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Resumo

Foram preparados cimentos do sistema bindrio CaO-AlO, por meio de uma rota que emprega o processo sonoquimico seguido
de tratamento térmico. Convencionalmente estes compostos sdo fabricados a partir da fusido ou da sinterizagdo de uma mistura
de calcdrio com bauxito ou com alumina. O maior inconveniente associado a este tipo de sintese é a necessidade de temperaturas
elevadas e o grande consumo de energia. Na rota sonoquimica a cdlcia, juntamente com a alumina em suspensdo aquosa, sao
introduzidas num banho de ultra-som por tempo determinado. Em seguida, apds a evaporacao da 4gua, o material resultante ¢ tratado
termicamente. Quando um sistema ¢ submetido ao processo sonoquimico, alteragdes na morfologia superficial das particulas podem
ser induzidas pelas ondas ultra-sdnicas, incluindo a redu¢do do tamanho dessas particulas. Como conseqiiéncia, estes materiais
tornam-se mais reativos, facilitando a sintese final dos aluminatos de cdlcio durante o tratamento térmico. Foi estudada a acdo das
ondas ultra-sdnicas e a influéncia das condi¢des de tratamento térmico em duas composi¢cdes molares de cdlcia:alumina de 1:1 e
1:2. As temperaturas empregadas foram 1000 °C, 1200 °C e 1300 °C com patamares de 1 e 6 h. O material obtido foi caracterizado
por microscopia eletronica de varredura, difragdo de raios X e as fases presentes foram semi-quantificadas pelo método de Rietveld.
Também foram realizados ensaios de compressdo diametral para avaliar a resisténcia mecinica dos produtos da sintese. Foram
preparadas pastas constituidas de cimento, alumina e dgua, utilizando como cimento os aluminatos de cdlcio preparados pelo
processo sonoquimico e um cimento comercial, como referéncia.

Palavras-chave: sintese, sonoquimica, tratamento térmico, cimento de aluminato de cdlcio.

Abstract

Cements of the CaO-AL O, binary system were prepared through a sonochemical process at room temperature followed by heat
treatment. The conventional production consists of a reaction in which a stoichiometric mixture of lime and bauxite or alumina
is melted or sintered. High temperatures and energy consumption is an inconvenience associated to this type of synthesis. In the
sonochemical process, the initial reagents, calcia and alumina, are put in an aqueous suspension under the action an ultrasonic
bath during some time. After that, the material is heat treated, after the evaporation of water. Ultrasonic waves can induce changes
in the surface morphology of the particles, including size reduction of them. Consequently, the reagent particles become more
reactive and this facilitates the final synthesis of the calcium aluminates during the heat treatment. The action of ultrasonic waves
and the influence of thermal treatment conditions were studied on two initials molar compositions calcia:alumina of 1:1 and 1:2.
Temperatures of 1000, 1200 and 1300 °C for 1 and 6 h were employed. SEM and X-ray diffraction were used to characterize the
obtained materials and the phases were semi-quantified through Rietveld method. In addition, mechanical strength of the products
was evaluated through splitting tensile tests. Pastes consisting of cement, alumina and water were prepared using the calcium
aluminates prepared through the sonochemical process and commercial cement as reference.

Keywords: synthesis, sonochemistry, heat treatment, calcium aluminate cement.

INTRODUCAO

Os compostos do sistema bindrio cdlcia-alumina (CaO-
AlO,), além de apresentarem propriedades refratdrias e bom
desempenho em ambientes corrosivos, possuem fases com
excelente capacidade de hidratacdo. Estas fases quando em

contato com a dgua formam hidratos que possuem estruturas
capazes de conferir ao material resisténcia mecanica
considerdvel em temperatura ambiente. Sendo assim, estes
aluminatos de calcio, sdo utilizados como agentes ligantes
em concretos refratarios. Concretos refratdrios sdo materiais
cerdmicos capazes de resistir aos efeitos térmicos, quimicos
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e fisicos sem fundir ou mesmo se deformar, mantendo o
seu desempenho em temperaturas elevadas. O principal
foco de aplicacdo dos concretos refratdrios concentra-se no
revestimento de equipamentos industriais que operam em
temperaturas elevadas [1, 2]. Os cimentos aluminosos sao
preparados através de processos similares aos processos
empregados na preparacdo industrial do cimento Portland.
O material com a composicdo mineraldgica especifica e
estequiometricamente dosada é submetido a processos de
reducdo granulométrica, obtendo-se assim um pé fino e
homogéneo, facilitando as rea¢des quimicas que ocorrem
pelo incremento da superficie de contato. Em seguida, este
p6 € fundido ou sinterizado no interior de fornos especiais.
Nesta etapa ocorrem alteragcdes profundas na composicio
quimica e mineralégica do material bruto, dando lugar a
um produto com caracteristicas qualitativamente novas
conhecido como clinquer. A fase final do processo consiste
na preparacdo efetiva do cimento. Nesta etapa ocorrem
operacdes de mistura do clinquer com aditivos, nas
proporg¢des estabelecidas para o cimento desejado, seguidas
da moagem e embalagem do produto para a venda [3].

