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Resumo

Os cimentos de aluminato de calcio foram desenvolvidos a partir da necessidade de se obter
um ligante resistente a corrosdo de ions sulfetos. Atualmente existem diversas aplicacdes
desta classe de materiais, desde biomaterial até seu uso mais conhecido como ligante na
producdo de concretos refratarios. O principal objetivo deste estudo é avaliar diferentes
rotas de producdo de CAC de alta pureza em comparagdo a produtos comerciais. As fases
obtidas e seus teores variaram de acordo com 0s respectivos processos. As propriedades que
sofreram a maior variagdo de acordo com o processo de produgdo foram a trabalhabidade
(10-280min) e tempo de pega inicial (10-510min). O processo de adi¢do de uma alumina de
transicdo a um cimento de menor pureza se mostrou eficiente para a producéo de um ligante
com elevada resisténcia mecanica (96,7MPa a 1400°C), refratariedade (superior a 1600°C) e
tempo de pega (final 215min) compativeis aos j& estabelecidos no mercado.
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Abstract

Calcium aluminate cements were first developed as a binder due to its resistance against
sulfide ions corrosion. Currently, there are several applications of this material, as a
biomaterial or as a binder for the production of refractory castables. The main goal of this
study is to evaluate different production routes of high purity CAC in comparison to
commercial products. The mineralogical phases obtained and their contents changed
according to their respective processes. The properties that showed large variations
according to the production processes were workability (10-280min) and initial setting time
(10-higher than 510min). The process of adding a transition alumina to a lower purity cement
proved to be efficient for the production of a binder with mechanical strength (96.7MPa at
1400°C), refractoriness (superior to 1600°C), and setting time (final at 215min) compatible
with commercial products.

Keywords: Alumina Cements, Sintering, Fusion, Refractoriness, Workability.
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INTRODUCAO

Os cimentos de Aluminato de Célcio (CAC), ou simplesmente cimentos aluminosos,
foram respectivamente desenvolvidos e comercializados a partir do final do século XIX e
inicio do século XX. Tal desenvolvimento surgiu da necessidade de se desenvolver um
cimento que fosse resistente a sulfatos e a agua do mar [1-3]. O desenvolvimento de cimentos
resistentes a ambientes agressivos foi iniciado por Vicat, em meados de 1840, e por
Ebelman, em 1848. Ambos trabalharam em misturas de matérias-primas que provocariam
reacdo de alumina e cal apds aquecimento [1,4]. Entretanto, a aplicagdo tecnoldgica teve
destaque somente em 1908/09, quando Bied recebeu patentes na Franca e Inglaterra pelo
método de producdo de um CAC a partir de bauxita e cal, ficando este trabalho vastamente
conhecido [1,4].

Se comparado aos cimentos Portland (cimentos de silicato de calcio ou cimentos
silicosos), os CACs tém diferentes composi¢des quimicas em que se destacam os elevados
teores de 6xido de aluminio em suas composicdes, culminando em diferentes propriedades em
relacdo aqueles. Além da elevada resisténcia a corrosdo por sulfatos, o cimento aluminoso tem
inimeras vantagens sobre o cimento Portland, como o menor tempo para desenvolvimento de
resisténcia mecénica (efeito conhecido como cura), elevada resisténcia a abrasdo e a reagao
alcali-silica. Alem disso, a producdo de CAC resulta em menores emissdes de CO2 do que a
producdo de cimento Portland [5,6]. Em adicdo a todas estas vantagens ja mencionadas, o
desempenho a altas temperaturas encontra local de destaque, sendo evidenciadas composi¢coes
com excelentes propriedades refratarias e uma vasta aplicacdo neste segmento [7, 8].

