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SASKA JUNIOR, L. A. SINTESE POR REACAO EM ESTADO SOLIDO DE POS
CERAMICOS MULTIFUNCIONAIS A BASE DE CaCusTisO1; MODIFICADOS COM
ESTRONCIO. 2013. Trabalho de Conclusio de Curso — Faculdade de Engenharia do Campus

de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 201 3.

RESUMO

O estudo de materiais cerdimicos vem evoluindo constantemente, principalmente nas
pesquisas relacionadas com ceramicas avangadas. Uma vez que estas possuem diversas
aplicacoes. Este trabalho refere-se a sintese por reacdo em estado sélido do material ceramico
titanato de cobre e calcio (CCTO) modificados com estroncio. Os pds foram caracterizados
usando técnicas de andlise térmica como: TG (termogravimetria), DTG e dilatometria, assim
como difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). As
composi¢oes apresentaram perda de massa em torno de 6%, referente aos carbonatos
utilizados, e foi atribuida uma temperatura de 950°C para a realizagdo da calcinagdo conforme
as andlises das curvas TG. Apo6s o processo de calcinagdo e moagem as particulas
apresentaram formas aproximadamente esféricas e para altas porcentagens de substituicao de
Ca”" pelo Sr*" foi evidente a presenga de pescocos nas particulas mesmo sendo submetidas ao
processo de moagem. As analises com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
mostraram estequiometrias nas diferentes amostras muito parecidas com as estequiometrias

tedricas.

Palavras-chave: Ceramicas Avancgadas, CCTO, varistor, analise térmica, DRX, MEV,

EDS.



ABSTRACT

The study of ceramic materials is constantly evolving, especially in research related to
advanced ceramics. Once these have many applications, this paper relates to synthesis by
solid state reaction of calcium copper titanate (CCTO) ceramic material means doping with
strontium. The powders were characterized using thermal analysis techniques such as TG
(thermogravimetry), DTA (differencial thermal analysis), dilatometry, X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The compositions have submitted weight
loss at around 6% with respect to carbonates used, and was attributed a temperature of 950° C
to perform the calcination according to thermogravimetric analysis. After the process of
calcination and milling, the particles presented approximately spherical shapes and high
percentages of substitution Ca®" with Sr*" was evident by the presence of necks between to
particles due to the milling calcination. Analyses with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)

showed stoichiometries in different samples very similar to the theoretical stoichiometry.

Keywords: Advanced ceramic, CCTO, varistor, thermal analysis, XRD, SEM, EDS.
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1. INTRODUCAO

Devido ao progresso nos processamentos utilizados para a fabricacdo dos materiais
ceramicos tornou-se necessario dividi-los em ceramicos tradicionais ¢ avancados, onde os
ceramicos tradicionais apresentam propriedades mecanicas e estética, aplicado a construgio e
produtos domésticos. Enquanto os cerdmicos avancados possuem propriedades elétricas,
magnéticas, nucleares, mecanicas, térmicas, quimicas e biologicas bastante especificas, os
quais tém contribuido com a melhoria significativa da qualidade de vida das pessoas.

O estudo de materiais ceramicos vem evoluindo constantemente, principalmente nas
pesquisas relacionadas com ceramicas avangadas. Uma vez que estas possuem diversas
aplicacdes como, por exemplo: em células solares, catalisadores, termistores, capacitores, €
sistemas sensores a gases (toxicos, poluentes, combustiveis e de umidade) e sistemas de
protecdo contra surtos de energia (varistores). Este trabalho tem como objetivo, sintetizar e
caracterizar pds ceramicos para posterior aplicacdo em varistores. Alguns dos o6xidos
utilizados na fabricagdo de varistores sdo 6xido de zinco (ZnO), 6xido de estanho (SnO»),
oxido de titanio (Ti0O,), e neste estudo foi utilizado o titanato de cobre e calcio (CaCu3Ti4012)
usando como aditivo carbonato de estroncio (SrCO3).

O dispositivo na qual serda empregada esta ceramica € o varistor, este ¢ um dispositivo
ceramico semicondutor caracterizado por apresentar uma relacdo fortemente ndo-linear entre
a tensdo aplicada aos seus terminais e a corrente elétrica produzida (CAMINHA, 1977).

O Brasil ¢ atingido anualmente por cerca de 100 milhdes de raios os quais possuem uma
intensidade média de 40.000 A, que ¢ cerca de 10.000 vezes maior que a intensidade da
corrente que circula normalmente nos aparelhos elétricos das residéncias. Quando as
descargas atingem um objeto causam grandes danos como queima dos aparelhos eletro-
eletronicos, ou a interrupcao da energia elétrica. Embora seja dificil determinar os prejuizos

totais causados pelos raios, acredita-se que s6 no estado de Sao Paulo, eles sejam da ordem de
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centenas de milhGes de reais a cada ano. Devido a este fato, se faz necessario o
desenvolvimento de materiais varistores com maior eficiencia e menos vulnerdveis a
fenomenos de degradacao (RAMIREZ, 2007).

