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Os aluminatos de cálcio são muito utilizados como aglomerante na tecnologia de fabricação de concretos refratários (castables). Recentemente foram encontradas novas aplicações para estes materiais em várias áreas da ciência como: óptica, catálise e eletricidade. Nestas novas aplicações, o bom desempenho destes materiais depende do comportamento térmico e de sua densificação. Por isso, neste trabalho foram realizadas análises dilatométricas de pós dos aluminatos de cálcio C3A, C12A7, CA e CA6 sintetizados pelo método dos precursores poliméricos. Os coeficientes de dilatação térmica (α) medidos entre 20-800°C nas taxas de aquecimento de 2, 5 e 10°C/min mostraram que os valores dos coeficientes de dilatação térmica (α) medidos estão de acordo os dados da literatura para o C12A7 e C3A.
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1. INTRODUÇÃO
Os Aluminatos de cálcio são materiais cerâmicos utilizados na indústria do cimento e dos concretos refratários. São conhecidos como CA, C12A7, C3A, CA6 e CA2 onde C refere-se a CaO (oxido de cálcio) e A representa Al2O3 (alumina). 

Na literatura vários trabalhos referentes à determinação da expansão térmica destes aluminatos foram publicados(1-5). 
Um dos trabalhos pioneiros se deve a Brooksbank e Andrews(1) que estudaram o efeito da expansão térmica de inclusões não metálicas entre estas os aluminatos de cálcio C3A, C12A7 e CA e CA6 em matrizes de aço. Outro trabalho que merece atenção deve-se a Criado et al.(2) que estudaram por dilatometria os aluminatos de cálcio CA, CA2, C12A7 e C3A, obtidos por mistura de óxidos. Este autor observou que o CA2 apresentava a menor de expansão térmica entre os aluminatos estudados à temperatura de 600oC. Fisher et al.(3) estudaram a expansão térmica do monoaluminato de cálcio obtido por mistura de óxidos por DRX a alta temperatura e por Dilatometria confirmando os dados reportados por Rigby e Green(1). Chu(4) estudou os coeficientes de expansão térmica dos aluminatos de cálcio CA, C12A7 e C3A por DRX e DTA para mostrando que pequenas variações de composição podem gerar mudanças drásticas na dilatação térmica dos selos de lâmpadas de sódio de alta pressão (HPS). 

Vale a pena destacar que na maioria destes estudos os aluminatos de cálcio estudados foram sintetizados pelo método de síntese de reação do estado sólido que apresenta vários inconvenientes entre eles moagens intermédias com a formação de fases secundárias no produto final.
Nos últimos anos varias rotas de síntese química vem sendo utilizadas(6,7) para a obtenção de pós monofásicos policristalinos e homogêneos, dentre estes o Método dos Precursores Poliméricos se destaca por sua simplicidade. 
No presente trabalho estuda-se o comportamento dilatométrico dos aluminatos de cálcio C3A, C12A7, CA e CA6 sintetizados pelo Método dos Precursores Poliméricos (MPP). 
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

· Preparação dos pós

Os pós de C3A, C12A7, CA e CA6 utilizados neste trabalho foram obtidos pelo método dos precursores poliméricos (MPP). Ácido cítrico (AC), sais de nitrato de alumínio nonahidratado (Al(NO3)3.9H2O), nitrato de cálcio tetrahidratado (Ca(NO3).4H2O) e etileno glicol (EG), foram utilizados como reagentes de partida. Ácido cítrico foi adicionado a solução contendo os cátions metálicos em proporções estequiométricas 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 C12Al7, C3A, CA, CA6 monofásicos. 

· Preparação da amostra para medidas de Dilatometria
Uma quantidade de 0,5 g dos pós foi utilizada para a preparação de pellets de 9 mm de diâmetro e x 10 mm de comprimento prensados uniaxialmente em matriz de aço numa prensa hidráulica de 15 ton.  

Métodos

· Difração de raios X

A caracterização mineralógica dos pós de CA, CA6, C3A e C12A7 sintetizados pelo MPP foram realizadas em Difratômetro de raios-x modelo X´PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Goniômetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-x cerâmico de anodo de Cu (Kα1 1,540598 Å), modelo PW3373/00, foco fino longo,  2200W, 60kv. O detector utilizado é do tipo RTMS, X'Celerator. A aquisição de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, versão 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X´Pert HighScore versão 2.1b, também da PANalytical. Foram utilizadas as seguintes condições de análise: Voltage (kV): 40; Current (mA): 40; Scan range (° 2θ): 4-75; Step size (° 2θ): 0,02; Scan mode: Continuous; Counting time (s): 20; Divergence slit: Slit Fixed 1/8°; Mask Fixed 10 mm; Anti-scatter slit: 1/4°; Sample movement type: Spinning; Rotation time (s): 1,0. 

· Dilatometria

Tais compactos foram analisados por dilatometria no Dilatômetro DIL 402 PC da Netzsch em atmosfera normal à temperatura de 1300oC com taxas de aquecimento de 2oC/min, 5oC/min e 10oC/min. Para o cálculo dos coeficientes de dilatação térmica foi utilizado o software Proteus®(8) e os gráficos foram tratados no programa Origin 8.6 ® (9).
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
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A Fig. 1-(a-b) um mostra os difratogramas dos aluminatos de cálcio C3A e C12A7 onde se pode observar que ambos os materiais obtidos pelo MPP apresenta-se monofásicos e policristalinos sem a presença de fases secundarias. O mesmo foi obtido para os outros aluminatos de cálcio CA e CA6 sintetizados aqui, 
Fig. 1. Difratogramas de aluminatos de cálcio: a) C3A; b) C12A7.
A Fig. 2-(a-d) mostra os dilatogramas do C3A, C12A7, CA e CA6, todos tratados a 1300oC com taxas de aquecimento de 2, 5 e 10oC/min. 
As figuras 2-(a-b) mostram os dilatogramas dos aluminatos mais refratários CA e CA6. Pode-se apreciar em ambas as figuras que o comportamento dilatométrico destes aluminatos foi pouco influenciado pela razão de aquecimento.
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	Fig. 2: Dilatogramas dos aluminatos de cálcio: a) C3A, b) C12A7, c) CA e d) CA6 a 1300oC.


