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Resumo

MANKE, Tatiane da Rocha. INVESTIGACAO ESTRUTURAL E ESPECTROSCOPICA
DE ALUMINATOS DE CALCIO: UMA ABORDAGEM TEORICO/EXPERIMENTAL.
2019. 51f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Programa
de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnolodgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

O principal componente do cimento Portland é o clinquer, que é uma mistura
de diversos produtos, sendo que o principal € o aluminato de calcio (CA), que acaba
por ser 0 precursor do processo de pega/endurecimento do cimento. Este precursor
pode ter mais de uma fase, onde cada uma destas acaba por alterar suas proprieda-
des fisicas e quimicas, uma das fases presentes é o aluminato tricélcio (CsA), sendo
a mais reativa dentre os aluminatos, reagindo instantaneamente com a agua em pou-
cos segundos, apresentando rapido endurecimento. Além de ser utilizado no clinquer,
o C3A é um material muito refinado, e vem sendo muito estudado como base para
aplicac6es de biomateriais, odontologia e campos ortopédicos. Apesar destes inume-
ros estudos ainda ha muito o que se descobrir sobre este composto, principalmente
em areas fotoelétricas, estudos sobre seu Band gap e variacées do mesmo. Apesar
dos estudos realizados com este composto, na literatura ha uma caréncia em analises
microestruturais que analisem o que ocorre quando a temperatura e proporcées dos
precursores sdo variadas, assim, este trabalho analisa 0 que ocorre com este material
em analises de Difracdo de Raios X, espectroscopia micro-Raman, espectroscopia
UV-vis e Band gap, e a partir destas analises poder obter uma discussao da utilizacéo
deste material em futuras aplicacées. Os principais métodos de sintese descritas na
literatura sdo definidas por trés tipos: estado sélido, quimica umida e hidrotermal. A
utilizacdo de métodos nao usuais para a sintese dos CAs ¢é justificado pelo fato de
melhorar as qualidades e propriedades do produto final, obter menor custo para a pro-
ducéo e principalmente a reducao da temperatura de formacao do composto. O mé-
todo dos precursores poliméricos, conhecido como uma variante do método Pechini,
criado em 1967, permite uma diminui¢ao significativa da temperatura em aproximada-
mente 40%, por este fato a utilizagdo desta técnica vem sendo muito utilizada para
compostos de CAs, preparos de materiais ceramicos entre outras como as perovski-
tas. Partindo deste fato, foram feitas nove amostras de pés nanoparticulados de C;A
com trés diferentes proporcdes do composto base, para trés temperaturas de calci-
nacao, obtidas pelo método dos precursores poliméricos. Para saber o que acontece
quando se tem mudancas de proporcdes, foi estudado a variacdo na proporcao de
nitrato de aluminio e de nitrato de calcio com diferentes temperaturas de calcinagéao
para as nove amostras. Pelas analises feitas de Difracdo de Raios X, foi comprovada
gue as amostras possuem a presenca do Cs;A e de outras fases secundarias como
a mayenita (C,2 A7) como era esperado, além da presenca de materiais organicos e
analogos aos materiais de mistura que sao caracteristicos do processo de obtencao
dos pds. A medida em que a temperatura aumenta, a concentragdo de C;A também
aumenta, tornando-se a fase majoritaria, como era o esperado. Partindo deste fato,
a presenca destes materiais secundarios foi comprovada pela analise de microscopia



micro-Raman, mostrando vibragdes caracteristicas destes compostos secundarios e
principalmente da fase primordial a C;A. Ja para a analise de espectroscopia UV-vis
foi identificado os Band gap’s de energia caracteristicos das duas fases principais das
amostras, mostrando que a fase secundaria C,,A; contendo um Band gap em tono de
5 eV, acaba modificando o Band gap de energia da fase C3A, mas a medida em que
a temperatura aumenta, C3;A acaba por ser a Unica fase e assim possuir seu Band
gap de energia em torno de 5,9 eV. Para a complementacao deste estudo foi feito um
calculo "ab initio"com o auxilio do programa de calculo de estrutura CRYSTAL09. Foi
determinada a presenca de Bands gap do tipo indireto, onde na banda de valéncia e
banda de conducao partem dos ’pontos £’ X para R, respectivamente. Pela falta de
respostas na literatura, ainda nao foi possivel identificar todas as vibragcbes presentes
em nossas espectroscopias micro-Raman. Entretanto é nitido que ha mudancas se-
veras dos espectros tanto em fungéo da concentragéo de calcio e aluminio quanto em
relacdo as temperaturas. Observa-se que alguns modos vibracionais deixam de exis-
tir em detrimento do surgimento de outros indicando mudangas estruturais de ordem
local para os compostos. Isto que indica que ainda ha muito o que se pesquisar e
descobrir sobre este composto. Tal fato justifica a investigagcdo mais detalhada deste
composto, utilizando-se de técnicas avangadas de célculos "ab initio".

Palavras-chave: C;A, Precursores Poliméricos, Analises Microestruturais.



Abstract

MANKE, Tatiane da Rocha. STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC INVESTIGA-
TION OF CALCIUM ALUMINATES: A THEORETICAL / EXPERIMENTAL APPRO-
ACH. 2019. 51f. Dissertation (Master Degree em Ciéncia e Engenharia de Materiais)
- Graduate Program in Materials Science and Engineering, Center for Technological
Development, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2019.

The main component of Portland cement is clinker, which is a mixture of se-
veral products, the main one being calcium aluminate (CA), which turns out to be the
precursor of the cement setting/hardening process. This precursor may have more
than one phase, where each of these ends up changing its physical and chemical
properties, one of the present phases is tricalcium aluminate (CsA), being the most
reactive among aluminates, reacting instantly with the water within seconds, showing
rapid hardening. In addition to being used in clinker, C;A is a very refined material and
has been widely studied as a basis for biomaterials, dentistry and orthopedic fields
applications. Despite these numerous studies there is still much to discover about this
compound, especially in photoelectric areas, studies on its Band gap and variations of
it. Despite the studies with this compound, there is a lack of microstructural analyzes in
the literature that analyze what happens when the temperature and proportions of the
precursors are varied, thus, this work analyzes what happens with this material in X-ray
Diffraction analyzes, micro-Raman spectroscopy, UV-vis and Band gap spectroscopy,
and from these analyzes you can get a discussion of the use of this material in future
applications. The main synthesis methods described in the literature are defined by th-
ree types: solid state, wet chemistry and hydrothermal. The use of unusual methods for
the synthesis of CAs is justified by the fact that they improve the qualities and proper-
ties of the final product, obtain lower production costs and especially the reduction of
the formation temperature of the compound. The polymeric precursor method, known
as a variant of the Pechini method, created in 1967, allows a significant decrease in
temperature by approximately 40 %. Therefore, the use of this technique has been
widely used for CA compounds, ceramic materials preparations. among others as the
Perovskites. From this fact, nine samples of C;A nanoparticulate powders with three
different proportions of the base compound were obtained for three calcination tem-
peratures, obtained by the polymeric precursor method. To know what happens when
there are changes in proportions, we studied the variation in the proportion of aluminum
nitrate and calcium nitrate with different calcination temperatures for the nine samples.
The X-ray diffraction analyzes showed that the samples have the presence of C3A and
other secondary phases such as mayenite (C,2 A7) as expected, besides the presence
of organic and analogous materials. to mixing materials which are characteristic of the
process of obtaining the powders. As the temperature increases, the concentration of
CsA also increases, becoming the majority phase, as expected. From this fact, the
presence of these secondary materials was confirmed by micro-Raman microscopy
analysis, showing characteristic vibrations of these secondary compounds and mainly
of the primordial phase at C;A. For the UV-vis spectroscopy analysis, the energy gaps
characteristic of the two main phases of the samples were identified, showing that the



secondary phase C;,A; containing a Band gap around 5 eV, ends up modifying the C;A
phase energy, but as the temperature increases, C3A turns out to be the only phase
and thus has its power Band gap around 5,9 eV. To complement this study, an "ab ini-
tio"calculation was made with the aid of the CRYSTALO9 structure calculation program.
The presence of indirect type Bands gap was determined, where in the valence band
and driving band they go from the 'k points’ X to R, respectively. Due to the lack of
answers in the literature, it has not been possible to identify all the vibrations present
in our micro-Raman spectroscopies. However, it is clear that there are severe changes
in spectra as a function of calcium and aluminum concentration and temperatures. It is
observed that some vibrational modes cease to exist in detriment of the emergence of
others indicating local structural changes for the compounds. This indicates that there
is still much to research and find out about this compound. This justifies the more de-
tailed investigation of this compound using advanced ab initio calculation techniques.

Key-words: C;A, Polymeric Precursors, Microstructural Analysis.
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1 Introducao

1.1 Importéancia e justificativa do tema

A partir da década de 1960, a pesquisa em materiais comecou a se tornar
uma area fascinante e acabou tendo uma atencao maior, tornando-se um ramo inte-
ressantissimo para a criacao, desenvolvimento e melhorias das diversas pesquisas
da engenharia e ciéncia dos materiais (5). Contribuindo com inUmeros avang¢os no
desenvolvimento e no dominio das propriedades fisicas, quimicas, biolégicas além de
diferenciar e distinguir diversas classes como polimeros, ceramicos, metais e compé-
sitos, permitindo ao homem o conhecimento e o0 uso das propriedades fundamentais
da matéria para o desenvolvimento tecnoldgico.

As ceramicas sao eliminadas de muitas aplicagdes estruturais por serem ma-
teriais frageis. Por conta deste fato, os materiais ceramicos, como os 6xidos mistos,
podem passar a ser um compdsito, na juncdo de materiais ceramicos com outros ma-
teriais de espécies diferentes, onde esta unido tem como principal objetivo a obtencao
de um produto com maior qualidade e assim ampliar sua aplicabilidade em diversas
areas.

Um exemplo de compdsito € o concreto, que é o segundo material mais uti-
lizado, perdendo somente para a agua, sendo o mais utilizado na construcao civil.
O concreto é composto por agua, cimento e agregados, dentre estes esta o cimento
Portlant (aglomerante), muito utilizado devido a resisténcia e alta durabilidade.