As primeiras ceramicas varistoras foram desenvolvidas no inicio da década de 1930
com o objetivo de substituir os retificadores a base de selénio, até entdo utilizados na protecao
de sistemas de telefonia contra sobretensdes que eram a base de carbeto de silicio (SiC)
(DIENEL, 1956).

A partir do inicio da década de 1960, no Japao, comecaram a realizar pesquisas com o
objetivo de desenvolver ceramicas avangadas e novos tipos de ceramica varistora a base de
ZnO foram fabricadas. O grau de ndo-linearidade, o intervalo de tensdo e corrente no qual o
comportamento ndo-linear se verificava em estes sistemas ceramicos, eram substancialmente
maiores que os apresentados por qualquer outro tipo de varistor até entdao conhecido. Ja em
1970 estas ceramicas varistoras comegaram a ser comercializadas (LAGRANGE, 1991).

Outro varistor relatado na literatura em 1982 foi o semicondutor a base de 6xido de
titanio, TiO, (YAN, et al, 1982). O coeficiente de nao-linearidade (o) encontrado para este
material foi ao redor de 12, pequeno quando comparado com os varistores a base de ZnO,
entretanto, apresentou uma caracteristica particular que € o baixo valor de campo elétrico de
ruptura qualificando-o para ser aplicado em sistemas para operacdo em baixa tensdo. Outras
composigdes varistoras, tais como WO; (SU, et al, 2003) e SrTiO3 (LI, et al, 2006) foram
relatadas na literatura.

Em 1995 Pianaro et al. estudaram um outro sistema varistor, desta vez a base de SnO», o
qual apresentou um alto valor do coeficiente de ndo-linearidade (a0 = 41), alto campo elétrico
de ruptura (E; = 4000V/cm) e valores de corrente de fuga (lf) menores que 90 pA. Embora
ainda nao existam estudos relacionados com seu comportamento frente a fenomenos de

degradacdo com pulsos de corrente, objetivo principal deste trabalho, o sistema Pianaro ¢
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muito interessante devido a sua microestrutura simples e baixa quantidade de 6xidos dopantes
necessaria para obter o comportamento varistor. Neste trabalho, também serdo analisados
outros aspectos que ainda ndo foram estudados no sistema como por exemplo, as propriedades
mecanicas e o efeito da relagdo de forma area-volume (A/V) na microestrutura e propriedades
elétricas.

Em 2004 foi relatado um estudo na revista Nature Materials sobre a propriedade
varistora do material com composi¢do CaCu3Ti40;, (CCTO) (CHUNG, et al, 2004), o qual
além da propriedade dielétrica gigante ( SUBRAMANIAN, et al, 2000) apresentou um alto
valor do coeficiente de ndo-linearidade (o = 900). Este elevado coeficiente de nao-linearidade
apresentado foi definido em uma faixa de corrente entre 5 a 100 mA.

As caracteristicas elétricas basicas que tornam o varistor atraente para aplicagdes em
protecdo de circuitos e equipamentos eletro-eletronicos contra sobretensdes sao o
comportamento ndo-linear (ou ndo-6hmico) no modo condutivo e a baixa corrente de fuga no
modo resistivo, quando entdo o varistor esta submetido a tensio normal de operagdo do
circuito ou rede elétrica considerada.

Figura 1. Caracteristica de tensdo-corrente de um sistema varistor.

REGIAD OHMICA REGIAD DE RUPTURA REGIAQ DE
POS-RUPTURA

1 lI.IT!II?Ia.E +
u./
E JzE

(Fonte: BUENO, 2000).
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2. OBJETIVOS

Fabricagdo e caracterizagdo térmica, estrutural e morfoldgica de pds ceramicos a base
de CaCu;TisO1; (CCTO) mediante a substituicio de estroncio Sr** no lugar do Ca’’,

fabricados por reacdo em estado sélido para futuras aplicagdoes em eletro-eletronica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Caracteristicas do CCTO

O CCTO ¢ uma ceramica eletronica que possui diversas aplicacdes tais como resistor
ndo-6hmico (varistor), dielétrico e sensor de gases, entretanto a sua utilizacdo estd mais
voltada para dispositivos dielétricos, embora a sua perda dielétrica ainda seja elevada. Este
composto possui uma elevada constante dielétrica e estabilidade em um amplo intervalo de
temperatura.

As propriedades elétricas do CCTO s3ao muito sensiveis as variaveis de processamento,
seja na homogeneizagao dos precursores, o tipo de eletrodo utilizado como contato elétrico,
na variacao de sua estequiometria ou na utilizacdo de dopagens. Além desses had ainda os
efeitos da atmosfera e do tempo e temperatura de sinterizagdo. Alteragdes significativas nos
valores de permissividade e de perda dielétrica sdo observadas pela variagdo de qualquer um
desses fatores (SUBRAMANIAN, et al, 2000).

