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A casca de ovo é um residuo solido de grande importancia, visto que é produzido
em larga escala e rico em carbonato de célcio. A disposi¢do inadequada dele pode
ocasionar danos a saude humana e ao meio ambiente. Este trabalho teve como
objetivo principal a valorizacdo de diferentes residuo de casca de ovo galinaceo na
producdo de titanato de calcio (CaTiOs). Foram usados como matérias-primas
diferentes residuos de casca de ovo: residuos de casca de ovo branco e marrom néo
calcinados e calcinados e dioxido de titanio. A preparacao do titanato de calcio foi feita
via reacdo de estado solido baseada na formulacdo da mistura de residuo:TiO, na
propor¢cdo 1:1 e tratamento térmico a 1100 °C por 10 h. Em seguida o material
sintetizado foi submetido a novo tratamento térmico em torno de 1200 °C por 10 h.
Finalmente, os materiais sintetizados foram caracterizados em termos de difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
infravermelho pela transformada de fourier (FTIR). Os resultados experimentais
indicaram que nanopos de titanato de calcio (CaTiO3) com tamanho de cristalito na
faixa entre 26,64 a 30,49 nm foram obtidos, independentemente do tipo de residuo de
casca de ovo usado. Portanto, o residuo de casca de ovo galinaceo apresenta-se
altamente viavel para ser valorizado como fonte alternativa de célcio na sintese de

material ceramico de titanato de calcio.
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The eggshell is a solid waste of high importance, since it is produced in large scale and
rich in calcium carbonate. The improper disposal of it can cause harm to human health
and to the environment. This work had as main objective the valorization of different
chicken eggshell wastes in the production of calcium titanate (CaTlO3). Different
eggshell wastes were used as raw materials: white eggshel waste and brown eggshell
waste not calcined and calcined and titanium dioxide. The preparation of calcium
titanate was done via solid state reaction based on the formulation of the residuo:TiO,
mixture in the ratio 1: 1 and heat treatment at 1100 ° C for 10 h. Then, the synthesized
material was subjected to a new heat treatment at 1200 ° C for 10 h. Finally, the
synthesized materials were characterized in terms of X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The
experimental results indicated that nanopowders of calcium titanate (CaTiO3) with
crystallite size in the range of 26.64 to 30.49 nm were obtained, regardless of the type of
eggshell waste used. Therefore, the chicken eggshell waste is highly feasible to be
valorized as an alternative source of calcium in the synthesis of calcium titanate ceramic

material.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. Consideracg®es iniciais

O titanato de célcio, disposto na férmula quimica CaTiOg, foi 0 primeiro material
de estrutura perovsquita descoberto no mundo, no século XIX (CRAM, 2015). Esse
composto vem sendo largamente utilizado, devido as suas propriedades dielétricas,
possibilitando seu uso nos mais diversos tipos de materiais modernos, como por
exemplo, em forma de sensores. Podem ser empregados em carros, celulares,
maquinas e equipamentos em geral, etc. (CALLISTER, 2012).

Para a sua sintese, sdo encontrados na literatura diversos métodos como sol gel,
micro-ondas, precursor, reacdo por estado soélido, entre outros (SMART, 2005). Dentre
esses métodos para sintese de CaTiO3 aquele da reacéo por estado solido apresenta
vantagens observadas quando comparado aos outros meétodos, como simplicidade e
maior producdo de composto, além de custo relativamente baixo (GRALIK, 2014).

O titanato de célcio é formado por 6xido de titanio e carbonato de célcio podendo
ser arranjados sob forma de CaO e TiO, com um peso molecular aproximado de 135,96
g/mol e propor¢cdes aproximadas de 1:1 ou 3:2 (GRALIK, 2014).

