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RESUMO

No presente trabalho, detalha-se o estudo do reaproveitamento da casca de ovo como fonte alternativa mine-
ral de calcita na sintese de titanato de calcio (CaTiOjz). As matérias-primas foram caracterizadas por difragéo
e fluorescéncia de raios X e as composic¢des foram formuladas e sinterizadas em diferentes condigdes. Ap6s a
sinterizacdo, as fases cristalinas formadas foram quantificadas pelo método Rietveld (MR), anélises de densi-
dade aparente (DA), espectroscopia de impedancia (EIA) e de microscopia eletrénica de varrredura (MEV)
foram realizadas. Os resultados revelam a possibilidade de se utilizar residuo de casca de ovo como fonte de
célcio para a formacéo de titanato de calcio com estrutura perovskita. E fundamental que estudos de viabili-
dade técnico-econdmica sejam também desenvolvidos para que possiveis aplicagdes de interesse sejam via-
veis.
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ABSTRACT

We describe the study of the re-utilization of egg shell as an alternative mineral source of calcite in the syn-
thesis of calcium titanate (CaTiOs). The raw materials were characterized by X-ray diffraction and X-ray
fluorescence; compositions were formulated and sintered under different conditions. After sintering the crys-
talline phases formed were quantified by the Rietvield (MR) method, analyzes of apparent density (DA), im-
pedance spectroscopy (EIA) and scanning electron microscopy (SEM) were performed. The results reveal the
possibility of using the egg shell residue as a source of calcium for the formation of calcium titanate with
perovskite structure, it is fundamental to consider studies of technical and economic viability are also devel-
oped so that possible applications of interest are feasible.
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1. INTRODUCAO

Entre suas vérias prerrogativas, a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) (Lei no 12.305/2010) apoia
a separagdo dos residuos domiciliares e a coleta seletiva de residuos solidos realizada de porta em porta [1].
Um dos residuos gerados nos domicilios é a casca de ovo, que representa, em média, 10% do peso do ovo,
gerando uma quantidade de residuos de 5,92 milhdes de toneladas por ano no mundo inteiro [2]. A valoriza-
¢do desse residuo s6lido vem sendo estudada em varias aplicacdes: como matéria-prima na sintese de bioma-
teriais [2], em formulacGes de ceramica de revestimento [3] e como corretivo alcalinizante em solo [4].

Uma possivel valorizacdo desse residuo é ser utilizado como fonte de célcio na sintese de titanato de
calcio (CaTiOs), que é um material de estrutura perovskita do tipo ABX3[5] e ndo apresenta anisotropia. Sua
estrutura é cubica, acima de 1.307°C, tetragonal, entre 1.107°C e 1.227°C, e ortorrdmbica, abaixo de 1.107°C
[6,7]. A estrutura cubica pode ser obtida na temperatura ambiente quando o titanato de calcio (CaTiO3;) é
dopado com cétions receptores [6,8].
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Por suas excelentes propriedades elétricas e magnéticas, a estrutura da perovskita é amplamente utili-
zada em sensores e dispositivos eletronicos [9-11]. A estrutura da perovskita ABX3 é representada como um
cubo com os céations A e B localizados em seus Vértices e o anion X localizado em seus centros da face [12].

O titanato de célcio (CaTiO3) é um material muito interessante para areas como geologia, metalurgia e
ceramica, uma vez que é promissor para ser usado em sensores e dispositivos eletronicos [13]. Também ja
foram desenvolvidas outras aplicagdes, como biomaterial usado para revestir proteses de titanio [14] e como
elemento de resisténcia com sensibilidade térmica, em razdo de seu coeficiente de temperatura negativo
(NTC)[15]. Outra aplicacéo recente é sua utilizagdo para separar hidrogénio e oxigénio da &gua destilada
durante a conversao de energia luminosa. As propriedades fotoluminescentes do titanato de célcio (CaTiO3)
estruturalmente desordenadas também séo relatadas na literatura [16,17].

O titanato de célcio (CaTiO;) apresenta conducdo idnica e eletrdnica em baixas pressdes parciais de
oxigénio e mantém essa propriedade com altas concentracdes de defeitos [18]. Tais defeitos a altas tempera-
turas podem ser descritos como vacancias de oxigénio e excesso de elétrons, sendo a condutividade elétrica
proporcional a concentracdo desses defeitos de vacancia de oxigénio [19,20]. O titanato de calcio dopado
com diferentes elementos permite obter compostos com propriedades elétricas interessantes situados em uma
ampla gama de frequéncias e temperaturas [21,22].