Dentre as etapas do processamento ceramico, a etapa de sinterizagdo ¢ de valor mais
essencial, uma vez que € nesta etapa que o compacto resultante da conformacdo dos pos ¢
exposto a maxima temperatura, ocorrendo entdo os processos de densificagao e crescimento
de grao do material, os quais resultardo na formagdo da microestrutura da pega ceramica. No
caso dos varistores, s3o os mecanismos de transferéncia de massa pelo volume que controlam
tanto a densificacao quanto o crescimento de grao, que, ocorrendo sob condi¢des especificas
(mediante o controle dos parametros de sinterizagdo: temperatura, tempo, atmosfera, taxas de
aquecimento e resfriamento), proporcionarao o estabelecimento de condi¢des fisico-quimicas
diferentes no grdo e na regido de contornos de grdo. E ¢ justamente essa diferenca de
propriedades entre as duas regides da microestrutura, que da origem ao comportamento

elétrico de um varistor (FURTADO, 2005).
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3.2. Estrutura do CCTO

A célula unitaria do CCTO pode ser descrita como sendo uma estrutura cubica de corpo
centrado de calcio contendo atomos de cobre ocupando as faces e arestas desta célula e

octaedros de oxigénio inclinados que possuem um atomo de titdnio em cada centro de

octaedro (YANG, et al).

Figura 2. Estrutura cristalina Perovskita do CCTO.

N e T ) & Ca
\.‘”\W"‘;ié\' / | @ Cu
(e '{}"' .
s S e

(Fonte: YANG, et al).

A quimica de defeitos no CCTO ainda nao ¢ muito bem conhecida. Em muitas
perovskitas do tipo ACu3Ti;0,, existem defeitos tais como: vacancias de cations e anions,
defeitos de superficie como staking faults (defeitos de empilhamento), entre outras. Defeitos
em estruturas do tipo perovskita sio muito complexos como conseqiiéncia de modificacdes

dos diferentes sitios da rede cristalina.
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Além da propriedade dielétrica no CCTO, Chung et al, revelaram sua propriedade nao-
ohmica, ou seja, uma forte caracteristica ndo-linear de corrente-tensdo, indicada pelo elevado
valor do coeficiente de nao-linearidade a. Uma barreira eletrostatica intrinseca localizada
principalmente nos contornos de grao ¢ a responsavel pelo comportamento ndo-6hmico
observado. As barreiras servem como obstidculos para o fluxo de corrente no interior dos
graos, os quais sao relativamente condutores quando comparados aos contornos. Os autores,
mediante deposi¢do de micro eletrodos de ouro, fizeram analises de corrente-tensao para
caracterizar a resposta ndo-linear dos graos e contornos de graos. Medidas qualitativas com
microscopia de forga atomica no modo Kelvin e medidas I-V realizadas no contorno levaram
a concluir que a origem ndo-6hmica ¢é principalmente uma propriedade de contorno, com

alguma contribuicao de defeitos superficiais (TARARAM, et al, 2010).

3.3. Dopagem

Neste estudo foi utilizado o mecanismo de solucao solida para a reagdo dos 6xidos e
carbonatos com a adicdo gradativa do dopante estroncio, visando a formagdo de solucdo
solida substitucional. Que na qual necessita de alguns pré-requisitos para que ocorra. Sendo
estes: a diferenca entre os raios atdmicos dos ions em questdo devem ser menor que 15%,
devem ter propriedades semelhantes e possuirem a mesma estrutura cristalina.

O célcio e o estroncio pertencem a familia Alcalino-Terrosos (IIA) da tabela periodica,
logo possuem propriedades semelhantes. A diferenca entre os raios atomicos ¢ de 11,41% e os
dois elementos possuem estrutura cristalina cibica e mesma valéncia. Portanto a solucdo
solida substitucional ¢ valida.

Sobre este assunto, temos em literatura artigos tal qual o do autor Schmidt (SCHMIDT
et. at, 2010), que apresenta a dopagem do CCTO com estroncio seguindo o modelo

Ca(1-xSrxCusTi401, sendo que o x varia entre 0 e 0,2. Os parametros estudados por Schmidt
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nado alteraram abruptamente suas caracteristicas com a variacao de 0 a 0,2 de estroncio em sua
estrutura Perovskita. Com isto, o presente trabalho analisou uma maior variagdo na
substituicao de calcio pelo estroncio para estudar as mudangas ocorridas devido o aumento de

estroncio na rede do CCTO.

3.4. Propriedades Elétricas de um Material Ceramico

3.4.1. Propriedade Dielétrica

Existem materiais em que os elétrons estdo fortemente ligados aos seus atomos, isto &,
essas substancias ndo possuem elétrons livres ou o numero de elétrons livres € relativamente
pequeno. Portanto, ¢ dificultado o deslocamento da carga elétrica através desses materiais,
que sdo denominados isolantes elétricos ou dielétricos (CHUN-HONG, et al, 2009).

