton® da SHd-Chemie.

[00024]  Por defini¢do, os estabilizadores inorganicos adequados para
a invengdo também devem ser particularmente preferivelmente
entendidos como significando produtos que sdo obtidos por meios de
modificacdo particularmente preferencialmente diretamente da prépria
sepiolita, tal como, por exemplo, o dito "Pangel", os meios de
modificacdo pelo menos substancialmente conservando a forma
alongada das particulas de sepiolita. Os meios de modificacido
significados neste contexto preferivelmente se referem a liberagdo da
propria sepiolita e os meios para separar particulas de sepiolita. Um
exemplo de tal meio de modificagdo é a moagem molhada da prépria
sepiolita.

[00025] Um acelerador que contém na mistura aquosa:

(a) preferivelmente entre 2,7 e 10 % em peso, particularmente
preferivelmente entre 4 € 9 % em peso e especialmente preferivelmente
entre 5 e 8§ % em peso do aluminio no estado de oxidagdo 3,

(b) preferivelmente entre 12 e 34 % em peso, particularmente
preferivelmente entre 14 e 34 % em peso, especialmente preferivelmente

entre 16 e 30 % em peso e mais preferivelmente entre 20 e 30 % em peso
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de sulfato,

(¢) preferivelmente entre 0,05 e 20 % em peso,
particularmente preferivelmente entre 0,1 e 20 % em peso, especialmente
entre 0,2 e 15 % em peso, especialmente preferivelmente entre 0,3 e 13
% em peso do acido hexafluorsilicico, baseado em cada caso no peso
total da mistura aquosa, € preferido.

[00026] Um acelerador que contém na mistura aquosa:

(a) entre 5 € 9 % em peso do aluminio no estado de oxidagao
3,

(b) entre 16 e 30 %, preferivelmente entre 18 e 30 % em peso
de sulfato,

(c) entre 0,2 e 10 % em peso, particularmente preferivelmente
entre 0,3 ¢ 8 % em peso do acido hexafluorsilicico, baseado em cada
caso no peso total da mistura aquosa € particularmente preferido.

[00027]  Os dados de peso s@o baseados no peso dos ions de aluminio
em relagdo ao aluminio, no peso do sulfato em relacdo ao sulfato e no
peso de 4acido hexafluorsilicico. Os contraions ndo sido considerados
nestes dados de peso em relagdo ao aluminio e ao sulfato.

[00028] Deve-se indicar que as propor¢des em peso dadas neste
Pedido de Patente se referem a mistura aquosa se ndo for afirmado de
outra maneira. Normalmente os teores de soOlidos das misturas
aceleradoras sao de aproximadamente 30 % em peso a 70 % em peso, 0
restante sendo preferivelmente dgua. Mais preferivelmente, o teor de
solidos das misturas aceleradoras é de 40 a 60 % em peso.

[00029]  As percentagens de peso de varios compostos (por exemplo,
acido hexafluorsilicico, sulfato, aluminio no estado de oxidag¢do 3,
aminas, estabilizador...) nas composi¢des em pé sdo calculadas com base

no peso total da composi¢do em péd. Para simplificar os problemas das
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faixas especificas de variacdo % em peso, das composi¢des em pd nao
sdo explicitamente dadas em nidmeros, ja que isso levaria a muitas
repeticdes. Aqui se aplica a regra simples de que todas as proporcoes de
% em peso especificadas para as misturas aquosas tém de ser
multiplicadas pelo fator 2 para calcular o respectivo valor das
composicdes em pé (como uma compensacdo pelos teores de agua das
misturas aquosas). Por exemplo, uma indica¢do "de 2,7 a 10 % em peso
no peso do aluminio no estado de oxidag¢do 3 baseado no peso total da
mistura aquosa” tem de ser lido entdo como "5,4 a 20 % em peso, no
peso do aluminio no estado de oxidacdo 3 baseado no peso total da
composicao em po”.

[00030]  Os aceleradores de acordo com a presente invengdo descritos
com os dados das quantidades preferidas sdo diferenciados pelo fato de
que estes aceleradores permitem que se atinja a boa primeira for¢ca em
combinacdo com tempos de endurecimento (relativamente curtos)
otimizados, a0 mesmo tempo o prazo da validade sendo bom e os custos
de produgio sendo vantajosos.