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido aplicada como um dos instrumentos mais versa-
teis e sensiveis no estudo das propriedades especificas dos materiais, como propriedades elétricas, dielétricas,
caracterizacdo de defeitos e transicdes de fases. Em geral, a modelagem dos dados de impedéncia é feita por
meio de circuitos elétricos equivalentes, os quais descrevem os processos de polarizacdo que ocorrem no ma-
terial. As componentes real e imaginaria sdo representadas no diagrama de impedéncia ou de Nyquist, que
consiste na representacdo da parte imaginaria da impedancia em funcdo da parte real, para cada frequéncia
medida [23,24].

Desta forma, neste trabalho, buscou-se avaliar a formagao de titanato de calcio (CaTiO3), com estru-
tura perovskita, a partir de uma fonte alternativa de célcio (casca de ovo), analisando suas caracteristicas mi-
croestruturais e a resistividade elétrica.

2. MATERIAIS E METODOS

Cascas de ovos foram devidamente lavadas com agua e alcool etilico e, posteriormente, secas em estufa com
circulagdo de ar a 110°C por 24 horas. O didxido de titanio (cristal do Brasil) utilizado é um material comer-
cial, com alto teor de pureza (TiO,: 99%).

As matérias-primas foram moidas separadamente, em moinho planetario, por duas horas a seco, em
um jarro de porcelana (um terco de esferas de alumina, um terco de matéria-prima e um terco vazio, em vo-
lume). Nas amostras dos pds-resultantes do processo de moagem, foram realizadas analises de fluorescéncia
(FRX) e difrac@o de raios X (DRX). As difra¢fes de raios X (Shimadzu XDR 6000) foram realizadas com
amostras em po6 (200 Mesh), a uma velocidade de 2°/minuto e em um intervalo de varrimento de 15 a 80°. Os
difratogramas de raios x (DRX) foram identificados utilizando-se a base de um programa comercial (Match
Phase Identification from Powder Difraction, verséo 1.11).

Com o objetivo de avaliar a formagao de titanato de célcio (CaTiO3), as composi¢des foram formula-
das e sinterizadas conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Composic¢des formuladas e condi¢des de processamento utilizadas.

_ CaCOs (g) RELAGCAO MOLAR [TEMPERATURA DE
AMOSTRA |TiO; (g) N PATAMAR (H)
(CASCADE OVO)  [(Ca:Ti) SINTERIZACAO (°C)
Al 10 3 1,4 1200 3
A2 10 3 1,4 1200 13
A3 10 3 1,4 1300 2

Apo6s moagem, as matérias-primas foram pesadas em uma balanca analitica (AX200 Shimadzu) e
homogeneizadas manualmente, em gral e pistilo em &lcool etilico, por cinco minutos. Na sequéncia, as mistu-
ras de po6s ceramicos foram conformadas por prensagem em uma matriz metalica com 100 MPa. Pastilhas
com 10mm de didmetro e aproximadamente 2mm de espessura foram sinterizadas ao ar em forno resistivo
(Jung J200) com taxa de aquecimento de 10°C/minuto até o patamar da maxima temperatura e com resfria-
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mento por perda térmica do forno até a temperatura ambiente.

Nas amostras dos pés resultantes do processo de sinterizacao, realizou-se analise de difracdo de raios
X (DRX). As difragdes de raios X (Shimadzu XDR 6000) foram realizadas com amostras em p6 (200 Mesh),
a uma velocidade de 2°6/minuto e em um intervalo de varrimento de 20 a 80°. Os difratogramas de raios X
(DRX) foram identificados utilizando-se a base de um programa comercial (Match Phase Identification from
Powder Difraction, verséo 1.11).

As quantificacBes das fases por Rietvield (software GSAS — EXPGUI) [25,26] foram realizadas com-
binando a alumina (Al,O3) na forma de padrdo interno (20%) como condi¢do de correcdo do deslocamento
do ponto zero e quantificacdo da fase amorfa. O refinamento da cela unitéria e os parametros de fundo para o
grupo espacial Pbnb de estrutura perovskita ortorrdmbica sé foram realizados ap6s o deslocamento do ponto
zero. O fundo foi corrigido utilizando um polindmio Chebyschev do primeiro tipo e os perfis de pico de di-
fracdo foram ajustados por funcdo pseudo-Voigt. Avaliou-se a qualidade do refinamento por meio dos indi-
ces dos minimos quadrados e indices Rwp, em que o intervalo ideal é entre 2% e 10%, além de analise gréafi-
ca residual [27]. Os indices avaliativos (fatores R) estdo listados na secdo resultados.