Estes sdo materiais utilizados no confinamento da energia elétrica, seja para fins de
seguranca (isolagdo) como no armazenamento de energia (capacitores). Os principais tipos de
materiais utilizados como isolantes sdo: ceramicas (porcelana e vidro), polimeros e resinas. Ja
para uso em capacitores existem diferentes materiais na maioria das vezes a base de titanato.

O CaCu3TisO;; (CCTO) atraiu recentemente muitas pesquisas devido a sua elevada
constante dielétrica (er) de 10* a temperatura ambiente. Embora as cerdmicas CCTO tenham
um valor consideravelmente elevado de permissividade dielétrica em uma ampla faixa de
temperatura e freqiiéncia (FANG, 2004), tornando-se um material utilizavel para aplicagdes

praticas na microeletronica tais como capacitores e dispositivos de memoria (JIN, 2009).

3.4.2. Propriedade Sensora

Atualmente existem varios tipos de sensores comercialmente disponiveis. Grande parte

deles ¢ destinada a deteccdo e quantificacdo de contaminantes do ar. Sua aptiddo para a
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deteccao de umidade e diversos tipos de gases fundamenta-se na variagdo de sua impedancia,
sendo freqiientemente classificados de acordo com o mecanismo de condugdo responsavel
pela resposta elétrica que apresentam. (WEBER, et al).

Estes sensores podem ser divididos em trés principais categorias: Sensores
eletroquimicos, sensores espectroscopicos e os sensores de estado solido. Os sensores de
estado solido, geralmente composto por 6xidos semicondutores, apresentam grande vantagem
por serem altamente robustos, o que possibilita a sua utilizagdo "in-situ". Estas sdo as
principais razdes para o elevado nimero de pesquisa e investimento nesta area (WEBER, et
al).

Os primeiros estudos da propriedade sensora com o CCTO foram realizados por Kim, et
al. Que no qual mostraram que filmes de CCTO apresentavam uma condutividade do tipo-n e
uma maior sensibilidade ao H,, quando comparada a sensibilidade do mesmo filme exposto a

CO e CH, (KIM, 2006).

3.4.3. Propriedade Varistora

Varistor ¢ um dispositivo ceramico semicondutor bipolar caracterizado por apresentar
uma relagdo fortemente ndo-linear entre a tensdo aplicada aos seus terminais e a corrente
elétrica produzida.

A caracteristica elétrica mais importante de um varistor ¢ sua relagdo ndo linear entre

corrente elétrica e tensdo elétrica.

J=KE" (1)

Onde:  “J” ¢ a densidade de corrente, “K” ¢ a constante dependente da microestrutura,

(P24

relacionada com a resisténcia elétrica do material, “E” ¢ o campo elétrico aplicado e “a” ¢ um
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nimero adimensional que exprime o grau de ndo-linearidade, quanto maior for o valor de “a”
melhor ¢ a propriedade varistora.

Funcionalmente um varistor atua como um isolante antes de ser alcancada sua tensao
de ruptura, atuando como um condutor a partir de entdo (CASSIA-SANTOS, et al). Sao estas
caracteristicas elétricas basicas que tornam o varistor atraente para aplicagdes em protecao de
circuitos e equipamentos eletro-eletronicos contra sobretensoes.

Existe um consenso de que o comportamento elétrico de um varistor tem origem em
fenomenos de contornos de graos que ocorrem em semicondutores ceramicos policristalinos
(CLARKE, 1999). Vacancias de oxigénio e defeitos eletronicos na superficie estdo
relacionados entre si. O oxigénio desempenha um importante papel no contorno de grao em
varistores, uma vez que este na regido de contorno de grao € o responsavel pela formagao da
barreira Schottky e conseqlientemente pela propriedade varistora do material (BUENO, et al).

O comportamento do varistor nesta regido esta fundamentalmente ligado a eficiéncia da
barreira de potencial. A medida que a tensio aumenta, pode haver tunelamento de elétrons
através da barreira de potencial, fendmeno este que da origem a corrente de fuga na regiao de
pré-ruptura e a mantém nas proximidades da regido de ruptura. Dessa forma, um bom varistor
(varistor ideal) deve possuir barreiras de potencial que impecam a passagem dos elétrons
entre os graos até ser atingida a tensdo de ruptura, quando entdo as barreiras de potencial
serdo vencidas (tuneladas) por todos os elétrons. O processo de condugao nao-linear deve-se
entdo a uma perda temporaria de eficiéncia da barreira de potencial, fazendo com que os
elétrons encontrem uma baixa impedancia na regiao de contorno de grao, possibilitando assim
a conducgdo entre os graos. Nessas condigdes o material apresenta uma alta condutividade
elétrica (FURTADO).