A eletrofusdo € utilizada por algumas fabricas de produgao
de cimentos nos pafses onde a energia elétrica é relativamente
barata. Entretanto, a sinterizagdo das matérias-primas em
fornos rotativos tem provado ser o meio mais vidvel de
produzir cimentos de diversos tipos de purezas conhecidos
como cimento de alta, intermediaria e de baixa alumina. O
maior inconveniente associado a estes tipos de sintese € a
necessidade de temperaturas elevadas e o grande consumo
de energia [2, 3]. O produto resultante desses métodos de
preparagdo ndo é composto por uma tnica fase. Geralmente,
apresentam diferentes fases do sistema cdlcia-alumina
em teores diversos, juntamente com CaO e Al O,, que ndo
reagiram durante o processo. Pode também conter alguma
fase indesejavel formada devido as impurezas que possam
estar presentes nas matérias-primas. Os constituintes mais
importantes dos cimentos de aluminato de cdlcio, CAC, jd em
ordem decrescente de concentragdo, sio 0 monoaluminato de
célcio (CaAlO,:CA), o dialuminato de cdlcio (CaAl,0,:CA)
¢ a maienita (Ca ,Al O,:C A) [1, 2, 4]. A fase CA € o
componente mais importante dos cimentos aluminosos.
Além, de desenvolver maior resisténcia mecénica durante
um periodo relativamente curto do tempo disponivel para a
hidratacdo de um concreto refratdrio, possui ponto de fusdao
relativamente alto, aproximadamente 1600 °C. Embora, a fase
CA, se decomponha numa temperatura superior (1750°C), ela
ndo pode atuar como o componente principal do CAC, pois o
tempo de endurecimento é muito longo e gera uma resisténcia
mecanica inferior. No entanto, a presenga do CA pode acelerar
o processo de pega da fase CA e por esse motivo, ele aparece
nos cimentos aluminosos como fase secunddria. Ja4 a fase
C,, A apresenta uma temperatura de fuso relativamente baixa
(~1430 °C); porém, se hidrata e endurece rapidamente. Sendo
assim, este componente pode ser utilizado para controlar a
taxa de endurecimento de cimentos comerciais [2, 4].

No processo de sinterizacdo, os aluminatos de cdlcio sao
formados por reacdo no estado sélido, que é conduzida a

partir do mecanismo de difusdo quimica que ocorre entre
os reagentes. Este transporte é facilitado pelo aumento
da drea da interface de contato entre as particulas sélidas
e pelo aumento da temperatura. Na rota convencional de
preparacdo, forma-se inicialmente uma fase rica em CaO
que com o aumento da temperatura ou com o decorrer do
tempo, reage com o Al O, disponivel formando a fase de
interesse. Por exemplo, para se preparar a fase CA, cdlcia
e alumina sdo misturadas em propor¢cdes molares de 1:1
e aquecidas entre 1200 e 1400 °C. Todas as outras fases
termodinamicamente estdveis e com maiores teores de 6xido
de cdlcio se formam inicialmente. Com o tempo de reacdo
ou com o aumento da temperatura, estas fases se convertem
para a fase de interesse, neste caso o monoaluminato de
calcio [5, 6].

Com a finalidade de se preparar aluminatos de célcio em
temperaturas mais baixas que as empregadas nos processos
convencionais, métodos alternativos de sintese sdo alvo
crescente de pesquisa. No processo conhecido como
sonoquimica, os reagentes, inicialmente em suspensdo, sao
expostos a ondas ultra-sdnicas. Quando um sistema quimico
é submetido a esse tipo de onda, significativas alteracdes
quimicas e fisicas podem ocorrer no material, viabilizando
assim o processo quimico de interesse. O tratamento
ultra-sonico de sistemas liquido-sélido € capaz de induzir,
entre outros efeitos benéficos, mudancas na morfologia
superficial, na composicdo e na reatividade do material
particulado. Sendo assim, espera-se que o tratamento ultra-
sonico induza mudancas morfoldgicas na superficie tanto
da alumina quanto da cdlcia, tornando-as mais reativas e
com isso, obter-se os aluminatos de cdlcio empregando-
se temperaturas mais baixas do que aquelas utilizadas nas
rotas convencionais [7-9]. Baseado nestas consideracdes e
partindo-se de duas composicdes molares entre a cdlcia e a
alumina de 1:1 e 1:2, aluminatos de célcio foram preparados
a partir do processo sonoquimico seguido de tratamento
térmico. Estudou-se tanto a a¢do das ondas ultra-sonicas
quanto a influéncia das condi¢des de tratamento térmico no
aparecimento das fases do sistema cdlcia-alumina.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese dos aluminatos de célcio foram utilizados
oxido de calcio P.A. (Vetec) e alumina A50 (Alcoa Aluminio
S.A., Pocos de Caldas, MG). As composi¢des quimicas
dessas matérias-primas estdo mostradas, respectivamente,
nas Tabelas I e II. Destaca-se, no caso da A50, 0s 9,76% de
perda devido a umidade e hidratos presentes nessa matéria-
prima.

O 6xido de célcio foi previamente calcinado a 1000 °C por
1 h. A alumina ndo passou por tratamento prévio. As matérias-
primas foram estequiometricamente pesadas conforme
a fase do aluminato de cdlcio desejada, ou seja, com as
proporcdes molares cdlcia:alumina de 1:1 para a fase CA e
de 1:2 para o CA,.O teor de 6xido de aluminio na alumina
AS50 foi considerado na formulagdo das composi¢des. O
fator de correcdo utilizado foi determinado a partir da



R. R. Lourenco et al. / Ceramica 56 (2010) 28-38 30

Tabela I - Composi¢dao quimica do CaO fornecida pelo
fabricante.
[Table I - Chemical composition of CaO given by the
producer.]