Para determinar as medidas de densidade aparente (hidrostatica), as amostras foram fervidas por duas
horas em &gua destilada, resfriadas ao ar, verificada sua massa em balanca analitica (AX200 Shimadzu), se-
cas em estufa a 110°C/4 h, resfriadas ao ar e pesadas novamente para determinar a massa seca (principio de
Arquimedes).

Observou-se a microestrutura das ceramicas sinterizadas em um microscépio eletrdnico de varredura
com EDS acoplado (MEV, Shimadzu SS 550). As amostras foram fraturadas manualmente, posteriormente
lavadas em ultrassom por 15 minutos e secas em estufa com circulacdo de ar por 2 horas a 110°C. Posterior-
mente, pelo método sputtering, depositou-se uma fina camada de ouro para facilitar a obtencdo de imagens
(Shimadzu 1C 50 lon Coater).

As amostras foram analisadas pela técnica de espectroscopia de impedancia (EIA) em um forno tubu-
lar horizontal, com controle de temperatura (controlador Eurotherm 2123), utilizando-se uma ponte de impe-
dancias Hewlett-Packard 4284A. Os ensaios foram efetuados de 800°C a 300 °C, em uma gama de frequén-
cias de 1 kHz a 1 MHz em intervalos de 25°C. A amostra foi colocada em um porta-amostras com a configu-
racéo de dois eletrodos. As amostras foram recobertas com uma tinta de platina nas suas superficies e aqueci-
das a 900°C para sua deposicdo. Os dados obtidos foram analisados pelo software ISA (Impedance Spectros-
copy Analysis) desenvolvido por Dr. Jodo C. C. Abrantes (Instituto Politécnico Viana do Castelo [IPVC] —
Viana do Castelo, Portugal) e Dr. Jorge R. Frade (Centre for Research in Ceramics and Composite Materials
[Ciceco] — Aveiro, Portugal) [28].

3. RESULTADOS

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) das matérias-primas utilizadas no desenvolvimento
deste trabalho.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das matérias-primas utilizadas.

Na Tabela 2 sdo representados os resultados de fluorescéncia de raios X das matérias-primas utiliza-
das.

Tabela 2: Principais compostos mineraldgicos presentes nas matérias-primas.

MATERIAIS IANATASIO (%) CALCITA (CASCA DE OVO) (%)
TiO, 99 -

CaCOg - 99

Tragos de outros elementos quimicos |1 1

A fonte de célcio proveniente da casca de ovo possui alta teor de carbonato de calcio (CaCO3) e valo-
res semelhantes aos encontrados em materiais comerciais e em outros trabalhos realizados [2,3], conforme
podemos observar na Tabela 2.

Na Figura 2 séo apresentados os difratogramas de raios X das amostras Al, A2 e A3 apds a sinteriza-

cdo.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das composicoes Al, A2 e A3.

Os principais e mais intensos picos observados nos difratogramas de raios X (Figura 2) sdo relativos a
fase titanato de célcio (CaTiO3), com formacdo de estrutura ortorrémbica observada em todas as amostras,
sendo confirmada como os padrdes XRD sdo combinados com o ICSD n° 06-2149 [29].

Na Tabela 3 sdo apresentadas as porcentagens de fases quantificadas e os fatores que determinam a
qualidade do refinamento; para esse tipo de material, pode-se considerar um erro de aproximadamente + 1%
na quantificacdo de fases. Obteve-se um bom ajuste dos refinamentos com os indices estatisticos (x* e Rpw),
sendo os fatores indicativos de qualidade do refinamento realizado aceitaveis (Tabela 3). Com base em traba-
Ihos anteriores [25,30], todos os DRX analisados apresentaram pequenas diferencas de sinal difratométrico
em relacdo aqueles calculados metodologicamente.

Tabela 3: Quantificagdo das fases formadas nas composicdes Al, A2 e A3 (com fatores de qualidade dos refinamentos
realizados, Ry, € X°).