No Brasil € gerado enorme volume de residuo de casca de ovo galinaceo,
principalmente na industria de processamento de alimentos (OLIVEIRA, 2009). Este
residuo solido é de dificil descarte final. Além disso, ele contribui negativamente para o
meio ambiente quando disposto em lixdes e aterros sanitarios, por atrairem vetores de
doencas. Por outro lado, o residuo de casca de ovo € rico em carbonato de célcio
(CaCOs;, calcita). Assim, esse material de residuo solido apresenta potencial para ser
usado como uma fonte de célcio alternativa na obtencdo de material eletroceramico,

particularmente o titanato de calcio.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo Geral

Este trabalho de dissertacdo de mestrado tem como objetivo principal avaliar a
possibilidade de valorizacdo do residuo de casca de ovo galinAceo como uma fonte
alternativa de célcio na sintese de titanato de calcio via reacédo de estado solido.



1.2.2. Objetivos Especificos
Sao objetivos especificos deste trabalho:

e Caracterizar as matérias primas utilizadas quanto as propriedades

fisicas, quimicas e mineraldgicas.

e Formular e sintetizar o titanato de calcio usando distintos residuos de

casca de ovo.

e Caracterizar o material de titanato de calcio sintetizado quanto as
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas

e \Valorizar o residuo solido poluente de casca de ovo galinaceo na
producdo de material eletrocerdmico de titanato de célcio.

1.3. Justificativas

A pesquisa abordada nesse trabalho de dissertacdo de mestrado tem grande
relevancia devido a aplicacao do residuo de casca de ovo em material eletroceramico,
especificamente o titanato de célcio. Além de reduzir o custo de descarte do residuo,

agrega-se valor econdmico ao utiliza-lo para uso em um material nobre.

Ressalta-se que o desenvolvimento deste trabalho de valorizacdo de residuo de
casca de ovo galinaceo na obtencéo de eletroceramica de titanato de calcio se justifica
dos pontos de vista ambiental, econémicoe e técnico. A rigor este trabalho proporciona
um destino ambientalmente correto para o residuo em questdo, que seria disposto

inadequadamente no meio ambiente causando poluicdo e danos a saude publica.

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Residuo Salido

Residuo é o material que é usualmente descartado por ndo ter mais fungédo ou
interesse para o ser humano. Os residuos podem ser gerados tanto pela populagdo em
suas residéncias, como também em outras areas como comeércios, industrias, hospitais,

propriedades rurais, etc.



A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) € o 6rgédo que regulamenta
a normatizagdo técnica no Brasil, previsto no Sistema Brasileiro de Normatizagdo
(SBN), o qual contribui de forma muito positiva para o desenvolvimento tecnologico
nacional. Em particular, a norma NBR 10004 (ABNT, 2004) descreve sobre a
classificacdo dos residuos sélidos. Os residuos soélidos séo categorizados nas

seguintes classes:
e Perigosos - classe |

e Nao perigosos - classe Il - Nao inertes - classe Il A e Inertes - classe Il B

Para a classificagdo de um residuo solido em uma das classes descritas
anteriormente, a norma NBR 10004 discorre sobre diversos aspectos e substancias que
podem caracterizar um residuo sélido ou semisolido como perigoso em termos de
toxicidade, patogeneicidade, corrosividade, periculosidade, inflamabilidade, reatividade,
etc.

Os residuos do tipo classe | sao determinados como perigosos, pois podem
apresentar riscos a saude publica ou ao meio ambiente devido as suas propriedades
quimicas, fisicas ou infectocontagiosas. Os residuos da classe Il, por sua vez, néo
apresentam esses riscos e, sédo divididos em Inertes e ndo inertes. Os chamados néo
inertes apresentam caracteristicas como: biodegradabilidade, combustibilidade, ou
solubilidade em agua. Os inertes sdo aqueles que segundo a NBR 10004 nao tiveram
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracfes superiores aos padrdes de
potabilidade da &gua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor. O
fluxograma apresentado na Figura 1 demonstra de forma simplificada o processo de

identificacéo e classificacdo de um residuo solido.



