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Resumo- O cimento de aluminato de célcio (CAC) tem sido estudado como um potencial material para
aplicagbes médicas (endodontia). Entretanto, para tais aplicacdes faz-se necessario conhecimento sobre o
seu método de producéo visando a obtengdo de um material com maior pureza quando comparado ao CAC
disponivel comercialmente. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar as rotas de sintese do CAC bem
como sua caracterizacdo quanto as fases presentes e granulometria visando um melhor conhecimento
sobre o0 processamento, bem como controle do nivel de impurezas que embora em teores minimos possam

estar presentes no CAC comercial e que podem prejudicar a sua atuac¢éo nestas novas aplicacdes.
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Introducéo

Os cimentos de aluminato de calcio (CAC)
constituem os agentes ligantes mais utilizados em
aplicacdes industriais, devido principalmente a sua
disponibilidade, baixo custo, capacidade de
conferir alta resisténcia mecénica a verde,ou seja
resisténcia antes do processo de queima, aos
concretos e resisténcia ao ataque de agentes
agressivos, quando em uso (Bier et al, 1996).

O CAC pode ser produzido através da fuséo de
uma mistura de Al,O3; e CaCOs, ou através de um
processo de calcinacdo dessa mistura a
temperaturas entre 1315 e 1425°C, sendo esse
Ultimo método o mais viavel para a producdo de
CACs com composi¢cdo uniforme. No método de
fusdo, o CaCO;z; e o Al,0O3 (Driscoll, 2000) séo
submetidos a temperaturas entre 1450 e 1550°C
em fornos elétricos a arco. O aluminato de calcio
formado ¢é resfriado e entdo moido na
granulometria desejada.

De uma forma geral a formacdo do CAC pode
ser descrita por meio da seguinte reacdo quimica:

CaCO; + ALO; — Ca(Al0,), + CO,t

Apesar da simplicidade da reagcdo quimica
descrita acima, a formacéo do CAC ocorre de uma
maneira complexa. No inicio do processo de fusdo
da mistura formam-se fases cristalinas de
aluminatos com altos teores de Ca. Com o
aumento da temperatura mais CaO e Al,O;
reagem com o0s primeiros produtos formados,
produzindo outras fases com menores teores de
Ca (Parker; Sharp, 1982).

Nas condicbes de producdo, utilizadas
atualmente, obtém-se CAC de alta pureza com
diferentes proporcdes entre as diversas fases
cristalinas, dependendo da aplicacdo a que se
destina este material (Lee et al, 2001; Sorrentino
et al, 1995). Estas fases apresentam distintas
propriedades no que se refere a reatividade em
relagdo a agua, ja que, em geral, quanto maior a
guantidade de CaO, maior a reatividade.

Apesar do grande nimero de fases possiveis,
0s cimentos comerciais sdo  constituidos
geralmente por trés fases principais, as quais sédo
responsaveis pelo processo de pega hidraulica
(Lee et al, 2001): a fase estequiométrica, CA, que
constitui cerca de 40 a 70 % do cimento obtido; a
fase CA,, que é a segunda em proporcao (> 25%)
e a fase Ci,A;, que constitui entre 1 e 10% dos
cimentos comerciais.

Estudos tém mostrado que o desenvolvimento
de cimento endodéntico a base de cimento de
aluminato de calcio comercial pode superar as
limitacbes apresentadas por materiais correntes
na area odontoldgica. Além disso, o CAC também
apresenta caracteristicas que o indicam como um
potencial cimento reparador de defeitos Gsseos
(Pandolfelli et al, 2007; ENGQVIST et al., 2004).

Assim, neste trabalho foi estudada a sintese de
CAC bem como sua caracterizagcdo quanto as
fases presentes e granulometria visando um
melhor conhecimento sobre o processamento,
bem como controle do nivel de impurezas que
embora em teores minimos possam estar
presentes no CAC comercial e que podem
prejudicar a sua atuacdo nestas novas aplicacdes.
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Materiais e Métodos

O materiais usados foram alumina calcinada A-
1000SG (99,8% Al,O3, Almatis), carbonato de
calcio (100% CaCOs;, Vetec) e oOxido de calcio
(100% CaO, Vetec).

O cimento de aluminato de célcio foi sintetizado
por meio da calcinagédo de Al,O; e CaCO;3; ou CaO
utilizando-se um forno Lindberg Blue.