AMOSTRA CaTiO; TiO, FASE AMORFA Rwp X

Al 69 +1 2 +1 29 +1 6,1 2,257
A2 90 1 - 10 +1 9,65 5,249
A3 77 +1 4 +1 19 1 6,13 2,128

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores da densidade aparente, a densidade tedrica e a porcentagem
de identificacdo das amostras Al, A2 e A3, respectivamente.

Tabela 4: Densidade aparente das amostras sinterizadas.

AMOSTRAS |DENSIDADE APARENTE (g/cm®) DENSIDADE TEORICA (g/cm?) DENSIFICAGAO (%)
Al 2,92 3,98 73,4
A2 3,47 3,98 87,2
A3 3,07 3,98 77,1

Caracteristicas microestruturais, como tamanho de grdos e porosidade, estdo diretamente relacionadas
as propriedades elétricas dos materiais. Torna-se relevante analisar suas caracteristicas por meio das micro-
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grafias apresentadas nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3: Micrografias das superficies de fratura das amostras Al (a, b), A2 (c, d) e A3 (e, f).

Na Figura 4 (a), consta a micrografia da amostra A2, e na Figura 5 (b), 0 mapa quimico realizado via
EDS da mesma regiéo.

L 3

§§ )8 -*< -
—S
WMap data 7% L.

7 VAG:5000 x HV: 15.0 kV WD: 15.(;"lm

Figura 4: (a) Micrografia do interior de um poro da amostra A2 e (b) mapa quimico da amostra A2 obtido via EDS.
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A Figura 5 (a) ilustra as curvas de Arrhenius de composi¢des Al, A2 e A3. Os dados de impedancia
experimental ajustados da amostra A2 séo representados em graficos de Nyquist a diferentes temperaturas e
constam na Figura 6 (b).
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Figura 5: (a) Curvas de Arrhenius de composi¢des Al, A2 e A3, (b) sdo representados os graficos de Nyquist da amostra
A2 em diferentes temperaturas.

Na Tabela 5 s8o apresentados os valores de resisténcia e capacitancias dos gréos e das fronteiras de
grdos da amostra A2.

Tabela 5: Resisténcia elétrica dos gréos (Rg), resisténcia elétrica dos contornos de gréos (Rgb), capacitancias dos graos
(Cg) e capacitancia das fronteiras de graos (Cgb) da amostra A2.

AMOS- TEMPERATURA CIRCUITO EQUI- Ry Rgb Cq Cyp
TRA (°c) VALENTE (kQ) (kQ) (UF) (WF)
450 3.72 x 10* 5.28 x 10* 1.60 x 10 7.90 x 10°°
A2 475 (RQ)(RQ) 3.45 x 10* 2.60 x 10* 6.70 x 10 3.66 x 10°
500 1.98 x 10* 2.30x 10* 1.78 x 10 6.28 x 10°

Conforme se pode observar na Tabela 5, com o aumento da temperatura é evidente a diminuigdo da
resisténcia elétrica no interior do gréo (Rg) e na fronteira do grdo (Rgb). Esse fendbmeno é comum em materi-
ais semicondutores.

4. DISCUSSAO

E Conforme pode-se observar nos difratogramas de raios X da Figura 1, a fonte de titdnio possui somente
picos relativos a fase anatasio e a fonte de calcio possui somente picos relativos a fase calcita. Este residuo
apresenta alta pureza o que facilita na andlise de possiveis aplicages. A anatase utilizada € um pigmento
branco de titanio comercialmente chamado TIONA, fabricado pela Crystal Brasil S.A. (Camacari — BA) que
utiliza o processo sulfato na obtengdo de anatésio (TiO,), em que o0 acido sulflrico extrai a anatasio dos mi-
nérios rutilo e ilmenita com elevadas porcentagens de TiO,, 0 produto final comercializado possui alta pureza
(99%).

Observam-se também picos de alumina (Al,Os) provenientes do padrdo adicionado para realizar refi-
namento pelo método Rietveld (picos ndo identificados). Apesar de os difratogramas apresentarem um perfil
muito semelhante, pode-se observar uma diferenca no perfil da composicdo A2 em relacdo as demais (Al e
A3), por volta de 27°e 36°. Picos caracteristicos da fase rutilo podem ser observados nas amostras Al e A3;
ja acomposicdo A2, sinterizada a 1.200°C por 13 horas, ndo apresenta a fase rutilo. Tal fato torna-se relevan-
te quando considerado o longo processamento térmico ao qual foi submetida a amostra A2, sendo toda o ana-
tasio consumida para a formacdo de titanato de calcio (CaTiOs3) e fase amorfa, conforme foi confirmado nas
quantificacdes de fase que serdo discutidas a seguir.

