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Introducao

O consumo de energia continua a crescer globalmente,
exigindo maior eficiéncia e sustentabilidade. A pesquisa
e desenvolvimento de novos processos € materiais sao
essenciais para otimizar o uso de energia, reduzir
desperdicios e integrar fontes renovaveis. Inovagoes
como materiais mais eficientes e tecnologias limpas sdo
cruciais para um futuro energético sustentavel. No setor
de armazenamento energético, entende-se que
dispositivos como capacitores t€m fundamental
importancia no mundo contemporaneo. Nesse viés, surge
as ceramicas a base CaCu3Ti4012, que ganharam destaque
apos sua descoberta no inicio do século, devido as suas
excepcionais propriedades dielétricas (ZHANG et al.,
2020; SUBRAMANIAN et al., 2000). Esse material
cerdmico trata-se de um material dielétrico com
capacidade de armazenamento de energia superior aos
utilizados atualmente e por isso ¢ um ponto focal na
otimizagdo do setor energético

O titanato de cobre calcio, descoberto por Subramanian
(2000), ganhou notoriedade por justamente apresentar
excelentes propriedades dielétricas, sendo a que mais
chama atencdo a constante dielétrica colossal, mas
apresenta também, estabilidade térmica somado a
capacidade de operar em uma extensa faixa de frequéncia
(10 — 10° Hz). Esse material apresenta estrutura derivada
da perovskita ctbica, com formula geral (A’A’’)BOs;,
como pode ser visto na Figura 1

O comportamento dielétrico desse material, apesar de
ainda ndo ser completamente compreendido, possui
diversas teorias que buscam explica-las, sendo uma das
mais aceitas o modelo da Internal Barrier Layer
Capacitor (IBLC). De acordo com esse modelo, os graos
de CCTO tem caracteristica de semicondutor, enquanto
os contornos dos grdos t€m caracteristica resistiva,
resultando nessa alta constante dielétrica, como pode ser
visto na Figura 2. (SCHMIDT, SINCLAIR, 2013).

Uma das formas de obtencdo desses materiais ¢ o0 método
de sintese por coprecipitagdo. Segundo Li et al. (2023),
trata-se de uma excelente rota para produzir materiais
nanoparticulados, pois consegue gerar particulas finas,
uniformes, quimicamente homogéneas. Esse método

consiste na precipitacdo de sélidos em uma fase liquida
devido a saturacdo de pos-precursores na solugdo. Essa
precipitagdo ocorre caso certas condi¢cdes sejam
atendidas, como pH, temperatura e saturacdo de
precursores.

Figura I - Representagdo da célula unitaria do CCTO

a=7.39 angstrom

Fonte: Wang et al., 2010

Figura 2 - Representagdo do IBLC

Fonte: Schmidt, Sinclair, 2013

Metodologia

O presente trabalho pode ter sua metodologia definida em
quatro etapas: sintese do po ceramico, conformacao,
sinterizagdo e caracterizagao.

A primeira etapa trata-se da etapa de sintese pelo método
da coprecipitagdo, dando origem a duas composigdes: a
estequiométrica (CaCusTi4O12) € a ndo estequiométrica
(Cay,1CusTisOy2). Para isso, as matérias primas sdo
misturadas por agitagdo magnética, sendo elas o
carbonato de calcio, o nitrato de cobre trihidratado, € o
butéxido de titdnio, em uma solug¢do de acido nitrico
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[6 M]. Apos a mistura ¢ homogeneizagdo, altera-se o pH
da solugdo para basico (pH=11), com adi¢do de
hidroxido de amonio [10 M]. O aumento do pH produz
hidroxidos metalicos insoliveis, que se precipitam.
Posteriormente, este po precursor ¢ pré calcinado a
temperatura de 350 °C, que como visto por Petinardi
(2022), nesta temperatura o pd precursor sofre a maior
parte da perda massica, o que aumenta os teores de CCTO
encontrados no po apo6s o processo de calcinagdo . Apds
a pré calcinagdo, o pd precursor foi calcinado em
temperaturas entre 850 ¢ 1000 °C em ar, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min durante 6 h. Apdés a
calcinagdo, os pos foram desaglomerados em almofariz.
O po6 foi conformado por prensagem uniaxial sobre
180 MPa. Assim foram produzidas pastilhas com
aproximadamente 0,45 g, 1,5 mm de espessura e 12 mm
de didmetro. As amostras a verde foram sinterizada em
temperaturas de 1050 e 1100 °C, utilizando a mesma taxa
e atmosfera da calcinagdo, contudo utilizando o tempo de
patamar de 2 h. A etapa de caracterizagdo foi iniciada
apds a sinterizagdo das amostras, sendo que a
caracterizacao estrutural das amostras foi realizada com
auxilio do DRX, a analise microestrutural foi realizada
em microscopia eletronica de varredura em conjunto com
o ImageJ. As densidades geométricas foram calculadas
tanto para as amostras a verde, quanto para as amostras
sinterizadas, enquanto as densidades aparentes foram
calculadas utilizando o principio de Arquimedes para as
ceramicas sinterizadas. Além disso, através das
densidades teoricas das fases presentes, foi possivel
calcular a densidade teodrica ponderada para cada po e
ceramica, utilizando a regra das misturas para o calculo
das densidades relativas, como visto na Equacgéo 1. Tanto
a analise estrutural, quanto a microestrutural foram
realizadas para os pos calcinados e para as amostras
sinterizadas. Por fim, as amostras foram nomeadas pela
estequiometria, temperaturas de calcinagdo ¢
sinterizagdo, conforme a Figura 3

dtCaCa1+xCu3Ti4012 = Z%(%SQFase)(thase) (1)

