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1. INTRODUCAO

O aluminato de calcio (C12A;) de nome mineral mayenita, € de estequiometria
Cai2Al14033 com densidade é de 2,85g/cm® e massa molar de 1.386,66 g/mol,
apresenta célula unitaria cibica com parametros de rede a = 11.989 A, vV = 1.7233
A3, Z = 2 e grupo espacial 1-43d (220) (BARTL; SHELLER,1970). Através de
tratamentos térmicos com atmosferas controladas para apresentar propriedades
Opticas e elétricas interessantes para todas as areas da ciéncia e engenharia de
materiais. (TODA et al., 2011).

A sintese e obtencdo de p6s de mayenita homogéneos, sem a presenca de
fases secundarias para estas novas aplicacdes € de grande interesse e novas rotas
de sintese deste material vém sendo utilizadas nos ultimos anos (MATSUDA et
al.,1996 ; CHETAN. et al., 2010). Desse modo, possibilitando uma aplicagdo com
propriedades elétricas interessantes para serem utilizadas em células combustiveis
de baixa temperatura.

No presente trabalho estuda-se o comportamento do C1,A; obtido pelo método
dos precursores poliméricos a 1200°C/2h, apo6s foi conformado em pastilha e
sintetizado no forno de micro-ondas a 1100°C/2h, em seguida foi realizado um
tratamento térmico em atmosfera redutora no processo de pirdlise de casca de
arroz.

2. METODOLOGIA

O po6 utilizado neste trabalho foi obtido pelo método dos precursores
poliméricos, &cido citrico (AC), etileno glicol (EG), sais de nitrato de aluminio
nonahidratado e nitrato de célcio tetrahidratado foram utilizados como reagentes de
partida. Acido citrico foi adicionado a solugio contendo os cations em uma razao
molar de acido citrico/ metal (AC/M)= 3/1, com a finalidade de formar um quelato dos
cations metalicos. Em seguida, adicionou-se etileno glicol (EG) na razdo molar
EG/AC = 6/4. A solucéo obtida foi continuamente aquecida até 85°C, mantida nessa
temperatura até um gel viscoso ser obtido, produzindo uma resina clara e
transparente. A resina foi pré-calcinada em forno elétrico do tipo mufla em ar a
400°C por 3h, utilizando uma razdo de aquecimento de 5°C/min, produzindo um
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xerogel. Este foi moido em almofariz de agata e calcinado a 1.200°C/2h para se
obter um p6 branco da fase Caj2Al1403s.

O po resultante do processo de sintese, foi conformado com auxilio de uma
matriz com diametro de 10mm e espessura de 2mm, foi utilizado uma prensa
semiautomatica uniaxial na pressdo de 4 ton. As amostras conformadas foram
sinterizadas no forno micro-ondas na temperatura de 1100°C/2 h e com uma taxa de
aguecimento de 10°C/min. As pastilhas ja sinterizadas no microondas de Ci.A7
foram submetidas a um tratamento térmico em atmosfera controlada durante o processo
de pirdlise de casca de arroz.

As pastilhas sdo colocadas dentro da regido do reator de quartzo, que é
criado uma atmosfera redutora, usando o gas N, e é criada uma atmosfera
parcialmente de H, a partir da oxidacdo da celulose contida na casca de arroz. Para
tanto, este processo é fixado os parametros da pirélise da casca de arroz, em uma
temperatura de 700°C, por 10min, e rampa de aquecimento foi fixado em 60°C/min
com fluxo de N, e com a massa de casca de arroz.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de microscopia eletrénica de varredura Figura 1 (a) e (b) dos pos de
C12A; calcinados nas temperaturas de 1200°C permitiu observar a formacao de
particulas nanometricas aglomeradas, obtendo-se aglomerados de
aproximadamente 10 pym.

As amostras da Figura 1 (c), (d) e (f) mostram as micrografias da casca de
arroz ap0s a queima na temperatura de 700°C, sendo apresentado a mesma
amostra com ampliacédo diferente, assim permitindo analisar mais detalhadamente a
estrutura da casca de arroz, a andlise de microscopia eletrdnica de varredura
permitiu observar a morfologia da casca de arroz, observa-se fibras muito finas em
forma do esqueleto da casca de arroz porosa. Na Figura 1 (g), (h) e (g) mostra as
micrografias da pastilha de Ci,A; fraturada apdés o tratamento em atmosfera
controlada pelo processo da pirdlise da casca de arroz.