Conforme se pode verificar na Tabela 3, a maior quantidade de titanato de calcio (CaTiO3) formado
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ocorreu na composicdo A2. Foi com essa composicdo e condi¢do de processamento (1.200°C por 13 horas de
patamar) que se alcancou a maior densificacdo dos corpos sinterizados. Nas amostras Al e A3, pode-se ob-
servar anatasio remanescente e elevadas quantidades de fase amorfa. Temperaturas mais baixas de sinteriza-
¢do, em que a amostra Al foi calcinada, apresentam a maior quantidade de fase amorfa e a menor quantidade
de titanato de calcio (CaTiO;) formado.

Os resultados apresentados na Tabela 3 apresentam consideravel quantidade de fase amorfa em todas
as amostras, sendo a amostra Al a que apresenta a maior quantidade (29%). O estudo de estruturas de mate-
riais amorfos é muito interessante quando comparado com o de estruturas cristalinas, porém ha grande difi-
culdade em termos de estudo na ordem estrutural de materiais amorfos, que é o estudo de ordem a média dis-
tancia [31,32].

O processo de densificacdo das amostras esta mais relacionado ao tempo na maxima temperatura de
sinterizacdo do que ao valor da temperatura utilizada, conforme podemos observar na Tabela 4. As amostras
Al e A3 obtiveram valores de densidade aparente préximos e sofreram tempos de permanéncia mais curtos,
de trés e duas horas respectivamente. O valor correspondente ao de maxima densificacdo alcancada (3,47
g/cm2) foi obtido na amostra A2 com 13 horas de sinterizacdo. Esse elevado tempo de sinterizagdo (13 horas)
ocorreu por um problema no forno, ndo sendo intencional.

Na Figura 4 (a), (c) e (e), pode-se verificar a formacéo de porosidades fechada e aberta com poros ar-
redondados, provenientes provavelmente da formacdo de gases durante o processo de sinterizacdo. Maior
quantidade de poros e com tamanhos maiores é observada na composicdo A3. Poros com menor dimensdo
sdo observados na amostra Al. O processo de fratura das amostras ndo permitiu observar o tamanho dos
gréos, 0 que seria interessante para avaliar caracteristicas fisicas importantes.

Na Figura 4 (a), pode-se observar grdos com um tamanho aproximado de 2 um. Essa imagem foi obti-
da do interior de um poro da amostra A2. Nessa mesma regido foi realizada uma microanalise quimica via
EDS (Figura 4 [b]). No mapa quimico, pode-se observar alta homogeneidade dos componentes quimicos.
Mapas quimicos individuais sdo mostrados ao lado da Figura 4 (b), onde a cor vermelha corresponde ao ele-
mento quimico céalcio (Ca), a cor verde, ao elemento quimico titanio (Ti), e a cor azul, ao elemento quimico
oxigénio (O). Todos os elementos quimicos estdo distribuidos de maneira uniforme, formando o titanato de
calcio (CaTiOs) de maneira homogénea.

A espectroscopia de impedancia é uma técnica utilizada para caracterizar as propriedades elétricas dos
materiais, podendo ser qualitativamente caracterizadas pela demonstracdo de diferentes regiGes eletricamente
ativas e quantitativamente pela medicdo das suas propriedades elétricas individuais por meio da andlise de
dados apropriados[33]. A condutividade de Dc pode ser calculada com base nas dimensGes da amostra, en-
quanto a resisténcia é obtida a partir da intercepcdo no eixo real. A energia de ativacdo, Edc, foi calculada
pelo método dos minimos quadrados (Figura 5 [a]).

O gréafico de Arrhenius indica grdos de natureza semicondutora na faixa de 0,58 eV a 0,48 eV. As dis-
persdes maiores entre as curvas estdo representadas em baixas temperaturas. Todas as curvas apresentaram
elevado coeficiente de correlagdo (R2), o que indica que o modelo utilizado é apropriado aos dados obtidos.
A amostra A2 apresenta o maior valor de energia de ativagdo (0,58 eV) e também possui a maior quantidade
de titanato de célcio (CaTiO3z) com 90%, conforme indica a Tabela 4. J& 0 menor valor de energia de ativagao
foi encontrado na amostra Al (0,48 eV), que possui a maior quantidade de fase amorfa (29%), conforme in-
dica a Tabela 4. A amostra A3 possui um valor de energia de ativagdo intermediario (0,53 eV), sendo essa
amostra sinterizada a 1.300°C.

