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RESUMO
O C12A7 (Ca12Al14O33), de nome mineral mayenita é um constituinte minoritário nos cimentos de aluminatos de cálcio utilizados na tecnologia de refratários não conformados (castables). Este aluminato de cálcio nos últimos anos vem recebendo especial atenção devido a sua estrutura cristalina única que permite aplicações em catálise, eletrocerâmica, e óptica. Neste trabalho foi estudado o comportamento elétrico do C12A7 obtido pelo método dos precursores poliméricos sinterizado a 1300 °C/12h por Espectroscopia de Impedância Complexa (10mHz-1MHz). Os resultados utilizando o modelo de circuitos equivalentes mostraram que o C12A7 sintetizado pelo método dos precursores poliméricos apresentou caráter semicondutor com uma energia de ativação do grão e do contorno de grão menor do que os C12A7 apresentados na literatura. 
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1. INTRODUÇÃO
O C12A7, de nome mineral mayenita, é um aluminato de cálcio de estequiometria Ca12Al14O33 e composição 48,53% de CaO e 51,47% de Al2O3 em peso com densidade é de 2,85 g/cm3, e massa molar de 1.386,66 g/mol. 

Este material apresenta célula unitária cúbica com parâmetros de rede a = 11.989 Å, V = 1.7233 Å3, Z = 2 e grupo espacial I-43d (220) (1).
Este material, constituído por Ca, Al e O, elementos estes que não são agressivos ao meio ambiente, tem apresentado recentemente propriedades ópticas, elétricas e químicas devido a sua estrutura cristalina singular na qual o cálcio esta em coordenação 7 com oxigênio formando decaedros e o alumínio em coordenação 4 formando tetraedros AlO4 em uma rede (Ca24Al28O64)4+ constituída por 12 cavidades por célula unitária onde 1/6 destas são ocupadas por íons de oxigênio O2- [Ca24Al28O64]4+2O2- (2), mantendo assim o equilíbrio das cargas (3). 

A mayenita (C12A7) é capaz de apresentar condução elétrica apenas uma ordem de grandeza menor que a Zircônia Estabilizada com Ytria(4) (YSZ). Quando tratada em atmosfera oxidante os íons de O2- são substituídos por íons O-, O2- e O3- apresentando elevada concentração de radicais peróxidos podendo ser utilizada como bombas de oxigênio para esterilização ou destruição de poluentes(5). Estes íons de oxigênio podem ser substituídos por elétrons e outros íons tais como OH-, F-, Cl-, H-, O-, O2-, S2- e O22- (6) através de tratamentos térmicos com atmosferas controladas para apresentar propriedades ópticas e elétricas interessantes para todas as áreas da ciência e engenharia de materiais (7).

Devido às propriedades que este material apresenta, vários estudos sobre a sua condutividade elétrica realizados por Espectroscopia de Impedância tem sido reportados na literatura, sendo os mais representativos os de Whatmore et al.(8), Irvine et al.(9), Lacerda et al.(10), entretanto, todos estes estudos tem sido realizados em pellets de C12A7 sintetizados mediante mistura de óxidos de CaCO3 e Al2O3. Esta rota de síntese apresenta como inconvenientes moagens intermédias e a presença de fases secundárias como Ca3Al2O6 (C3A). A síntese e obtenção de pós de mayenita homogêneos, sem a presença de fases secundárias para estas novas aplicações é de grande interesse e novas rotas de síntese deste material vêm sendo utilizadas nos últimos anos (4,11).
No presente trabalho estuda-se por Espectroscopia de Impedância Complexa (EIC) o comportamento elétrico do C12A7 obtido pelo método dos precursores poliméricos tratado a 1.300oC por 12h e os resultados obtidos foram comparados com os valores obtidos para pós sintetizados por outros métodos(4,9). 
2. MATERIAIS E MÉTODOS 
Materiais 

· Preparação do Pó
O pó utilizado neste trabalho foi obtido pelo método dos precursores poliméricos (MPP).  Ácido cítrico (AC), etileno glicol (EG), sais de nitrato de alumínio nonahidratado (Al(NO3)3.9H2O) e nitrato de cálcio tetrahidratado (Ca(NO3).4H2O) foram utilizados como reagentes de partida. Ácido cítrico foi adicionado a solução contendo os cátions em uma razão molar de ácido cítrico/ metal (AC/M)= 2, com a finalidade de formar um quelato dos cátions metálicos. Em seguida, adicionou-se etileno glicol (EG) na razão molar EG/AC = 2. 