[00031] Em relagdo ao prazo da validade dos produtos a presenga do
acido hexafluorsilicico nos aceleradores melhora a sua estabilidade
especialmente evitando a formagdo de um precipitado, em comparagao
com aceleradores sem o dcido hexafluorsilicico. Um precipitado € dificil
de tratar porque uma re-homogenizacdo, por exemplo, por agitacdo €
normalmente muito dificil. A substitui¢do do acido fluoridrico pelo acido
hexafluorsilicico na maior parte dos casos melhora a estabilidade de
armazenamento. Algumas vezes para amostras de acelerador de acordo
com a presente invengdo contendo Aacido hexafluorsilicico, pode-se
realizar uma separacdo de fase com uma formacdo de duas fases

liquidas. Em tal caso € bastante facil re-homogeneizar as amostras pela
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simples agitacio. E importante mencionar que uma melhora de
estabilidade foi observada também em altas temperaturas (30 a 40 °C),
que € uma regido de temperatura onde normalmente € dificil de obter
aceleradores estaveis.

[00032] A producdo das misturas aceleradoras € relativamente
conveniente e segura ja que o manuseio do acido hexafluorsilicico traz
muito menos problemas em relacdo ao ambiente e a aspectos de
seguranga em comparacdo com o 4cido fluoridrico. O acido
hexafluorsilicico, por exemplo, € usado para a fluoretagdo de dgua em
varios paises. Conhece-se que esse acido € usado também como um
agente de preservacdo da madeira. O acido hexafluorsilicico é um
liquido incolor e frequentemente fornecimento como uma solugdo
aquosa a 25 a 40 %. O acido hexafluorsilicico € considerado com sendo
menos toxico do que o acido fluoridrico e tem de ser tratado somente
com as precaucgdes de seguranca habituais no laboratério e na produgao.
Trabalhando com o 4cido hexafluorsilicico ndo € normalmente
necessario aplicar precaugdes extremas de seguranca (por exemplo,
mascara especial com filtros, ventilacdo e protetor total) como no caso
do HF.

[00033] O efeito do acido hexafluorsilicico nas composicoes de
cimento consiste especialmente em que os bons resultados da forca de
compressido podem ser obtidos (também em comparacdo com o HF) e
que os tempos de endurecimento a0 mesmo tempo mais curtos, em
comparagdo com as composi¢des com o acido fluoridrico, podem ser
obtidos. Também a estabilidade contra a separagdo das misturas
aceleradoras melhora se o 4cido hexafluorsilicico for usado.

[00034] A ampla faixa de varia¢do dos diferentes cimentos que dio

bons resultados de argamassa com este acelerador € uma vantagem
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especialmente importante da presente invengdo. Nao somente o0s
cimentos que sdo relativamente faceis de acelerar e para os quais
resultados satisfatorios sdo atingidos também com aceleradores
convencionais. Podem ser também  especialmente  cimentos
particularmente lentos ou cimentos incompativeis para os quais nenhum
acelerador suficientemente eficaz era conhecido até agora.

[00035] Os aceleradores de acordo com a presente inven¢do, que
estdo presentes preferivelmente como uma composi¢do em pod, mais
preferivelmente como uma mistura aquosa como uma solu¢gdo ou como
uma dispersdo, contém o aluminio no estado de oxidacdo 3, sulfato e
acido hexafluorsilicico. Esta combinacdo de ingredientes fornece tempos
de endurecimento curtos € um bom desenvolvimento de for¢ca durante o
endurecimento em comparagdo com misturas aceleradoras que nao
contém nenhum 4cido hexafluorsilicico.

[00036] Com o acelerador de acordo com a presente invengdo, €
possivel agora atingir um endurecimento rapido em conjunto com uma
primeira for¢ca marcadamente alta (por exemplo, 6 horas que apds o
borrifamento).

[00037] Um acelerador preferencial € aquele contendo na mistura
aquosa, em adi¢do a (a), (b) e (¢):

(d) entre 0,1 e 10 % em peso, preferivelmente entre 0,3 ¢ 6 %
em peso, especialmente preferivelmente entre 0,4 e 4,5 % em peso, de
amina, preferivelmente alcanolamina, particularmente preferivelmente
dietanolamina e/ou trietanolamina, mais preferivelmente dietanolamina,
baseado, cada caso, no peso total da mistura aquosa.

[00038] Os aceleradores de acordo com a presente invengio
preferivelmente t€ém uma propor¢ao de acido hexafluorsilicico entre 0,05

e 10 % em peso, preferivelmente entre 0,1 e 10 % em peso,
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particularmente preferivelmente entre 0,2 e 8 % em peso,
preferivelmente entre 0,3 e 8 % em peso, baseado em cada caso no peso
total da mistura aquosa.

[00039] A mistura pode estar presente preferivelmente como uma
dispersdo ou solugdo. Entre dispersoes aquelas dispersdes, contendo um
estabilizador sdo preferidas.

