INVESTIGACAO EXPERIMENTAL DAS TRANSICOES DE FASE DO
ALUMINATO DE CALCIO E SUAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS.

FAILI CINTIA TOMSEN VEIGA®; MARIO LUCIO MOREIRA?; JOSE JURADO
EGEA® VANIA CALDAS DE SOUSA* ELSON LONGO DA SILVA®: SERGIO DA
SILVA CAVA®

'Universidade Federal de Pelotas, CDTec, Pelotas, RS, Brasil — faili.cintia@gmail.com
“Universidade Federal de Pelotas, CDTec, Pelotas, RS, Brasil — mlucio3001@gmail.com
3Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Ilhas Canarias, Espanha —
pepejuradoegea@gmail.com
*Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Escola de Engenharia, Departamento de Materiais,
Porto Alegre, RS, Brasil — vania.sousa@ufrgs.br
®Universidade Estadual Paulista, IQ-Araraquara, SP, Brasil — elson.liec@gmail.com
®Universidade Federal de Pelotas, CDTec, Pelotas, RS, Brasil — sergiocava@gmail.com

1. INTRODUCAO

A ciéncia e a tecnologia de materiais tém contribuido com extraordinarios
avancos e dominio da natureza, permitindo ao homem o conhecimento das
propriedades fundamentais da matéria e do uso desta na tecnologia. Os materiais
compostos do sistema binéario célcia-alumina (CaO-Al,O3) desempenham papel
muito importante nas aplicacdes refratarias (BRAULIO et. al., 2011), tém sido
objeto de estudos com interesse em diversas aplicacdes, além das variacdes
composicionais e suas diversas propriedades, tais como, Oticas, elétricas,
térmicas e mecanicas (LAZAU, |.; PACURARIU, C; BABUTA, R. 2012). Nesse
contexto, nos ultimos anos, novas aplicagcdes do aluminato tricalcico (C3A) tém
sido estudadas, como na area das bioceramicas, sendo utilizado o CAC como um
reparador em defeitos Osseos, podendo ainda ser utilizado em implantes e
enxerto 6sseo, visto que possui combinacfes de propriedades, tais como, fisicas
e mecanicas, bioativo e biocompativel. (KALITA et. al., 2002; BURGER, 2010).

Neste sentido, o presente trabalho estuda-se a preparacdo, caracterizar e
aprimorar o estudo de sintese de pdés de C3;A pelo método dos precursores
poliméricos, com o intuito de se obter pds nanoparticulados em temperaturas
compreendidas nas faixas de 700 - 1300°C e com a concentracdo de 70% de Ca
e 30% de Al.

2. METODOLOGIA

Para a obtencdo de pés monofasicos policristalinos e homogéneos de CAs
foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, onde se destaca por
sua simplicidade (CHOI; HONG, 2010). A solugcdo foi embasamento na
metodologia de Pechini original (PECHINI, 1967), que se baseia na formacéo de
guelatos entre os cations metalicos com &cidos carboxilicos (acido citrico)
dissolvidos em solucédo aquosa. O acréscimo do etileno glicol conduz a formacao
de um éster organico, seguido por polimerizagéo.

Logo apos foi realizado o tratamento térmico da resina polimérica altamente
viscosa, em um forno tipo cadmera em atmosfera oxidante para ser pré-calcinado,
logo havendo a remocéo total da agua e de materiais organicos. Esta resina
expandida foi retirada do béquer e desagregada manualmente com auxilio do
graal e pistilo, para a obtencdo de um p6 com baixa granulometria e, assim
formando o pd de partida (GAKI; PERRAKI; KAKALI, 2007; CAVA, 2003). Com
esse po6 de partida foi calcinado no mesmo forno anteriormente utilizado para
obter as sinteses que serdo investigadas nas temperaturas de: 700, 800, 900,



1000, 1100, 1200 e 1300°C. Desse modo resultou em um pé de cor branca
chamado de p6 precursor (CAVA, 2003).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os po6s de C;3A calcinados foram analisados por meio de difracéo de raios-X
(DRX), visando acompanhar a formacao e a identificacdo das fases cristalinas,
além do inicio da cristalizacdo do C3A. A Figura 2a ilustra os difratogramas das
amostras obtidas. Na temperatura de 700°C, o difratograma apresenta uma
desordem estrutural, ja em 800°C a amostra apresentou indicios de cristalizacéo
apresentando um pico agudo préprio da fase do C3A. Logo, o inicio da
cristalizacdo do material foi identificado e ainda nas proximas temperaturas a
evidéncia da ocorréncia de picos adicionais da fase e também os picos da fase
secundaria (LAZAU, |.; PACURARIU, C; BABUTA, R, 2011).

A proporcédo que se aumentaram as temperaturas até 1300°C foi observado
o desaparecimento de varios picos e 0s picos das fases existentes ficaram mais
agudos, comprovando que p6 se tornou monofasico na temperatura de 1000°C.

Com os espectros de micro-Raman foi possivel determinar a estrutura
molecular das amostras de C3A, conforme ilustrado na Figura 2b, as bandas dos
picos em ~250 e ~710 cm™ ocorreram devido a estrutura Ca-O, j& nas bandas
~500 e ~760 cm™ sdo nitidas e mais fortes o que corresponde a estrutura
simétrica Al-O. Enquanto que em ~350, ~600 e ~860 cm™ surgem bandas fracas
de correspondentes a vibracdo degenerada do oxigénio nas temperaturas entre
900 até 1300°C (MARTIN ; CARRASCO; RAMIREZ, 2013).