A solução obtida foi continuamente aquecida até 110 °C, para facilitar a evaporação do excesso de água e acelerar a reação de poliesterificação e 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 (QUIMIS) em ar a 350 °C por 3 h, utilizando uma razão de aquecimento de 5 °C/min, produzindo um xerogel. O xerogel foi moído em almofariz de ágata e calcinado a 1.150ºC/3h para se obter um pó branco, fino provavelmente constituído por Ca12Al14O33 monofásico.
· Preparação da amostra para medidas de impedância
Pó de C12A7 (( 0,2 g) finamente dividido foi utilizado para confecção dos compactos cilíndricos (10 mm x 2 mm) mediante prensagem isostática a 200 MPa  os quais foram sinterizados a 1300oC/12 h a uma razão de aquecimento de 5oC/min.
 Para a análise por EIC aos discos sinterizados de mayenita foi aplicada pasta de platina (Merck) em ambas as faces e fixados por tratamento térmico a 1.100oC por 30 min para a formação do eletrodo de platina.
Métodos 

Difração de raios X
A caracterização mineralógica do pó de mayenita sintetizado foi realizada por difração de raios-X num Difratômetro Ultima IV-Rigaku, radiação monocromática (K1Cu = 1,540598 Å) do tubo de cobre. Os registros foram coletados no intervalo angular 10-90º (2) com um passo de 0,05º (2). Para a identificação das fases cristalinas foi utilizado o software Crystallographica Search-Match e a base de dados JCPDS-ICDD versão 2.4. 
Análise do compacto por Espectroscopia de Impedância Complexa (EIC) 
Para determinação do comportamento elétrico do C12A7 medidas de EIC no modo AC foram realizadas utilizando o Impedancímetro Solartron SI 1260, com forno de precisão da Control Technologies e interface dielétrica Solartron 1296. A voltagem aplicada foi de 500 mV, na faixa de frequência de 10 mHz – 1 MHz no intervalo de temperatura de 200-400 oC.
Tratamento dos dados 
Os espectros de impedância do C12A7 sinterizado pelo MPP foram adquiridos no intervalo de temperatura de 200-400oC para se determinar a influência da temperatura na condutividade do material. Os dados coletados foram tratados no software ZView® 2.0(12) de forma a se ajustar os arcos de impedância e se determinar o circuito equivalente referente às contribuições dos grãos e do borde de grão. O restante dos dados e os gráficos foram tratados no programa Origin 8.6®(13).
A condutividade (() para cada semicírculo foi calculada mediante o uso da seguinte Eq. (A):
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Onde R é o valor experimental do resistor associado ao semicírculo experimental, l é a espessura da amostra e S é a área do eletrodo. 
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Considerando que a condutividade de um material varia com a temperatura de acordo com a Eq. (B). 
Onde (o representa um fator pré-exponencial e Ea, k e T são, respectivamente, a energia de ativação para condução, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta. Linearizando a Eq. (B) e graficando log( contra 1/T é possível obter uma linha reta cuja intersecção no eixo y refere-se ao log(o e a inclinação é (–Ea/k) que permite calcular a energia de ativação. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 mostra o difratograma do pó de mayenita sintetizado. Pode se observar que o pó de C12A7 obtido é policristalino sem a presença de fases secundarias.
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	Figura 1: Difratograma de raios X de uma amostra em pó de C12A7 sinterizado a 1.300oC por 12h.


A Fig. 2 mostra o diagrama de Nyquist obtido para a amostra de C12A7, sinterizada a 1300oC durante 12 horas, com densidade de 79%Dth. Neste tipo de representação cada ponto experimental representa uma frequência de medida diferente, cujos valores são crescentes da direita para esquerda. Observa-se na Fig. 2-a (medida realizada a 240 oC), um semicírculo bem definido de capacitância 6,85x10-12F, característica da contribuição intergranular, de acordo com a Tab. 1, cuja resistência é igual ao diâmetro do semicírculo com valor de 2,25x109 Ω. Também se observa na Fig. 2-a uma segunda resposta quase linear que não pode ser associada a nenhum efeito (grão, borde de grão) já que não foi possível ajustar esta a um semicírculo. Portanto a resistência total corresponde apenas à contribuição dos grãos do material.
A partir de 260 oC (Fig. 2-b) um segundo semicírculo, com capacitância de 3,69.10-9F, que representa a resistência do borde de grão com valor de 18,6x109Ω, pôde ser visto.  
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	Figura 2: Diagrama de Nyquist obtido para a amostra de C12A7 : a) medida realizada a 240oC e b) a 260oC.


	Tabela 1: Valores de capacitância e sua interpretação (14).

	Capacitância (F)
	Fenômeno responsável

	10-12
	Amostra

	10-11
	Menor, fase secundária

	10-11 - 10-8
	Contorno de grão

	10-10 - 10-9
	Amostra ferroelétrica

	10-9 - 10-7
	Camada superficial

	10-7 - 10-5
	Interface amostra-eletrodo

	10-4
	Reações eletroquímicas


A temperaturas maiores (280-300 oC) observa-se uma diminuição do primeiro semicírculo e um aumento do segundo (Fig. 3(a-b)). Este comportamento caracterizado pela presença de dois semicírculos está associado à resposta elétrica de duas regiões microestruturais diferentes (grão e borde de grão) no compacto da mayenita. 
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	Figura 3: Diagrama de Nyquist do C12A7 : a) 280oC, b) 300oC, c) 320oC e d) 340oC.