[00040] A presente invengdo também se refere a um processo para a
preparacdo de um acelerador, preferivelmente para concreto ou
argamassa, mais preferivelmente para concreto borrifado ou argamassa
borrifada, que estd presente como uma mistura aquosa, caracterizado
pelo fato de que sulfato de aluminio e/ou hidroxissulfato de aluminio,
preferivelmente sulfato de aluminio e/ou hidroxissulfato de aluminio e
hidréxido de aluminio, mais preferivelmente sulfato de aluminio e
hidréxido de aluminio (hidroxido de aluminio preferivelmente amorfo),
acido hexafluorsilicico, e opcionalmente aminas sdo misturados com a
agua. Particularmente, as misturas aceleradoras inicialmente descritas de
acordo com a presente invengdo sao preparadas pelo processo de acordo
com a presente invencao.

[00041] O processo de acordo com a presente inven¢do pode ser
preferivelmente executado por um procedimento no qual entre 17 e 37 %
em peso, particularmente preferivelmente entre 22 e 36 % em peso, do
sulfato de aluminio, entre 0 e 15 % em peso, particularmente
preferivelmente entre 0,1 e 14 % em peso, do hidroxido de aluminio
preferivelmente amorfo, entre 0,1 e 10 % em peso, particularmente
preferivelmente entre 0,4 e 45 % em peso, da alcanolamina,
particularmente preferivelmente a dietanolamina, entre 0,05 e 20 % em
peso, preferivelmente entre 0,1 e 20 % em peso, particularmente

preferivelmente entre 0,2 e 8 % em peso, do acido hexafluorsilicico sdo
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misturados com a agua, os dados de peso estando baseados no peso total
do acelerador liquido.

[00042] Durante a preparacdo e durante o armazenamento, OS
aceleradores de acordo com a presente invencdo preferivelmente
mostram um pH entre 0 e 5, mais preferivelmente um pH entre 2 e 3,6.
Viarios componentes podem ser preferivelmente acrescentados com
agitacdo vigorosa a A4gua inicialmente introduzida ou uma solucdo
inicialmente introduzida de um dos componentes do acelerador. Para
obter as solug¢des, o procedimento € preferivelmente executado com o
aquecimento das misturas. O aquecimento e também o subsequente
esfriamento ndo sdo absolutamente essenciais, com a consequéncia de
que os custos de energia podem ser economizados e a preparacdo pode
ser simplificada. Contudo, o aquecimento a temperaturas entre 40 e 80°C
vantajosamente reduz o tempo de preparacdo e por isso aumenta a
produtividade da planta de producéo.

[00043] A invengdo, além disto, se refere ao uso do acelerador
descrito acima no revestimento de substratos com concreto ou
argamassa, preferivelmente com concreto borrifado ou argamassa
borrifada em determinadas superficies de tinel, superficies de minas,
trincheiras de constru¢io e pogos.

[00044] A invencdo, além disto, se refere ao uso de A4cido
hexafluorsilicico como um estabilizador de misturas aceleradoras,
preferivelmente de misturas aceleradoras, contendo o aluminio no estado
de oxidag¢do 3 e sulfato. A invengdo, além disto, se refere ao uso de acido
hexafluorsilicico como um estabilizador de misturas aceleradoras,
contendo o aluminio no estado de oxidagdo 3, sulfato e estabilizadores
adicionais. A quantidade de 4cido hexafluorsilicico util para estabilizar

as misturas aceleradoras esta preferivelmente entre 0,05 e 10 % em peso,
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baseado no peso total da mistura aquosa. Os teores de estabilizador ainda
mais preferidos estdo numa faixa de variagdo de 0,1 a 3 % em peso e
especialmente em uma faixa de variacdo de 0,2 a 1,3 % em peso.

[00045] Tipicamente, de 5 a 10 quilogramas do acelerador de acordo
com a presente invengdo sao usados no sitio de construgdo por 100
quilogramas de cimento.

[00046] A invengdo também se refere a concreto ou argamassa,
preferivelmente concreto borrifado ou argamassa borrifada, contendo um
acelerador de acordo com esta invengao.

[00047] A inven¢do, além disto, se refere a uma camada endurecida
de concreto ou argamassa que foi produzida aplicando concreto ou
argamassa, preferivelmente concreto borrifado ou argamassa borrifada, o
endurecimento dos mesmos sendo conseguido com um acelerador
descrito acima.