O principal componente do cimento Portland é o clinquer, presente em todos
os tipos de cimento Portland. O clinquer tem como matérias-primas o calcario e a
argila, cuja mistura é feita a partir da moagem do calcério com a adi¢do da argila e em
seguida colocado em um forno, onde a temperatura pode atingir 1450°C, cujo intenso
calor é o que forma o clinquer. Ap6s o resfriamento do clinquer € feita outra moagem
até a obtencao de um po6 (6).

A formacédo do clinquer pode ter mais de uma fase, assim suas proprieda-
des fisicas e quimicas variam com as proporcoes destas fases presentes na mistura.
Deste modo, o conhecimento destas fases € fundamental para saber onde suposta-
mente podera ser aplicado este material.

Um dos aspectos principais para o desenvolvimento de concretos refratarios
como o Portland, esta no aprimoramento dos conhecimentos sobre o cimento de alta
alumina ou cimento de aluminato de calcio (CAC ou CAs). Os CAs sdo uma das fases
presentes em varios tipos de clinquer.

Estes CAs estdo sendo aplicados em diversas areas, e uma de suas principais
carateristicas é a presenca de inumeras fases, dependentes principalmente de como
¢ feita as sinteses destes CAs. Dentre algumas aplicacées destacam-se as areas de
odontologia e traumatologia, boas condi¢des de trabalhabilidade, resistente a corroséao
e biocompatibilidade. Como se trata de um biomaterial, pode ser indicado para a orto-
pedia (7-9). A principal aplicacado para os CAs sédo os concretos refratarios, os quais
podem ser encontrados em revestimentos de equipamentos industriais, operaveis em
temperaturas elevadas. Essa aplicacao € possivel, em virtude da alta temperatura em
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que séo produzidas estes CAs (10).

Em alguns estudos, o clinquer recebe a adi¢cdo de gesso, aluminato de célcio
(CAC) e aluminato de tricalcio (C3A) (11), entre outros. Assim, permitindo diferentes
tipos de cimento com diversas caracteristicas, como a velocidade de hidratagéo e o
desempenho da vida do cimento. A base do CAC e C3;A é o 6xido de aluminio ou
alumina (Al,O3), que € um composto a base de aluminio e oxigénio, pertencente a
familia das ceramicas, possuindo inimeras propriedades. Dentre essas propriedades,
destaca-se a sua estabilidade quimica em uma grande variedade de ambientes seve-
ros e o seu ponto de fusao significamente mais alto (2020°C), sendo um material muito
resistente a altas temperaturas e muito usado na construg¢ao de fornos industriais, (5).

Devido ao baixo custo, por ser um material ecolégico e por ser estavel, o
CAC é utilizado com outros elementos para criar materiais com caracteristicas Unicas,
com a juncao do melhor dos materiais utilizados. Um exemplo disso é o dopagem
do aluminato de célcio com ions de terras raras, originando um carater luminescente
neste material. Um elemento de terra rara que se destaca € o europio (Eu), devido
a sua luminescéncia, e assim sendo um candidato promissor para futuras aplicacdes
como marcador térmico, devido a ativacao de sua luminescéncia termicamente (12,
13).

Além da utilizacao no clinquer, os CAs também sao usados na fabricacao de
aco, onde o calcio é utilizado na forma de um tratamento, modificando a composi-
cao, forma e o tamanho da inclusdo. Como vantagens disso, permite a melhora das
propriedades da usinagem, melhora na ruptura, aumento da dureza e a melhora da
qualidade final da superficie do aco (14).

O aluminato de calcio vem sendo muito estudado como base para biomateri-
ais (15), na aplicacado de odontologia e campos ortopédicos (10, 16), mostrando que
os CAs simples, como CA, e CA, apresentam maior resisténcia compressiva (67MPA
a 1,8 MPA) e maior reparacao 6ssea em comparacao a alguns produtos utilizados
na odontologia, podendo ainda ser utilizado em implantes e enxerto 6sseo, visto que
possui combinacdes de propriedades, tais como, fisicas e mecanicas, bioativo e bio-
compativel.

Em um estudo sobre os parametros controlados do aluminato tricélcio e re-
atividade na presenga de gesso feito por Hélene Minard et al (17) foram analisados
diferentes parametros, tais como fonte e espessura do C3A, mostrando que essa “fi-
nura” e tipo de grao influencia diretamente no tempo necessario para que o C3A con-
suma todo o gesso, onde este fato é atribuido a reatividade intrinseca de cada um dos
componentes.

Além do aluminato de calcio, existem outras fases, como o hexaaluminato de
célcio (CA;), onde Junhong Chen (2016) (18) substitui os atomos de Ca por Ba, ob-
tendo assim outras propriedades. Uma das fases mais reativas do CAs € o aluminato
de tricalcio (C3A) que reagindo instantaneamente com a 4gua, libera rapidamente uma
grande quantidade de calor (19), sendo muito usado como clinquer no cimento Por-
tland.

Uma crescente demanda por materiais de facil obtengcao, com custo baixo,
sustentavel ao meio ambiente e contendo propriedades Opticas tem sido muito pro-
curado. Propriedades de compostos de aluminatos de calcio sao pouco estudadas,
deixando de lado diversas propriedades promissoras interessantissimas, as quais po-
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dem ser usadas em diversas areas, tais como médicas, biomédicas, odontoldgicas,
refratarios, dentre outras, tornando a tecnologia cada vez mais eficiente e ao alcance
de todos.

1.2 Objetivos

Estudar experimentalmente e teéricamente p6s nanoparticulados de C3;A. Ex-
perimentalmente sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, a fim de es-
tabelecer quais parametros eletrbnicos sao preponderantes sobre suas propriedades
Opticas com andlises espectroscépico/estrutural e teoricamente estudados a fim de se
obter dados complementares.

1.2.1 Objetivos especificos

» Determinar as caracteristicas fundamentais de sua estrutura por meio da difra-
cao de Raios X;

* Identificar as mudancas sobre as vibracoes de rede em fungéo da estrutura ob-
tida a partir das concentragdes de Calcio e de aluminio;

» Analisar as propriedades éticas em relacao aos gaps de energia por meio da
absorcao de luz Uv-visivel;

« Utilizar uma abordagem de calculos de primeiros principios a fim de corroborar
com os dados experimentais;

 Calcular as vibragdes e Band gap;

* Propor uma discussdo que permite a compreensdo sobre as propriedades do
sistema C3A como futuras aplicagdes.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Aluminatos de calcio (CaO-Al,0;3)

Desde os tempos do Egito e Roma ja se utilizava o cimento nas construcoées,
mas sua acao era lenta, pois era feito de uma pasta de hidréxido de célcio, Ca(OH),, o
que dificultava o trabalho deles. S6 na metade do século XIX que ocorreu o surgimento
do cimento de CAs devido as necessidades do uso em meios com agua do mar, por
conta do alto indice de sulfato (SO-2,) (20).

Os primeiros estudos realizados sobre este sistema (CAs) mostram a pre-
senca de quatro fases puras: CasAl,Og (C3A), CasAlsO,4 (CsA3), CaAl,O, (CA) e
CasAl;(O;5 (CsA;5) identificadas por Shepherd, E.S. et al (1909) e Rankin, G.A. et
al (1915), além dos pontos eutéticos para fases distintas e em diferentes temperatu-
ras (14). Além disso, com a ajuda da difragdo de Raios X em 1937 foram identifica-
das outras fases tais como CazAlgO;4 (C5A3), Ca;,Al 14053 (C12A7), CazAlgOqs (C3A5),
CaAl,O; (CA,) e CasAl3205; (C3A16) (14). A Figura 1 mostra o diagrama de fases do
sistema binario CaO-Al,O; e suas fases.

Atualmente, obtém-se CAs de alta pureza com diversas fases cristalinas, pen-
sando para quais fins de aplicacado sera destinado o material a ser produzido. Estas
fases possuem distintas propriedades no que se refere a reatividade em contato com
a agua, existindo uma regra para a propor¢cdo de CaO, onde quanto maior for a pro-
por¢ao mais reativo serd o composto (21).

Exitem cinco fases cristalinas principais presentes em cimentos comerciais, a
fase C;A (3Ca0.Al;O3) que é a mais reativa, presente em quantidades muito pequenas
ou ndo € observada (pois a produgédo de cimentos refratarios possui altos teores de
alumina, que dificulta a formacgao desta fase), a fase C;,A; (12Ca0.7Al,05) também se
hidrata rapidamente (pode ser utilizada para controlar o tempo de pega de cimentos
comerciais), a fase CA (CaO.Al;03) se hidrata mais lentamente, mas apresenta um
rapido endurecimento apds ter inicio o processo de pega, a fase CA, (Ca0.2Al,05)
requer um longo tempo para se hidratar (presenca desta fase pode acelerar o processo
de pega da fase CA) e a fase CA; (Ca0.6Al;03) é a Unica fase que néao se hidrata (20).

A Tabela 1 mostra os possiveis compostos de aluminato de calcio que podem
ser formados por meio das reagdes e as informagées como dos minerais, formas da
estrutura cristalina, as propriedades fisicas e propor¢des em peso de CaO e Al,O;
para cada composicao de 6xidos (14).

2.2 Aluminato Tricalcio (C3A)

O aluminato de tricalcio possui uma estrutura cristalina cubica, cujo parame-
tro de rede é de 1.52A, ele pode ser encontrado em trés formas de escrita na lite-
ratura sendo que a mais encontrado € descrita pela abreviagdo C3;A, onde C = CaO
e A = AlbO3, mas também pode ser encontrada na literatura de outras duas formas
3Ca0.Al,05 e CasAl,O4, onde ambas formas de escrita descrevem o mesmo com-
posto (22).



