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Introducéo

A crescente demanda por energia levou a avangos
tecnolégicos, mas também trouxe preocupacgdes
ambientais devido aos impactos da energia convencional.
Nesse contexto, estdo sendo estudados materiais de alta
performance com alta constante dielétrica, como as
ceramicas a base de CaCusTis01, (CCTO), para melhorar
a eficiéncia de dispositivos como capacitores e células
combustiveis, visando atender as necessidades de
sistemas de armazenamento de energia elétrica
sustentavel (1).

As ceramicas CCTO sdo notaveis por suas
constantes dielétricas extremamente altas, mas tém
limitacOes préticas devido a perdas dielétricas elevadas.
A origem dessas propriedades ndo é completamente
compreendida devido a fatores como a presenca de fases
secundarias, tamanho de grao e espessura do contorno de
grdo.

Os estudos até agora se baseiam no modelo Internal
Barrier Layer Capacitor (IBLC), que explica como as
ceramicas CCTO possuem grdos semicondutores e
contornos de grdos isolantes, permitindo que cargas
positivas e negativas se acumulem nos contornos de gréos
para formar  microcapacitores, resultando em
propriedades dielétricas distintas (2).

Diferentes métodos de sintese e processamento sdo
usados para produzir ceramicas CCTO com diferentes
composicGes de fases e microestruturas. Portanto, o
objetivo deste trabalho é avaliar como a presenca de fases
secundarias e o tamanho do gréo afetam as propriedades
da cerdmica CCTO, utilizando o método de reagdo por
estado solido, calcinacdo ao ar e sinterizagdo em
diferentes atmosferas e tempos.

Metodologia

O p6 ceramico CCTO foi preparado pelo método de
reacdo do estado solido, utilizando didxido de titanio
(Sigma-Aldrich, 99%), carbonato de célcio (Impex, 98%)
e Oxido de cobre Il (Impex, 99 %) como reagentes
precursores. Os produtos quimicos mencionados foram
misturados em quantidades estequiométricas, totalizando
uma mistura com aproximadamente 10g que foi

homogeneizada por 3 horas em um moinho de bolas.
Uma fracdo da mistura foi separada para andlises
térmicas em atmosfera de ar.

A mistura foi submetida a calcinacéo ao ar em forno
resistivo tubular a 900 °C, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min durante 12 horas. Ao p6 ceramico de CCTO
foi adicionado uma mistura de dgua com 1 % de ligante
(PVAI). A mistura foi seca em estufa por 24 h. O material
seco foi entdo prensado uniaxialmente a 87 MPa em
temperatura ambiente em um molde cilindrico de aco,
resultando em pastilhas de aproximadamente 12,0 mm de
diametro e 1,6 mm de espessura. ApGs a prensagem, a
densidade geométrica das amostras foi calculada.

A sinterizag&o foi conduzida em um forno elétrico
tubular, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As
amostras foram sinterizadas a 1000 °C por 2 horas em
atmosferas de hélio, hidrogénio, oxigénio e ar. Outros
lotes de amostras foram submetidos & sinteriza¢éo ao ar,
uma por 30 minutos e a outra por 12 horas, também a
1000 °C. Para a identificacdo das pastilhas sinterizadas
foi aplicada a seguinte codificagdo: atmosfera usada -
tempo de sinterizagéo.

O difratometro PANalytical, modelo X’Pert PRO,
foi empregado para realizar a difratometria de raios X
(DRX) das ceramicas sinterizadas. Utilizando o
aplicativo X’Pert Highscore Plus para andlise dos
difratogramas, foram identificadas as fases cristalinas
presentes nas amostras. Micrografias foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV-Phenon
ProX) das superficies fraturadas das ceramicas.

Calculou-se a densidade geométrica das pastilhas,
tanto a verde quanto sinterizadas. A densidade por
empuxo das pastilhas sinterizadas, baseadas no principio
de Arquimedes, foram determinadas de acordo com a
norma ASTM C-20-00 (3).

Por meio das micrografias foi analisada a morfologia
e a distribuicdo de tamanho de grdos utilizando o
aplicativo ImageJ (4).