Em ambos aluminatos se observa uma pequena expansão (0,25%) em torno a ( 350oC, seguida de uma pequena contração (0,25%) que se estende até os 700oC no CA, expandindo (0,25%) novamente até os 900oC, temperatura a partir da qual ocorre uma forte contração que pode ser associada ao inicio da sinterização. No CA6 após a expansão inicial, se observa a 400 oC uma contração suave até os 900 oC, onde ocorre uma rápida contração que se pode associar ao inicio do processo de sinterização.
Na Fig. 2-(c-d) se observa num primeiro estágio uma expansão das dimensões dos corpos de prova dos aluminatos C3A e C12A7 inferior a 1% no intervalo de 50-1000 oC em todas as velocidades de aquecimento. Para o C3A (Fig. 2-a) aquecido a 2oC /min se observa um segundo estágio que inicia a 1000 oC com uma contração de pequena intensidade (0,25 %) que se estende até 1075 oC. Num terceiro estágio ocorre uma expansão da mesma ordem (0,25%) até 1125 oC. Com o aumento da temperatura acima de 1125 oC ocorre uma rápida contração (quarto estágio) que indica inicio da sinterização da amostra até 1300 oC. Um comportamento semelhante à amostra aquecida a 2oC /min se observa para o C3A a 5oC /min no primeiro estagio. No segundo estágio (1000-1100oc) a amostra contrai rapidamente (0,80%) e por acima de 1100oC inicia-se a sinterização. Nota-se que, para o C3A que o ponto de amolecimento ocorre aproximadamente a 1139oC o que se pode atribuir a elevada superfície especifica, ao pequeno tamanho de partícula que apresenta o pó obtido pelo MPP e ao elevado teor de cálcio presente na sua composição já que este comporto apresenta o segundo mais baixo ponto de fusão (1535oC) no sistema CaO-Al2O3.

A Tab. 1 mostra os coeficientes de expansão médios dos aluminatos C3A, C12A7, CA e CA6 obtidos pelo MPP com parados com dados encontrados na literatura.

	Tabela 1: Comparação entre coeficientes de expansão térmica () de dados da literatura e os dados do presente trabalho.

	Material
	 x10-6 (C-1)
	MS*
	TA**
	T((C)
	Ref.

	
	2oC/min
	5oC/min
	10oC/min
	
	
	
	

	C12A7
	7,6
	MO
	DIL
	0-800
	(2)

	
	5,7-6,5
	MO
	DIL
	30-800
	(5)

	
	7,99
	6,33
	7,13
	PP
	DIL
	25-800
	NT

	C3A
	10
	MO
	DIL
	0-800
	(2)

	
	9,8
	MO
	DIL
	20-800
	(3)

	
	8,04
	3,40
	6,75
	PP
	DIL
	25-800
	NT

	CA
	6,5
	MO
	DRX
	0-800
	(2)

	
	7,3
	MO
	DIL
	20-800
	(3)

	
	-0,51
	-2,45
	-3,83
	PP
	DIL
	25-800
	NT

	CA6
	8,8
	MO
	DRX
	0-800
	(2)

	
	7,7
	MO
	DIL
	20-800
	(3)

	
	-3,89
	-3,17
	-3,04
	PP
	DIL
	25-800
	NT

	NT = Presente trabalho; MO = Mistura de óxidos; PP = Precursores Poliméricos.
*MS = Método de Síntese; TA = Técnica de medida.
DRX = Difração de raios-X; DIL = Analisado por Dilatometria.


Nesta tabela é possível observar que os coeficientes de expansão térmica () do C12A7 e do C3A calculados neste trabalho apresentam uma boa concordância com os dados da literatura, entretanto não é observado para o CA e CA6 o que pode ser atribuído à anisotropia na rede cristalina, interferindo diretamente nos dados obtidos. 

4. CONCLUSÃO
Foram realizadas análises dilatométricas dos aluminatos de cálcio CA, C3A, C12A7 e CA6 obtidos pelo MPP em taxas de aquecimento variadas (2, 5 e 10oC/min). Os coeficientes de expansão térmica obtidos neste trabalho no intervalo de 25-800 oC estão em concordância com os dados reportados na literatura para o C3A e C12A7. 
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THERMAL EXPANSION COEFFICIENTS OF CALCIUM ALUMINATES
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ABSTRACT

The calcium aluminates are widely used as a binder in manufacturing technology of castables. Recently were found new applications for these materials in various areas of science such as: optics, catalysis and electricity. However in the most of these new applications, the performance of these materials depends on the thermal behavior and its densification. Therefore, in this study, dilatometric analysis  of compacts of calcium aluminates C3A, C12A7, CA and CA6 synthesized by the polymeric precursor method were made, and the thermal expansion coefficients (α) were measured between 20-800 °C at heating rates of 2, 5 and 10 ° C / min. The results showed that the thermal expansion (α) coefficients measured for C3A end C12A7 are in good agreement with literature data.

Keywords: Calcium aluminates, Thermal Expansion, Dilatometry.
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