A propriedade ndo 6hmica no CCTO foi reportada na literatura em 2004, no qual se

observou um comportamento nao linear bastante acentuado da corrente em resposta a
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aplicacao da tensdo elétrica entre dois microeletrodos dispostos em diferentes graos. Estas
observacoes foram realizadas por Chung et al., os quais relataram valores de oo = 900, medido
em um intervalo de corrente de 5 a 100 mA. Em comparacdo a sistemas varistores tradicionais
como ZnO, cujo valor de o estd compreendido em um intervalo de 50-200 dependendo do
dopante adicionado e outros ajustes nos parametros de processamento, notou-se no CCTO um

promissor candidato para aplica¢des em dispositivos varistores (FELIX, 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Processamento dos pos ceramicos

A ceramica CCTO foi preparada a partir dos reagentes: CaCOj;, CuO, TiO; e SrCOs3
com pureza de 99,9% via reacdo do estado solido. Realizando dopagens via substitui¢do em
cinco fragdes de estroncio (0%, 5%, 10%, 50%, 90% e 100%) seguindo as equacdes

estequiométricas:

CaCO; + 3 CuO +4Ti0, —>» CaCusTi4015 + CO, (2)

Ca(1_X)SrXCu3Ti4O12 (3)

Para cada composicao foi realizado o seguinte procedimento:

* Célculos estequiométricos;

» Pesagem dos respectivos reagentes cuidadosamente em uma balanca analitica;

* Os reagentes foram colocados em um pote de acrilico juntamente com bolas de
zirconia estabilizadas com itria e completado até 75% do volume deste pote com alcool
isopropilico;

* Esta mistura foi colocada em um Moinho de Bolas SL — 35 Solab por 24 horas;

* Apds a moagem, a mistura foi transferida para um recipiente de vidro e colocada em
uma Estufa de Secagem e Esterilizacdo Modelo 315SE FANEM por 24 horas;

» Com o material seco foi realizada uma peneiragem com uma peneira de granulometria
200 Mesh e os pos foram guardados em potes plasticos.

Com os pos previamente obtidos, foram realizados ensaios térmicos TG-DTG para o

estudo da temperatura ideal para a realizagdo da calcinacgao.
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Ap6s a calcinacgao foi realizado novamente a moagem em meio de alcool isopropilico
para a quebra dos pescocos formados entre as particulas do pé devido a exposigdo a elevadas
temperaturas. E por fim, foram realizadas as anélises de composic¢ao e cristalinidade via DRX
e analise morfolégica e composicional mediante MEV-EDS.

A seguir ¢ apresentado o fluxograma usado durante a preparagdo e caracteriza¢do dos

p6s ceramicos a base de CCTO obtidos por reagdo em estado sélido.



Figura 3. Fluxograma da metodologia utilizada.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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4.2 Métodos de Caracterizacao

4.2.1. Dilatometria

Para andlise dilatométrica foram usados corpos de prova cilindricos com 10 mm de
comprimento por 8§ mm de didmetro conformados pela técnica de prensagem uniaxial de
Ca(1-xSr,T14012, x = 0,0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0. As condi¢des de analise foram: taxa de
aquecimento 10 °C/min de 20 °C at¢ 1100 °C e taxa de resfriamento 15 °C/min, sob
atmosfera ambiente. As medidas foram realizadas em um dilatometro de haste horizontal da
marca Netzsch, modelo DIL-402E com temperatura variavel até 1500 °C da Universidade

Estadual Paulista, Instituto de Quimica de Araraquara.

4.2.2. Anadlise Térmica (TG)

Foram feitas andlise termogravimétrica para a verificagdo de variagdo de massa para
verificagdo das reagdes durante o processo de formagao de fases em funcdo da temperatura.

As analises termogravimétricas foram feitas com as misturas de 6xidos/carbonatos para
os compostos Ca(.xSrxT14012, x = 0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,9 e 1. O equipamento utilizado foi uma
célula vertical, marca Netzsch modelo STA 409, com taxa de aquecimento 10 °C/min de
25°C até 1050 °C, utilizando uma massa de 50 mg e fluxo de ar sintético usando cadinho
aberto de alumina. O equipamento utilizado esta disponivel na Universidade Estadual

Paulista, Instituto de Quimica de Araraquara.
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4.2.3. Difracao de Raios X - Método de po

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificacdo de compostos
cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades dos atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrao
difratométrico por ela gerado.

Um difratograma consiste de um registro da intensidade de raios difratados versus o
dobro do angulo de difracao (20). Como o comprimento de onda da radiagao-X ¢ conhecido, ¢
possivel, por meio da lei de Bragg (n.A = 2.d.senf), determinar os valores para cada pico ou
banda de difragdo. Nos trabalhos de determinacdo qualitativa de fases cristalinas, a pratica
comum ¢ gerar um espectro com angulo (20) variando de 2° a 110° ou menos, sendo as
intensidades registradas em porcentagem da relagdo entre a raia mais intensa (100%) com os
demais picos da fase.