19

27% aro,
ca0 35%  58%
CaO Ca0

QU -
m r
E et
¢ |
CBD+Ciﬁ. L

80 100

ALO, Ca0

% em massa

Figura 1: Diagrama de fase do sistema aluminato de célcio (CaO-Al,O3) e suas fases. Para
este equema de diagrama de fases base, foi uilizada a seguinte relacdo das propor¢des dos
precursores 40% mol de CaO e 60% mol de Al,O3 = 27% massa de CaO e 73% massa de
Al,O3, 50% mol de CaO e 50% mol de Al,O3 = 35% massa de CaO e 65% massa de Al,Os,
60% mol de CaO e 40% mol de Al,O3 = 58% massa de CaO e 42% massa de Al,O3. Figura
adaptada (1).

Tabela 1: Composicdes tedricas e propriedades fisicas de éxido de calcio, 6xido de aluminio,
e diferentes compostos de aluminatos de célcio 2.

Composicao Nome do CaO (% em Al;O3 (% Ponto de Densidade Estrutura
ko . ~ a20°C P
de Oxidos Material peso) em peso) Fusao (°C) (g/cm®) Cristalina
Al; O3 Corindon 0 100 2050 3,96 Hexagonal
CaO Calcita 100 0 2570 3.34 Cubica
CsA Nao ocorre 62 38 1539 3,04 Cubica
na natureza
Ci2A7 Mayenita 48 52 1395 2,83 Cubica
CA Krotite 35 65 1590 2,98 Monoclinica
CA: Grossita 22 78 1775 2,91 Monoclinica
CA¢ Hibonita 8 92 1833 3,38 Hexagonal
aFonte: (14)

Sendo uma das fases mais reativas do CAs, o C3A é misturado ao clinquer
no cimento Portland (19). Um exemplo disto ocorre no sistema aluminato de célcio
(CaOAl,Os3), onde Maier menciona a existéncia de cinco fases de aluminato de calcio:
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CsA, CxA;, CA, CA, e CA; (21), sendo que a fase mais reativa é o C3A, devido a sua
proporcao de Ca ser de 3:1.

Como o C3A ndo € um material que se encontra na natureza, somente pode
ser obtido com sintese quimica, esta fase dos aluminatos de calcio é bastante dificil
de sintetizar como uma fase pura, e em muitas das sinteses ela vem sempre acompa-
nhada por pequenas quantidades das fases de CaO, CA, C;,A; e materiais organicos
como carbono (C) (aparecendo somente se a temperatura de calcinagéo for baixa)
(22).

Algumas destas fases foram demonstradas e analisadas por B.M. Mohamed,
gue obteve varias fases, dentre elas duas que ele denomina de intermediéarias, C2A;
e CA, concluindo que as mesmas sao formadas no aquecimento de calcinacao a partir
de 900°C, ele ainda faz uma especulacao a respeito do mecanismo de formacao do
CsA, como mostra na Figura 2, onde ao aquecer até 900°C a calcita se decompde
em cal, tendo uma forma mais reativa, ap0s seguir 0 aquecimento até a temperatura
desejada parte deste cal reage com a alumina formando C,,A-, a partir deste ponto a
reacao pode seguir em uma das duas direcdes representadas na Figura 2 (2). A fase
C2A; também foi obtida por Ragnar Strandbakke onde em seu trabalho o mesmo a
caracteriza como a mayenita (23).
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Figura 2: Esquema de reacao para a formagéao de C3A. Figura adaptada (2).

A Figura 3 mostra um esboco do mecanismo de reacéo, onde na temperatura
ambiente podemos ver uma distribuigdo uniforme de carbonato de calcio cristalino e
hidréxido de aluminio, apds, com o recozimento a 900°C podemos ver que o CaCO;
possui graos maiores e se decompde para produzir CaO, em alguns casos como clus-
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ters, Al;O3(K) e Ca;2Al 4035 (C12A7), na temperatura de 1100°C o Ca?* difunde para
as fases ricas em alumina, para formar CaAl,O, (CA) e CazAl,O4 (C3A) e na tempe-

ratura de 1300°C a unica fase presente e predominante € a do aluminato de tricélcio
(CsA) (3).

Cay,Al 044

Al{OH): + CaCOQOs Ca0 + Alz0s(k) + CaizAliOas
Room Temperature 900 °C

1100 °C

Figura 3: Esboco do mecanismo de reagao para composto de C3A, a partir do carbonato de
célcio e do 6xido de aluminio, mostrando suas estruturas cristalinas em relacao aos tratamen-
tos térmicos a temperatura ambiente, 900°C, 1100°C e a 1300°C. Fonte: (3).

Nos ultimos anos, novas aplicagbes do CsA tém sido estudadas, como na
area das bioceramicas, sendo utilizado o CAs como um reparador em defeitos 6s-
seos, como implantes e enxerto 6sseos (7) e ainda o C;A faz parte da composicao do
Agregado de Tri6xido Mineral (MTA) encontrado no mercado odontolégico, sendo um
po branco ou cinza, de facil manipulacdo, combinados com outras particulas minerais
hidrofilicas, que cristalizam em presenca de umidade que resulta em um gel coloidal
qgue solidifica em aproximadamente trés horas, criando uma barreira mineral. Pos-
suindo qualidades favoraveis como biocompatibilidade, hidrofilia, adaptacdo marginal,
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presenta um pH basico, tem boa resisténcia a compressao, endurece na presenca de
umidade, de duas a quatro horas depois de ser misturado tem uma elevada capaci-
dade de selamento, alta estabilidade dimensional, é radiopaco (materiais em que os
Raios X ndo conseguem atravessa-las, como dentes, estruturas metalicas, restaura-
¢Oes, entre outras) e € antimicrobiano, o que habilita sua utilizagdo na odontologia
(24, 25).

Outro estudo muito interessante mostra que bioceramicas injetaveis séo pes-
quisadas para aplicagcbes ortopédicas tendo como vantagens a formag¢ao mais precisa
na area de colocacao e evitando assim o uso de cirurgias mais delicadas. Neste es-
tudo uma camada intermediaria de CazAl,(OH),, foi formada na superficie de uma
solucéo de fluido corporal simulado, mostrando que a bioatividade e resisténcia me-
canica melhoraram na adicdo de C3A em um cimento ésseo de CA, permitindo a ace-
leracéo de hidratacdo do CA de 180min para 4-40min, dependendo da quantidade de
dopping do CsA (26). Alguns dos resultados indicam que o tempo de endurecimento
do CAC ¢ significativamente reduzido pela adicao de C;A, e a hemdlise mostra que
0 as duas primeiras amostras sdo biocompativeis de acordo com a taxa inferior a 5.0
para a citotoxicidade, indicando basicamente nenhuma hemdlise (26).

O C;A como observamos anteriormente apresenta uma estrutura cubica, no
entanto, ha alguns estudos que estdo modificando a estrutura de cubica para ortor-
rombica (19). Isto é possivel pela incorporagdo do ion Na* na estrutura cristalina do
CsA, em substituicao ao Ca?* , levando a modificacao da forma cristalina cubica, para
a ortorrébmbica (Na-C3A). Os resultados mostraram que existem grandes diferencas na
hidratacao de cada aluminato, sendo o Cs;A ortorrémbico mais reativo nas primeiras
idades quando em presenca de gipsita quimica (Ca[SO,] « 2H,0), formando primeiro
a etringita (C¢ASH3.), apresentando um calor total liberado no minimo 10 vezes maior
quando comparado ao C3A cubico. Ja na falta da gipsita, o C3A cubico se mostrou
mais reativo.

Existem varios métodos que foram desenvolvidas ao longo dos anos para se
obter CAs, buscando sempre aprimorar as técnicas ja existentes para que o tempo,
materiais e a temperatura de sintese se tornem mais curtas e mais baratas para que
se obtenha um produto final com custo menor e de altissima qualidade com alguns
parametros mais definidos como o tamanho de particulas/graos controladas que po-
dem ser empregadas em diversas aplicacbes e estudos como implantes dsseos e
marcadores luminescentes.

2.3 Meétodo dos Precursores Poliméricos

O Método Pechini, também conhecido como Método dos Precursores Polimé-
ricos, foi patenteado por Magio Pechini em julho de 1967. Em sua patente, € demons-
trado a preparacao de titanatos e niobatos por meio de uma resina polimérica obtida
através de um acido policarboxilico e de um polialcool (27), havendo assim duas rea-
cOes basicas nessa metodologia, que sdo a quelagao entre os cations metalicos e o
acido citrico e a poliesterificacao do excesso do acido hidroxicarboxilico com o etileno
glicol em uma solugéo ligeiramente acida (4). Nos dias atuais, em escala nanométrica,
esta técnica € uma das mais viaveis e bem sucedidas utilizadas em diversos materiais
(27).

Possuindo uma enorme vantagem sobre os outros tipos de sinteses, a sintese
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dos precursores poliméricos consiste na dissolu¢cao quimica de uma solucao de etileno
glicol, &cido citrico e ions metalicos (como fontes de cations metalicos podemos usar
carbonatos, nitratos, hidroxidos, acetatos, cloretos, sulfatos, 6xidos, complexos, entre
outros), e se baseia na formacao de quelatos entre os cations metalicos com acidos
carboxilicos (acido citrico) dissolvidos em solugao aquosa (27).

Sao utilizados os sais de nitratos de célcio (Ca(NOs),) e sais de nitratos de alu-
minio (AI(NO3);) como fonte de metais, sendo que, os ions metalicos sao imobilizados
em uma rede de poliéster rigida, reduzindo o desmembramento durante o processa-
mento. O acréscimo do etileno glicol produz a formagéao de um éster organico, seguido
por uma polimerizagdo e em seguida é colocado para ser calcinado e assim obter os
CAs (4).

A utilizacao deste método em pesquisas relacionadas a diversos materiais
esta cada vez mais difundida, apresentando boas vantagens, como sintese a baixas
temperaturas, baixa contaminacgéo, possibilidade de obtengdo de p6s nanométricos,
alto controle estequiométrico, em nivel molecular possuem pequeno tamanho de par-
ticulas, baixa temperatura de calcinagcao e de processamento, baixo custo, boa homo-
geneidade composicional e alta pureza (27), porém, pode apresentar algumas des-
vantagens, como o alto custo de alguns reagentes e a formacéao de p6s aglomerados
(28, 29).