O residuo tem origem
conhecida?

Consta nos
anexos A ou B?

Tem caracteristicas de:
inflamabilidade,
corrosividade,
reatividade,
toxicidade ou
patogenicidade?

Residuo ndo perigoso
classe Il

Possui constituintes
que sao solubilizados
em concentragdes
superiores ao
anexo G?

Residuo nao-Inerte
classe Il A

Figura 1: Fluxograma de classificacdo de residuo soélido de acordo com

(ABNT, 2004).
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a NBR 10004



Os residuos solidos produzidos no Brasil tém destinacdo diferenciada entre seus
municipios. Em 2010, cerca de 70% do lixo produzido nas cidades brasileiras tinha
como destino final o lixdo (Figura 2), 13% destinado para aterros sanitarios, 17% para
aterros controlados e somente cerca de 10% do lixo tiveram como destino a reciclagem
(GARCEZ, 2010). De acordo com o Jornal do Senado (2011), em 2010 foram coletados
60,9 milhdes de toneladas de residuos solidos urbanos no pais, sendo desde, 54,2
toneladas geradas nas residéncias. Deste total, cerca de 23 milhdes de toneladas
(42,4%) tiveram como destino os lixdes ou aterros controlados, podendo poluir 0 meio
ambiente. Visto isso, nota-se a necessidade crescente de reducdo e reutilizagdo dos

residuos produzidos pela populacéo.

|

' Ge:a|do hagela / Arquive Senado

Figura 2: Disposicao inadequada do lixo - lixdo. Fonte: (Jornal do Senado, 2011).

De acordo com o Panorama de Residuos sélidos, em uma pesquisa com 400
municipios do pais, sendo esses 49 da regidao Norte, 123 da regido Nordeste, 32 da
regido Centro Oeste, 133 da regido Sudeste e 63 da regido Sul, abordando um total de
91.764.305 pessoas da populacao total de 202.799.518 brasileiros em 2014, cerca de
59,8% dos residuos gerados pelos brasileiros tiveram uma destinacao final inadequada,



sobretudo nas regides Norte e Nordeste onde grande parte do lixo foi direcionada a

lixdes e aterros controlados, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Destinacdo do Lixo por quantidade de Municipios Brasileiros em 2014
(ABRELPE, 2014).

Destinacao 2014 — Regides e Brasil

Final Norte | Nordeste | Centro Oeste | Sudeste | Sul Brasil
Aterro Sanitario 93 455 164 820 704 2.236
Aterro Controlado | 112 505 147 644 367 1.775
Lix&o 245 834 156 204 120 1.559
Brasil 450 1.794 467 1.668 1.191 5.570

A Figura 3 demonstra a quantidade de residuo em toneladas que teve como
destino final o Aterro Sanitario, Aterro Controlado e o lixdo. Segundo a ABRELPE, cada
habitante, produz cerca de 0,936 kg de residuo por dia e 0os municipios tem, em média,
um custo de 10 reais por més, por habitante, para a coleta dos residuos.

113.975
110.232
46.041 47.272

8t 32.046 °072°

-4 -
2013 2014 2013 2014 2013 2014
58,3% 58,4% 24 3% 24.2% 17,4% 17,4%

Aterro Controlado Lixao

Figura 3: Destinagéo final de RSU (t/dia) no Brasil em 2014 (ABRELPE, 2014).



2.2. Descarte responséavel dos residuos no Estado do Rio de Janeiro

No estado do Rio de Janeiro, Brasil, a lei estadual n® 4.191 de 30 de setembro de
2003 discorre sobre a responsabilidade das empresas, comércios e atividades em geral
qgue produzem algum tipo de residuo, tendo estas o dever de realizar um cadastramento
junto aos 6rgéaos de licenciamento ambiental, e se responsabilizar por todo o processo
que envolve desde a producdo e acondicionamento dos residuos gerados, até a sua
disposicéo final.