A fase majoritaria presente em todos os CACs comerciais € a fase estequiométrica CA
(C= CaO0; A = Al205), conhecida como monoaluminato de calcio. Outras fases presentes sao a
Grossita ou CA2, e a Maienita ou C12A7. Quando presente em pequenas quantidades, a silica
pode estar na forma de Gelenita ou C2AS (S = Si0O,). J& o Oxido de ferro, se presente em
maiores quantidades, pode gerar a fase Brownmilerita ou C4AF (F = Fe203). Para tais fases,
temos que A fase CA, que usualmente compde cerca de 70% do material, tem uma
temperatura de decomposicdo relativamente alta (1600°C), e € responsavel pelo
desenvolvimento de alta resisténcia inicial. A fase CA2 é a mais refratéria dentre as obtidas
tradicionalmente (decomposicdo a 1750°C), e requer maior tempo para sua hidratacdo. No
entanto, sua hidratacdo é acelerada pela presenca da fase CA. Ja a fase C12A7 tem a

caracteristica de se hidratar mais rapidamente e sua concentracdo no cimento determinara a
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velocidade da pega. Além disso, sua concentragdo tambeém impactara a refratariedade, uma
vez que possui uma temperatura de fusdo relativamente baixa (1390°C).

Por fim, temos as fases C2AS e C4AF. Ambas néo sofrem hidratacéo, e suas presencas
teriam um maior impacto na cura do material, reduzindo a propriedade de pega hidraulica do
cimento. Adicionalmente, ao avaliarmos os respectivos pontos de fusdo (1590°C para C2AS e
1410°C para C4AF) percebemos que a presenca da fase contendo ferro pode afetar
consideravelmente a refratariedade do cimento [1,4, 6-7, 9-11].

Com base nestas informacdes, o principal objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia
dos diferentes métodos de producdo de cimentos aluminosos de alta pureza, caracterizando-os
por meio de metodologias definidas para aplicacdo como matéria-prima refratéaria.
Adicionalmente, o trabalho avalia o impacto da adi¢cdo de alumina em um clinquer de pureza
intermediaria com a finalidade de aumentar sua pureza, alcancando composi¢cdo massica

préxima a 70% de Al>Os e refratariedade simples superior a 1600°C.

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo, foram produzidas amostras de cimentos aluminosos por duas rotas
diferentes a partir de clinqueres sinterizados, e uma comparacdo com duas amostras
comerciais de cimentos aluminosos produzidos tanto pelo método de fusdo quanto pelo
método de sinterizacéo.

A primeira rota consistiu em adicionar alumina a um clinquer aluminoso de pureza
intermediaria, controlando a composicdo e a granulometria desejada pela formulacdo das
misturas e moagem em moinho de bolas. Nesta rota, foram utilizadas duas fontes diferentes de
alumina, sendo a primeira oriunda de simples calcinacéo do hidréxido de aluminio advindo do
processo Bayer (denominada aqui Al), e a segunda de dupla calcinagdo do mesmo material de
partida (denominada A2). O clinquer selecionado é chamado aqui de CK 60, sendo produzido
por uma mistura estequiométrica de bauxita e cal, convenientemente homogeneizada,
granulada e processada em forno rotativo com temperaturas chegando a 1450°C, visando
obtencéo de grdos sinterizados de 60% Al,Oz. As misturas estequiométricas, na quantidade
total de 3 kg, foram finalmente processadas em moinho de bolas de laboratério (sistema
fechado), com jarros metalicos de dimens@es internas 190mm de didmetro x 252 mm de
altura, operando a uma frequéncia de 75 RPM durante 18 horas, utilizando elementos
moedores de aco (50mm de didmetro), visando a obtencdo de um cimento bastante fino,

controlado pela peneira ABNT malha 325.
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A segunda rota, consistiu em ja se produzir um clinquer com 70% Al,Os, efetuando
posteriormente a moagem, nos mesmos moldes da primeira rota. Foram preparadas duas
diferentes formulagdes de clinquer, denominadas ST 71A e ST 71B, variando-se unicamente
as fontes de alumina. Para o ST 71A utilizou-se apenas alumina comercial enquanto para o
ST71B utilizou-se uma mistura de alumina e bauxita com a finalidade de reducéo de custos e
de avaliar o impacto da adi¢cdo desta matéria prima nas propriedades do produto final. O
processamento destes clinqueres foi similar ao do CK 60, e a denominagdo e composicdo de

cada cimento, produzidos por ambas as rotas, estdo resumidos na tabela I.