[00048] Na presente invengdo 0s termos concreto € argamassa,
respectivamente concreto borrifado e argamassa borrifada, também
podem compreender outros materiais de cimentagdo. Por exemplo,
rebocos a base de cimento para minas e argamassas de cimentacdo para

protecdo do concreto contra o fogo.

EXEMPLOS:

[00049] Abaixo, a presente invencdo deve ser explicada mais
detalhadamente com referéncia a exemplos de trabalho.

[00050] Os exemplos de aceleradores de acordo com a presente
inven¢do foram preparados como se segue: a quantidade necessiria de
agua fria e de estabilizador (se necessario) foi colocada em um copo
grande em uma chapa elétrica de aquecimento e foi vigorosamente
agitada com um agitador de hélice. Durante o aquecimento, primeiro o

sulfato de aluminio, depois o acido hexafluorsilicico, o hidréxido de
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aluminio amorfo e finalmente a dietanolamina foram acrescentados. O
teor de agua das matérias-primas usadas foi considerado no célculo da
agua necessaria no inicio. Apos atingir 60 °C, o acelerador foi agitado
durante uma a duas horas adicionais, nesta temperatura, e depois
resfriado a temperatura ambiente durante varias horas com agitagdo
continua. A sequéncia de adi¢do das matérias-primas pode influenciar na
duragdo da agitacdo que € necessaria para obter um produto homogéneo,
mas nao tem nenhuma influéncia nas propriedades do acelerador
completamente reagido e corretamente agitado. E possivel também
preparar aceleradores sem aquecimento, mas o tempo de preparagdo sera
aumentado.
[00051] Nos exemplos as seguintes matérias-primas foram usadas:

- Agua,

- Sulfato de aluminio (a e b) (como Alx(SO4)3.14,8H,0; isto
corresponde a um teor de sulfato de aluminio de 56,2 % em peso),

- Hidréxido de aluminio amorfo (a): 75 + 2 % de AI(OH) s,

- Acido hexafluorsilicico (c): solugéio aquosa a 34 %,

- Dietanolamina (d): 90 %,

- Pangel S9 (estabilizador (e)),

- Acido fluoridrico: solu¢do aquosa a 40 %,

- Hexafluorsilicato de magnésio: hexafluorsilicato de
magnésio Hexa-hidratado tec., minimo 99 %.

1. Composicoes Aceleradoras (Tabela 1-1).

[00052] A invengdo € adicionalmente descrita agora com referéncia
aos aceleradores de acordo com a presente invengdo € os exemplos
comparativos. A composicao de todas as formulagdes testadas e os dados
de estabilidade ao armazenamento em temperaturas diferentes sao

apresentados na tabela 1-1. Adicionalmente os dados de estabilidade de
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algumas formulagdes adicionais sdo dados na tabela 1-2. Os exemplos de
aceleradores de acordo com a presente inven¢do (I) contém acido
hexafluorsilicico e os exemplos comparativos (C) ndo contém este
produto. Todas as partes nas tabelas 1-1 e 1-2 sdo expressas em peso.

2. Sistemas de Teste (argamassa e concreto).

2.1 Sistemas de Teste de Argamassa (Tabela 2).

[00053] A tabela 2 mostra que as composicdes de argamassa com
diferentes cimentos, que foram usadas como sistemas de teste dos
aceleradores da tabela 1-1.

2.2. Sistemas de Teste de Concreto (Tabela 3).

[00054] As composi¢des de concreto usadas para o teste de concreto
dos aceleradores sdo apresentadas na tabela 3.

3. Métodos de Teste de Aceleradores

3.1 Métodos de Teste em Argamassa.

[00055] Os aceleradores de acordo com a presente invengdo e 0s
exemplos comparativos foram testados quanto ao tempo de
endurecimento e a for¢a de compressdo com a argamassa de acordo com
DIN EM 196-1 e 196-3. Os resultados sdo resumidos nas tabelas de 4 a
7.

3.2 Métodos de Teste em Concreto.

[00056] Os testes de concretos borrifados foram executados com 0s
aceleradores de acordo com a presente invengdo € os exemplos
comparativos quanto ao desenvolvimento de for¢a de compressdo de
acordo com EFNARC Especificagdo Europeia do Concreto Borrifado
1999. Os resultados sdo resumidos na tabela 8.

5. Resultados do Teste de Acelerador.

5.1 Resultados do Teste de Acelerador na Argamassa (Tabelas de 4 a 7).

[00057] As tabelas de 4 a 7 resumem o desempenho resultante na

Petigéo 870190052737, de 04/06/2019, pag. 26/42



17728

argamassa dos aceleradores de acordo com a presente invencdo € 0s
exemplos comparativos com diferentes cimentos.