Componentes Y0-p
CaO Min. 95
Sulfato (SO,) Mix. 0,5
Ferro (Fe) Maiax. 0,1
Cloreto (Cl) Maix. 0,05
Metais Pesados (como Pb) Max. 0,005
Perda por Igni¢do Maix. 3

Tabela II - Composi¢do quimica da alumina A50 fornecida
pelo fabricante.

[Table II - Chemical composition of A50-alumina given by
the producer.]

Componentes 90-p
MnO 0,0007
Fe O, 0,031
CaO 0,079
SiO, 0,096
Na O 1,260
AlLO, 90,293
LOI 5,03
U300 321
U110 1,52

LOI: perda de massa de 300 a 1000 °C; U110: perda de
umidade a 110 °C; U300: perda de umidade a 300 °C.

andlise termogravimétrica da A50, a ser apresentado mais
a frente. Preparou-se uma suspensdo aquosa misturando-
se manualmente os pods, cdlcia e A50, com dgua destilada.
A relacdo dgua/sélidos utilizada foi de aproximadamente
30/1. Esta suspensao foi submetida a um banho ultra-soénico
(Ultrasonic Cleaner Thornton, 25 kHz, 1800W) por 1 h
em temperatura ambiente. Para que o efeito sonoquimico
fosse mais efetivo em toda a suspensdo, foram feitas
agitagdes periddicas durante o processo [9]. Finalmente, a
suspensao foi seca em estufa de 110 °C por 24 h. O material
s6lido resultante foi macerado e em seguida submetido
ao tratamento térmico. Para se verificar a acdo das ondas
ultra-sOnicas sobre este sistema, uma amostra de cada
composicdo, CA e CA,, ap6s o processo sonoquimico, foi
tratada termicamente a 1000 °C durante 1 h, juntamente com
amostras de ambas as composi¢des que ndo foram expostas
ao ultra-som. Neste ultimo caso, a cdlcia e a alumina foram
pesadas nas devidas propor¢des molares e colocadas num
almofariz, no qual foram misturadas manualmente com o
auxilio de um pistilo, para melhor homogeneizagdo dos pés,

antes do tratamento térmico. Para a verificag@o da influéncia
da temperatura e do tempo de tratamento térmico na sintese
dos cimentos, amostras de cada composi¢do, CA e CA,,
foram submetidas as temperaturas de 1000, 1200 e 1300 °C
e para cada uma dessas, foram empregados dois tempos de
duracdo, 1 he 6 h.

As fases dos aluminatos de cdlcio nas amostras
tratadas termicamente foram identificadas a partir dos seus
difratogramas de raios X. Para a andlise do material em pé
foi utilizado um difratometro Rigaku Rotaflex RU-200B, com
radiagdo k  do cobre, com filtro de Ni e 4ngulo de varredura 20
variando entre 10 e 75°. As andlises semi-quantitativas foram
feitas em um difratdmetro de raios X PANalytical X Pert,
também com radiag¢do k_ do Cu e filtro de Ni, e intervalo de
varredura de 5 a 80° 20. O detector utilizado ¢ do tipo RTMS
X'Celerator, detector linear de estado solido com 128 canais.
Como ndo hé fenda de recepg¢do, cada canal se comporta como
uma fenda de recepcao, ou 128 detectores paralelos. Por isso
a coleta de dados € realizada em tempo mais rdpido do que
em equipamentos com detectores convencionais. A grande
vantagem ¢ a obtencdo de altas contagens, fundamentais
para o refinamento pelo método de Rietveld. H4 uma fenda
divergente de 1/2° no feixe incidente, seguida de uma fenda
de anti-espalhamento com o dobro da abertura.

Para se observar a morfologia das matérias-primas, do
material obtido apds o processo sonoquimico e do material
resultante do tratamento térmico, foram feitas fotos num
equipamento de microscopia eletronica de varredura,
Zeiss DSM960, operando com 20 kV, em modo elétrons
secunddrios. As amostras em po foram recobertas com ouro
num equipamento de sputtering Balzers SCD50.

Para avaliar o desempenho mecanico dos produtos da
sintese foram feitos ensaios de compressdo diametral, pelos
quais pode-se inferir sobre a coesdo dos materiais, ja que
as tensdes predominantes, nesse teste, sdo de tracdo. Foram
confeccionados corpos de prova cilindricos de 2 cm x 2
cm, misturando-se 50%-p de alumina calcinada A1000 SG
(Almatis), 50%-p do material sintetizado e dgua destilada,
com uma relacdo dgua/cimento de 0,8. Os corpos de prova
foram conformados em moldes de pvc e em seguida curados
em camara climdtica com 100% de umidade relativa a 50 °C
durante 72 h. Foram, entdo, desmoldados e secos por mais
72 h em estufa a 50 °C. As condi¢des de cura e a relacdo
dgua:cimento foram rigorosamente controladas. Depois de
secos, os corpos de prova foram mantidos em dessecadores
até a realizacdo dos ensaios mecénicos. A resisténcia a
compressdo diametral foi obtida empregando-se uma
mdaquina universal de ensaios mecanicos, servo-hidrdulica,
MTS 810, com controle TestStar IIs, de acordo com a norma
ASTM C496-90 (Splitting Tensile Strength of Cylindrical
Concrete Specimens). Os ensaios foram realizados para 5
corpos-de-prova para cada tipo de amostra. Também foram
preparados corpos de prova utilizando como referéncia
um cimento refratdrio comercial, Secar 71 (Lafarge). Os
resultados desses testes foram comparados, com a finalidade
de se verificar o desempenho dos produtos gerados neste
trabalho.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Matérias-primas