Tabela I: Formulagdes utilizadas na producgéo dos cimentos aluminosos.

CAC Composicao
CK 60 + Al 74% CK 60 + 26% Al
CK 60 + A2 75% CK 60 + 25% A2
ST 71A 35% Cal hidratada + 65% Alumina
ST 71B 32% Cal hidratada + 48% Alumina + 20% Bauxita

Os dois cimentos comerciais avaliados sdo aqui chamados de EL 70 e ST 70, sendo o
primeiro produzido por fusdo na empresa Elfusa Geral de Eletrofusdo (Brasil), e 0 segundo,
de fabricacdo francesa, produzido por método de sinterizacao.

A composicao quimica foi determinada por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(XRF-1800, Shimadzu), com amostras preparadas pelo método de fusdo, em um equipamento
automatico de inducéo por alta frequéncia (HA-HF 16/2, Herzog). A analise mineraldgica foi
realizada por difratometria de raios X pelo método do p6é (XRD-6000, Shimadzu), com
radiacao CuKa (40kV, 30mA) em varredura continua de 2°/min, no intervalo de 5 a 70° (26),
e fendas fixas (1°; 1°; 0,15mm).

Em relacdo a caracterizacdo fisica do cimento, utilizou-se a norma NBR 9997 para
determinar o teor de a4gua na pasta pura (A/Cp) e o tempo de pega, por meio do equipamento
de Vicat.[12] Os ensaios mecanicos de compressdo foram moldados corpos de prova com
50mm de didmetro, utilizando-se uma composicdo de concreto convencional, contendo 18%
de cimento e 82% de agregado (O0xido de aluminio eletrofundido marrom — ALOTAB
ELFUSA), ap0s 24 horas de cura fria (T = 20 £2°C; umidade >80%), secagem (100°C/36h) e
tratamentos térmicos (isotermas: 815 e 1400°C/6h). Adicionalmente, partindo-se da mesma
formulacdo de concreto foi também avaliada a trabalhabilidade [13]. Para anéalise
granulométrica, seguiu-se a determinacdo por peneiramento via mista conforme NBR 6946

[14], enquanto a superficie especifica foi determinada pelo método de Blaine da
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permeabilidade do ar, conforme NBR 16372 [15]. Por fim, a refratariedade foi determinada

utilizando o método de cone pirométrico equivalente (PCE) [16].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela Il apresenta a caracterizagdao quimica dos cimentos e precursores estudados.

Tabela I1: Analise quimica dos precursores e de cimentos comerciais.
Produtos PPC* AlLO; CaO SiO; Fe0O; TiO; MgO KO+ Na,O

CK 60 0,25 59,90 3040 412 394 037 0,80 0,11
Al 1,63 99,00 005 021 005 0,02 0,04 0,39

A2 0,11 99,20 0,07 009 004 0,03 0,03 0,29

CK 60+ Al 1,17 69,40 2250 341 342 0,32 0,550 0,15
CK 60 + A2 0,25 69,50 2290 3,08 336 033 0,52 0,10
ST71A - 6750 30,30 0,92 0,18 0,09 0,50 0,23
ST71B - 68,70 28,10 134 0,75 0,12 0,47 0,21
EL 70 3,68 68,30 272 257 052 037 0,70 0,13
ST 70 0,27 69,60 2950 015 0,09 0,07 0,21 0,16

*PPC = Perda massica por calcinagdo a 1100°C/2h.