* Ficha 38-1429 A
# Ficha 9-413 AIO o
o [¢]
I RN/, S S - - S -1300°C | CaO
5 1300°C
i | | -
= ~.1200°C ©
= 2 Ca0O Ca0
= [
3 E 1200°C
8 1 1100°C B 1100°C
B c 0
2 S 1000°C
2 4 £ °
= o 7 1000°C 900°C
P UL WS NS SN W /
| LI .f_,‘t‘... By SUD S S S 900°C
, t : ¥ 800 z;oo:c
S . - . .. 700°C r 8 v - 0? <
T T T T T T d 200 400 600 800 1000 1200
20 30 40 50 60 70 80
20 Deslocamento Raman (cm )

Figura 2 — (a) Difratogramas dos precursores de pos de C;A calcinados a diferentes
temperaturas entre 700 - 1300°C. As fichas 38-1429 e 9-413 representam diferentes formas
alotropicas de CazAl,O¢ € Caj,Al14033. (b) Espectros de micro-Raman dos precursores de pos de
C;sA calcinados a diferentes temperaturas entre 700 - 1300°C

A partir dos espectros pode-se concluir que o Ca-O (carbonato de célcio)
possui um elevado raio atbmico de 180°, entdo ele foi o primeiro a se organizar na
rede cristalina, esse processo ocorreu com uma temperatura de 800°C, e nas
temperaturas de 900°C e 1000°C ocorreu com uma menor intensidade (MARTIN ;
CARRASCO; RAMIREZ, 2013). Conclui-se que para formar as fases o célcio foi o
primeiro na concentracdo a se organizar nas redes cristalinas, depois o aluminio e
por ultimo os oxigénios.

A analise de microscopia eletrbnica de varredura permitiu observar a
morfologia dos grdos e as caracteristicas destes aglomerados. Na Figura 3
mostra as micrografias em temperatura de 800°C e 1200°C.
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Figura 3 — Microscopia eletrénica de varredura das amostras de C;A a temperatura de 800°C e
1200°C (a) Micrografia da amostra de 800°C com ampliacdo de 60.000X; (b) Micrografia da
amostra de 800°C com ampliagdo de 15.000X; (c) Micrografia da amostra de 800°C com
ampliacéo de 60.000X; (d) Micrografia da amostra de 800°C com ampliagdo de 14.000X; (e)
Micrografia da amostra de 1200°C com ampliag&o de 40.000X; (f) Micrografia da amostra de
1200°C com ampliacdo de 30.000X;

As amostras apresentam caracteristicas muito semelhantes, podendo assim
verificar a evolucdo da morfologia através das imagens nas temperaturas de
800°C e 1200°C. Na temperatura de 800°C percebe-se a presenca de nitida de
varias morfologias ha mesma amostra, entre elas: formas de cubos, agulhas de
estringite, folhas e alguns gréos se formando. Sendo que, na temperatura de
1200°C as imagens indicam a formacao completa dos grdos no material e sua
disposicdo é mais compacta se comparada com as imagens obtidas a
temperatura de 800°C, sendo uma formacao de estrutura de forma regular, com
arranjo estrutural bem definido, confirmando a proporcionalidade com o aumento
da temperatura do tratamento térmico (ZAWRAH; KHALIL, 2007).

Foram obtidas imagens por meio de microscopia eletronica de transmisséao
nas temperaturas de 800°C e 1200°C, de modo que a Figura 3a permitiu calcular
0 tamanho da particula ~ 60nm, além disso, nas Figuras 3c,3d mostram que néo
houve crescimento do tamanho de particula devido ao formato e também as
diversas sobreposicdes de particulas (ZAWRAH; KHALIL, 2007).
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Figura 4 - MET das nanoparticulas de C3;A e 1200 (a) com ampliagdo de 200 nm a temperatura de
800°C; (b) com ampliacdo de 200 nm a temperatura de 1200°C; (c) com ampliagdo de 1000 nm a
temperatura de 1200°C.




Na Figura 3c e 3d pode-se observar os indicios da possibilidade do inicio do
processo de fusdo do material, visto que a 1200°C, temperatura proxima ao ponto
de fusdo, ou seja, ponto eutético do material conforme o diagrama binario de
equilibrio de fases para o sistema Al,O3-CaO, comprovando que através da
metodologia de sintese dos precursores poliméricos, a temperatura de fusdo pode
ser antecipada (ZAWRAH; KHALIL, 2007).

4. CONCLUSOES

O processo precursores poliméricos para obtencdo de pdés CzAaluminatos de
calcio com o intuito de se obter pds nanoparticulados em temperaturas
compreendidas nas faixas de 700 - 1300°C mostrou resultados satisfatérios em
relacdo as propriedades analisadas. Neste sentido, com esse método dos
precursores poliméricos as particulas tornam-se mais homogéneos, desse modo, a
sintese dos CAs podem ser obtidos em temperaturas mais baixas, resultando em pés
monofasicos de alta pureza.
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