As fontes geradoras de residuos que nao atuarem de acordo com a legislacao,
sdo passiveis de adverténcia por escrito, multa simples ou diarias com valores de no
minimo 5.000 (cinco mil) UFIR’s e no maximo, a 5.000.000 (cinco milhdées) UFIR’s, e

interdicao.

A referida lei tem como objetivo ndo somente evitar o descarte incorreto dos
residuos, mitigando danos ao meio ambiente, mas também incentivar préaticas
favoraveis ao reaproveitamento e reducdo dos mesmos. Assim sendo, é de suma
importancia que ap0s o cadastro mencionado acima, as empresas (fontes geradoras
dos residuos) facam o descarte correto e responsavel dos residuos gerados.

2.3. Residuo de Casca de Ovo Galinaceo

O ovo é um alimento presente na alimentacdo da populacdo mundial, devido a
sua composicdo rica em proteina e vitaminas, além de possuir um custo baixo,
favoravel ao consumo humano. Por outro lado, o consumo de ovo galindceo gera
enorme volume de resisuo de cascac de ovo. Em particular, o residuo de casca de ovo
€ um problema mundial, visto que o ovo € um material largamente utilizado na industria
alimenticia e nas residéncias da populagdo. O ovo é uma matéria-prima utilizada em
diversos produtos como bolos, paes, tortas, doces, massas, etc. Além disso, também
existe uma grande producéo do residuo nas granjas e incubadoras. A producédo desse
residuo é constante e estima-se, que sdo geradas em torno de 59,2 milhdes de

toneladas de ovos, por ano, no mundo (SIMONS, 2007).

A casca de ovo equivale a cerca de 10 % do peso do ovo in natura, assim sendo,
estima-se que 7,2 milhdes de toneladas de cascas de ovos sdo descartadas por ano no

mundo (LOPEZ, 2016). Quando essas cascas de ovos sao descartadas em lixdes, elas



contribuem negativamente para a poluicdo do meio ambiente, atraindo animais como
ratos, baratas, formigas, entre outros, se tornando alimento para esses animais que
podem ser vetores de diversos tipos de doencas para 0s seres humanos como
leptospirose, raiva, dengue, malaria, leishmanioses, doenca de Chagas, febre amarela,
esquistossomose, filarioses (bancroftose e oncocercose), peste e febre do Oeste do
Nilo, etc. (TAUIL, 2003).

Na Tabela 2, adaptada do Manual de Saneamento (1999), sdo apresentados
alguns vetores que podem estar em contato com o lixo e as respectivas doencas que

podem ser causadas por eles.

Tabela 2: Doencas e Vetores - Adaptado de Manual de Saneamento (FUNASA/MS,
1999).

Vetores Formade Transmissdo  Enfermidades
Rato e pulga Mordida, urina, fezes e Leptospirose
picada Peste Bubobnica
Tifo Murino
Mosca Asas, patas, corpo, Febre Tiféide
fezes e saliva Amebiase
Giardiase
Ascaridiase
Mosquito Picada Malaria
Febre Amarela
Dengue
Leishmaniose
Barata Asas, patas, corpo e Febre Tiféide
fezes Colera
Giardiase
Gado e Porco Ingestao de carne Teniase
contaminada Cisticercose
Cao e Gato Urina e fezes Toxoplasmose

Existe uma preocupacédo muito grande com relacdo ao descarte adequado do
lixo, e, sobretudo, a reducdo do residuo produzido e o reuso do mesmo, como

mencionado a seguir:

Segundo a Cartilha do Plano de Gerenciamento de Residuos Sdélidos (PGRS),

elaborada pelo governo brasileiro em 2014, com suporte na Lei n°® 12.305, de 02 de
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agosto de 2010, existe uma ordem de prioridade no sistema de gerenciamento de
residuos solidos, representada no fluxograma da Figura 4:

[Néo Geragéo] [ Redugdo ] [Reutilizagéo] [ Reciclagem ] [Tratamento] [ D'SEi%Sallt;aO ]

Figura 4: Fluxograma de Gerenciamento de Residuos Sélidos (LEI 12.305 DE 08/2010).