A partir dos dados demonstrados na tabela 11, é possivel perceber que a adicdo de
alumina em um clinquer de pureza intermediaria (CK 60) gerou valores de 6xido de aluminio
compativel com os valores dos produtos comerciais (EL 70 e ST 70). As principais diferengas
estdo nos teores de CaO, SiO2 e Fex0s3. Os teores de SiOz e Fe>O3 mais elevados (~3-4%),
estdo relacionados a fonte de alumina (bauxita) utilizada no CK 60. A principal preocupacao
com esse maior teor de SiO; seria quanto a formacdo da fase Gelenita (C2AS), em que uma
pequena quantidade de silica adicional pode aumentar significativamente o teor desta fase
[17]. Como esta fase ndo sofre processo de hidratagdo, sua presenca retardaria o tempo de
pega. Quanto ao menor teor de CaO (resultado similar para CK60+Al e CK60+A2, com
cerca de 22,5%), quando comparado aos produtos comercias (cerca de 28%), deve-se avaliar 0
seu efeito principalmente no tempo de pega e trabalhabilidade de concretos formulados com
0S Mesmos.

Para um maior entendimento das propriedades obtidas nos ensaios fisicos, sdo

apresentadas na Tabela Il as fases mineralogicas das composicdes preparadas.
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Tabela I11: Andlise Mineraldgica dos materiais em estudo.

Produtos Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5
CK 60 CaAl204 - CaAlx(SiOy) - CaAl4Oy7 -
Aluminato de Calcio Gelenita Grossita
A|203 —
Al o - Alumina
NaAl;11017-
A2 Al,O3 - Corindon B - Alumina
(tracos)
CaAl,O4 - CayAlx(SiOy) - CaAlLO7 -
CKGB0+ AL Aluminato de Calcio Gelenita Grossita
CaAI204 = A|203 = Ca2A|2(SiO7) CaAI4O7 =
CK60+A2 Aluminato de Calcio Corindon - Gelenita Grossita
ST71A CaAl,0, - CaleI14033 - CaAl,05 - CazA|2(SiO7) -
Aluminato de Calcio Maienita Grossita Gelenita
ST71B C&A|204 - C&A|407 - CazAlz(SiO7) - C&12A|14033 -
Aluminato de Calcio Grossita Gelenita Maienita
EL70 CaAI204 N CaAI407 N CazA|2(SiO7) - A|203 N A|(OH)3 -
Aluminato de Célcio Grossita Gelenita Corindon Gibbsita
ST70 CaA|204 - CaAI407 - Ca12A|14033 -
Aluminato de Calcio Grossita Maienita

E possivel observar que, a fase majoritaria para todos os cimentos é o aluminato de
calcio (CA). Este resultado é importante pois essa € a principal fase de pega hidraulica e
responsavel pela alta resisténcia apds 24 horas. A fase secundaria é a Grossita (CA2), também
obtida em todas as formulacbes de cimento testadas e € a fase de maior refratariedade
presente. Além disso, foi possivel identificar a presenca de maienita apenas no cimento ST 70
e nos cimentos produzidos chamados de ST 71A e ST 71B. Conforme caracteristica da fase é
possivel prever que sua presenca cause um impacto de reducdo no tempo de pega e na
trabalhabilidade do material [4].

Comparando-se apenas 0s cimentos produzidos pelo método de adi¢cdo de alumina, €
possivel identificar a presenca da Gelenita em todas as amostras, apresentando coeréncia com
os teores de silica informados na tabela Il. E possivel identificar a presenca de alumina
também no cimento EL 70. Por fim, vale destacar a auséncia de alumina delta na amostra CK
60+ALl. Este fato relaciona-se a baixa cristalinidade da alumina de transi¢do, impedindo uma
contagem significativa dos raios X refletidos pelo principal plano cristalino desta fase, ainda
que adicionada em quantidades apreciaveis (26%). Assim, como na mistura ha a presenca de
varias fases cristalinas, a quantidade de alumina delta fica abaixo do limite de deteccdo da

técnica, confundindo-se com a radiacao de fundo.