A homogeneizacdo das matérias-primas foi
realizada com o auxilio de moinho e esferas de
alumina. As quantidades utilizadas das diferentes
matérias-primas bem como as condicbes de
gueima foram ajustadas visando a producédo de
CAC com diferentes fases isoladamente: CA, CA,,
C1,A; e C3A. Os célculos para a determinacéo da
proporcao entre as matérias-primas Al,O3;:CaCOj3
foram realizados  baseados na  reacdo
estequiométrica enquanto para a mistura
Al,O;:CaO foi seguido o diagrama de equilibrio
para este sistema (Figura 1).
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Figura 1: Diagrama de equilibrio de fases para o
sistema Al,O3-CaO (temperatura X porcentagem
em peso CaO).

Os diferentes materiais sintetizados foram
desaglomerados em almofariz de porcelana e
caracterizadas por difracdo de raios-X para
verificagcdo das fases formadas. O equipamento
utilizado foi um difratbmetro de raios-X, modelo
XRD-6000 da Shimadzu.

Os materiais os quais foram caracterizados
pela presenca isolada das fases de interesse
também foram submetidos a um processo de
moagem usando moinho de bolas durante 17
horas.

Os po6s moidos foram caracterizados quando a
distribuicao de tamanho de particulas pela técnica
de sedimentacéo (sedigrafo).

Resultados
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Os resultados de difracdo de raios-X obtidos
para as fases sintetizadas em diferentes
condi¢cdes de queima, a partir da mistura de Al,O;
e CaCO; ou CaO séo apresentados nas Figuras 2
e 3, respectivamente. Nas Tabelas 1 e 2 sé&o
resumidas as condi¢cdes avaliadas bem como as
fases obtidas, a partir da mistura Al,03;-CaCO3; ou
Al,O3-CaO, respectivamente.
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Figura 2: Difratogramas obtidos para os materiais
sintetizados a partir da mistura Al,Os-CaCOs, com
as respectivas fases alvos (intensidade fase x
angulo 26).

Tabela 1: Condi¢cdes avaliadas na producdo de
cimento a partir da mistura Al,05-CaCO; e fases
obtidas por meio de analise de difragéo de raios-X.

Fase Materiais Temp. Fases obtidas

alvo (%-p) (°C)

CA Aleg:CaCO3 1300 Ci2A7, C5A
(50:50)

CA, Aleg:CaCO3 1450 CsA;, CA,, CA
(67:33)

Cs;A Aleg:CaCO3 1300 C12A;, Cal
(25:75)

CioA7 Aleg:CaCO3 1300 CsA, CaOo
(37:63)
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Os resultados quanto a distribuicdo de tamanho
de particulas, bem como os didmetros médios
(Dso) obtidos, para as diferentes fases séo
apresentados na Figura 4. A distribuicdo do CAC
comercial Secar 71 (Kerneos) € apresentada como
referéncia.
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Figura 3: Difratogramas obtidos para os materiais
sintetizados a partir da mistura Al,O5-CaO, com as
respectivas fases obtidas (intensidade fase x
angulo 26).

Tabela 2: Condi¢cdes avaliadas na producdo de
cimento a partir da mistura Al,Os-CaO e fases
obtidas por meio de analise de difragéo de raios-X.
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C1oA; A|203:Ca0 1200 C12A,, Cal, Cal,

(51:49)

C1oA7 A|203:Ca0 1250 Ci12A;, CaO,
(51:49)

CpA,  ALO;CaO 1300 CuA,
(51:49)

Fase Materiais Temp. Fases obtidas

alvo (%) (°C)

CA Al,05:Ca0 1300 CA
(65:35)

CA, A|203:Ca0 1300 CA, CA,
(78:22)

CA, A|203:Ca0 1450 CA,
(78:22)

C.A  ALO;CaO 1300 C.A
(38:62)
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Figura 4: Distribuicdo de tamanho de particulas
para as fases de cimento de aluminato de célcio
em comparac¢ao ao cimento comercial Secar 71.

Discussao

Como visto, o cimento de aluminato de calcio
comercial é produzido por meio da fusdo de uma
mistura de AlLO; e CaCOj ou através de um
processo de calcinagdo dessa mistura.

Nestes processos, a quantidade e o tipo de
fase cristalina do aluminato de célcio formado ira
depender da razdo entre CaCO; e Al,O; na
mistura, da temperatura alcancada e do
procedimento de resfriamento do material obtido.

As principais fases cristalinas produzidas em
cimentos comerciais sdo (Lee et al, 2001; Pena,
1999):

. A fase C;A (3CaO.Al,O3) é a mais reativa
entre as possiveis fases formadas, entretanto,
esta presente em quantidades muito pequenas ou
ndo é observada em cimentos de aluminato de
calcio.