Essa prioridade ressalta a importancia das atividades e pesquisas voltadas para
0 reaproveitamento desses residuos gerados. Além disso, 0 PGRS também distribui as
responsabilidades cabiveis aos consumidores, produtores, municipios e outros, quando

se trata de residuos sélidos e aborda aspectos da logistica reversa.

Assim sendo, a utilizacdo do residuo de casca de ovo € apoiada pela legislacao,
proporciona um grande beneficio a populacéo brasileira e mundial, reduzindo a poluicao
do meio ambiente e a transmissdo de doencas. Além disso, pode possibilitar ainda a
preservacao do Meio Ambiente, visto que quando o residuo de casca de ovo é utilizado,
sdo preservados outros recursos naturais, que podem ndo ser renovaveis, ou que
possuem um custo mais elevado, beneficiando ndo somente o meio ambiente, mas
também a economia. Exemplos de materiais que poderiam ser substituidos pelo residuo
de casca de ovo, ap0s tratamentos especificos sao: caulim, gipsita (gesso), calcario,
etc. (MONTE, 2003).

A composicdo quimica da casca de ovo consiste em aproximadamente: 94% de
carbonato de célcio, 1% de fosfato de calcio, 1% de carbonato de magnésio e 4% de
matéria organica (STADELMAN, 2003).

Segundo Simons (2007), 40% da producéo de ovos tém origem nos paises em
desenvolvimento e apenas 20% nos paises desenvolvidos. Os 40% restantes séo
produzidos pelos paises subdesenvolvidos. A produ¢do mundial relatada no periodo da
pesquisa era de 59,2 milhdes de toneladas, com a liderangca cabendo a China com
41,1%. Esses valores nao especificam a porcentagem dos ovos produzidos com
objetivo exclusivo de consumo direto pela populacdo, podendo também englobar dados

referentes a incubacéo, por exemplo.
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2.4. Gerenciamento do residuo de casca de ovo

O descarte das cascas de ovos varia muito, de acordo com a sua utilizagéo. No
caso das residéncias, que representam uma boa parcela de consumo dos ovos, visto
que sao vendidos aproximadamente 65.6 milhdes de toneladas por ano, os ovos séo
normalmente descartados em lixo comum, ou em lixo reciclavel, junto a outros materiais

organicos.

Em comércios locais como padarias, restaurantes, lanchonetes e outros, o
destino é similar e, em grandes fabricas alimenticias, além do destino usual que é o
aterro sanitario ou lixdo em alguns casos, parte dessas cascas de ovos também podem
ser direcionadas a determinadas indulstrias que utilizam essas cascas para a
incorporagdo em alimentos para humanos em forma de farinha, parte pode ir para a
indUstria agropecudria para incorporacdo em racdes para animais ou para uso junto a
fertilizantes e outros produtos para a chamada correcdo do solo, auxiliando na
suplementacdo de calcio. Uma pequena parte, também é destinada ao artesanato,
embora ndo tenha valor significativo de mercado ou impacto no gerenciamento de
residuos (MACNEIL, 2001).

Uma pesquisa realizada em 1997 fez um retrato sobre o destino final das cascas
de ovos geradas apds a producdo de ovo. Foi apontado que se gerava em torno de
1.000 a 3.000 toneladas de residuo de cascas de ovos por produtor por ano, e o destino
final se dividia entre: 26,6% para a fabricacdo de fertilizantes, 21% incorporados na
alimentacdo (producdo de racédo, por exemplo), 15,8% sem destino definido e 26,3%

com descarte usual, sem reutilizacdo (MACNEIL, 2001).