Sintetizaram-se 0S cimentos pertencentes ao sistema
cdlcia-alumina a partir de uma matéria-prima comercial de
elevada pureza, a célcia, e de uma matéria-prima como fonte
de alumina denominada de A-50, da Alcoa Aluminio S.A.,
de Pocos de Caldas-MG. A Fig. | mostra os difratogramas de
raios X da cdlcia apds a calcinacdo e da alumina A50, como
recebida. Enquanto a cdlcia apresenta em sua composicao
uma unica fase cristalina, o 6xido de cdlcio com estrutura
cubica de face centrada, a alumina AS50, além do dxido
de aluminio, ALO,, de estrutura romboédrica, apresenta a
gibbsita, AI(OH),, de estrutura monoclinica, com as linhas
de maior intensidade.
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Figura 1: Difratogramas de raios X da célcia e da alumina A50. A
-ALO,; B ~Al(OH),; C -CaO.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of calcia and A50-alumina.]

Baseando-se nos resultados de difracdo de raios X,
verificou-se que a AS50 apresenta em sua composicdo um
considerdvel teor de hidréxido de aluminio. Sendo assim,
foi feita uma andlise por ATG e DSC em uma amostra
do lote utilizado nas sinteses. A Fig. 2 mostra que o teor
de residuos e impurezas que se perdem até os 1448 °C &
de aproximadamente 17%, acima do valor fornecido pelo
fabricante, 9,76% até 1000 °C, mostrando a importancia
desta caracterizacdo. Destes dados, deduziu-se o fator de
correcdo para o cdlculo da massa de alumina na formulacao
dos cimentos, 83,15%.

Na curva de DSC pode-se observar que a A50 exibe
basicamente cinco picos endotérmicos a 100, 300, 510,
600 e um acima de 1200 °C. Os dois primeiros podem ser
correlacionados a perda de dgua fisicamente adsorvida e a
remocao de dgua de cristalizacio de hidréxidos. Os trés outros
picos podem ser atribuidos aos processos de transformacio
das aluminas de transi¢do que ocorrem durante o tratamento
térmico. Pode-se correlacionar a grande perda de massa
entre 210 e 320 °C, aproximadamente, a decomposicido da
gibsita. Durante esse processo ocorre a liberagdo de vapor
de 4gua e a formacgdo de uma alumina de transi¢do, que por
sua vez decompde-se entre 400 °C e 500 °C. Com o aumento
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Figura 2: Curvas de ATG e DSC da alumina A50, como recebida.
[Figure 2: TG and DSC curves of the A50-alumina.]

da temperatura, acima de 1200 °C, as diversas estruturas
cristalinas tendem a se transformarem na mais estavel, até
a fase a [10].

Etapa sonoquimica

A Fig. 3 mostra dois difratogramas de raios X relativos
as amostras com composicdes iniciais centradas nas fases
CA e CA,, submetidas ao processo sonoquimico, secas em
estufa a 110 °C e que ndo passaram por tratamento térmico.
As amostras apresentaram como principais constituintes a
alumina (AlLQ,), o hidréxido de aluminio (AI(OH),) e um
hidrato de cdlcio e aluminio o C,AH, (3Ca0-Al,0O,'6H,0).
Para a amostra centradaem CA as linhas de maior intensidade
pertencem ao C,AH, enquanto que para a amostra centrada
em CA, aformagéo do hidréxido de aluminio foi favorecida.
E surpreendente que ndo se observe mais qualquer sinal
de CaO, significando que sua presencga se reduziu a niveis
bem baixos (< 3-5%-peso) ou que realmente foi totalmente

CA,

—

Intensidade
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Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras com composicdes
iniciais centradas nas fases CA e CA, que passaram pelo processo
sonoquimico, foram secadas a 110 °C, mas nio sofreram tratamento
térmico. A AL O,; B —~Al(OH),; G —-C,AH,.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the samples, which the
initial composition was centered in the phases CA and CA,. These
samples were submitted to the sonochemical process dried at 110 °C

and without heat treatment.|
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Alumina A50

Figura 4: Micrografias de microscopia eletronica de varredura (a) alumina A50; (b) cdlcia; (c) e (d) amostras em que a composic¢do inicial
em termos de cdlcia:alumina foi de 1:1 e 1:2, respectivamente. Os materiais das figuras (c) e (d) passaram pelo processo sonoquimico, foram

secos a 110 °C e ndo foram tratados termicamente.

[Figure 4: SEM micrographs: (a) A50-alumina; (b) calcia; (c) and (d), samples with initial molar compositions calcia:alumina of 1:1 and
1:2, respectively. The materials of the pictures (c) and (d) were submitted to the sonochemical process, dried at 110 °C and were not heat

treated.]

consumido para a formacdo do aluminato tricdlcico
hidratado, que aparece em alta concentracdo.

Com o objetivo de se comparar as caracteristicas
morfoldgicas, a célcia, a alumina e as amostras submetidas
ao ultra-som, sem tratamento térmico, foram examinadas no
microscopio eletrénico de varredura, Fig. 4.