A espectroscopia de impedancia (EI) é comumente
utilizada para analisar as propriedades dielétricas dos
materiais, tratando a amostra como parte de um circuito
elétrico composto por capacitores e resistores. 1sso
permite determinar a capacitancia e o fator de perda
dielétrica do material, usando o modelo de capacitores de
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placas paralelas, e calcular a constante dielétrica (k). O
fator de dissipacdo dielétrica, conhecido como tand,
expressa a relacdo entre a energia dissipada e a energia
armazenada no dielétrico. Para a caracterizacdo das
amostras, estas foram preparadas com lixamento e
polimento das faces paralelas para garantir o paralelismo,
permitindo que sejam tratadas como capacitores de placas
planas e paralelas. A superficie da amostra foi pintada
com tinta prata e queimada a 600 °C. Ultilizou-se
impedancimetro da marca Keysight, modelo E4990A,
para a caracterizacdo dielétrica das ceramicas, obtendo-
se a capacitancia (C) e o fator de perda (tand) na faixa de
frequéncia de 20,0 Hz a 5,0 MHz a temperatura ambiente
eaoar.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X das
ceramicas. Desse modo é possivel observar que a fase
principal é a CCTO, sendo aproximadamente 99% do
material, enquanto as fases secundéarias, como CuO e
CaTiOgs, estdo presentes em menor porcentagem. Isso
ocorre devido ao fato de que o aumento da temperatura
da calcinacdo para a sinterizagdo pode favorecer a
formac&o da fase principal, ao mesmo tempo que pode
acarretar na decomposi¢do da fase CCTO. Contudo, de
acordo com Zaman et al. (5) que trabalharam com
ceramicas de modo similar e sinterizacdo a 1000 °C, o
material apresentou resultados parecidos ao atingir quase
100% da fase CCTO (5,6).

Figura 1: Difratogramas das cerdmicas de CCTO.
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As densidades a verde das pastilhas foram
calculadas. Os resultados da densidade geométrica
relativa variaram entre 52,6 % a 53,3 %, valores 0s quais
encontram-se dentro das faixas esperadas para amostras
verdes, dado que tal método de prensagem resulta em
amostras com alto nivel de porosidade aberta (6,7).

A Tabela 1 exibe as densidades geométricas (pg),
aparente (pa) e relativas (pgr € par) das cerdmicas. Em
relacdo a pqr, @ amostra CCTO-ar-2h apresentou a menor
densificacdo, porém obteve o maior valor em relagdo a
par, COM 93,1 % de densidade.

Tabela 1: Valores de densidades (pg € pa) € relativas (pgr
e par) das cerdmicas de CCTO.

Ceramica Po

Py Pa Par
(g/cm?) (%)

CCTO (g/cmd) (%)
ar-2h 4,61 91,3% 4,70 93,1%
Ar-12h 4,68 92,6% 4,68 92,7%
Ar-0,5h 4,68 92,8% 4,69 92,9%
Hz-2h 4,63 91,8% 4,64 91,9%
He-2h 4,74 93,8% 4,67 92,4%
0-2h 4,66 92,2% 4,61 91,3%

Fonte: Autor.

Ao analisar a micrografia das ceramicas, foi possivel
identificar regides em que o material ndo se consolidou
em CCTO, devido a falta de tempo necessaria e a
atmosfera oxidante de O, apresentando fases
secundarias. De modo geral foi possivel verificar a
densificagdo da cerdmica, apresentando  poros
minusculos quando comparados ao tamanho dos gréos.
Observa-se, também, uma distribuicdo estreita de
tamanho de grdos e sem um padrdo para sua forma de
crescimento. Ao comparar as densidades aparentes
relativas (p.r) das ceramicas, foi possivel observar que as
pastilhas tém densidades ligeiramente maiores do que a
densidade geométrica relativa (pg:) sugerindo a presencga
de poros abertos, com excecdo da ceramica He-2h, que
apresentou a maior densidade geométrica.

A Figura 2 exibe as curvas de distribuicdo de
tamanho de grédos (DTG) das ceramicas, e a Tabela 2
evidencia os valores de Dio, Dso e Dgo, 0S quais
permitiram a avaliagdo do crescimento de grdos. As
curvas observadas das ceramicas CCTO-He-2h e CCTO-
ar-12h mostrou que tais parametros favoreceram o
crescimento de graos, visto que 0s essas apresentaram 0s
maiores valores de grdos entre todas as outras amostras
trabalhadas e com uma distribuicdo de gréos mais larga,
guando comparados os valores de D1 € Dgo a0s das outras
pastilhas sinterizadas. Nesse sentido percebe-se que a
amostra CCTO-ar-12h mesmo sendo submetida ao forno
por um periodo maior de tempo, ainda néo foi o suficiente
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para gerar um crescimento de grdos com uma distribuicdo
estreita.

Figura 2: Distribuicdo de tamanho de gréos (DTG) das
ceramicas.
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Tabela 2: Pardmetros D1o, Dso € Dgo das pastilhas.