A partir dos diagramas de Nyquist mostrados acima se observa que a resistência do borde de grão é sempre maior que a contribuição do grão (bulk), comportamento análogo observado para as capacitâncias, indicando materiais bem-sinterizados com região intergranular e contato entre "pescoços" de grãos estreitos. Tal fato também indica que o contorno de grão domina a resistência total neste material.
Nas Tab. 2 e 3 apresentam-se os dados experimentais e os obtidos por aproximação de circuito equivalente.
	Tabela 2: Valores experimentais e por ajuste do circuito equivalente para o Grão.

	T (oC)
	Rexp. (Ω)x108
	Rc.eq. (Ω)x108
	Cexp. (F)x10-12
	Cc. eq. (F)x10-12

	240
	22,5
	19,6 ± 2,2%
	6,85
	4,88 ± 1,18%

	260
	7,75
	-
	6,45
	-

	280
	3,08
	3,1 ±1,82%
	5,80
	4,89 ± 1,38%

	300
	1,53
	1,56 ±1,87%
	5,53
	4,88 ± 1,47%

	320
	1,2
	1,23 ±1,69%
	5,25
	4,81 ± 1,36%

	340
	0,994
	1,02 ±1,60%
	5,17
	4,78 ± 1,3%

	*exp. = Dados obtidos experimentalmente

**c.eq. = Dados obtidos por aproximação de circuitos equivalentes

	

	Tabela 3: Valores experimentais e por ajuste do circuito equivalente para o Borde Grão.

	T(oC)
	Rexp. (Ω)x109
	Rc.eq. (Ω)x109
	Cexp. (F)x10-9
	Cc.eq. (F)x10-9

	240
	-
	-
	-
	-

	260
	18,6
	-
	3,69
	-

	280
	6,82
	4,08 ± 4,08%
	2,35
	1,43 ± 2,89%

	300
	2,97
	1,94 ± 3,38%
	2,42
	1,52 ± 2,97%

	320
	1,39
	0,968 ± 2,79%
	2,38
	1,65 ± 3,08%

	340
	0,68
	0,486 ± 2,52%
	2,22
	1,74 ± 3,47%
	0,57813

	*exp. = Dados obtidos experimentalmente

**c.eq. = Dados obtidos por aproximação de circuitos equivalentes
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A partir dos dados referentes às resistências do Grão e do Borde de Grão, mostrados nas Tab. 2 e 3 respectivamente, as energias de ativação foram calculadas a partir do ajuste linear dos diagramas de Arrhenius (Fig. 4). Na Tab. 4 comparam-se os valores da energia de ativação do C12A7 calculados com dados da literatura. 
	Figura 4: Gráfico Arrhenius para resistências do Grão e Borde de Grão.


	Tabela 4: Valores da energia de ativação do C12A7 obtido por diferentes métodos de síntese.

	Material
	MS*
	Energia de Ativação (eV)
	Referência

	
	
	Grão
	Bg**
	

	C12A7
	MPP
	0,14
	0,46
	0,50
	ET

	C12A7
	SS*
	0,76
	1,19
	(4)

	C12A7
	MDO**
	1,17
	2,32
	(4)

	C12A7
	MDO
	0,81
	1,25
	(9)

	*MS = Método de Síntese; SS = Síntese em Solução
** MDO= Mistura de óxidos; Bg = Borde de grão; ET = Este trabalho


Pode-se observar na Tab. 4 que o C12A7 obtido pelo MPP apresenta a menor energia de ativação quando comparado com outros C12A7 reportados na literatura obtidos por outros métodos de síntese (4,9).
4. CONCLUSÃO
Foi possível sintetizar pelo MPP pó de C12A7 policristalino e sem presença de fase secundária a temperaturas de 1.100(C. 
O estudo por EIC do C12A7 obtido pelo MPP mostrou que a resistência à condução deve-se à resistência do borde de grão na faixa de temperatura estudada. A energia de ativação obtida por Arrhenius para o C12A7 sintetizado pelo MPP apresenta menor energia de ativação que C12A7 obtidos por outros métodos de síntese reportados na literatura.
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J. Santos Martins1; J. L. Narváez Semanate3,4; I. Costa Noguera2,4; A. C. Martins Rodriques3,4; J. M. Rivas Mercury1
1Instituto Federal do Maranhão (IFMA)-Campus Monte Castelo;
Av. Getúlio Vargas, 04, Monte Castelo – CEP 65030-005 - São Luís – MA

2Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC);

3Laboratório de Materiais Vítreos (LAMAV);

4Universidade Federal de São Carlos (UFSCar);
jessica_martins_ta@yahoo.com.br




The C12A7 (Ca12Al14O33), with mineral name mayenite is a minority constituent in calcium aluminate cements used in the technology of refractory non-conformal (castables). This calcium aluminate in recent years has received particular attention due its unique crystal structure that allows applications in catalysis, electroceramics, and optic. This paper studied the electrical behavior of C12A7 obtained by the polymeric precursor method sintered at 1300 ° C/12h by Complex Impedance Spectroscopy (10mHz-1MHz). The results using the equivalent circuit model showed that the C12A7 synthesized by the polymeric precursor method presented semiconductor character with an activation energy of grain and grain boundary smaller than the C12A7 presented in the literature.

Keywords: Impedance Spectroscopy, C12A7, Mayenite.
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