[00058] Nos exemplos de acordo com a presente invengdo E-1 a E-3
da tabela 4 uma melhora significativa nos tempos de endurecimento e ao
mesmo tempo o desenvolvimento satisfatério de forca € observado para
o sistema de argamassa M-1, quando comparado com os exemplos
comparativos E-7 a E-9 (sem acido hexafluorsilicico).

[00059] Os exemplos E-4 a E-6, de acordo com a presente invengao,
mostram que o mesmo efeito do acido hexafluorsilicico para varios
outros cimentos, quando comparado com os exemplos comparativos E-
10 a E-12 (sem acido hexafluorsilicico).

[00060] Na tabela 5 nos exemplos E-13 a E-15 é observada uma
melhora significativa dos tempos de endurecimento e desenvolvimento
de for¢a de compressao em 6 h e 1 d (especialmente para os exemplos E-
14 e E-15), quando comparado com os exemplos comparativos de E-21 a
E-23 (sem 4cido hexafluorsilicico). Nos exemplos E-16 a E-20 de acordo
com a presente inveng¢do, uma melhora significativa dos tempos de
endurecimento € ao mesmo tempo desenvolvimento satisfatério de forca
sdo observados para diferentes cimentos, quando comparado com os
exemplos comparativos de E-24 a E-28 (sem 4cido hexafluorsilicico).
[00061]  Na tabela 6 nos exemplos E-29 a E-31 a melhora do tempo de
endurecimento inicial e final € mais significativa do que a reducdo na
for¢a de compressdo em comparacdo com o exemplo E-34, que néo esta
de acordo com a presente invengao.

[00062] Nos exemplos E-32 e E-33 uma melhora significativa dos
tempos de endurecimento € ao mesmo tempo desenvolvimento
satisfatorio de for¢a € observado para dois tipos diferentes de cimento,

quando comparado com os exemplos comparativos E-35 e E-36 (sem
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acido hexafluorsilicico).

[00063] Os Exemplos E-37 (sem dietanolamina) e E-38 (com
dietanolamina) demonstram o efeito da dietanolamina nas formulagdes
de acordo com a presente invengdo. Uma melhora no desenvolvimento
de forca de compressdo € observada.

[00064] Os exemplos da tabela 7 mostram uma vantagem do 4cido
hexafluorsilicico em comparagdo com o sal de magnésio do acido
hexafluorsilicico e o 4cido fluoridrico. Nos exemplos E-39 e E-48 bem
como E-40 e E-49, a quantidade de espécies hexafluorsilicicas
(calculado como [SiFs]*) nas formulagdes sdo as mesmas, enquanto que
a fonte das espécies de hexafluorsilicato sdo diferentes. Nas E-39 e E-40
a fonte é o acido hexafluorsilicico (H,Si1Fe) e nas E-48 e E-49 é o sal de
magnésio do acido hexafluorsilicico (hexafluorsilicato de magnésio
(MgSiFs)). Da comparagao dos exemplos E-39 e E-48, bem como E-40 e
E-49, tem-se que o uso de acido hexafluorsilicico resulta em tempos de
endurecimento mais curtos € melhor desenvolvimento de forca de
compressdo em comparagdo com o sal de magnésio do acido
hexafluorsilicico.

[00065] O efeito do acido hexafluorsilicico € mostrado nos exemplos
de E-41 a E-47 (com o acido hexafluorsilicico) em comparacdo com o
acido fluoridrico contido nos exemplos de E-50 a E-56.

[00066] Estes exemplos mostram que o acido hexafluorsilicico tem
um efeito positivo sobre os tempos de endurecimento e forca de
compressio em 6h e 1d em comparagido com os exemplos com o acido
fluoridrico. Uma melhora significativa da forca de compressdao em 6h €
observada para os exemplos de E-41 a E-43 e E-45 (com &acido
hexafluorsilicico), quando comparado com os exemplos comparativos de

E-50 a E-52 e E-54 (com acido fluoridrico).
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5.2 Resultados do Teste de Acelerador no Concreto (Tabela 8).

[00067] A tabela 8 mostra os resultados de testes de concretos
borrifados.

[00068] Nos experimentos com concretos borrifados uma melhora
significativa do desenvolvimento de for¢a de compressdo apds 6,15
minutos e 1, 4 e 24 horas foi observada para o exemplo E-57 de acordo
com a presente inven¢do, quando comparado com o exemplo
comparativo E-58 (sem acido hexafluorsilicico).