As amostras foram caracterizadas estruturalmente pela técnica de difracdo de raios X
(DRX, método de po), utilizando-se um difratdometro de anodo rotatoério (RIGAKU®, modelo
RINT2000) operado em 50kV/120mA e utilizando a radiacio Ka do cobre (A=1,54A), com
objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nas amostras cristalizadas na forma de pds
ceramicos. O equipamento de raios X utilizado esta disponivel na Universidade Estadual
Paulista, Instituto de Quimica de Araraquara.

As analises foram feitas em angulo normal no intervalo de angulos de Bragg de 20-80
graus com passo de 0.02 graus e tempo de coleta de 3 segundos por ponto. Os difratogramas
obtidos foram comparados com as cartas padroes JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) utilizando-se o software Search Match®.
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4.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

As caracterizagdes morfoldgicas dos pos de Ca(.xSryCusTisOp, preparados foram
analisadas por meio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) com espectrometro de
energia dispersiva (EDS).

As amostras foram preparadas a partir do po de cada composigao adicionando-as em um
suporte e utilizando um jato de nitrogénio, para a remogao do excesso de po, previamente da
introducdo destas amostras no equipamento MEV de marca ZEISS modelo EVO LS-15 da
Universidade Estadual Paulista do Campus de Guaratingueta. Para a realizacdo das medidas
foi utilizado uma distancia de trabalho variavel entre 8,5 mm e 9,5 mm e uma tensdo de 20 kV

usando elétrons secundarios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Dilatometria

Na Figura 4 se mostram as analises referentes as dilatometrias realizadas em todas as
composigoes.

Figura 4. Retracao linear em fungéo da temperatura de todas as composic0es.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Estas dilatometrias foram realizadas com os p6s ceramicos nao calcinados. Na faixa de
temperatura de 700 °C e 900 °C apresenta um “ombro”, este esta associado a liberagdo de
volateis. O CCTO apresentou uma contragdo de 500 um e as demais composi¢des em torno
de 1000 pm. Devido a esta ampla diferenca entre as curvas pode-se dizer que a contragdo do
material ¢ devido a saida de volateis. Para uma melhor verificagao dos resultados estes serao

posteriormente realizados com o material calcinado.
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5.2. Andlise termogravimétrica

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos para a perda de massa via ensaio
termogravimétrico (TQ).

Figura 5. Curvas TG de todas as composicdes.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

As andlises TG da Figura 5 apresentam uma linha base coerente e uma perda de massa
relevante, em torno de 6 % aproximadamente. Nesta figura estd representada a perda de massa
em relagdo ao composto final, porém a unica perda de massa ¢ devido aos carbonatos, ou seja,
por menor que seja a perda de massa no geral, na realidade esta perda se refere somente ao
carbonato de calcio ou ao carbonato de estroncio. Com o aumento de estroncio nas

composi¢des pode-se observar o deslocamento das curvas para a direita, ou seja, com o
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aumento de estroncio em composicdo € necessario realizar os posteriores tratamentos
térmicos em temperaturas mais elevadas.
Separadamente se podem quantificar melhor as perdas de massa como mostrado na
Tabela a seguir.
Tabela 1. Tabela comparativa de porcentagem de perda de massa em suas

respectivas faixas de temperatura.

Primeira perda de massa Segunda perda de massa
Amostra
Temperatura (°C) | % de perda | Temperatura (°C) % de perda

CCTO 600 — 800 6,20 - -
CCTO 5% Sr 480 — 650 0,05 650 - 820 6,10
CCTO 10% Sr 480 — 650 0,08 650 -900 5,95
CCTO 50% Sr 480 — 650 1,25 650 - 920 5,35
CCTO 90% Sr 480 - 670 1,80 650 - 920 4,80
SCTO 480 - 670 2,10 650 - 940 4,40

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

A seguir estdo representadas as curvas TG e DTG referentes as composigdes de

Ca;xSrCu3T140,,, variando x em 0, 0,05; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0 respectivamente.
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Figura 6. Curvas TG e DTG referente ao CCTO.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

Figura 7. Curvas TG e DTG referente ao CCTO modificado com 5% de Sr.
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Figura 8. Curvas TG e DTG referente ao CCTO modificado com 10% de Sr.
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Figura 9. Curvas TG e DTG referente ao CCTO modificado com 50% de Sr.
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Figura 10. Curvas TG e DTG referente ao CCTO modificado com 90% de Sr.
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Figura 11. Curvas TG e DTG referente ao SCTO.
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Figura 12. Curva TG do carbonato de calcio.
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Figura 13. Curva TG referente ao carbonato de estroncio.
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Na Figura 6 pode-se observar a perda de massa aproximada de 40,77 % em relacdo a
massa de carbonato de calcio presente na amostra, que ocorre entre as temperaturas de 600 °C
a 800 °C aproximadamente. Isto foi conferido partindo da literatura (MURAKAMI, et al),
onde a queima do CaCOs puro apresentou perda de massa em torno de 40 % nesta mesma
faixa de temperatura.