Observa-se que para ambas as amostras, que passaram
pelo ultra-som, os aspectos morfolégicos sao bem diferentes
daqueles apresentados pela cdlcia e pela alumina iniciais.
Os aglomerados de alumina AS50 apresentam uma ampla
variedade de tamanho e forma, enquanto que os do CaO
sdo maiores, mais arredondadas e bastante trincadas.
Apds o tratamento sonoquimico, uma grande reducdo no
tamanho das particulas pode ser observada. As mudangas
morfolégicas que ocorreram nestas amostras estdo
relacionadas a formagéo dos compostos C,AH, pela a¢do do
ultra-som e presenca de dgua. Portanto, o ultra-som além
de provocar um forte afinamento no tamanho das particulas
parece incentivar a formagao do composto hidratado. Na Fig.
4d observa-se claramente uma particula original fraturada
pela acdo do ultra-som.

Etapa do tratamento térmico

Foram preparadas duas amostras de cada composi¢do
inicial correspondente as fases CA ¢ CA,. Uma amostra
passou pelo processo sonoquimico e a outra ndo. Todas as
quatro amostras foram tratadas termicamente nas mesmas
condi¢des de 1000 °C por 1 h. Apéds o tratamento térmico foi
possivel observar uma mudanca na coloragdo, de cinza para
branca em todas elas.

A Fig. 5 apresenta os difratogramas de raios X das
amostras com propor¢ao molar de calciae aluminade 1:1,em
que os difratogramas (a) e (b) representam, respectivamente,
a amostra submetida ao banho de ultra-som e a que nao foi
exposta as ondas ultra-sdnicas.

Comparando-se os difratogramas das amostras com e
sem exposi¢do ao ultra-som, pode-se observar uma forte
mudanc¢a nas linhas de difracdo. Na Fig. 5a as linhas de
maior intensidade caracterizam a fase C,,A,. Para a amostra
que ndo foi submetida ao tratamento sonoquimico, Fig. 5b,
a linha de maior intensidade corresponde a cdlcia, um dos
reagentes de partida. Em ambas amostras também aparecem
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Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras com composi¢do molar de célcia:alumina de 1:1: (a) com aplicacdo do ultra-som e (b) sem
aplicagdo do ultra-som. Ambas as amostras sofreram tratamento térmico a 1000 °C durante 1 h. Legenda: A -Al,0,; C —-CaO; D -CA; E

-CA;F-C A

12777,

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of the samples, which molar compositions calcia:alumina is 1:1: (a) submitted to ultrasound and (b) no

ultrasound. Both samples were heat treated at 1000 ° C for 1 h.]
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[Figure 6: X-ray diffraction patterns of the samples, which molar compositions calcia:alumina is 1:2: (a) submitted to ultrasound and (b) no

ultrasound. Both samples were heat treated at 1000 ° C for 1 h.]

com intensidades mais baixas linhas caracteristicas do AL,O,
e de outras fases do sistema cdlcia-alumina, CA e CA,. Essa
compara¢do mostra que apesar de um tratamento térmico
de apenas 1000 °C durante 1 h, a a¢do do ultra-som foi
fundamental para a efetivacdo da reac@o entre as matérias-
primas. Notar na Fig. 5a como as linhas do produto-alvo,
CA, ja aparecem claramente.

A Fig. 6 apresenta os difratogramas das amostras com
propor¢do inicial de cdlcia e alumina de 1:2. Para a amostra
submetida as ondas ultra-sdnicas, Fig. 6a, os picos de maior
intensidade caracterizam as fases do sistema calcia-alumina
CA,, CA e C A, enquanto que, para a amostra que nao
foi submetida ao processo sonoquimico, Fig. 6b, o pico
de maior intensidade corresponde, novamente, a célcia.
Comparando-se os difratogramas (b) das Figs. 5 e 6, pode-se
observar que para a amostra com composi¢do molar inicial
cdlcia:alumina de 1:2, as linhas caracteristica das fases do
sistema bindrio célcia-alumina aparecem com intensidades
mais significativas do que na amostra em que a composi¢ao
inicial foi de 1:1.

Embora ndo quantitativos, os difratogramas das Figs.
5 e 6 parecem indicar que para as amostras expostas as
ondas ultra-sonicas, a calcia inicial foi bastante consumida.
Fases ricas em célcio sdo formadas quando se aplica a etapa
sonoquimica e as linhas caracteristicas das matérias-primas
iniciais aparecem com intensidades relativas mais baixas.
Diferentemente, as amostras que ndo foram expostas as
ondas ultra-sonicas tém as linhas do CaO como as mais
intensas. Sendo assim, pode-se concluir, previamente, que
a aplicagdo do ultra-som foi, evidentemente, necessdria para
aumentar a eficiéncia da reacao desejada.

Vale notar que no sistema estudado, o ultra-som provocou
o aparecimento do C A, em quantidades importantes
mesmo para misturas mais ricas em AlL,O, como € o caso da
propor¢ao 1:2 de CaO:AlQ,. Isso indica que a formagao da
fase C,A, € mais propicia que a formagio das outras, CA e
CA, em 1000 °C por 1 h. Essa situacdo pode ser explicada
pela acdo do ultra-som e a presenca de dgua, além disso,
esta fase € a mais favordavel de ser formada [1]. Como
mostrado na Fig. 3, apds o processo sonoquimico ocorre
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a formacg@o do aluminato tricdlcico hidratado, C3AH6. Na
etapa de tratamento térmico, mudancas mineraldgicas de
fases ocorrem devido ao processo de desidratagdo e o C, A,
¢ a primeira a ser formada a partir desse hidrato. Com o
aumento da temperatura e/ou do tempo de reagdo, esta fase
mais rica em CaO tende a se converter nas outras fases do
sistema cdlcia-alumina, dependendo da oferta e reatividade
da alumina [5, 11].