1000



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

A Tabela I111 apresenta as caracteristicas fisicas dos cimentos e as propriedades de suas

pastas.
Tabela I111: Analises fisicas dos cimento aluminosos.
Teor de Granulometria Sup. . * .~ Refratariedade
Cimentos  &gua pasta #325 especifica erljiln) -{nim) (-I-WI:L) (°C)
pura (%) (% retido) (cm?/g) (n° cone orton)
1455
CK 60 7,53 7,97 5092 360 490 >510 (cones 16-17)
CKE0+AL 7,33 10,31 9480 60 150 215 ouperioralbos
(cones 23-26)
Superior a 1605
CK 60 +A2 7,60 12,54 4294 | >510 | 2610 | >B101| =0 0: 93.06)
ST 71A 7,30 0,08 7592 15 25 60 -
ST 71B 7,30 0,86 9916 10 20 80 -
Superior a
EI 70 7,53 1,15 7590 245 410  >510 1605**
(cones 23-26)
ST 70 6,86 11,40 4617 | 270 440 »>51p 1090-1620°

(cones 21-23)

*TPi= Tempo de pega inicial; TPm=Tempo de pega médio; TPf= Tempo de pega final.

** Informacdes retiradas de catalogo de fornecedores.

A analise granulométrica e a superficie especifica estdo relacionadas, pois ambas trazem
informacdo sobre o tamanho das particulas. Em geral, quanto menor o tamanho de particulas
maior seréd sua superficie especifica e, portanto, maior sua reatividade ao entrar em contato
com a &gua. Para a maioria dos casos, este conceito é observado na tabela IV. Esta afirmacéo
fica bem evidente ao observarmos ambos resultados de ST 70 e EL 70. A excecdo estd na
amostra CK 60 + Al. Este fato esta relacionado a alumina adicionada que, por ser
semicristalina, apresenta uma maior clivagem, elevando consideravelmente a sua superficie
especifica, ndo por conta de tamanho de particula, mas por conta de sua morfologia. Dessa
forma, explica-se essa ndo correlacdo, pois a técnica de Blaine considera que todas as
particulas séo esféricas e de tamanhos similares [18-19].

Ao observar os valores de tempo de pega é possivel observar inicialmente que a
presenca de maienita teve grande influéncia para as amostras ST 71A e B pois os valores
estdo bem abaixo do esperado que seria cerca de 120 minutos para TPm de acordo com
padrdes estabelecidos pela Elfusa. J& para os materiais com adicdo de alumina, é possivel
perceber que os diferentes aditivos geraram resultados opostos. Para a alumina A2, por ja
estar majoritariamente em sua forma termodindmica mais estavel o seu efeito foi o de retardar
0 tempo de pega. Enquanto que a Al teve o efeito de acelerar o tempo de pega do CK60+Al

que atingiu valores comparaveis a um cimento aluminoso especial.
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Ao avaliarmos a refratariedade, é possivel observar que a adi¢do de alumina ao cimento
de menor pureza no final do processo elevou consideravelmente a resisténcia a deformacao
em alta temperatura em cerca de 150°C, atingindo valores comparaveis aos produtos
comerciais da classe. As amostras ET 71A e ET 71B néo foram avaliadas.

A Tabela IV apresenta os resultados de resisténcia a compressdo dos concretos apés 24
horas de cura, apds cura + secagem a 110°C/36h e ap0s cura + secagem + tratamento térmico
dos corpos de prova a 815 e 1400°C (isoterma de 4h). Adicionalmente, foi avaliada a
trabalhabilidade que é o tempo em que o concreto é passivel de moldagem.

Tabela IV: Propriedades do concreto refratario.