Sabe-se que os residuos de cascas de ovos sdo gerados por varias industrias
diferentes e também pelo uso em residéncias, mas é interessante analisar que uma boa
parte do residuo foi reutilizada de alguma forma, demonstrando a necessidade do
desenvolvimento de pesquisas para maximizar esse aproveitamento e aumentar as
estatisticas de reuso, ndo s6 para reducdo dos custos, mas também para preservacao

ambiental.

E de grande interesse do governo, das empresas e da populacdo em geral que
existam formas de reutilizar o lixo produzido, neste caso a casca de ovo, visto que 0s

custos relacionados ao descarte do lixo sdo reduzidos. Muitas doencas podem ser
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evitadas devido a reducdo de alimento para animais que servem como vetores e vivem
em torno de lixdes e aterros, além da contribuicdo para o meio ambiente, reduzindo a

emissao de gases provocados pelo acumulo de lixo, entre outros fatores.

Kamkum (2015) utilizou a casca de ovo em seu trabalho para elaborar po de

Niobato de Calcio através de reacao de estado sdlido.

A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica do residuo de casca de ovo obtida
através da andlise de DRX. Foram encontrados cerca de 96,2 % de CaCOj; e outros

materiais como: 6xido de magnésio e 6xido de sodio, em uma quantidade pequena.

Tabela 3: Composicdo da casca de ovo, através de identificacdo via DRX (KAMKUM,
2015).

Oxido Composicéo (%)
CaCOs3 96,2
MgO 1,16
Na,O 0,99
SO3 0,72
P20s 0,34
CuO 0,21
Fe20s 0,19
K.O 0,07

Oliveira (2011) realizou um trabalho com abordagens sobre a composi¢cdo e
destino do residuo de casca de ovo e fez um estudo de caso sobre o residuo adquirido
em uma empresa que trabalha com produtos liquidos pasteurizados adquiridos do ovo.

Em seu trabalho, foram propostas cinco rotas diferentes para a aproveitamento
do residuo que envolve aproveitamento do calcio para suplementacdo nutricional
humana, obten¢édo do p6 da casca sem a pelicula e do Carbonato de Célcio para uso
como fertilizantes, nutricdo animal e remocdo de metais pesados, utilizagdo como
catalisador na producdo de biodiesel, utilizacdo da membrana na sintese de proteina

hidrolisada para utilizacdo de alimentos e outros.
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Foi concluido que a utilizacdo do residuo casca de ovo foi favoravel e foi
apresentado um fluxograma relacionando os métodos de operacgéo, custo beneficio e

beneficios ambientais proporcionados. A Figura 5 apresenta o sistema de purificacdo do
CaCOg3 (OLIVEIRA, 2011).

110t './/CBSCE\\/I
0,1 % de perda I
109,89t Calcinacdo a00°C
61,541t l

. N —
(hoa)  —s Q.i.‘v — (co

81,32t Ca(OH)2 Mistura ‘
}
‘ Centrifugacéo E— Agua
| |
Secalgem Tratamento
| 87,921 (:E‘ n_C‘_(_)__:._ I:u_r;lx> Puro

Figura 5: Purificacdo do CaCOg3 (OLIVEIRA, 2011).

O ovo também tem grande interesse na area arqueoldgica, para estudo da fauna
e das civilizagdes, como mostra o trabalho de Taivalkoski (2016). Em seu trabalho,

foram avaliados os efeitos do cozimento na microestrutura dos ovos, o0 que interfere no
estudo de sitios arqueologicos.
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O método utilizado pelo autor também incluiu a retirada da membrana
envolvente, e foram feitas analises com microscopio eletrénico de varredura em cascas
com e sem cozimento com temperaturas variadas entre 175°C e 520°C com duracao de
12 a 20 minutos. A Figura 6a-b demonstra os resultados encontrados e é possivel notar
facilmente que na imagem da Fig 6a, com 0s ovos in natura, as microestruturas estao

mais preservadas.