Influéncia das condicoes de tratamento térmico

Baseando-se nos resultados de difracdo de raios X das
amostras com e sem exposi¢do ao ultra-som e tratadas
termicamente a 1000 °C por 1 h, Figs. 5 e 6, verificou-se a
acdo positiva das ondas ultra-sonicas no aparecimento das
fases do sistema bindrio cdlcia-alumina. Considerando-se
que as ondas ultra-sonicas aumentam a eficiéncia da reacdo
entre a cdlcia e a alumina, estudou-se o efeito da temperatura
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e do tempo de tratamento térmico no aparecimento das
fases.

A Fig. 7 apresenta os difratogramas das amostras

com propor¢dao molar de cdlcia e alumina de 1:1 obtidas
em diferentes temperaturas de tratamento térmico com
duracdo de 1 h, Fig. 7a, e 6 h, Fig. 7b. Pode-se observar
a evolucdo das fases devido as diferentes condicdes
de tratamento térmico. A amostra tratada a 1000 °C ¢é
formada predominantemente pela fase C ,A, apresentando
também picos caracteristicos das fases CA e CA, em
menores proporcdes e baixos picos da alumina e da célcia.
Nesta mesma temperatura, o aumento para 6 h no tempo

de

tratamento ndo teve uma influencia significante no

aparecimento das fases. Com o aumento da temperatura,
entretanto, pode-se observar que as intensidades das linhas
do C A, diminuem consideravelmente, enquanto ocorre
um aumento nas intensidades das linhas da fase de interesse
o CA. A 1200 °C também aparecem linhas caracteristica
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Figura 7: Difratogramas de raios X das amostras com composi¢ao molar inicial de cdlcia:alumina de 1:1 submetidas ao processo sonoquimico

e em trés diferentes temperaturas de tratamento térmico, durante 1 h (a) e 6 h (b). Legenda: A —Al,O
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[Figure 7: X-ray diffraction patterns of the samples, which molar compositions calcia:alumina is 1:1, submitted to ultrasound and thermally

treated at three different temperatures, for 1 h (a) and 6 h (b).]
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[Figure 8: X-ray diffraction of patterns the samples, which molar compositions calcia:alumina is 1:2, submitted to ultrasound and thermally

treated at three different temperatures, for 1 h (a) and 6 h (b).]
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da fase CA,. Em 1300 °C, a fase C A, foi totalmente
convertida nas fases CA e CA,, com o predominio de CA.
Novamente, o aumento do tempo de tratamento térmico,
de 1 para 6 h, ndo teve efeito significativo, mostrando que
apenas 1 h seria suficiente para ocorrer as reagdes; porém,
nota-se que a conversdo do C A em outras fases € mais
efetiva ja a 1200 °C para 6 h de tratamento do que para
apenas 1 h.

A Fig. 8 mostra os difratogramas de raios X das amostras
com propor¢do molar de cdlcia e alumina de 1:2 e tratadas
termicamente a 1000, 1200 e 1300 °C, durante 1 h, Fig.
8a, e 6 h, Fig. 8b. A composicdo termicamente tratada a
1000 °C apresentou como principais fases cristalinas os
constituintes do cimento, CA, CA, ¢ C A, juntamente com
ALQO, e CaO. Com o aumento da temperatura para 1200
°C e para 1300 °C, observa-se um aumento significativo
da intensidade dos picos da fase-alvo, o CA,, enquanto
que os picos da fase C A, desaparecem. Nestas amostras,
também aparecem linhas caracteristicas da alumina. Pode-
se observar que para uma mesma temperatura, 0 aumento na
durac@o do tratamento térmico de uma para seis horas ndao

apresentou mudangas significativas na composicao de fases
do material final. Comparada com a Fig. 7, a Fig. 8 mostra
que a proporgdo relativa inicial de C ,A_para a temperatura
de 1000 °C € menor no material centrado em CA, do que
em CA, j4 que para aquela, a composi¢@o se afasta mais do
equilibrio da fase C ,A_.

A partir dos difratogramas das Figs. 7 e 8 observa-se
a complexidade do processo de desenvolvimento de fases
nesses materiais. A 1000 °C verifica-se a formacgdo de
diversas fases do sistema cdlcia-alumina e com um aumento
de 200 °C na temperatura, a fase alvo ja tem seu aparecimento
favorecido.

A morfologia das particulas das amostras de ambas as
composigdes, CA e CA , tratadas termicamente a 1000 °C,
1200 °C e 1300 °C, durante 1 h, estdo apresentadas na Fig.
9. E fundamental notar nas fotos de microscopia eletronica
de varredura que apds o tratamento térmico as particulas
possuem morfologia diferente daquela apresentada pelas
amostras antes do tratamento térmico, Fig. 4. Estas
mudancgas morfoldgicas estdo associadas a formacdo das
diversas fases de aluminato de célcio que ocorre em funcdo

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras com composi¢des iniciais na propor¢ao de cdlcia:alumina
de 1:1,(a),(c) e (e) e 1:2, (b), (d) e (f). As amostras foram tratadas termicamente durante 1 h.
[Figure 9: SEM micrographs of the samples with initial compositions calcia:alumina of 1:1(a), (c¢) and (e) and 1:2, (b), (d) and (f).The

samples were heat treated for 1 h.]
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da temperatura. Essas micrografias revelam os diferentes
tamanhos das particulas. Algumas sdo maiores com formato
irregular enquanto que um particulado mais fino, em escala
nanométrica, se apresenta em regidoes de aglomeracdo. Do
tratamento térmico de 1300 °C (Figs. 9e e 9f), observa-se
a formacdo de pescogos, semelhantemente ao que ocorre
no inicio da sinterizacdo, sugerindo a coalescéncia das
particulas. Este processo pode ser observado em ambas as
composicoes, CA e CA,, mas para a amostra CA este efeito
¢ mais evidente. Observa-se também, nesta amostra, a
presenga de particulas maiores com morfologia semelhante
a morfologia de algumas particulas presentes na amostra de
mesma composic¢ao tratadas a 1000 °C.