Teor de agua Trabalhabilidade RC-24h RC-110°C  RC-815°C RC-1400°C

Produtos no concreto (min) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
CK 60 0,31 265 29,01 58,76 31,68 28,69
CK 60+ Al 0,28 115 28,43 53,85 60,60 96,74
CK 60 + A2 0,28 180 33,73 50,10 34,23 54,48
ST71A 0,29 10 57,66 49,70 47,80 37,40
ST71B 0,28 15 56,68 64,70 53,70 58,00
EL 70 0,32 280 40,10 76,05 68,84 88,71
ST 70 0,27 145 43,01 75,21 17,47 81,79

E possivel observar que a trabalhabilidade é a propriedade com maior variagéo entre as
amostras. Assim como no tempo de pega, a presenca de maienita nas amostras ST 71A e B
influenciou na trabalhabilidade, reduzindo-a de forma consideravel. O ST 70 provavelmente
sofreu 0 mesmo efeito, a diferenca na intensidade esta no teor de maienita encontrado nesse
cimento. Ja a adicdo de alumina no CK 60 teve um efeito diferente do esperado. Por se tratar
de uma fase sem pega hidraulica, acredita-se que a alumina retardaria a trabalhabilidade do
cimento. O resultado obtido, no entanto, foi uma redugdo nesse tempo que ficou ainda mais
evidente na adicdo de Al. Acredita-se que pode ter ocorrido em ambos 0s casos uma interacao
com os agregados que eram de alumina, sendo que essa interacao foi maior para a Al, devido
ao fato de ser uma alumina com alta superficie especifica e, portanto, mais reativa. Existem
estudos apontando para a alta reatividade desta alumina devido a sua area especifica e
porosidade, entretanto maiores observacgdes e testes devem ser realizados para entendimento e
reproducdo deste mecanismo em especifico, ndo sendo ainda encontrado uma referéncia
segura na literatura [19,20,21].

Por fim, pode-se observar os resultados para resisténcia a compressdo dos materiais.
Apoés a cura a 24 horas em uma cdmara de umidade controlada, houve uma variagdo de

resultados. Os cimentos ST 71A e B obtiveram os maiores valores chegando a quase 58 MPa,
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0 que deve estar relacionado a um maior desenvolvimento inicial de resisténcia mecanica
desses materiais. Os cimentos gerados a partir do CK 60 foram os que obtiveram os menores
resultados ap6s 24 horas, com cerca de 30 MPa. A tendéncia seguida para a maioria dos
materiais avaliados foi de um aumento apds a secagem, uma ligeira queda a 815°C e um novo
aumento a 1400°C. A queda da resisténcia mecanica a 815 °C esta relacionada a uma série de
reacOes de perda de &gua ligada quimicamente aos hidratos que acontece durante o aquecimento
inicial de estruturas ceramicas moldadas com ligantes hidraulicos [22].

Vale destacar que o material com maior resisténcia apos queima a 1400°C (temperatura
proxima a de trabalho) foi o CK 60 + Al. Acredita-se que esse valor elevado pode estar
relacionado a questdes macro e microestruturais, seja por possiveis transformac6es de ordem
cristalina (mudancas de fase ou crescimento de grdo), ou uma maior interacdo entre 0s

agregados e o ligante, reduzindo a porosidade do sistema.

CONCLUSOES

A producéo de um cimento de alta pureza utilizando uma rota alternativa de adicéo de
alumina ao final do processo mostrou-se viavel para a classe 70% Al>Os, em que a
refratariedade acima de 1600°C foi garantida. O cimento CK 60 + A1, produzido por clinquer
sinterizado 60% Al>O3 + alumina delta, proporcionou um concreto com boa trabalhabilidade
(115 min) e a maior resisténcia mecéanica (RC-1400°C = 96,7 MPa).

A fase maienita nos cimentos ST 71 inviabilizou sua aplicacdo préatica devido aos
reduzidos tempos de pega inicial e baixa trabalhabilidade (ambos abaixo de 20 minutos).
Porém, observou-se que a substituicdo de um teor de bauxita por alumina para reduzir os

custos de matéria-prima ndo gerou nenhum efeito deletério nas propriedades finais avaliadas.
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