Figura 3 - Nomenclatura adotada para as amostras

1:850°C
2:950°C
f 2:1000 °C
N: Néo Estequiométrica <|:
(Cay 1 CosTiyOz )

Fonte: Dados do autor (2024)

E: Estequiométrica
(CaCu;T1,0,5)

1: 1050 °C

2: 1100 °C

Resultados e discussao
Os resultados obtidos a partir da analise estrutural foi que

todas amostras obtiveram quantidade significativas de
CCTO, sendo esta a fase majoritaria de todas amostras,
sendo elas na forma de p6 ou em amostra sinterizada,
como pode ser visto nas Figuras 4 ¢ 5 (WANG et al.,
2016). Foi possivel averiguar a influéncia da temperatura
de calcinacdo na quantidade da fase de CCTO nos pos
calcinados. O aumento da temperatura ocasionou um
aumento nos teores da fase CCTO, sendo que a maior
temperatura gerou os maiores teores para ambas as
estequiometrias utilizadas (OLIVEIRA et al., 2013,
RAMIREZ et al.. 2009, LI et al., 2011, CARTER, 2013).
Observando as fases secundérias destes pos, foi possivel
visualizar uma diferenca entre as estequiometrias, pois as
amostras estequiométricas obtiveram a fase CuO com
maior teor entre as fases secundarias, enquanto as
amostras de composicdo ndo estequiométrica tiveram o
CaTiOs; como principal fase secundaria (OLIVEIRA et
al., 2013, RAMIREZ et al.. 2009, LI et al., 2011). Apds a
sinterizagdo, em todas as amostras houve um aumento da
concentracdo de CCTO, sendo obtida até uma amostra
estequiométrica com 100 % de sua composi¢do com essa
fase. A respeito das fases secundarias, o comportamento
se repetiu, sendo que as mesmas fases continuam como
principais teores secundarios para ambas as
estequiometrias, apesar de terem teores reduzidos apos a
sinterizacao.
Figura 4- Semiquantificagées dos pos ceramicos a)
estequiométricas, b) ndo-estequiométricas.

Semi-quantiicag 8o das fases (%)

w50 C Tm0c

950°C 1000 °C

Fonte: Dados do autor (2024)

Figura 5 - Semiquantificagoes das amostras sinterizadas:a)
estequiométricas, b) ndo-estequiométricas.
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Fonte: Dados do autor (2024)
As densidades tedricas obtidas para os pos e amostras
foram proximas da densidade tedrica do CCTO visto os
altos teores dessa fase presente nas amostras, como
também que as massas especificas das fases secundarias
ndo sdo substancialmente diferentes do CCTO. As

densidades a verde calculadas para amostras
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apresentaram densidades relativas entre 50 e 60 %. Essas
amostras a verde demonstraram a influéncia da
temperatura de calcinagdo na conformagao, visto que os
pos calcinados em temperaturas superiores apresentaram
as maiores densidades geométricas relativas para ambas
as estequiometrias, uma leve influéncia da estequiometria
também pode ser vista, j& que para as mesmas

temperaturas de calcinagdo, as amostras nao
estequiométricas apresentaram densidades relativas
superiores as estequiométricas. Para as amostras