As amostras do presente estudo evidenciaram a contribuicdo que as diferentes regifes podem obter
das simulacfes de dados experimentais realizadas em elementos de circuitos equivalentes, resisténcias (R) e
capacitores (C). O circuito desenvolvido para a amostra aqui estudada consistiu em dois subcircuitos: um
representou o efeito do interior do grdo, enquanto o outro correspondeu as distribui¢cées do contorno do gréo.
Cada subcircuito consiste em uma combinagdo entre um resistor e um capacitor. Sejam (Rg, Rgb) e (Cg,
Cgb) as resisténcias e capacitancias dos graos e das fronteiras dos graos, respectivamente.

A Figura 5 (b) mostra os espectros de impedéancia na amostra A2, o que indica um componente resis-
tivo/capacitivo bem definido. Selecionou-se a amostra A2 pelo alto valor de densidade aparente e pela alta
guantidade de titanato de calcio quantificadas pelo método Rietveld (Tabela 3). O valor maximo da parte
imaginaria da impedancia na amostra é encontrado na frequéncia de 6,4 x 105 Hz. Em geral, semicirculos
associados ao gréo e ao contorno de grdo comecam a se definir quando suas frequéncias de relaxacdo diferem
de duas ordens de grandezas. Mais de um semicirculo tracado no presente estudo mostrou muitas regifes
eletricamente ativas que correspondem aos mecanismos elétricos no interior e no contorno do gréo. As parce-
las sdo semicirculares e sua interceptacdo no eixo real deslocou-se em dire¢do a origem, a medida que a tem-
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peratura aumentava. O semicirculo relacionado com as rea¢es que ocorrem na interface eletrélito/eletrodo
ndo é observado em razdo dos efeitos de relaxacdo em baixas frequéncias.

A porosidade aumenta a resistividade, o que é observado de duas formas nos diagramas de impedan-
cia: por meio de aumento no diametro do semicirculo correspondente ou como um semicirculo em frequéncia
intermediaria. O primeiro tipo de bloqueio foi observado preferencialmente em relagcdo a porosidade in-
tragranular[34], enquanto o segundo se relaciona a porosidade intergranular. Trincas e microtrincas também
podem gerar um bloqueio aos portadores de carga [35]. Assim, a amostra A3, sinterizada por duas horas e
contendo porosidade intragranular, deve apresentar maior resistividade elétrica comparada a uma amostra
com igual composicdo, mas que ndo apresente porosidade no interior dos gréos, sem, entretanto, dar origem a
um semicirculo adicional no diagrama de impedancia. sta é a secdo adequada do artigo para se adicionar con-
tetdo cientifico, pela analise dos resultados apresentados com o devido suporte da literatura e pelo modela-
mento e simulagdo de comportamentos e condigdes especificas.

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que ocorreu a formagdo de titanato de calcio (CaTiOs)
com estrutura perovskita nas composic6es analisadas, utilizando-se como fonte alternativa de calcio o residuo
da casca de ovo de consumo doméstico. Esse residuo apresentou alta pureza e as condicfes de sinterizacdo
mostraram que um maior tempo de calcinagdo promoveu aumento na quantidade de titanato de célcio (Ca-
TiOs3) formado e maior densificacdo das amostras. As propriedades elétricas sdo promissoras, podendo ser
analisadas possiveis aplicacdes como sensores de temperatura do tipo termistores NTC, uma maior quantida-
de de titanato de célcio proporcionou um maior valor na energia de ativagdo; em contrapartida uma maior
quantidade de fase amorfa proporcionou um menor valor na energia de ativacao.

6. AGRADECIMENTOS
Agradecimento especial ao professor Dr. Jodo C. C. Abrantes (Instituto Politécnico Viana do Castelo [IPVC]

— Viana do Castelo, Portugal) pela anélise de espectroscopia de impedancia, e aos recursos disponibilizados
pelo CNPg/CAPES.