Foi também caracterizada a resisténcia mecanica
desenvolvida por estes materiais, empregando-se o ensaio
de compressdao diametral. As fases hidrdulicas formadas
quando os cimentos aluminosos sdo misturados com dgua
sdo as responsdveis pelo desenvolvimento da resisténcia
mecanica do material verde. O tipo e as propor¢des dos
diferentes hidratos que podem ser formados durante
o processo de hidratacio ¢ fortemente dependente
da composicdo mineralégica do cimento, da relacdo
dgua:cimento e principalmente da temperatura de cura [12].
Como estas duas ultimas varidveis foram controladas durante
o experimento, as diferencas apresentadas nos valores de
resisténcia mecanica podem ser atribuidas principalmente
a diversificada composi¢cdo de fases que os materiais
preparados pelo processo sonoquimico apresentam apds 0s
diferentes tratamentos térmicos.

A Fig. 10 permite comparar a resisténcia mecanica
das pastas preparadas com 50% de alumina (A1000) e
50% de cimento sintetizado nas variadas condi¢des de
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Figura 10: Resisténcia a compressdo diametral das pastas de
cimento e alumina, utilizando-se como cimento o material
preparado pelo processo sonoquimico, nas diversas condicdes de
tratamento térmico e um cimento de aluminato de cdlcio comercial
como referéncia.

[Figure 10: Splitting tensile strength of pastes consisting of cement
and alumina, using the calcium aluminates prepared through the
sonochemical process, in different thermal treatment conditions
and commercial cement as reference.]

tratamento térmico. A resisténcia mecanica desenvolvida
pelos materiais preparados pelo processo sonoquimico
foi comparada a resisténcia de um material preparado
com um cimento de aluminato de cdlcio comercial. A
resisténcia a compressdo diametral do material preparado
com aluminato de célcio comercial, apds a secagem, foi
de 1,75 MPa. Observa-se um aumento gradativo no valor
da resisténcia mecanica dos corpos de provas conforme se
aumenta a temperatura € o tempo de tratamento térmico
utilizados na sintese dos aluminatos de célcio. A baixa
resisténcia mecanica apresentada pelos materiais 1, 2, 3 e
4 (ver eixo das abscissas na Fig. 10) no caso do cimento
centrado na fase CA, pode estar relacionada a presencga da
fase C,A,. Esta fase se hidrata e endurece rapidamente
comprometendo a hidratacio das outras fases o que implica
na perda de resisténcia mecénica dos corpos de prova. Os
corpos de prova preparados com o material centrado na
fase CA, apresentaram maior resisténcia mecénica que 0s
preparados com o material centrado na fase CA a partir do
tratamento térmico de 1200 °C durante 1 h, exceto para a
amostra tratada termicamente em 1300 °C por 6 h (1,46
MPa). Nao foi possivel medir a resisténcia mecanica dos
corpos de prova preparados com o material centrado na fase
CA, e tratados termicamente a 1000 °C durante 1 h, pois
apds a sua secagem houve uma significativa retracdo dos
corpos e estes perderam a forma cilindrica. Estas retracdes
podem ser associadas as conversdes de fases que ocorrem
nos hidratos durante a cura. Destaca-se a elevada resisténcia
a compressao diametral desenvolvida pelos corpos de prova
com os materiais 5 e 6 preparados com o material centrado na
fase CA, com valores semelhantes aos do material preparado
com o aluminato de calcio comercial, utilizado como
referencia. O material 5, preparado com o cimento centrado
na fase CA,, dentre todos os materiais, foi 0 que apresentou
a maior resisténcia mecanica, 2,96 MPa, inclusive bastante
superior a resisténcia do material preparado com o cimento
de referéncia.

Embora a andlise de difracdo de raios X de alguns
materiais ndo indique diferencas significativas em termos de
composicao de fases, as diferengas nos valores de resisténcia
mecanica podem estar relacionadas com os teores relativos
das fases presentes. Desta maneira, foi feita uma andlise semi-
quantitativa de fases, empregando-se o método de Rietveld,
como auxilio na interpretacdo destes resultados. Como os
materiais inicialmente centrados em CA, apresentaram-
se superiores em relacdo ao cimento comercial, iniciou-se
a quantificacdo das fases com estes materiais. Na Fig. 11
podem-se observar os valores obtidos no ensaio mecanico
(eixo das ordenadas da direita) e relaciona-los com a
concentragdo de CA, e alumina presente em cada material
(eixo das ordenadas da esquerda). Apesar dos difratogramas
de raios X destas amostras (Fig. 8) também apresentarem
outras fases, a semi-quantificacdo foi feita para as fases
dominantes CA, e ALO, (A).

Pode-se observar que o aumento na resisténcia a
compressdo diametral € acompanhado pelo aumento no teor
da fase CA, ¢ pela redugio no de Al O,. Este resultado €
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Figura 11: Valores obtidos no ensaio de resisténcia a compressao
diametral (escala da direita) das pastas com composicdo inicial
CA,, em relagdo a quantidade das fases CA, e AL O, (A) (escala
da esquerda).