A descricao quimica do processo de sintese dos precursores poliméricos esta
baseada em reacdes de polimerizacao através da relacao entre o acido citrico e cati-
ons metalicos como ilustrado na Figura 4.

: C
a , Q )
) 0: 29430 o g% . 2
. @ °e O t} ~
S . Al(NO3)z Gy FYa e ~o
CalNO3)z ® O
' O e
0o}’ 8 ¢
.éu:idu Citrico > o
z Citrato
b) . @ Oxigénio
@0 ABa®,+ O & Aluminio
j‘ Bq . 2 1 ua ‘ Metal
Etileno (.Iicul Polimero A8 « Hidrogénio
& Carbono

Figura 4: Esquema de reagdes envolvidas no processo precursores poliméricos. a) Reacao de
complexacao do metal com &cido citrico, b) Reacao de esterificagéo entre o citrato e o etileno
glicol. Figura adaptada: (4)

Apb6s a homogeneizacao da solucao é adicionado o etileno glicol na razéo de
70/30 (% em massa) em relacdo ao acido citrico. A reacao resultard na formacéo de
uma resina polimérica com o citrato de aluminio e célcio em forma de gel viscoso de
cor amarela transparente (30).
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2.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A partir do século XX, com o desenvolvimento da mecanica quéntica, grande
parte dos problemas quénticos sao resolvidos com a obtencao da fungéo de onda, pois
nela esta contida toda a informagéo sobre o sistema. Como a maioria dos problemas
trata-se de muitos corpos, a solucao sé é possivel através de algumas aproximacoes.
Dentre os métodos de solugdo mais utilizados, destacam-se os métodos baseados na
funcédo de onda e os métodos baseados na densidade eletronica (31).

No método ou teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional
Theory) ha um constante aprimoramento computacional, tendo inUmeros avangos. As
propriedades do estado fundamental de sistemas de muitos elétrons sdo expressas
em termos da densidade de particula e esta densidade de particula pode ser calculada
(ou obtida experimentalmente).

A DFT teve sua ideia fundamental primeiramente desenvolvida por Thomas e
Fermiem 1927 e 1928 (32) (33), respectivamente. Baseado no modelo de Fermi-Dirac
para um gas de elétrons livres, tal teoria ndo foi completamente aceita na época, mas
serviu de ponto de partida para futuros desenvolvimentos. Assim, podemos afirmar
que a DFT foi estabelecida a partir de dois trabalhos, um de Hohenberg e Kohn (1964)
propondo que a densidade eletrénica determina todos os aspectos da estrutura eletré-
nica associada ao estado fundamental de um sistema de muitos elétrons e o outro de
kohn e Sham (1965) (34), onde a teoria foi colocada em pratica, mas apenas a partir do
metade da década de 1970 a tecnologia dos computadores atingiu o desenvolvimento
suficiente para permitir uma melhor exploracdo do método.

Grande parte dos problemas quénticos sao resolvidos com a obtencao da fun-
cao de onda, pois nela esta contida toda a informacao sobre um dado sistema. No en-
tanto, como se trata de um problema multieletrénico, € extremamente dificil coloca-lo
em pratica, dificultando a solucao exata do problema. Muitos pesquisadores contri-
buirdo na busca da solugao, porém, trata-se de um problema de muitos corpos de
dificil solugédo (praticamente impossivel), principalmente, por envolver o acoplamento
elétron-elétron via interagdo Coulombiana.

No trabalho de 1964, Hohenberg e Kohn provaram que todos os aspectos
da estrutura eletrdnica associada ao estado fundamental de um sistema de muitos
elétrons sdo determinados completamente pela densidade dos elétrons. Assim, em
principio, no método do funcional da densidade, calcula-se esta densidade da fun-
céo de onda e da energia potencial de interacao entre os constituintes do sistema e
qualquer observavel de interesse. Neste trabalho provou-se que a energia do estado
fundamental de um sistema de muitos elétrons € um funcional da densidade de parti-
cula e que esse funcional tem o valor minimo quando essa densidade de particula é a
densidade correspondente do estado fundamental do sistema.

Em 1965, Kohm e Shan provam (35), a partir do principio variacional, que
o problema de N elétrons interagentes pode ser mapeado de maneira exata em um
conjunto de N equagbes de particula Unica. A solugdo autoconsistente dessas N
equacoes é que fornece a densidade de particula do estado fundamental do sistema
em questao.
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2.5 Pacote Computacional CRYSTAL

CRYSTAL (AbinitioModellinginSolidStateChemistry) € um programa de uso
geral para o estudo de sélidos cristalinos, teve a sua primeira versao langada em 1988.
O softwair se encontra disponivel no cluster do departamento de fisica, a licenca para
a utilizacao do CRYSTAL 09 foi comprada pela Universidade Federal de Pelotas. Esta
ferramenta oferece diversas vantagens com a sua utilizagcdo, dentre elas, calcula a
estrutura eletrénica de sistemas periddicos dentro de Hartree Fock, densidade funci-
onal ou varias aproximacdes hibridas (global, intervalo separado e duplo hibrido). O
cédigo pode ser usado para realizar estudos consistentes das propriedades fisicas e
qguimicas de moléculas, polimeros, nanotubos, superficies e sélidos cristalinos: ca-
racteristicas estruturais, propriedades vibracionais, estrutura eletrdnica, propriedades
magnéticas, propriedades dielétricas (suscetibilidades elétricas lineares e ndo lineares
até a ordem), propriedades elasticas, piezoelétricas e fotoelasticas, propriedades Ter-
modinamicas (Aproximag¢ao Quase-Harménica), propriedades de transporte na ordem
local do composto.

Os primeiros calculos serdo os de informagdes de geometria do cristal, para
obtermos uma estrutura molecular em equilibrio dindmico. Inicialmente serédo forneci-
dos ao Crystal 09 os parametros de simulagao, chamado de /N PUT, com base dos
elementos que compdem o nosso material (C3A) e os critérios de convergéncia que
utilizaremos. Como parametros de convergéncia dos calculos, pretendemos utilizar o
termo de troca e correlacdo B3LYP, que é um funcional hibrido, que tem se mostrado
bastante eficiente na resolugdo de problemas estruturais caracteristicos em perovs-
kitas. Os pseudopotenciais dos atomos participantes da simulacdo também serao
fornecidos. A seguir, calculam-se as fungbes de onda das particulas do sistema com
base na configuracédo inicial. Depois, 0 software resolve as equagdes de Kohn-Sham
(KS) para obter as novas fun¢des de onda, e assim obter a nova configuragéo geo-
métrica para o célculo das forgas atdbmicas. Se o somatdrio das forgcas atdémicas for
maior que o critério de convergéncia, o0 processo retorna e calcula um novo funcional
da densidade com as novas funcdes de onda. Caso seja satisfeito o critério das forcas
atbmicas, o processo sera finalizado fornecendo a configuragéo otimizada e as propri-
edades energéticas obtidas. Esse método de célculo é chamado de auto-consistente.

Apos isso, inicia-se o calculo vibracional com a configuragdo molecular otimi-
zada, nesta etapa o programa calcula as constantes de for¢ca da interacao entre todos
os atomos do sistema em todas as dire¢des de vibragdo, um atomo é retirado da sua
posicao de equilibrio por um deslocamento em uma de suas direcées. Novamente é
feito o calculo da energia do sistema, como na primeira fase, mas sem a otimizacao.
A diferenca entre as energias do sistema relaxado e da nova configuragao, é utilizada
para o célculo da forca agindo sobre o &tomo. Esse processo é realizado para to-
dos os atomos do sistema em todas as dire¢oes X, y € z. Finalmente sdo obtidas as
frequéncias e vetores dos modos vibracionais do material estudado.

Por fim, pretende-se comparar os resultados obtidos pela simulagdo descrita
com os dados experimentalmente obtidos, e assim podermos compreender melhor as
suas propriedades.
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2.5.1 Input

Para que as estruturas possam ser estudadas e posteriormente analisadas,
precisamos usar da linguagem usual do Crystal a qual deve-se ter uma estrutura mos-
trando os dados do componente juntamente com o que se deseja calcular, esta estru-
tura é denominada de "I N PUT" como mostra a imagem 5.

structure B3LYP

Figura 5: INPUT utilizado no pacote CRYSTAL para a utilizagao dos calculos de estrutura.

Para que o "INPUT” esteja de maneira correta segundo a metodologia do
CRY STAL ele deve obedecer a seguinte ordem: i) Titulo, ii) Sistema periddico, iii)
Informagao cristalina, iv) Grupo espacial, v) Parametro de estrutura ( dado em A), vi)
Posicdes de todos os atomos nao equivalentes, vii) Conjunto de bases, viii) Qual o
calculo que se deseja, ix) parametros computacionais. De acordo com o "INPUT”
utilizado na imagem 5 podemos definir o significado dos comandos utilizados:
CRY STAL - colocado quando o sistema é cristalino (3D);
000 - informacao cristalina;
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END- Termina o processamento do bloco, definicdo de geometria e entrada;
ENDBS- Finaliza o processamento de palavras-chave da definicdo do conjunto de
bases;

DFT - E um cédigo de Kohn-Sham;

EXCHSIZE- Tamanho do buffer para integrais de troca de expanséao bipolar. Tama-
nho do buffer para expansao bipolar de integrais de troca (o valor padrdao é 4000000,
isto € 32 Mb, por nucleo);

FMIXING - Uma matriz da mistura de Fock/KS, no ciclo i é definida como: F! =
(1-p)F; +pF('Z._1) onde p, dado de entrada IPMIX, € a % da mistura. Um valor muito
alto de p (> 50%) causa maior numero de ciclos de SCF e pode forcar a estabilizacdo
do valor total de energia;

LEVSHIFT - Deslocamento do nivel de valor préprio;

MAXCYCLE - Nomero maximo de ciclos de convergéncia;

SHRINK - Fatores de encolhimento, para gerar uma grade proporcional de £ pontos
NO espaco reciproco;

TOLDEF - Tolerancia na mudanga na energia total;

TOLINTEG - Critérios de truncagem para integrais bielectrdnicas (série de troca de
Coulomb e HF);

EXCHANGE e CORRELAT - Permitem a selecdo dos funcionais de troca e cor-
relagdo. Se o potencial de correlagcao néo for definido (palavra-chave CORRELAT),
um potencial somente de troca é usado no Hamiltoniano. Se o potencial de troca ndo
estiver definido (palavra-chave EXCHANGE), o potencial de Hartree-Fock é usado;
PBE - Funcional GGA, Perdew-Becke-Ernzerhof;

FREQCALC - Entrada de calculo de frequéncias harménicas;

INTENS- Célculo de intensidades de infravermelho;

BIPOSIZFE - Tamanho do buffer para expansao bipolar de integrais de Coulomb.