[00069] Os dados de estabilidade na tabela 1-1 foram medidos em
temperaturas de 5 a 40 °C. 80 ml da solucdo de acelerador com uma
altura de enchimento de 55 mm foram guardados em um receptaculo de
vidro e a estabilidade foi observada. Os resultados mostram que o acido
hexafluorsilicico nos aceleradores melhora a sua estabilidade em
comparacdo com aceleradores sem dcido hexafluorsilicico. Além disso, a
substitui¢do do acido fluoridrico pelo acido hexafluorsilicico na maior
parte de casos melhora a estabilidade de armazenamento. E importante
mencionar que uma melhora de estabilidade foi observada também a
40°C onde é normalmente dificil obter aceleradores estdveis. Alguns
dados de estabilidade adicionais sdo fornecidos na tabela 1-2. Aqueles
dados mostram que o acido hexafluorsilicico melhora significativamente
a estabilidade dos aceleradores.

[00070]  Duas camadas (simbolo X) na tabela 1-1 significam que duas
fases liquidas foram formadas. Isto € um caso menos severo de
separa¢cdo, em amostras homogéneas ndao sdo normalmente desejadas,
mas como mencionado antes, as duas fases podem ser facilmente re-
homogeneizadas pela agitacao.

[00071]  Finalmente, os exemplos dos aceleradores de acordo com a

presente invengdo com o acido hexafluorsilicico comprovam um efeito
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positivo deste novo composto nos tempos de endurecimento e
simultaneamente uma melhora no desenvolvimento de for¢a para
diferentes cimentos. Tal efeito do acido hexafluorsilicico foi observado

tanto para os testes com argamassa como para com concreto borrifado.

Tabela 1-1
°) X 0 X Q Q
8 2| 9| S | © |8
Qo_ Nn ﬁ (‘On o d © 4+
2 S| 35| 8| = S|l 2| a
o - = ) o < p E «@
18, g @] = O’_\ o % -— E
= = [2] -
8 £ § o 2 b % S 3 o
Q. o] = o g E - b [0} Q Q
S S © £ = 8 o 5 °© © o
s > ® g S o c 2 = S
O <C o S & S © . o ® 3
S k= © < = o 3 8 o &
S S o o 2 'S ) = 2
@ = °© o a < @ o =
= %] o S 2 s Q
€ T | < S @ s
= x = i n
L pe ® w
S X
T T
F-1(1) 32 63 - 5 - - - - X X
F20) | 43 | 42 | 12 | 3 - - - - 0 0
F-3(I) 43,5 | 42 13 1 0,5 - - - X X
F4) 425 42 | 12 | 3 [ o5 | - - - o | A
F-50) | 46 | 38 | 12 | 3 1 - - - X | X
F6() | 43 | 40 | 12 | 3 2 - - - X | a
F-7() |272] 63 | 4 1 4 |08 | - - * *
F-8(l) 26,2 | 63 4 2 4 0,8 - - * *
Fo() |242] 63 | 4 4 4 o8 | - _ " "
F-10() | 22,2 | 63 4 6 4 0,8 - - * *
F11() | 36 | 42 | 17 | 5 - - - - o | A
F-120) (355 42 | 17 | 5 |05 | - - - o | A
F-13(1) | 35,8 | 44 15,2 3 2 - - - o X
F-14(1) | 43 45 9 3 - - - X X
F-15() | 41 | 45 | 9 | 5 i i i i o | X
F-16(1) | 44 | 40 | 9 7 - - - - X | X
F-17(0) | 48 | 40 | 9 3 - - - - X | x
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F-18() | 42 | 40 | 9 T - T -T-Tx7]x
F1(C) | 37 | 63 XX | X
F-2(C) | 46 | 42 | 12 - -1 - [ x| a
F-3(C) | 445 | 42 | 13 05 | - | - | - | xx | %
F-4(C) 45,5 | 42 12 0,5 - - - XX A
esc) | % | ® | 12 T - | - | - | x | xx
o) | % | 20 | 12 2 | - | - | - | xx | xx
Frc) | 82| 6 | 4 4 o8| - | - [~ |~
e | 435 ] 42 | 12 05| - | - | 2 | & | xx
Foc) | 38| 4 | 152 o | - | - | 2o | ¢
100 | 2| # | 9 - 3 | - [xx| %
1o | 41| 4| -5 - 1o | ¢
o) | | 2| 9 T - T 71 -] o | xx
Fa3c) | | 40| ° -l -8 - x| #
Faac) | 42 | % | 9 T - T ol -1 o0 %