Pode-se observar nitidamente que antes do tratamento a pastilha tinha uma cor
de branca e ap0s o tratamento tornou-se a ter a cor preta e em partes de cor
acinzentado. Por MEV néo se pode observar a cor, o que viste foi andlise visual,

conforme a imagem da Figura 2 (a) para comprovar a mudanca de cor da pastilha.
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Figura 1 — (a) Micrografia eletrénica de varredura das amostras de C;,A; a temperatura de 1200°C da
amostra com ampliacdo de 20.000X; (b) Micrografia eletrdnica de varredura das amostras de C1,A; a

temperatura de 1200°C da amostra com ampliacdo de 10.000X; (c) Microscopia eletrdnica de
varredura das amostras de casca de arroz apés a queima de 700°C com ampliagdo de 300X;
(d) Microscopia eletronica de varredura das amostras de casca de arroz apés a queima de 700°C

com ampliacdo de 1.000X; (e) Microscopia eletrénica de varredura das amostras de casca de arroz
apos a queima de 700°C com ampliacao de 3.000X; (f) Microscopia eletrénica de varredura das
amostras da pastilha de C,,A; fraturada tratada com atmosfera controlada em 700°C com ampliacao
de 1.000X; (g) Microscopia eletrdnica de varredura das amostras da pastilha de C,,A; fraturada
tratada com atmosfera controlada em 700°C com ampliacdo de 3.000X; (h) Microscopia eletronica de
varredura das amostras da pastilha de C1,A; fraturada tratada com atmosfera controlada em 700°C
com ampliacéo de 10.000X.

A cor observada no MEV é diferente devido a peso atdmico diferente
indicando que tem fases distintas e elementos distintos, a amostra foi fratura para
fazer a andlise e observou-se que a nova cor era predominante e completa pelo
interior da pastilha. As imagens de microscopia eletronica de varredura permitiu
observar a morfologia dos gréos da pastilha, além disso, parecem esféricos, com
grdos muito pequenos em torno de 1um. Na imagem 2(b) pode-se observar o
contorno de gréo e a superficie da amostra, ainda apresenta os pescocos de forma a
notar a coalescéncia dos gréos na amostra indicando a sinterizacdo. Observa-se a
formacéo de agregados distribuidos e a presenca de elevada porosidade.

Na Figura 2 (c), (d) pode-se analisar o MEV junto com EDX com a amostra
fraturada dos pontos identificados na imagem, assim permitindo verificar a existéncia
do elemento carbono na estrutura do C1,A;.
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Figura 2 — (a) Fotografia da pastilha; (b) Microscopia eletrdnica de varredura das amostras da pastilha
de C,,A; fraturada tratada com atmosfera controlada em 700°C com ampliagéo de 10.000X; (c) Ponto
2 da amostra; (d) Ponto 2 da amostra.

Com a andlise de espectroscopia de impedancia, realizou-se um estudo com

da condutividade em relacdo da temperatura, desse modo, pode-se analisar que a



Figura 3 apresenta o grafico de Arrhenius, visto que é possivel observar um
comportamento tipo Arrhenius termicamente ativado s = soexp(-Ea/kT), onde Ea é a
energia de ativacdo para a conducao, Sp, 0 fator pré-exponencial, T a temperatura
absoluta e k a constante de Boltzmann.
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Figura 3 — Grafica de Arrhenius da amostra da pastilha de C,,A; tratada com atmosfera controlada
em 700°C.

Nessa analise observa-se que em temperatura ambiente apresenta um
comportamento de semicondutor e esse comportamento de semicondutor apresenta
até a temperatura de 300°C e ja em 400°C comeca a retornar a fase inicial da
amostra de ser isolante, logo em 500°C o C;,A; volta a ser isolante, como
inicialmente. A Energia de ativagdo calculada foi de 0,0215, pode-se notar que é
muito baixa e se caracteriza 0 comportamento de um metal, caracterizado por ter
Carbono na sua estrutura.

4. CONCLUSOES

A sintese via precursores poliméricos foi usada para obtencdo de pés CiA;
com o intuito de se obter pds nanoparticulados. A conformacdo em pastilha e
sinterizado em forno micro-ondas com objetivo de se obter grdos com
empacotamentos, logo com o tratamento em atmosfera redutora tem por objetivo de
analisar e testar as propriedades do aluminato de célcio, assim permitindo um
estudo das propriedades elétricas, e estas sdo interessantes para serem utilizadas
em células combustiveis de baixa temperatura.

Neste trabalho foi confirmado que o tratamento térmico em atmosfera
redutora possibilitou a substituicAo dos ions de oxigénio por Carbono mudando
totalmente o comportamento elétrico, tal como foi observado pelos resultados de
impedancia visto que somente quando tratada em atmosfera redutora, pois estes
ions de oxigénio podem ser substituidos por elétrons, neste caso foi substituido por
carbono na sua estrutura.
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