. A fase Cy,A; (12Ca0.7Al,03) também se
hidrata rapidamente e, por esse motivo, pode ser
utilizada com o intuito de controlar o tempo de
pega de cimentos comerciais.

» A fase CA (CaO.Al,03) hidrata-se mais
lentamente, quando comparada com as fases CzA
e CpA;. Apesar disso apresenta um rapido
endurecimento apds ter inicio o processo de pega.

« A fase CA, (Ca0.2Al,03) requer um longo
tempo para se hidratar. A presenca desta fase
pode acelerar o processo de pega da fase CA,
entretanto o efeito oposto ndo é observado.

Neste trabalho a sintese dessas diferentes
fases foi avaliada por meio da mistura Al,Oz-
CaCOs;, com excecdo da fase CAs que ndo tem
interesse comercial uma vez que ndo se hidrata.
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As reacdes envolvidas na sintese dessas
diferentes fases séo:

CaCO; + ALO; — CaAl,O, (CA) + CO,1
CaCO; + 2AL,0; — CaAl,0; (CA,) + CO,1
12CaCO; + 7ALO; — CaipAl4033(CioA7) +12C0,1
3CaCO; + AlLO; — CazAl,0g (CsA) + 3CO,1

A utilizacdo de CaCOs; é preferida pela indastria
de producdo de cimento devido ao CaO
apresentar grande avidez pela agua e sua
manipulacdo ser perigosa devido a liberacdo de
grande quantidade de calor podendo causar
gueimaduras, de acordo com a reagao:

CaO + H,0O - Ca(OH), + calort

Entretanto, neste trabalho também foram
sintetizadas as diferentes fases do CAC por meio
da calcinacado da mistura Al,03-CaO. As reacdes
envolvidas na sintese das diferentes fases quando
CaO é usado sao apresentadas abaixo:

CaO + A|203 — CaA|204 (CA)
CaO + 2A|203 — CaA|407 (CAz)
12Ca0O + 7A|203 - Ca12A|14033(C12A7)
3Ca0 + AbO;s - CasAlOg (CsA)

Os difratogramas de raios-X mostraram que
utilizando-se a mistura Al,O03;-CaCO3; néo foi
possivel obter as fases de interesse a partir dos
calculos estequiométricos considerando a fase
alvo. Por outro lado, quando foi utilizado CaO e a
proporcdo de materiais baseados no diagrama de
equilibrio, a sintese das fases de interesse tornou-
se possivel sendo necessario apenas alguns
ajustes quanto a temperatura de queima.

Embora esta ndo seja a rota de sintese
normalmente utilizada nas indlstrias para a
producdo de cimento, cabe ressaltar que este
estudo tem a finalidade de conhecer o processo
de sintese e indicar a melhor rota visando o
controle da produgdo de CAC e do nivel de
impureza presentes no material e assim
potencializar o uso do CAC na area da saude.
Dessa forma, o investimento em procedimentos de
seguranca para evitar acidentes com a
manipulacdo do CaO poderia viabiliar essa rota e
justificar qualquer aumento de custo da producao.

Quanto a distribuicdo de tamanho de particulas
foi observado que embora as fases tenham sido
submetidas ao mesmo procedimento e tempo de
moagem, que a fase CA resultou num menor
tamanho médio de particula, aproximadamente 6
pum, enquanto a fase CA, mostrou-se a mais dificil
para moer com diametro médio de
aproximadamente 18 pm. Tendo em vista as
aplicacdes pretendidas para o CAC, a reducéo do
tamanho de particula mostra-se um fator muito
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importante. O CAC comercial usado como
referéncia apresenta um tamanho médio de
particula de aproximadamente 16 um. O menor
tamanho de particula pode resultar em um

material com  melhores
escoamento e aplicacao.

propriedades de

Conclusdes

O cimento aluminato de célcio é utilizado em
concretos refratarios como ligante hidraulico.
Outra aplicacao que tem sido estudada, sendo ela,
para fins medicos em uma area especifica da
odontologia.

Por meio desse estudo obteve o conhecimento
a respeito da sintese do cimento de aluminato de
calcio. A melhor rota de sintese a qual possibilita a
obtencédo das fases de interesse isoladamente é a
partir da calcinacdo da mistura Al,03-CaO.

O procedimento de moagem por meio de
moinho de bolas permite a obtengdo de particulas
com tamanho médio préximo ao valor obtido para
0o CAC comercial usado como referéncia. A fase
CA mostra-se a mais facil para moer apresentando
0s menores tamanhos de particulas, para um
tempo fixo de moagem.
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