Pastilhas Dio(um) Dso(um)  Doo(um)
CCTO-ar-2h 30 63 98
CCTO-ar-12h 27 67 125
CCTO-ar-0,5h 15 32 49
CCTO-He-2h 35 70 122
CCTO-H2-2h 36 66 109
CCTO-02-2h 13 31 61

Fonte: Autor.

A Figura 3 apresenta as curvas de constante
dielétrica (k) em funcéo da frequéncia para as ceramicas.
Anélogo aos resultados obtidos por Petinardi (6) em que
0 aumento dos valores de « estava diretamente
relacionado ao crescimento de grdos. Ao analisar as
curvas, foi possivel observar que ha um grande aumento
nos valores das constantes dielétricas obtidos para as
cerdmicas CCTO-ar-12h e CCTO-H,-2h que estdo
relacionadas com o aumento do tamanho de grdo, em
fungdo do aumento do tempo de sinterizagdo. Porém, ndo
houve um aumento notével para os valores de «k para a
ceramica CCTO-ar-0,5h, que apesar de ndo apresentar
crescimento de grdo tdo acentuado quanto das demais
cerdmicas, possui distribui¢cdo mais larga.

Figura 3: Constante dielétrica em fun¢do da frequéncia
para ceramicas de CCTO.
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Este comportamento € relatado na literatura, como
demonstrado por Mao et. al (8). Partindo de calcinac@es
de diferentes pds de CCTO em variadas temperaturas
(650-900 °C), obtiveram ceramicas sinterizadas na
temperatura de 1050°C por 10h, com diferentes
tamanhos de grdo. Em seus resultados de caracterizacao
dielétrica, relacionou o0 aumento dos valores de constante
dielétrica com o aumento do tamanho de grdo, em que k
variou de 982 até 50.000, para ceramicas com tamanho
de gréo de 2,9 e 9,0 um, respectivamente.

A Figura 4 exibe os valores de tand das ceramicas.
Pode ser observado que as amostras CCTO-ar-0,5h e
CCTO-0,-2h apresentaram os menores valores de tano e
apresentaram valores de distribui¢do de tamanho de gréos
mais estreita com valores de Dso proximos da metade das
demais composicdes trabalhadas.

Com analise dos resultados obtidos, com excecdo da
ceramica CCTO-O2-2h, que apresentou valores
consideravelmente baixos para k e tand, as ceramicas
apresentaram valores relativamente alto, com destaque
paraa CCTO-He-2h. Nota-se uma estabilidade até a faixa
de 10 kHz, quando apresentam um grande aumento até
proxima a faixa de 1,6x10° e 4,5x10°Hz, no qual
comecgam a decair novamente, semelhante ao apresentado
na pesquisa de Petinardi (6). Tais comportamentos
podem estar ligados aos mecanismos de relaxacdo de
Debye (9).
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Figura 4: Fator de perda dielétrica em funcéo da
frequéncia.
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A céramica CCTO-O2-2h com Dsp de 31 pum
apresentou os menores valores de tand e de k, enquanto,
a ceramica CCTO-ar-12h, com Dsy de 67 um. atingiu os
maiores valores de fand e o segundo maior valor de k.

Conclusoes

As ceramicas de CaCusTisO1, foram produzidas por
reacdo do estado sélido, calcinadas a 900 °C durante 12 h
e sinterizadas em diferentes atmosferas a 1000 °C
variando o tempo entre 0,5 até 12 horas.

A partir das andlises dos difratogramas obtidos,
verificou-se que a obtencdo da fase de CCTO foi de
aproximadamente 99 %. As ceramicas apresentaram
pequenas quantidades de fases secundarias como CuO e
TiO.

As amostras apresentaram baixa presenca de poros,
com densidades geométricas (pg), aparente (p,) e
relativas (p, € p,,) acima de 91 % e pequenas variagoes
entre si.

A andlise das distribuicbes de tamanho de gréo
obtidas permitiu visualizar que o aumento do tempo de
sinterizacdo e as atmosferas de He e H, favoreceram o
aumento do tamanho de grdo das ceramicas. Porém ao
usar atmosfera de O, em um mesmo periodo tempo de
sinterizacdo, ndo houve o favorecimento do crescimento
de gréos, com valores menores de tand ao comparado as
outras ceramicas.

O efeito das diferentes atmosferas e do tempo na
sinterizacdo foi evidenciado pela espectroscopia de
impedancia das cerdmicas. Os maiores valores de
constantes dielétricas obtidos a 1 kHz foram para as
amostras He-2h e ar-12h, sendo que a segunda apresentou
0 maior valor de tand, que possivelmente esta relacionado

diretamente ao aumento do tamanho de grdo e da
atmosfera.
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