Nas Figuras 7, 8, 9 e 10 pode-se observar a perda corresponde a saida das moléculas de
CO; de forma consecutiva, sem formagao de um intermedidrio estavel entre as temperaturas
de 480 °C a 920 °C, isto se deve as diferentes interagoes entre as moléculas de CO;, com o
calcio e o estroncio. Podendo afirmar que a primeira perda de massa se refere ao carbonato de
calcio e a segunda perda de massa se refere ao carbonato de estroncio. Esta perda de massa
corresponde a 39,65 %, 38,12 %, 36,34 % e 32,38 % respectivamente referente ao CO, da
massa do CaCOs e do SrCOs.

Na Figura 11, correspondente aos pos de SCTO, pode-se observar a perda de massa de
31,08 % entre 480 °C a 940 °C, essa perda esta relacionada a perda de massa do carbonato de

estroncio, porém esta perda também ¢ realizada em duas etapas.
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5.3. Difracao de Raios X

Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas de DRX pelo método do p6 dos

compostos CCTO e suas respectivas substitui¢des de Ca”" pelo Sr*.

Figura 14. Difratograma de raios X referente a todas as composicdes.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr)

Em todas as analises pode-se observar que o parametro de rede cristalina esta coerente
devido a substitui¢do. Com o aumento da substitui¢do do célcio pelo estroncio os compostos
possuem 0s mesmos planos cristalinos até substituigdes de 50%. J4 o difratograma do SCTO
possui picos bem diferentes indicando a formagao de outra estrutura. Isto pode ser devido a

presenca de carbonato e/ou fase secundaria, ou seja, a calcinagdo em 950 °C por 2 horas para
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o composto SCTO nao foi suficiente conforme se observa também na curva TG do SCTO

(Figura 11).

Figura 15. Ampliacdo da Figura 14 para analise dos picos 400 e 422.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

Nos picos indexados 400 e 422 ha um desdobramento, este desdobramento se refere ao
fato que a fase CCTO pode coexistir com outras fases a base de CaO, TiO, e CuO. Na
amostra com 100% de substituigio do Ca”>" pelo Sr*" aparecem picos adicionais

correspondente a fase Srg96Ca 04CusT1401.
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5.4. MEV e EDS

Para caracterizar a morfologia ¢ a composicao elementar dos pos ceramicos foram
utilizadas as técnicas de MEV e de EDS. A seguir segue as micrografias realizadas por MEV
(Figuras 15, 17, 19, 21, 23 e 25) seguida das andlises qualitativas por EDS (Figuras 16, 18,
20, 22, 24 e 26) de cada composi¢do e uma tabela comparativa (Tabela 2 e 3) entre os
elementos e suas respectivas propor¢des em massa € volume atomico.

Figura 16. Micrografia referente ao CCTO (Amplia¢éo 20000x).
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 17. Espectro do EDS referente ao CCTO.
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Figura 18. Micrografia referente ao CCTO modificado com 5% de Sr (Ampliacéo

20000%).
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 19. Espectro do EDS referente ao CCTO modificado com 5% de Sr.
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(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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Figura 20. Micrografia referente ao CCTO modificado com 10% de Sr (Ampliacéo

20000%).

1pm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe=20pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
| WD = 8.5mm Mag= 20.00K X Spot Size = 300 Chamber = 2.29e-003Pa  FEG-UNESP

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 21. Espectro do EDS referente ao CCTO modificado com 10% de Sr.

cu Spectrum 1
Ti
G
q
Ca Cu
J\ Cu
0 2 4 5] g 10
Full Scale 2992 cts Cursor: 6.937 (43 cts) ke

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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Figura 22. Micrografia referente ao CCTO modificado com 50% de Sr (Ampliacao

20000x).

1pm EHT =20.00kV  Signal A =SE1 IProbe =20 pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
| WD=85mm Mag= 20.00KX Spot Size = 300 Chamber = 2.09e-003 Pa  FEG-UNESP

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 23. Espectro do EDS referente ao CCTO modificado com 50% de Sr.

Spectrum 1
O
Ti
dp| Cu Ti
Sr cu
8 Ti
'y A u
. ey o e S Emas T r
0 2 4 6 8 10
Full Scale 2992 cts Cursor: 6.937 (38 cts) ke

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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Figura 24. Micrografia referente ao CCTO modificado com 90% de Sr (Ampliacéo

20000x)

. oY
1pum EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe=20pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
| | WD=85mm Mag= 20.00KX Spot Size = 300 Chamber =1.75e-003Pa  FEG-UNESP

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 25. Espectro do EDS referente ao CCTO modificado com 90% de Sr.

Tl r Spectrum 1
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Full Scale 2992 cts Cursor: 6937 (87 cts) ke

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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Figura 26. Micrografia referente ao SCTO (Ampliagédo 20000x).

1um EHT =20.00kV  Signal A = SE1 | Probe= 17 pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
| WD=9.0mm Mag= 20.00KX Spot Size = 290 Chamber = 1.46e-003 Pa  FEG-UNESP

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).