A escolha do conjunto de bases é 0 passo mais critico na realizagado de cal-
culos "ab — initio” de periddicos sistemas, com Hamiltonians Hartree-Fock ou Kohn-
Sham. Um conjunto de bases (BS) deve ser dado para cada atomo com numero até-
mico convencional diferente definido na entrada da estrutura cristalina. A entrada do
conjunto de bases para cada elemento comecga da seguinte forma, por exemplo para
o calcio (Ca): 20 7, onde 20 é o numero atémico convencional e 7 é a quantidade de
shell. As bases as quais foram usadas foram retiradas das sugestdes que estao dis-
poniveis no site do "CRYSTAL unito" (http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php), para o
atomo de Ca foi utilizada a base referente a utilizada na bibliogréfia (36), para o &tomo
de aluminio (Al) foi usado a base referente a (37, 38) e por ultimo foi adicionado a base
do atomo de oxigénio (O) (39, 40)

2.5.2 Estrutura de Bandas

Em uma estrutura sempre ha a proximidade dos atomos, para os sélidos isso
faz com que seus elétrons ocasionem uma perturbagao nos elétrons dos atomos vizi-
nhos. Essa perturbagéo é tao influenciavel que resulta na divisdo do estado eletrénico
em uma série de estados eletrdnicos espacados entre si, 0 que acaba resultando no
gue chamamos de Banda de Energia Eletronica ou Band gap.

As bandas de energia dependem da distancia interatbmica entre os atomos,
onde existem bandas de conducao e bandas de valéncia de elétrons, como mostrado
na Figura 6. Em materiais condutores, os elétrons preenchem todos os estados pos-
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siveis da banda de valéncia e como o espagamento € nulo ou ha pouco espacgo entre
a banda de valéncia e a banda de condugéo, nenhuma energia € requerida para ex-
citar um pequeno ou grande numero de elétrons, possuindo alta condutividade. Em
materiais semicondutores, o0 espagcamento entre as bandas de valéncia e condugéo é
pequeno, porém suficiente para excitar alguns, isso os da a caracteristica de serem,
normalmente isolantes, mas sob alguma agao externa, como temperatura, iluminagao
ou campo elétrico, passam a conduzir. Ja nos materiais isolantes, o espagcamento
entre as bandas de valéncia e de condugéao é grande, dificultando a transferéncia dos
elétrons.

Banda de Conducio

GAP

Banda de “aléncia

Figura 6: Bandas de valéncia e de conducao juntamente com o Band gap gerado pela distancia
entre ambos.
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3 Metodologia

Os principais métodos de sintese descritas na literatura sdo definidas por trés
tipos: estado sélido, quimica umida e hidrotermal (13, 16, 17). A utilizacdo de métodos
nao usuais para a sintese dos CAs é justificado pelo fato de melhorar as qualidades
e propriedades do produto final, obter menor custo para a producéao e principalmente
a reducao da temperatura de formacdo do composto, geralmente as temperaturas
usadas na formagéao deste composto estdo acima de 1400°C (28).

O método dos precursores poliméricos, conhecido como uma variante do mé-
todo Pechini, criado em 1967, permite uma diminuig&o significativa da temperatura em
aproximadamente 40%, por este fato a utilizacado desta técnica vem sendo muito utili-
zada para compostos de Cas, materiais ceramicos entre outras como as perovskitas
(17, 41).

Exitem cinco fases cristalinas principais presentes em cimentos comerciais,
sendo a mais reativa delas o C;A que sé pode ser obtida experimentalmente em
temperaturas altas acima de 1300°C, como descrevem Mohamed e Mercury (2, 3).
Partindo deste fato houve uma procura por um método de sintese ao qual diminui-se
significamente a temperatura do processo de obtencéo deste pd nanoparticulado de
CsA.

As amostras dos pds de aluminato de calcio utilizadas neste trabalho, foram
preparadas em 2013, por uma aluna de mestrado do programa de Pds Graduacao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais da UFPel (PPGCEM) (30), as quais ndo foram
utilizadas em sua pesquisa de dissertacéo.

Partindo com o fato de as amostras ja estarem prontas, e assim poder econo-
mizar material e tempo de preparacao, este trabalho foca na parte de caracterizagao
as quais nao sao muitos utilizadas para este composto e assim, ampliar mais o conhe-
cimento sobre este material que atrai iniUmeras pesquisas em diversas areas.

3.1 Reagentes Utilizados

Os reagentes aos quais foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho
possuem grau analitico de pureza, e nao sao submetidos a qualquer tratamento prévio.
As procedéncias e o grau de pureza dos reagentes utilizados sao mostrados na Tabela
2, de forma que, quando sintetizados, apresentem uma relagao entre 3 mols de &cido
citrico para um mol de metal, ocorrendo assim a participacdo do metal na formacéo
do citrato, na proporgéo estequiométrica para obtencao do CsA (30).

3.2 Sinteses das nanoparticulas de C;A

Antes de fazer o processo de sintese € preciso estabelecer quais concentra-
cOes sao utilizadas, opta-se pela de concentracdo dos cations metalicos necessarios
para a sintese como sendo de 40%, 50% e 60% mol de nitrato de aluminio (AI(NOs)s) e
60%, 50% e 40% mol de nitrato de calcio (Ca(NOs),), respectivamente. Apos decidida
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Tabela 2: Procedéncia e grau de pureza dos reagentes utilizados na preparacéo da sintese 2.

Reagentes de Partida | Formula Quimica Marca Pureza %
Nitrato de Célcio Ca(NOs), Vetec 99.0
Nitrato de Aluminio AlI(NO3)3 Vetec 98.0
Acido Citrico CeHsO Vetec 99.5
Etileno Glicol CoHgOo Vetec 99.0
aFonte: (30)

a propor¢ao das concentracdes, pode ser feita a execucdo da sintese das nanopar-
ticulas de Cs;A pelo método dos precursores poliméricos, para este utilizacao deste
método foi utilizado uma relagdo de acido citrico e cations metalicos na propor¢céo de
3 mols para 1 mol.

r— Sintese j

Precursores Poliméricos |

‘ |

‘ Nitrato de Aluminio [
e Acido Citrico-30% Massa
+ -t 3:1 mols (CeH8O7)
‘ Nitrato de Calcio Y
Ca(NOs)2 Dissolugdo em Agua
Destilada
Y

Agitacéo Mecanica e Temperatura Controlada
Auxilio da Placa Aquecedora e do Agitador Magnético
(70-85°C por 20 minutos)

Y

‘ Formac&o Mistura Homogénea

Y

Etileno Glicol-70% Massa Acido Citrico-30% Massa
(C2H602) - (CeH8O7)

Y

Agitacéo Mecanica e Temperatura Controlada
(70-85°C de 8 a 10 horas)

@esina Polimérica Altamente Viscosﬁ

Figura 7: Fluxograma da sintese das Nanoparticulas de C3A.

O citrato formado pelos precursores e o acido citrico sdo colocados em um
béquer com adicdo de agua destilada, sob agitacao constante, com o auxilio da placa
aquecedora e do agitador magnético, para garantir a homogeneizacdo de todos os
reagentes, em uma temperatura compreendida entre 70 e 85°C durante 20 minutos
como ilustrado no fluxograma da Figura 7.

Apos a solugao ficar homogénea, foi adicionado o etileno glicol em uma razéo
de 70% (em massa) e acido citrico 30% (em massa), permanecendo sob agitacdo
constante e temperatura em torno de 70°C a 85°C, por um periodo de 8 a 10 horas,
de modo que se obtenha a evaporagao da agua em excesso e ocorra a polimerizacao
(4, 42). No final a sintese resulta na formacao de uma resina polimérica sélida ou gel
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viscoso de cor amarela transparente (30).

3.3 Tratamento Térmico

Apoés a sintese das nanoparticulas é feito um tratamento térmico da resina
polimérica viscosa. Este tratamento térmico foi realizado em um forno tipo camera em
atmosfera oxidante a uma temperatura de 400°C durante 3 horas, com uma taxa de
aquecimento de 0,5%min para ser pré-calcinado, ocorrendo a remog¢ao total da agua
e de materiais organicos (30, 43).

Com a pré-calcinacao o polimero € decomposto dando origem a uma resina
expandida, um material de reticulado macroscépico, fragil e de coloracédo escura se-
melhante a um material esponjoso, denominada de precursor, sendo conhecido como
“puff”, formado devido ao aprisionamento de gases como CO e CO, (4, 42). Esta
resina expandida foi retirada do béquer e desagregada manualmente com auxilio do
graal e pistilo, para a obtencao de um p6 com baixa granulometria e, assim formando
0 precursor (4, 42, 44).

Em seguida, o p6 de partida foi calcinado no mesmo forno para obter as amos-
tras que serdo investigadas nas temperaturas de: 800°C, 1000°C e 1200°C em um
patamar de 2 horas e com uma taxa de aquecimento de 0,5°min, como mostrado no
fluxograma da Figura 8.

Durante este processo ocorreu a completa eliminacao do resto da matéria
organica proveniente da sintese, resultando em um pé de cor branca chamado de p6
precursor, produto final, que sera caracterizado posteriormente (4).