7. BIBLIOGRAFIA
[1] Lei N° 12305 de 2 de agosto de 2010, http://www.planalto.gov.br/ccivil 03/ _ato2007-
2010/2010/1i/112305.htm, acessado em dezembro de 2016.

[2] GOMES, L. C., Di LLELLO, B. C., CAMPOS, J. B., et al., “Sintese ¢ caracterizac¢do de fosfatos de cal-
cio a partir da casca de ovo de galinha”, Ceramica, v. 58, n 348, pp. 448- 452, Dez. 2012.

[3] FREIRE M. N., HOLANDA J. N. F., “Caracterizacdo de residuo de casca de ovo visando seu aproveita-
mento em revestimento cerdmico poroso”, Ceramica, v. 52, n. 324, pp. 240-244, Dez. 2006.

[4] MAGALHAES M. C., RIBEIRO A., QUINA M., et al., “Tratamento e valorizac&o agricola da casca de
ovo”, Revista de Ciéncias Agrarias, v.34, n. 2, pp. 191-204, Jul. 2011.

[5] OLIVEIRAT. C., “Caracterizagao elétrica e dielétrica de ceramicas de titanato de bario e calcio”, Tese de
M.Sc., NPGFI/UFS, Séo Cristovao, SE, Brasil, 2011.

[6] KENNEDY B. J., HOWARD C. J.,, CHAKOUMAKOS B. C., “Phase transitions in perovskite at elevated
temperatures - a powder neutron diffraction study”, Journal of Physics Condensed Matter. v. 11, n. 6, pp.
1479-1488, Out. 1999.

[7] GONCALVES R. F.,, CARRENO N. L. V., ESCOTE M. T., et al., “Fotoluminescéncia e Adsorcdo de
CO, em Nanoparticulas de CaTiO; Dopadas com Lantanio”, Quimica Nova, v. 27, n,6, pp, 862-865, Ago.
2004,

[8] MI G. M., MURAKAMI Y., SHINDO D., et al., “Microstructural investigation of CaTiO; formed mech-
anochemically by dry grinding of a CaO-TiO, mixture”, Powder Technology, v. 104, n. 1, pp. 75-79, Ago.
1999.

[91 MOULSONN A. J.; HERBERT J. M., Electroceramics: Materials, Properties and Applications, 2 ed.,
New York , John Wiley & Sons, 2003.

[10] KIM J. W., YOON D. C., JEON M. S,, et al., “Degradation behaviors and failure analysis of Ni-BaTiO3

base-metal electrode multilayer ceramic capacitors under highly accelerated life test”, Current Applied Phys-
ics, v. 10, n. 5, pp. 1297-1301, Set. 2010.



(@her | GRALIK, G.; BIAVA, G., revista Matéria, v.24, n.4, 2019.

[11] BELL A. J. “Ferroelectrics: The role of ceramic science and engineering”, Journal of the European Ce-
ramic Society, v. 28, n. 7, pp. 1307-1317, Jan. 2008.

[12] LEMANOV V. V., SOTNIKOV A.V., SMIRNOVA E. P., et al., “Perovskite CaTiO; as an incipient
ferroelectric”, Solid State Communications, v. 110, n.11, pp. 611-614, Abr. 1999.

[13] HAO J., SI W,, Xi X. X, et al.,; “Dielectric properties of pulsed-laser-deposited calcium titanate thin
films”, Applied Physics Letter, v. 76, n. 21, pp. 3100-3102, Mai. 2000.

[14] WEBSTER T. J., ERGUN, C., DOREMUS, R. H., et al.,“Increased osteoblast adhesion on titanium -
coated hydroxylapatite that forms CaTiO3z”Journal of Biomedical Materials Research Part A, v. 67, n. 3, p.
975-980, 2003.

[15] MI G. M., MURAKAMI Y., SHINDO D., et al., “Microstructural investigation of CaTiO3; formed
mechanochemically by dry grinding of a CaO-TiO, mixture”, Powder Technology, v. 104, n. 1, pp. 75-79,
Jul. 1999.

[16] FIGUEIREDO, A. T., LONGO, V. M., LAZARO, S., et al., “Blue-green and red photoluminescence in
CaTiO3:Sm”, Journal of Luminescence, v. 126, n. 2, pp. 403-407, Nov. 2007.