Figura 6: Analise feita via MEV mostrando a casca de ovo (a) in natura e (b) cozida por
20 min (TAIVALKOSKI, 2016).

Na conclusao do trabalho, no entanto, ndo sédo exaltadas muitas diferencas entre
as variadas amostras. Com esse resultado, pode-se pensar em realizar estudos para
avaliar se as cascas de ovos oriundas de procedimentos de cozimento também podem
ser reaproveitadas, bem como as cascas que nao sofreram nenhum tipo de tratamento

térmico.

Com o objetivo de utilizar a casca de ovo na nutricdo humana, suplementando a
quantidade de calcio a ser consumida, Vilar (2010) fez a caracterizacdo da casca de
ovo, mostrando seus componentes. Para obtencdo da amostra, as cascas foram
coletadas, higienizadas com solucéo clorada, submetidas a secagem em estufa por
55°C, subsequente trituragdo em moinho de facas e peneiracdo a 0,25mm. A Tabela 4

apresenta os minerais encontrados na casca de ovo ap0s analise.
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Tabela 4: Valores médios do teor de minerais (mg/100 g) presente na casca de ovo,
(VILAR, 2010).

Minerais | (mg/100g) | Minerais | (mg/100) | Minerais | (mg/100g) | Minerais | (mg/100g)
Li 0,0061 Ga 0,0004 | Sr 103,2 CE <0,005
Be <0,002 Ge 0,0479 |Y 0,001 Pr <0,0005
Na 117,475 As 0,012 Zr 0,0005 Nd <0,001
Mg 351,1 Se 0,01 Nb <0,001 SM 0,002

Al <0,5 Rb 0,040 Mo 0,023 Eu 0,0018
K 41,971 Tb <0,0005 |Ru <0,0001 | Gd <0,0005
Ca 30263,72 | Dy <0,0005 | Pd <0,04 Ir < 0,0003
Sc <0,3 Ho <0,0005 | Ag 0,0008 Pt <0,0004
Ti 0,458 Er <0,0005 |Cd <0,02 Au <0,0001
\Y 0,008 Tm <0,0005 |In <0,001 Hg <0,02

Cr <0,1 Yb <0,0005 |U <0,001 TI 0,0014
Mn 0,031 Lu <0,0005 | Sn <0,04 PH <0,02
Fe 15 Hf <0,0005 | Te 0,0008 Bi <0,02
Co 0,052 Ta <0,0005 || <0,8 Th <0,0005
Ni <0,0003 |W <0,002 |Cs <0,0005 |P 98,2

Cu <0,0001 Re <0,0002 | Ba 3,9739 Si <0,0004
Zn 0,083 Os <0,0001 |La <0,001 Sb <0,001

A concluséo do trabalho apontou bons resultados devido a grande quantidade de

Calcio presente no residuo e viabilidade econémica e ambiental.

Murakami et al. (2007), elaborou um trabalho sobre o estudo fisico-quimico da

casca do ovo, utilizando andlise termogravimétrica, DRX e estudo da morfologia das

particulas. Nos resultados, os autores destacaram que existe uma diferenca na

temperatura de decomposicéo do carbonato de célcio industrializado e, o obtido através

da casca do ovo. O industrializado se decompde com diferenca de 30°C a menos que o
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outro, segundo a analise termogravimétrica, conforme demonstrado na Figura 7. Além
dessa temperatura, ndo foram encontradas diferencas relevantes, apesar de

mencionado que o Carbonato de Calcio proveniente do residuo € mais estavel.