Resina Polimérica
Altamente Viscosa

Y

Pré-Calcinagdo no Forno
(400°C por 3horas)

A

Resina Expandida

A

Desagregado Manualmente
com Cadinho e Pistilo

v

Calcinacao no Forno
(800°C, 1000°C e 1200°C)
Por 2 horas

\J
Caracterizacao dos Pos
Nanoparticulados de C3A

Figura 8: Fluxograma do tratamento térmico de Sinteses das Nanoparticulas de C3A.
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4 Técnicas de Caracterizacao

Foram feitas caracterizagc6es para nove amostras nas trés proporgoes de con-
centracao, 40/60, 50/50 e 60/40 de AI(NOs); e Ca(NOs), respectivamente, sendo trés
para a temperatura de 800°C, trés para a temperatura de 1000°C e trés para a tempe-
ratura de 1200°C, com patamar de 2h em todos 0s casos.

Nas caracterizacdes dos pds de C;A, foram utilizadas as técnicas de difra-
cao de Raios X (DRX), espectroscopia micro-Raman e espectroscopia de absorcéao
de luz UV-vis. Posteriormente serdo feitas outas analises como microscopia eletré-
nica de varredura (MEV), absor¢do de Raios X na borda do célcio e espectroscopia
de luminescéncia, para analisar caracteristicas morfologicas, estruturais e dpticas da
amostra.

4.0.1 Difracdo de Raios X

Difracdo de Raios X é o fenbmeno de espalhamento da radiacao eletromag-
nética, provocada pela interacéo entre o feixe de Raios X incidente e os elétrons dos
atomos componentes de um material. Esta técnica consiste na incidéncia da radiacéao
em uma amostra e na deteccao dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado
(45).

Os poés de C;A apéds a calcinacao a diferentes temperaturas: 800°C, 1000°C e
1200 °C foram caracterizados pela técnica de difracdo de Raios X. Esta técnica permite
determinar os parametros cristalograficos e os arranjos dos atomos na rede cristalina,
sendo que os materiais ceramicos apresentam, normalmente, microestruturas, que
podem ser caracterizadas por tamanho de dominio e coeréncia cristalografica, quanti-
dades de fases cristalinas presentes, existéncia de fases amorfas e orientacéo (5, 45).

Neste trabalho, as nove amostras de C3;A, sendo trés para cada temperatura,
foram caracterizados na forma de p6é no difratdmetro de Raio X localizado no Cen-
tro de Microscopia Eletrdnica do Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio
Grande (FURG). Foram utilizados os seguintes parametros: equipamento- D8 AD-
VANCE BRUKER, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, tubo de cobre (Cu), passo
de 0.02° com acumulagao de 1s/ponto e comprimento de onda () =1, 5418.

4.0.2 Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia micro-Raman é baseada na interagdo da radiacdo eletro-
magnética com a matéria, permitindo a identificacdo de minerais de um composto
organico ou inorganico de maneira rapida e sem preparacao preliminar. Esta técnica
nao danifica superficialmente o material, proporcionando a obtencgéo de informacées
qualitativas da transformacao estrutural e quimica do material (46).

Neste trabalho, os C;A foram caracterizados por meio de micro-Raman com
0 objetivo de identificar a estrutura e fases dos compostos presentes no sistema
Ca(NO;), e AI(NO;);, e o0 espectro vibracional das amostras em funcao da concen-
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tracao de calcio e aluminio.

As medidas de micro-Raman foram realizadas em um equipamento que se
encontra instalado no Laboratério Nacional de Luz Sincotrom (LNLS). O experimento
foi realizado com a linha de excitacao 780 nm de um laser de argénio como fonte de
excitacdo. A energia foi mantida com uma poténcia de 15 mW e foi utilizada uma lente
de 50 x. O sistema de deteccado da luz espalhada foi detectada por um detector CCD
acoplado ao espectrometro.

As amostras em p6 foram analisadas sem preparacédo e em temperatura am-
biente. No micro-Raman foi utilizado o auxilio do microscopio, para realizar o foco do
feixe de laser com aumento de 500 vezes, selecionou-se a aquisi¢cdo da regiao 3,7
luminescéncia.

4.0.3 Espectroscopia de absorcao de luz UV-visivel

A espectroscopia 6tica na faixa do ultravioleta visivel (Uv-visivel) foi realizada
nos laboratérios de espectroscopia laser e dptica de filmes pelo Grupo Laser Optica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS campos do Vale), com um
equipamento da marca Varian, modelo CARY 500.

A espectroscopia ultravioleta e visivel (UV-vis) tem como objetivo analisar as
propriedades oticas em relacdo a absorgéo e refletancia, sendo um dos métodos ana-
liticos mais usados em diversas areas, e vem sendo empregada ha mais de 50 anos
para identificacao e determinacao quantitativa de muitas espécies moleculares inorga-
nicas, organicas e bioquimicas em diferentes tipos de materiais. A espectroscopia de
absorcao molecular é valiosa para a identificagdo dos grupos funcionais na molécula
e permitem determinar a largura aproximada Band gap 6tico de energia (47). Gap
de energia € a diferenga em energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de condugcdo em semicondutores cristalinos, sendo um parametro fisico funda-
mental e que pode ser medido. Sendo que a técnica de espectrofotometria no visivel
e ultravioleta permitem determinar a largura aproximada Band gap ético de energia,
sendo calculado através do método de Tauc. Para os graficos, foi feita uma extrapola-
céo de uma reta, tragada tangente a curva obtida, até o eixo de energia e o eixo y de
refletancia.

A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 200
a 400nm, e a regiao do visivel entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a
essas regides sao ao redor de 150 a 72 k.cal.mol-1 na regiéo ultravioleta, e 72 a 36
k.cal.mol-1 para a regiao visivel. Energias dessa magnitude correspondem, muitas
vezes, a diferenca entre estados eletrénicos de muitas moléculas.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Difracao de Raios X

Os po6s de C3;A foram obtidos em diferentes temperaturas de calcinagao,
800°C, 1000°C e 1200°C, com as diferentes concentracdes de nitrato de calcio
Ca(NO;), e de nitrato de aluminio AI(NO3); nas propor¢des de 40/60%, 50/50% e
60/40% respectivamente, foram analisados por meio de difracdo de Raios X, para
acompanhar a formacao do inicio da cristalizacao do C;A e a identificacdo das demais
fases cristalinas. As Figuras 9, 10 e 11 para as concentracdes de 40/60%, 50/50% e
60/40% respectivamente, ilustram os difratogramas das nove amostras em estudo.

- *,{#
- — 1200 40-60

— 1000 40-60

— 800 40-60

] * - Ficha: 151369 - G, A
J # - Ficha: 261586 - C A,
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=
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Figura 9: Difratograma da amostra na propor¢ao de 40% de AI(NOs3); e 60% de Ca(NOs)o,
para as temperaturas de a) 800°C, b) 1000°C e c¢) 1200°C. As fichas 151369, 261586 e 28920
representam o CsA, AlO e C12A7.

E possivel constatar nas difracdes obtidas, as diferencas dadas pela variagao
da temperatura e das proporcao de Ca(NOs), e de Al(NOs);. Ha uma grande mudanca
para cada difragdo, onde algumas apresentam mais picos de difragdo pertencentes a
diferentemente fases do que as outras, indicando uma mudanca nitida de estrutura.

Além disso, nota-se para todas as amostras que ocorre uma elevacao de
“background” no inicio dos difratogramas, devido a espalhamentos de baixo angulo.
Podemos perceber que na temperatura de 800°C comeg¢am a surgir alguns picos,
mostrando o inicio da cristalizacao das diferentes fases. Estes picos sao identifica-
dos Inicialmente como alguns compostos organicos nao completamente degradados,
devido a temperatura de calcinagdo ainda ndao ser muito alta, mas, a associamos a
existéncia de picos agudos na regido entre 20 = 20° a 20 = 35° proprios da fase do
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Figura 10: Difratograma da amostra na proporgao de 50% de Al(NO3)3; € 50% de Ca(NOs),,
para as temperaturas de a) 800°C, b) 1000°C e c) 1200°C. As fichas 151369, 261586 e 28920

representam o C3A, AlO e Ci5A~.
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Figura 11: Difratograma da amostra na proporgédo de 60% de Al(NOs3)3; € 40% de Ca(NOs),,
para as temperaturas de a) 800°C, b) 1000°C e c) 1200°C. As fichas 151369, 261586 e 28920

representam o CsA, AlO e Ci5A~.

aluminato de célcio e da fase do C;,A;, identificados pela ficha cristalografica 261586

(48).
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Podemos observar a presenca de uma fase monocarboaluminato
(monocarboaluminate), identificada pelo simbolo “&“, aparecendo mais nitidamente
para a amostra de proporcdo 40/60% na temperatura de 800°C, e sua presenca
ocorre em todas as trés amostras de 1000°C com uma intensidade singela, mas que
demonstra a presenca da mesma, que para as outras duas. Esta fase & é encontrada
nitidamente em 26 ~12°, correspondente a fase monocarboaluminato (Ca,Al,CH;),
uma fase que contem carbono, descrita por Leon Black (49). Black relata que na
sintese de seu composto ele tenta excluir o diéxido de carbono, mas mesmo assim
ele obteve um produto final que estava presente esta substancia (49). Partindo deste
fato, temos uma prévia conclusdo de que esta fase a qual foi abtido nas difracées,
podemos ver que o carbono esta presente nas vibragdes de raman, é correspondente
a esta fase, visto que nao se teve a preocupacao de excluir das amostras o diéxido
de carbono (CO,). Esta estrutura porém desaparece para temperaturas maiores que
1000°C, devido o calor ter consumido todo o carbono presente.

A medida que se aumenta as temperaturas, de 800°C até 1200°C, é obser-
vado o aparecimento de varios picos de difracdo, os quais pertencem majoritariamente
a fase do C3A, tornando-se mais agudos com o aumento da temperatura, correspon-
dente a ficha cristalografica 15369 (50) do aluminato tricalcio (C3A). Como abserva-se
nos difratogramas das figuras 11, 10 e principalmente na figura 9.

Podemos ver pelo difratograma nas temperaturas de 1000°C e 1200°C das
Figuras 9, 10 e 11, que esta nitida a presenca da fase C;A e a fase C,A; (secundaria).
As fases C3A e C,A; foram identificadas por diversos pesquisadores, em diferentes
temperaturas de calcinagdo e até mesmo para as mesmas utilizadas nesse estudo
(3, 15, 21, 51, 52).