[Figure 11: Splitting tensile strength (vertical scale of the right) of
pastes, which the initial composition is CA,, and the concentration
of the phases CA, and AL,O, (vertical scale of the left).]

coerente com o reportado, que prevé a formagédo da fase CA,
e o consumo de alumina com o aumento da temperatura e/
ou tempo de tratamento térmico [1]. Porém, ndo hd correlagcdo
entre O, € a concentragdo das fases mostradas. Inicialmente,
pode-se atribuir a melhora na resisténcia mecéanica destes
materiais a0 aumento na concentracdo do CAZ. Contudo,
algumas consideracoes devem ser feitas. Observa-se um
aumento de resisténcia desproporcional ao aumento da
concentragdo da fase CA, e ainda hd o comportamento
diferente do material preparado a 1300 °C durante 6 h. A
melhora na resisténcia mecanica destes materiais, inicialmente,
pode ser atribuida ao aumento na concentragio do CA,.
Contudo, algumas consideracdes devem ser feitas. Observa-
se um aumento de resisténcia desproporcional ao aumento
da concentragdo da fase CA, e ainda hd o comportamento
diferente do material preparado a 1300 °C durante 6 h.
Sendo assim, pode-se considerar que o desenvolvimento da
resisténcia mecanica ndo estd apenas ligado aos teores das fases
presentes. Estas diferencas também podem ser influenciadas
pela distribui¢do granulométrica do material obtido no final do
processo e pela presenca, em baixas concentracoes, de fases de
elevada hidraulicidade que nao foram detectadas pela difracdo
de raios X.

Os estudos continuam no sentido de uma quantificagdo
das fases presentes nos cimentos sintetizados, na busca por
um esclarecimento sobre o comportamento mecanico dos
materiais refratarios obtidos. De qualquer maneira, este
trabalho mostra como € promissora a rota aqui estabelecida,
via sonoquimica, para a obten¢do de materiais de significante
importincia para os concretos refratarios.

CONCLUSOES
Observou-se que para uma mesma relacdo molar entre os

reagentes calcia e alumina, as amostras que foram previamente
submetidas ao ultra-som geraram um produto final com

composi¢cdo de fases diferente das amostras nao expostas
a esta acdo. Sendo assim, pode-se considerar que, para as
formulages centradas em CA e CA, o processo sonoquimico
aumentou efetivamente a reatividade das matérias-primas,
principalmente a da cdlcia, uma vez que para ambas as
propor¢des empregadas, quando submetidas as ondas ultra-
sOnicas, fases de aluminatos de calcio maisricas em célcio estdao
presentes em altas concentragdes. As condi¢des de tratamento
térmico sdo varidveis importantes na sintese dos aluminatos de
célcio, pois influenciam fortemente o aparecimento das fases
pertencentes ao sistema cdlcia-alumina. Como resultado, tem-
se que a temperatura ¢ muito mais significativa que o tempo
de tratamento, no que diz respeito ao desenvolvimento das
fases aluminosas. Pelos difratogramas de raios X observou-se
que na temperatura mais baixa de tratamento térmico (1000
°C), as fases de aluminato de calcio mais ricas em célcia
estdo presentes em altas concentracdes. Com a utilizacdo do
processo sonoquimico, a fase de interesse comeca a aparecer
no tratamento térmico ja a 1000 °C; contudo, a efetivacdo
da fase alvo ocorre em temperaturas mais elevadas, 1200 e
1300 °C para as amostras com composi¢do inicial centrada
nas fases CA, e CA, respectivamente. Esta temperatura €,
no minimo, 100 °C mais baixa do que aquela necessaria no
processo convencional de fabricacdo de cimentos refratdrios
de aluminatos de célcio. Os corpos de prova preparados com
os materiais sintetizados pelo processo sonoquimico em que
as fases de interesse comecam a prevalecer, materiais 5 e 6
no caso do cimento centrado na fase CA e materiais 4, 5 e
6 no caso do cimento centrado na fase CA,, apresentaram
boa resisténcia mecanica. Os diferentes valores obtidos no
ensaio de compressdo diametral podem ser justificados em
parte pelas diferencas de composicdo de fases dos produtos
de sintese. Contudo, hd casos em que materiais com a mesma
composi¢do de fases apresentaram resisténcias mecanicas
distintas. Sendo assim, pode-se concluir que embora a
composi¢do de fases do material seja a maior responsavel
pela influéncia no desenvolvimento da resisténcia mecénica
dos corpos de provas, devem existir outros fatores que
estariam afetando esse aspecto. Pelas imagens de microscopia
eletronica de varredura também nao foi possivel observar uma
relagcdo entre as mudancas morfolégicas que esclarecessem
o comportamento mecanico gerado por elas. Os resultados
obtidos neste trabalho, embora ainda parciais, mostram
que o processo sonoquimico apresenta grande potencial na
obtencdo de aluminatos de célcio em temperaturas inferiores
aquelas utilizadas pelas rotas convencionais. No entanto,
novos estudos ainda devem ser realizados para consolidar
o entendimento da influéncia das ondas ultra-sdnicas na
preparacdo destes materiais. Além disso, hd a necessidade de
uma andlise mais detalhada das propriedades desenvolvidas
por estes materiais quando em contato com a dgua, para que
se consiga compreender claramente sua influéncia sobre a
resisténcia mecanica final.
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