Figura 27. Espectro do EDS referente ao SCTO.

T| Gu 1 Spectrum 1
Sr
Cu
J Ti
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Full Scale 2992 cts Cursor: 6.937 (60 cts) ke

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013).
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Tabela 2. Comparacao das propor¢oes de porcentagem de massa das composicoes.

%w

Ca Sr Cu Ti O

CCTO 539 _ 2692 | 2631 | 41.38
0

CCTS?M 497 | 063 | 27.87 | 26,60 | 39.94
V)

CCTSYIO/" 409 | 130 | 2363 | 2252 | 4846
V)

CCTSYSO/" 190 | 537 | 2126 | 1915 | 5231
V)

CCT(S)r9M 057 | 10,70 | 2499 | 2493 | 3881

SCTO i 1159 | 2142 | 21.67 | 4532

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

Tabela 3. Comparacéo das proporg¢des de porcentagem atdmica das composicoes.

%at
Ca Sr Cu Ti O
CCTO | 3,64 i 1147 | 1487 | 70,02
0
CCTs? 5% 342 0,20 12,11 15,33 | 68,94
0
0
CCT(S)rSO/o 1.16 1,49 8,14 9,72 79,50
0
CCT(S)r%/” 041 | 351 | 1131 | 1497 | 69,79
SCTO i 352 | 8,98 | 12,05 | 7545

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

Perante as analises morfoldgicas das micrografias, pode-se afirmar que a morfologia das
composi¢des nao se altera, correspondendo a pds com morfologia aproximadamente esféricas
com formagao de alguns aglomerados. Na Figura 23 pode-se observar a formagao de pescogos
entre particulas levando a conclusdo que a etapa de moagem apos a calcinagdo ndo foi

eficiente.
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Das analises qualitativas por EDS, pode-se observar que com o aumento da substitui¢do
de Ca®" pelo Sr*", houve um aumento significativo do estroncio e decaimento do calcio, como
ja havia de ser esperado. A seguir segue a Tabela 4 que compara as equagdes estequiométricas

referente as analises por EDS.

Tabela 4. Equac0es estequiométricas referente as composicdes.

Equagao Estequiométrica

CCTO Ca;Cus,15T140801924

CCTO 5% Sr Cag,945510,055Cu3 34 T14 23019 04

CCTO 10% St Cag,374510,126CU3,18T14,00025 92

CCTO 50% Sr Cag438S510,562CU3,07T13 67030

CCTO 90% Sr Cay,105510,895Cu2 88 T13 82017 80

SCTO Sri1Cuz 55T13.42021 43

(Fonte: Luiz A. Saska Jr, 2013)

Em relagdo as equagdes estequiométricas arranjadas por calculos obtido dos resultados
das analises qualitativas por EDS, pode-se afirmar que a substitui¢do foi efetiva uma vez que
os indices estequiométricos estdo coerentes e proximos do tedrico. Os indices do oxigénio
estdo destoantes devido a que a técnica de EDS nao ¢ apropriada para detectar elementos

leves.
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6. CONCLUSAO

Nas analises das curvas TG-DTG foi possivel afirmar que a perda de massa ¢ referente
aos carbonatos empregados e que a temperatura ideal para a calcinagdo foi de 950°C para o
CCTO e as demais composi¢des. Mediante as analises do DRX pode-se concluir que os
planos cristalinos presentes nas composicdes sdo de fato os planos cristalinos da estrutura
perovskita, exceto para as composi¢des acima de 50 % de Sr onde h4 a mistura de fases. A
composi¢do com 100% de Sr (SCTO) precisa de uma maior temperatura para a calcinagao,
pois, a analise do DRX do SCTO possui fases secundarias, sendo estes provocados pelos
carbonatos ainda presentes na amostra.

Pode-se verificar pelas micrografias usando a técnica MEV que os pds sdo constituidos
de particulas aproximadamente esféricas e bastante finas devido a energia envolvida na etapa
de moagem, sendo que para elevadas porcentagens de substituicio do Ca®" pelo Sr*" ha
evidéncia de particulas ainda formando pescocos. As andlises estequiométricas qualitativas
com EDS foram proximas das estequiometrias tedricas propostas, exceto para o oxigénio

devido a que ¢ um elemento leve cujo valor real ndo ¢ detectavel usando a técnica de EDS.



46

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Conformagdo dos corpos de prova na forma de discos mediante prensagem
uniaxial;

e Realizacdo de novas medidas de dilatometria com os pos ja calcinados para
determinar as diferentes temperaturas de sinterizacao;

e Sinterizacdo dos pds ceramicos conformados em forno tubular e atmosfera de ar;

e (aracterizagao estrutural e micro estrutural por meio de DRX e MEV-EDS das
ceramicas sinterizadas;

e (aracterizagdo elétrica por meio de medidas de corrente-tensao (I-V) e

espectroscopia de impedancia.
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