Podemos observar pelas difracdes, que em 20 ~18°, ocorre uma difracdo que
corresponde a fase C,A7, chamada de mayenita, a qual esta presente em todas as di-
fracdes. Cinmay Ghoroi (2007) (51) a caracteriza como sendo uma fase intermediaria
em condi¢cées de bom contato interparticula. A fase secundaria C;,A; esta presente
desde o comeco da cristalizagdo em 800°C, apresentando picos bastante intensos,
mas, podemos notar que somente a proporcao 60/40% apresentou um pequeno pico,
diferentemente das outras duas. Este fato nos mostra que as propor¢des de cada
componente da mistura pode e alterar a estrutura cristalina do material.

Assim como diversos autores relatam que o pico principal do aluminato de
tricélcio € o de 26 ~33° (3, 15, 21, 51-53), também o identificamos como o principal,
sendo 0 mais intenso de todos, seguido de outros menores que indicam a presenca
desta fase para todas as amostras.

O aluminato tricalcio também é encontrado no pico 26 ~39°, principalmente
notado para as amostras 40/60, figura 9(a), onde podemos ver que 0 mesmo esta
presente em todas as difracdes, segundo que so a intensidade varia. Xuerun Li et al
(15) nas suas analises observou a presenca desta fase como C;A cubica.

Podemos observar que os nove difratogramas das Figuras 9, 10 e 11, a me-
dida em que se aumenta a temperatura, a quantidade de C;A aumenta, assim como
qguando se aumenta os tempos de calcinagéo, as quantidades de C;A aumentam. Po-
demos chegar a uma prévia conclusdo de que quando se aumenta ainda mais esta
temperatura, a fase do aluminato de tricalcio seja predominante até que ela seja a
unica fase presente no material, entretanto, temperaturas muito elevadas podem ser
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necessarias (15, 51).

E importante destacar que a proporcdo que favorece o aluminato tricalcio é
a de 40/60%, a qual contém maior parte da mistura de Ca(NOs3),, com seu pico de
maior intensidade em 33° Visto isso, a proporcdao que favorece a fase mayenita
€ a proporcao de 60/40%, contendo maior parte de AI(NOs); na mistura, com seu
pico de maior intensidade na faixa de 18° deixando como fase secundaria o C;A. Ja
para a proporcao intermediaria 50/50% temos a presenca das duas fases principais,
mostrando picos de intensidade igualados. Estes dados de proporg¢ao parecem muito
adequados visto a que a estequiométrica do composto final C3A.

Podemos notar ainda um fato curioso sobre as propor¢des, quando ha maior
presenca de calcio, isto ocorre para a figura 9, observa-se que ha mais picos de difra-
cao, mostrando que nesta condicdo as amostras ficam mais cristalinas, diferentemente
da figura 11 onde ha menor cristalinidade pelo fato de ter maior proporgéo de aluminio.
Em alguns estudos a adigdo de aluminio é feita a fim de limitar e diminuir a formagéo
de CsA nas composicdes (54), mas 0 que néo € o caso do presente, cujo 0 mesma foi
feito a fim de ver qual a melhor proporgéo para a obtencao do C;A.

Embora muitos picos ja foram identificados, ainda ha alguns que precisam ser
definidos para que se tenha a composicao exata do material as quais se € estudado,
porém séo de dificil definicdo, devido ao numero de picos de difragdo de mesma in-
tensidade.

5.2 Espectroscopia Raman

As espectroscopias Raman, ilustradas nas Figuras 12, 13 e 14, foram feitas
para as amostras nas temperaturas de 800°C, 1000°C e 1200°C, a partir das concen-
tracoes de Al(NOs); e Ca(NO3), nas proporcdes de 40/60%, 50/50%, 60/40%, respec-
tivamente, os dados de raman da concentracdo 60/40%, estao incompletas devido a
dificuldade em medir o p6 da amostra de 800°C. Isto se deve ha algumas caracteris-
ticas como pouca cristalinidade, dificultando a visibilidade dos espectros determinada
por difragéo.

As vibracdes do espectro em 500cm-! e 750cm-!, sdo nitidas e mais fortes,
o que corresponde a vibragao simétrica do AlO, a mesma encontrada por Leon Black
(49). Associada a estas, observa-se bandas em ~270cm-! e ~1065cm-! , que corres-
pondem a vibracdo CaO e CaCO; respectivamente, comprovando assim que nosso
material possui a fase C3A, devido ao consumo do célcio e formacao do C3A.

Podemos abservar a presenca de um modo Raman da fase monocarboalumi-
nato, podendo ser visualizada em todas as espectroscopias Raman pelas vibracoes
do carbontao de calcio (CaCOs), Figuras 12, 13 e 14, comprovando a presenca fase
monocarboaluminato descrita na literatura e vista nos difratogramas de Raios X.

Na figura 13, em ~350cm-!, ~600cm-! e ~840 cm~! surgem bandas fracas,
correspondentes a vibracdo degenerada do oxigénio nas temperaturas entre 800°C a
1200°C (52), sendo que na figura 12 as vibra¢des do oxigénio ocorrem somente em
~320cm-1, 540cm-t e 710 cm~!.

A partir dos espectros pode-se concluir que o CaO (Oxido de célcio) pos-
sui uma elevada angulacao 180°, sendo o primeiro a se organizar na rede cristalina,
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Figura 12: Espectros Raman dos p6s de C3A na proporgao de 40/60% nas temperaturas de
calcinacao a) 800°C, b) 1000°C e c) 1200°C.
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Figura 13: Espectros Raman dos p6s de C3A na proporgao de 50/50% nas temperaturas de
calcinagao a) 800°C, b) 1000°C e c) 1200°C.

ocorrendo este processo na temperatura de 800°C e 1000°C, mas na temperatura de
1200°C observamos apenas um leve ondulag@o no espectro (52).
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Figura 14: Espectros Raman dos p6s de C3A na proporcao de 60/40% nas temperaturas de
calcinacao b) 1000°C e c¢) 1200°C, visto que para a temperatura de 800°C nao foi visualizado
espectros devida a falta de cristalinidade.

O fato mencionado nas difracées de Raios X sobre as proporcoes de aluminio
e calcio alterarem as concentracoes das fases presentes é comprovado pelas vibra-
cbes Raman apresentadas. Podemos observar para a proporcao 40/60%,figura 12,
contendo mais célcio, os espectros mostram a presenga de maior niumero de vibra-
cbes na faixa de bandas de ~1090cm-! que pertencem ao CaO. Ja para a amostra de
60/40%, figura 14, contendo maior quantidade de aluminio na mistura, os espectros
mostram as vibragbes na faixa de bandas de ~520cm-! do oxido de aluminio (AlO). Na
figura 13 pode-se observar que as vibracdes pertencentes ao CaO vao diminuindo a
mesma propor¢ao em que aumentam as vibragdes do AlO, como era o esperado.

Como conclusdes previas, pode-se observar que o calcio foi o primeiro na
concentragdo a se organizar nas redes cristalinas, depois o aluminio e por ultimo os
oxigénios.

5.3 Espectroscopia de absorcao de luz UV-visivel

Os valores dos bandgaps foram obtidos a partir do coeficiente de absorcao
pela técnica grafica de Wood Tauc. As Figuras 15, 16, 17, apresentam os graficos
para todas as absor¢cées das amostras, obtidos por uma extrapolagéo linear de uma
reta, tragada a partir da tangente a curva, até o eixo de energia, onde o ponto em que
a reta cruza o eixo de energia resulta no valor do Band gap das amostras de CsA.
Este método é Uutil pois leva em consideracdo os estados intermediarios, os quais
contribuem para a absorbancia ao alargar o range de absor¢cdes. Tais estados sao
identificados pelo fato de que a curva de absorbancia ndo alcanga o valor zero no eixo
de intensidade.
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Estas transicoes secundarias e portanto menos provaveis, participam direta-
mente da taxa com que o féton é absorvido e com qual energia. Assim também,
podem levar a espectros de emissao luminescentes. Neste trabalho ndo foi abordado
a resposta luminescente do C3A, visto que ainda é necessaria uma abordagem teéd-
rica mais robusta que a presente neste documento para compreender 0s processos.
Tudo se torna ainda mais complicado devido a presenca de fases adicionais como a
mayenita.

Pelos espectros UV das Figuras 15, 16, 17 podemos observar para as tempe-
raturas de 800°C e 1000°C a presenca de um Band gap na ordem de 2,62 eV a 3,42
eV pertencente ao AlO (55), devido a sua predominancia como ja era esperado pelo
observado nas difragdes de raios-x, que nos mostram a presenca desse 6xido de alu-
minio devido a temperatura de calcinacdo ainda ser baixa. Desta forma, os resultados
sao apenas qualitativos para amostras entre 800°C e 1000 °C, pois, 0s band gap’s sdo
ainda muito baixos.

Os resultados obtidos pelos espectros e pelo calculo do Band gap indicam que
0 aumento da temperatura leva a presencga de apenas um Band gap de energia, para
a temperatura de 1200°C, indicando o aumento da ordem estrutural pelo tratamento
térmico, como esperado (2, 3).Para as propor¢cdes de 40/60% e 60/40% podemos ab-
servar um Band gap de 5,97 eV o qual pertence ao C3;A, e um Band gap intermediario
de 5,58 eV para 50/50% ao qual pertence a uma média entre os gaps do C;A (5,9 ev)
e da mayenita (5 eV) (56).

Podemos observar um fato curioso no UV-vis referente a figura 16 (50/50%),
esta foi a amosta que se mostrou com a menor concentragdo de Cs;A, onde o Band
gap de energia medido foi de 4.41 eV, o qual acaba se aproximando da mayenita. Isto
pode ser observado pela difracao de Raios X na figura 10, sendo a mayenita a fase
predominante e o C3A a secundaria.

Observa-se na figura 15 a medida em que a temperatura aumenta a Band
gap do CsA cresce, como era o esperado para esta proporgdo conforme vimos nas
analises anteriores.