sinterizadas, observou-se o efeito inverso da temperatura
de calcinagdo, visto que independente da temperatura de
sinterizagdo, os melhores resultados foram obtidos pelas
amostras calcinadas a 850 °C, contudo, as temperaturas
de sinterizagdo maiores apresentaram resultados iguais
ou levemente superiores aos obtidos para as amostras
sinterizadas em 1050 °C. Quanto a porosidade das
amostras sinterizadas, a maior temperatura de
sinterizagdo se mostrou mais eficiente na densificagdo,
visto que em todas elas houve uma queda de porosidade
fechada com o aumento da temperatura. Ainda sobre a
porosidade fechada, o aumento da temperatura de
calcinagdo reduziu a densificagdo das amostras, o que
condiz com a teoria visto que para essas temperaturas
superiores, o processo de sinterizagdo se iniciava ainda na
calcinagao, fazendo com que particulas tivessem tamanho
superiores, contudo, esse fato favorece o aparecimento de
poros maiores ¢ mais estaveis durante a sinterizagdo. Por
esse motivo, a calcina¢do a 850 °C obteve os maiores
valores de densifica¢do. A analise da microestrutura dos
pos calcinados permitiu entender que a temperatura tem
influéncia no tamanho da particula, sendo que o aumento
da temperatura gera um significativo aumento do
tamanho de particula. Outro pardmetro que possui
influéncia no tamanho de particula das amostras ¢ a
estequiometria das amostras, visto que para todas as
condigdes, as amostras ndo estequiométricas geraram pos
com tamanho de particula menores do que as
estequiométricas. A temperatura reduzida de calcinagao
deu origem a um p6 com morfologia mais homogénea
que nas demais temperaturas. Apos a sinterizacdo das
amostras, verificou-se que a temperatura desse processo
possui relagdo com o crescimento dos graos, sendo que
com o aumento da temperatura, grdos maiores foram
obtidos. Outro ponto € que apds a sinterizacao os maiores
graos foram obtidos justamente pelos pods mais finos,
partindo de um p6 com D50 de 445 nm para uma amostra
com D50 de 3,65 para a sinterizagdo em 1050 °C e para
8,15 um, enquanto os pds mais grosseiros, tinham D50 de
1,2 pm e apds a sinterizagdo, obteve graos com D50 de
2,75 € 5,23 um, para 1050 e 1100 °C, respectivamente.
Esse fato pode ser explicado por um melhor
empacotamento das particulas no processo de prensagem,

permitindo assim o maior crescimento de grdo sem que
poros grandes e estdveis aparegam no processo de
aquecimento (CARTER, 2013). Além disso, as amostras
produzidas a partir dos pds calcinados a 850 °C
obtiveram morfologia mais homogénea em relacdo as
demais temperaturas de calcinagao.

Quanto a caracterizacdo dielétrica das amostras
sinterizadas, foi possivel avaliar que o principal
parametro que afeta a constante dielétrica ¢ a temperatura
de sinterizacdo, visto que as amostras sinterizadas a
1100 °C obtiveram resultados superiores aos obtidos para
as amostras que foram sinterizadas em temperaturas
inferiores, utilizando as amostras estequiométricas
calcinadas em 850 °C como exemplo, quando sinterizada
em 1050 °C, obteve permissividade elétrica relativa de
14869, enquanto que quando sinterizada a 1100 °C,
obteve 33406 (SHAO et al., 2007). Outro parametro que
melhorou as propriedades dielétricas das amostras foi a
temperatura de calcinagdo, como dito anteriormente,
temperaturas menores de calcinagdo geram pod com
menor tamanho de particula que quando sinterizado
permite a formacao de graos maiores, com a morfologia
mais uniforme, além de gerar amostras com porosidade
reduzida, comparando com os valores utilizados como
exemplo acima, as amostras calcinadas a 1000 °C, obteve
permissividade elétrica relativa de 2291 e 17568, para as
temperaturas de 1050 e 1100 °C, respectivamente.
Quanto a perda dielétrica, foi possivel observar que a
temperatura de sinterizagdo superior auxiliou as amostras
a reduzirem esse parametro, melhorando assim a
eficiéncia da amostra, quando comparado com as
amostras sinterizadas a 1050 °C. Como visto por Shao et
al. (2007), a presenca de fases secundarias ¢ de
fundamental importancia para o CCTO, visto que elas
auxiliam o processo de polarizagdo interfacial do
material. A amostra que adquiriu 100% de suas fases
como CCTO, apresentou resultados substancialmente
inferiores aos observados nas demais amostras.

Figura 6 - Constante elétrica em fung¢do da frequéncia.
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Contrariando a literatura, a maior presenca de CaTiOs nas
amostras de excesso de calcio fez com que a perda
dielétrica aumentasse nessas amostras, sendo que as
amostras calcinadas a 1000 °C e sinterizadas a 1050°C
foram as amostras que obtiveram as maiores perdas
dielétricas para ambas as estequiometrias, sendo que para
as amostras estequiométricas teve valor de 0,23, enquanto
que para a ndo estequiométrica obteve um valor de 0,74.

Figura 7 - Perda dielétrica em fungdo da frequéncia
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Conclusoes

A influéncia das temperaturas de calcinagdo, de
sinterizagdo e das estequiometrias das amostras se
mostraram significativas nas propriedades dielétricas do
CCTO. Tendo isso em vista, foi possivel analisar que o
aumento da temperatura de sinterizagdo gera um aumento
na constante dielétrica deste material, assim como uma
morfologia homogénea auxilia o aumento dessa
propriedade. A estequiometria das amostras demonstrou
a sua influéncia nas propriedades dielétricas, sendo que
as amostras ndo estequiométricas obtiveram resultados
satisfatorios quanto a constante dielétrica, contudo
apresentaram elevadas perdas dielétricas. A maior
constante dielétrica obtida no trabalho foi para a amostra
E32, tendo valor de 33406, sendo que estas condigdes
proporcionaram a segunda menor perda dielétrica, com
0,06, sendo que este resultado torna valida a discussdo
acima sobre a influéncia da temperatura de calcinagdo ¢
sinterizacgdo, assim como da estequiometria.
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