* - suspensdo se mantém estavel

O - camada precipitada < 1 mm

A - camada precipitada <5 mm

i - camada precipitada <25 mm X -

XX - altamente viscoso ou solido
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5 2 © | @ | 9
3 N = = =
& & S ™ g © ©
— - ° o
S| Bl e s8¢
o 2 = . 7 @ @
o RS o %) S - (7] n
e £ £ 2 £ " N <
o] © =2 S S £ 9 2 2
Q > g (—33 = (—g © o o
=] < o o 5 c = g g
> S = < S S 3 3
® © o o Q0 ° > >
S = O © 0O &~ ° o
: 3| 8|3 Sl e
S 5 < 2] o o
Q. = =
3] = =
O (] (]
a g o
o o
F-19(1) 49 40 10 2 5 15
F-20(1) 47 40 10 2 2 7
Continuagao...

F-21() 45 40 10 4 - 1 7

F-22(1) 45 40 14 - - 8 10

F-23() 43 40 14 2 - -

F-24(1) 41 40 14 4 - -
F-15(C) 50 40 10 - - 5 10 30
F-16(C) 48 40 10 - 2 2 5 15
F-17(C) 46 40 10 - 4 2 5 15
F-18(C) 46 40 14 - - - 6 15
F-19(C) 44 40 14 - 2 - 2 12
F-20(C) 42 40 14 - 4 - 1 3

[00072]  Os valores dados em "precipitagdo (% vol)" apGs o respectivo

tempo representa uma estimativa do volume do precipitado. Os valores

abaixo de 5 devem ser considerados como uma dispersdo virtualmente

estavel.
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Tabela 2
Argamassa/ M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7
Composicao
Cime | CEM 1425 Normo | 4509
nto 4 Untervaz (Suiga)
CEM1425R 4509
Radotin (Republ.
Tcheca)
CEM1425R 4509
Mokra (Republ.
Tcheca)
CEM 1425 RR 4509
Norcem (Noruega)
CEM Il/A-LL425R 4509
Byggcement
(Suécia)
CEM Il/A-LL425R 4509
Pederobba (Italia)
CEM Il/A-V42.5R 4509
Norcem (Noruega)
Areia CEN Normsand 1350g | 13509 | 13509 | 13509 | 13509 | 1350g | 13509
*Supe Glenium® 51 0,30% | 0,20% | 0,30% | 0,30% | 0,20% | 0,20% | 0,20%
rplas-
tificant
e
Razao 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
agua/
cimen
to

* A dosagem do superplastificante foi calculada em relacdo a quantidade

de cimento na argamassa.

Tabela 3
Concreto/Composicao Con-1
Cimento CEM | 42,5 Normo 4 Untervaz 450 kg
Areia Areia tipo A 0-4mm 1246 kg
Areia tipo B 4-8mm 534 kg
* Superplastificante Glenium® 51 Delvo®Crete 0,70%
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* Estabilizante Stabiliser 10 0,20%

Razdo Agua/Cimento 0,44

* As dosagens do superplastificante e do estabilizante foram calculadas

em relacdo a quantidade de cimento no concreto.

Tabela 4:
Exemplos E1 E-2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E-10 E-11 E-12
Formulagao/ F1 F- F F F F- F- F- F- F F F-
(M2 3D 2() 2 2() 1C) 2(C) 3(C) 2(C) 2(C) 2(C)
Argamassa M-1 M1 M1 M5 M6 M7 M1 M1 M1 M5 M6 M-7

Ajuste inicial(minutos) | 4 3 65 25 2 15 8 10 12 85 4 45
Ajuste final (minutos) | 27 15 18 105 11 15 33 44 38 17 17 21
Forca compressoraem| 1,1 18 23 22 22 23 13 2 2 16 2,7 29

6h (MPa)
Forca compressoraem|23,5 13,3 13,1 21,4 21 14,2 18,9 145 128 214 21,7 16

1d (MPa)
Forca compressora em | 46,5 40,4 44,2 40,8 46,7 33,6 43,1 41,6 43,9 40,6 46,7 34,5

7d (MPa)
Dosagem, % ** 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
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Tabela 8
Exemplos E-57 E-58
Formulagao/ F-4(l) F-4(C)
Concreto Con-1 | Con-1
Dosagem, % ** 8 8
Forca de Compressdo, N/mm?
6 minutos Meyco® Agulha 0,43 0,19
15 minutos Meyco® Agulha 0,46 0,31
30 minutos Meyco® Agulha 0,58 0,57
1h Meyco® Agulha 0,82 0,7
4 h Hilti® Pistola de Prego 3,19 2,28
6 h Hilti® Pistola de Prego 3,73 3,28
24 h Hilti® Pistola de Prego 11,4 8,56
7 dias Bohrkemn 30,2 27,8
28 dias Bohrkemn 38,5 34

** A dosagem das formulacdes estd em percentagem ponderal em relagdo a

quantidade de cimento no concreto.
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REIVINDICACOES

1. Mistura aceleradora caracterizada pelo fato de compreender:

(a) aluminio no estado de oxidagao 3

(b) sulfato

(¢) acido hexafluorsilicico e

(d) uma amina.

2. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a mistura € liquida, opcionalmente uma mistura

aquosa.
3. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que a mistura contém pelo menos uma

alcanolamina.
4. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizada pelo fato de que a mistura contém alquileno diaminas.

5. Mistura aceleradora caracterizada pelo fato de compreender:

(a) aluminio no estado de oxidagao 3

(b) sulfato

(¢) acido hexafluorsilicico e

(d) uma amina

em que a mistura € liquida, e em que a dita mistura contém silicato
de magnésio, minerais de argila, caulim, 4cido fosférico, acido fosforoso,
acidos carboxilicos organicos e/ou alofanos como um estabilizador.

6. Mistura aceleradora caracterizada pelo fato de compreender:

(a) aluminio no estado de oxidagao 3

(b) sulfato

(¢) acido hexafluorsilicico e

(d) uma amina,

em que a mistura € liquida, e em que a dita mistura contém:

(a) entre 2,7 € 10 % em peso do aluminio no estado de oxidagao 3,
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(b) entre 12 e 34 % em peso de sulfato,

(¢) entre 0,05 e 20 % em peso de acido hexafluorsilicico, baseado
em cada caso no peso total da mistura aquosa.

7. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizada pelo fato de que a mistura contém:

(a) entre 5 ¢ 9 % em peso do aluminio no estado de oxidagao 3,

(b) entre 16 e 30 % em peso de sulfato,

(c) entre 0,2 e 10 % em peso de acido hexafluorsilicico, baseado
em cada caso no peso total da mistura aquosa.

8. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizada pelo fato de que o acido hexafluorsilicico esta presente em uma

propor¢do entre 0,1 e 10 % em peso na mistura aquosa.
9. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizada pelo fato de que a mistura € na forma de uma solugdo ou uma

dispersao.
10. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicagcdo 6,

caracterizada pelo fato de que compreende entre 14 e 34 % em peso de

sulfato, baseado no peso total da mistura aquosa.
11. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicagcdo 6,

caracterizada pelo fato de que compreende entre 0,1 e 20 % em peso de acido

hexafluorsilicico, baseado no peso total da mistura aquosa.
12. Mistura aceleradora de acordo com a reivindicacdo 7,

caracterizada pelo fato de que compreende entre 18 e 30 % em peso de

sulfato, baseado no peso total da mistura aquosa.
13. Processo para a preparacdo de um acelerador liquido,

caracterizado pelo fato de que:

(1) sulfato de aluminio e/ou hidroxissulfato de aluminio, hidréxido
de aluminio, em que o hidréxido de aluminio € preferivelmente amorfo, e

(i1) acido hexafluorsilicico
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sdo misturados com agua para formar uma mistura, em que o
acelerador liquido contém aluminio no estado de oxidacdo 3, a dita mistura
sendo conforme definida na reivindicagdo 1, 5 ou 6.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo

fato de que a mistura compreende entre 14 e 34 % em peso de sulfato,

baseado no peso total da mistura aquosa.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pelo
fato de que a mistura compreende entre 0,1 e 20 % em peso de acido
hexafluorsilicico, baseado no peso total da mistura aquosa.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo

fato de que a mistura compreende entre 18 e 30 % em peso de sulfato,
baseado no peso total da mistura aquosa.

1'7. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo

fato de que a mistura compreende entre 0,1 e 10 % em peso de acido
hexafluorsilicico, baseado no peso total da mistura aquosa.
18. Processo para o revestimento de substratos com concreto ou

argamassa, caracterizado pelo fato de aplicar concreto ou argamassa ao

substrato, por aspersdo, em que o endurecimento do concreto ou argamassa €
forcado com uma mistura aceleradora conforme definida na reivindicacao 1, 5
ou 6.

19. Concreto ou argamassa, caracterizado pelo fato de que contém

uma mistura aceleradora conforme definida na reivindicagdo 1, 5 ou 6.

20. Camada endurecida, caracterizada pelo fato de ser produzida

pela aplicagdo de concreto ou argamassa a um substrato, o endurecimento da
mesma sendo for¢ado com uma mistura aceleradora conforme definida na

reivindicagdo 1, 5 ou 6.
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