[17] FIGUEIREDO, A. T., LAZARO, S., LONGO, V. M,, et al., “Correlation among Order—Disorder, Elec-
tronic Levels, and Photoluminescence in Amorphous CT:Sm”, Chemistry of Materials, v. 18, n. 12, pp. 2904-
2911, Mai. 2006.

[18] GEORGE W. L., GRACE, R. E. “Formation of point defects in calcium titanate”, Journal Physics
Chemistry Solids, v. 30, n. 4, pp. 881-887, Set. 1969.

[19] THOMAS D. G., LANDER J. J., “Hydrogen as a Donor in Zinc Oxide”, Journal Chemical Physics, v.
25,n. 6, pp. 1136-1142, Fev. 1956.

[20] WALTERS L. C., GRACE R. E., “Diffusion of point defects in strontium titanate”, Journal Physics
Chemistry Solids, v. 28, n. 2, pp. 245-248, Fev. 1967.

[21] IWAHARA H., ESAKA T., MANGAHARA T., “Mixed conduction and oxygen permeation in the sub-
stituted oxides for CaTiO3”, Journal Applied Electrochemical, v. 18, n. 2, pp. 173-177, Mar. 1988.

[22] TAKAHASHI T., IWAHARA H., ICHIMURA T., “Ionic Conduction in Solid Solutions of CaTi,.
AlOs,, 0 ,a”, Chemical Abstracts, v. 37, n. 3, pp. 857-862, 1969.

[23] MUCCILLO E. N. S., PORFIRIO T. C., TADOKORO S. K., et. al., “Propriedades fisicas do 6xido de
cério preparado por técnica de solucéo e a condutividade elétrica em fungéo da pressdo parcial de oxigénio
em ceramicas sinterizadas”, Ceramica, v. 51, n. 318, pp. 157-162, Jun. 2005.

[24] MUCCILLO E. N. S., BUISSA NETO R. C., TAKADORO S. K., et. al., “Preparacao, sinteriza¢do e
espectroscopia de impedancia da zirconia parcialmente estabilizada com calcia” Ceramica, v. 52, n. 323, pp.
207-214, Set. 2006.

[25] LARSON A. C.,, DREELE R. B. B., GSAS, https://permalink.lanl.gov/object/tr?what=info:lanl-
repo/lareport/LA-UR-86-0748 REV, acessado em outubro de 2019.Los Alamos National Laboratory Report
LAUR (2000) 86.

[26] TOBY B. H., “EXPGUI, a graphical user interface for GSAS”, Journal Applied Crystallography, v. 34,
n. 2, pp. 210-213, Fev. 2001

[27] TOBY B. H., “R factors in Rietveld analysis: How good is good enough?”, Powder Diffraction, v. 21,
n.1, pp. 64-70, Mar. 2006.

[28] ABRANTES J. C. C,, LABRINCHA J. A., FRADE J. R., “An alternative representation of impedance
spectra of ceramics”, Materials Research Bulletin, v. 35, n. 5, pp. 727-740, Mar. 2000.

[29] ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), JCPDS Card No. 06 — 2149.

[30] SINDHU M., AHLAWAT N., SANGHI S., et. al., “Rietveld refinement and impedance spectroscopy of
calcium titanate”, Current Applied Physics, v. 12, n. 6, pp. 1429-1435, Nov. 2012.

[31] HUFNAGEL T. C., “Finding order in disorder”, Nature Materials, v.3, n.10, pp. 666-667, Out. 2004.

[32] CHEN G. L., LIU X. J., HUI X. D., et. al., “Molecular dynamic simulations and atomic structures of
amorphous materials”, Applied Physics Letter, v. 88, n. 20, pp. 203115, Mai. 2006.

[33] IDAULT O., GOUX P., KCHIKECH M., et. al., “Space-charge relaxation in perovskites”, Physics Re-
view B, v. 49, n. 12, pp 7868-7873, Mar. 1994,



(@her | GRALIK, G.; BIAVA, G., revista Matéria, v.24, n.4, 2019.

[34] MCDONALD J. R., Impedance Spectroscopy-emphasizing solid materials and systems, 1 ed., New
York, John Wiley & Sons, 1987.

[35] LEACH C., “Microcrack observations using a.c. impedance spectroscopy, Journal Materials Science
Letters, v.11, n. 5, pp. 306-307, Jan. 1992.

ORCID
Guilherme Gralik https://orcid.org/0000-0002-9242-6679
Giovany Biava https://orcid.org/0000-0002-8382-101X