Na figura 16 para a temperatura de 800°C temos o0 menor Band gap de ener-
gia,por conta da menor concentragdo de C;A na composi¢cdo. Ja quando a tempera-
tura aumenta para 1000°C temos o aumenta da Band gap, mas ja para a temperatura
de 1200°C temos um reducao nesta energia, 0 que pode estar sendo causado pelo
aumento da concentracdo de mayenita presente nestas amostras, conforme podemos
observar na figura 10.

E importante notar que para as amostras de 800°C com a proporcdo de
60/40%, na figura 17 o segundo Band gap de energia é irrelevante, pois a inflexao da
curva nao é pronunciada como para as demais amostras, nos parece que neste caso
o regime de dois Band gap € menos significativo ou os dados serdo menos precisos
por isso nao foi feita a extrapolacdo neste caso. O mesmo ocorre para as amostras
de 1200°C, como visto na revisao bibliogréafica, a partir do aumento da temperatura,
aumenta a quantidade de C3A presente na amostra, consequentemente diminuindo a
proporcao das outras fases, neste caso a mayenita.

E observado neste caso que o regime de dois Band gap é certamente supri-
mido se comparado as amostras de menor temperatura do tratamento térmico.
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Figura 15: Espectro de UV-vis, com extrapolagdes de Tauc dos pés de C3A na proporcao de
40/60% nas temperaturas de calcinagéo de 800°C, 1000°C e 1200°C.

Pela tabela 3 podemos ver com mais clareza o que esta acontecendo com os
Band gap de energia conforme € feita a variagdo das proporgdes de mistura e das
temperaturas. Na proporcao de 40/60% podemos observar conforme a temperatura
cresce, ocorre 0 aumento da Band gap do c3;A, fechando a discussao pelas difragcoes
na figura 9. Mas diferentemente, as outras duas proporcées, 50/50% e 60/40%, po-
demos observar um fato curioso, onde na temperatura de 800°C para 1000°C temos
uma suba nesta energia, mas a passagem de temperatura de 1000°C para 1200°C
temos um leve decaimento da energia, que nao € dificil de ser explicado, ja& que com
esta andlise fechamos a explicacao sobre 0 aumento da concentracdo da maynenita
na composigao conforme aumentamos a concentracao de aluminio na estrutura.

Tabela 3: Gap de energias do CsA experimental, nas temperaturas de 800°C, 1000°C e 1200°C
nas proporgdes de 40/60%, 50/50% e 60/40% das nove amostras.

AI(NO3)3 o
Ca(NO3)5 (%) 800 1000°C 1200°C
40/60 5,44 eV 5,6 eV 5,97 eV
50/50 4,41 eV 5,68 eV 5,58 eV
60/40 5,39 eV 55eV 5,53 eV
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Figura 16: Espectro de UV-vis, com extrapolacdes de Tauc dos pds de CsA na proporgao de
50/50% nas temperaturas de calcinagéo de 800°C, 1000°C e 1200°C.

5.4 Estrutura de bandas de energia

Dentre todas as propriedades dos materiais, sera dado énfase, neste estudo,
a estrutura de bandas e a estrutura de bandas de energia do material esta apresen-
tada na figura 18. Para esta analise foi utilizado o servidor cristalografico de Bilbao
(57), cujo é um site com programas e bancos de dados cristalograficos disponiveis
gratuitamente on-line (http://www.cryst.ehu.es). O servidor da acesso a informacdes
gerais relacionadas a grupos de simetria cristalografica (geradores, posi¢cdes gerais e
especiais, subgrupos maximos, zonas de Brillouin etc.). Além das ferramentas sim-
ples para recuperar os dados armazenados, existem programas para a analise das
relagcdes grupo-subgrupo entre grupos espaciais. Os pontos da zona de Brillouin es-
colhidos foram os mesmos propostos por Cracknerll (58).

Os tipos de vetores-k do grupo espacial Pa — 3 foram os utilizados, definidos
na figura de estrutura de bandas por I', R, M, X. Podemos observar que 0 bandgap de
energia do tipo € indireto, passando da banda de valéncia no ponto X e indo para a
banda de conduc¢éo no ponto R.

Pode-se observar na figura 18 que o topo da banda de valéncia ocorre no
ponto k£ designado como "X" no espago reciproco e a base da banda de conducao
no ponto "R", caracterizando este como um Band gap indireto. A diferenca de energia
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Figura 17: Espectro de UV-vis, com extrapolagdes de Tauc dos p6s de CsA na proporgcao de
60/40% nas temperaturas de calcinacao de 800°C, 1000°C e 1200°C.

estimada para esta separacgéao foi de 5,8 eV, a qual esta ligeiramente subestimada.

Foi encontrada uma deficiéncia no numero de estados na banda de valéncia,
sendo este um fato a ser estudado, pois limita a quantidade de elétrons disponiveis
para serem fotoemitidos e prejudica a estatistica da populagdo no decaimento. Assim
o regime de dois Gap’s é mais dificil de ser determinado, pois a contribuicao passa a
ser nitida da fase C3A somente quando esta é claramente predominante.

O Gap indireto observado para o C3A leva a outro fato interessante, consis-
tindo no processo de exitacao e decaimento eletronico que acabam por ser retardados,
ocorrendo isto por ser necessaria a migragao entre pontos "K" diferentes na rede re-
ciproca. Assim, caso em um estudo futuro, adicionar o C;A a elementos de terras
raras, como o eurdpio (Eu) criando materiais que podem ter caracteristicas fosfores-
céntes e tendo tempos de vida que vao desde milisegundos até horas, ou a materiais
fluorescéncentes tendo um tempo de vida curto, da ordem de pico ou nanosegundos
(59).
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Figura 18: Estrutura de bandas de energia do C3A, onde obtivemos um Band gap de energia
indireto da banda de valéncia no ponto "X" e com a base da banda de condu¢ao no ponto "R",

indicados pelas setas.
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6 Conclusoes

O C;A além de ser um material muito usado na industria cimenticia em peque-
nas concentracoes, pode ser tratado como um material refinado e usado como matéria
prima em areas médicas ou até mesmo odontolégicas. Com esse estudo, acabamos
de ver como isso é possivel, pelas analises feitas, chega-se a conclusao de que as
possibilidades séo infinitas desde que a quimica, fisica sejam usadas com sabedoria.

Com as diversas analises feitas no presente trabalho, chegamos a um fato
interessantissimo, o de que este material sendo estudado sem (presenca somente da
fase C3A) ou com a presencga de outras fases é capaz de nos trazer diversas aplicabi-
lidades que podem auxiliar no nosso dia-a-dia e no futuro de nossas geragodes.

Usando a variacdo das proporcoes dos reagentes, pode-se ter inUmeras ca-
racteristicas especificas, dentre elas um Band gap de energia controlavel, fases que
mudam conforme adicionemos agentes externos, como atmosferas diferentes, con-
centracoes diferentes, entre outros. Além disso podemos transformar ainda mais
nosso material com o recurso da variacdo da temperatura, com temperaturas mais
baixas pode-se criar materiais que contenham elementos com quantidades significa-
tivas de carbono, tornando nosso material diferente, e com a adi¢cdo de temperatura
mais elevadas no tratamento do material, podemos obter um produto final mais puro,
com suas caracteristicas, tanto energéticas como estruturais, mais controlaveis.

Para nos surpreender tivemos a presenca de uma fase inesperada, as difra-
cbes de Raios X mostraram a presenca de uma fase que em algumas técnicas de sin-
tese se torna algo raro e dificil, mas ndo impossivel, a presenga da fase corresponde
ao monocarboaluminato (Ca,Al,CHy;), descrita por Leon Black, a qual a mesma fase
€ vista nas vibracbes Raman, com a qual s6 ocorrem com certas concentracdes de
Ca(NO;), AI(NO3)3, para este estudo com as proporcoes de 50/50% e 60/40%.

Como ja era o esperado através de uma vasta revisao bibliogréafica, encontra-
mos em todas as nossas amostras a presenca de uma fase, que aqui neste estudo
chamamos de secundaria, C;,A7, chamada de mayenita. Observando os nove difrato-
gramas, e as demais analises, podemos comprovar a partir de mais de uma técnica de
caracterizacdo que a medida em que se aumenta a temperatura, a quantidade de C;A
aumenta, assim como quando se aumenta os tempos de calcinacdo, as quantidades
de C;A aumentam.

As analises espectrais ajudaram a mostrar como ocorre a formagao do nosso
material, assim pode-se concluir que o CaO € o primeiro a se organizar na rede crista-
lina, depois o aluminio e por ultimo os oxigénios. Como era esperado que o aumento
da temperatura iria aumentar a quantidade e propor¢éao do C3A e os resultados obtidos
pelos espectros e pelo calculo do Band gap leva a presenca de apenas um Band gap
de energia, para a temperatura de 1200°C, indicando o aumento da ordem estrutural
pelo tratamento térmico, indicando com o auxilio de uma abordagem computacional
gue nosso material tem uma estrutura de bandas com regime indireto, indicando que
os vetores-k do grupo espacial Pa -3 passam da banda de valéncia no ponto X e vao
para a banda de condugéo no ponto R, o que torna este material muito promissor para
aplicacoes que utilizem a fosforescéncia e fluorescéncia.
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7 Sugestao Para Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi desenvolvido a sintese pelo método Pechine do composto
CsA com variagdes de concentracdes e de temperatura. Com base nos resultados
encontrados, pode-se ter a ideia de inumeros trabalhos futuros, abaixo ha as seguintes
propostas para estudos futuros:

a) Sintetizar o composto com taxas de aquecimentos maiores, com atmosfera
variadas com o intuito de controlar sua taxa de aumento de concentragdo do CsA;

b) Fazer refinamento de Rietveld, a fim de caracterizar todas as fases existen-
tes na amostra;

c) Utilizar outro programa de calculo de estrutura a fim de obter dados mais
guantitativos e com um tempo de calculo menor;

d) Calcular as frequéncias e fim de corroborar com os dados ja obtidos;

e) Utilizar o programa de calculo de estrutura e calcular o quanto a fase se-
cundéria mayenita interfere no composto; raios
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