0.4
mnl | 02z
R | 003
p =
: =
= — 0.2 =
60| ----DrTGA 1948

1-0.6

) 200 400 G600 200
Temp (°C)

100 ~
453
E A RN RS e e -——— mmmma -__E_Tt
= 80 =
;'j' 4.0 E
- —— TGAZ =
GOF | ---- DrTGAZ A

, { 35

0 200 400 &00 800
Temp (FC)

Figura 7: Curvas de ATG. 6mg de amostra aquecidas entre 25 e 900°C. A) Carbonato
de Calcio Industrial. B) Carbonato de Calcio obtido através da Casca de Ovo
(MURAKAMI et al., 2007).

Rodrigues (2015) caracterizou a casca de ovo quimicamente para sua utilizagao
em compostos. A casca de ovo foi calcinada a temperatura de 800 °C com duracdo de 5
horas, e, também com temperatura de 600 °C para decomposicdo do CaO e eliminacao
da membrana interna da casca, visto que a matéria organica se decompde a partir
dessa temperatura. A curva de ATD na Figura 8, extraida do trabalho, é interessante
para destacar o que ocorreu com o residuo durante o aquecimento, demonstrando 3

picos de perda de massa, ligados a perda de umidade (até 100°C), decomposicao da
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membrana interna - matéria organica, entre 250°C e 600°C, liberagdo de CO,
decomposicdo do CaCO3 e formacédo do CaO como observado no pico de 749°C.
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Figura 8: Curva de TG/DTG utilizando uma amostra de 15mg de casca do ovo a) branco
e b) marrom, entre 25°C e 1000°C (RODRIGUES, 2015).

Ainda foi determinada a maior quantidade possivel de CaO que pode ser obtida
através das cascas de ovo branca e marrom, com valores: 50,2% e 53,52%,
respectivamente, embora tenha sido apontado que a amostra da casca de ovo marrom
pode néo ser tdo confidvel, devido as altas concentracdes de Fe.

Arunlertaree et al., (2007), realizaram um estudo sobre o aproveitamento do
residuo de casca de ovo para substituicdo de produtos absorventes, o que reduziria os
custos e minimizaria a poluicdo ambiental. Foi obtido um resultado positivo, desde que
as cascas passassem por um processo de calcinagcdo, que ocasiona aumento da
densidade e area superficial dos poros da casca, aumentando a capacidade de
absorcdo. O estudo também indicou a presenca majoritaria de Oxido de Célcio apos a

calcinacéo, devido a decomposicéo dos carbonatos.

Balaz et al. (2016) analisou a influéncia da trituracdo na capacidade de absorcéo
do residuo de casca de ovo, com objetivo de remocdo de metais pesados de agua

contaminada devido a processos industriais. Os metais pesados avaliados foram Ag, Ca
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e Zn com pH 6timo encontrado de 6, 7 e 7, respectivamente, para uma melhor absor¢céo
e o periodo de trituragdo variou entre 60 e 360 min. Foi concluido que o aumento do
tempo de trituracdo aumentou consideravelmente a capacidade de absorcédo e que a

Prata obteve melhor resultado.

A incorporagdo de Calcario advindo do residuo de casca de ovo branco e
marrom na argamassa de cimento Portland foi verificada por Pliya e Cree (2015). Foram
incorporados 0%, 5%, 10% 15% e 20% de residuo na composi¢do. As cascas de ovos
obtidas foram submetidas a secagem a 105°C por 24h, retirada da membrana interna,
trituracdo e foram peneiradas em 3 diferentes tamanhos, sendo o material misturado e
incorporado a amostras de argamassa de cimento Portland e analisados entre 7, 14 e
28 dias de cura. A Figura 9 mostra os p6s de residuo de casca de ovo branco e

marrom, antes e apés a secagem.

(a) (b) (c)

Figura 9: p6 de casca de ovo (a) branco e (b) marrom antes da secagem e (c) apos a
secagem. (PLIYA e CREE, 2015).

Foi concluido que a utilizacdo do residuo reduziu a resisténcia a compressao do
concreto em até 16%, apresentando reducéo da capacidade de compressao até mesmo
nas concentragbes mais baixas de 5%. Assim sendo, os autores recomendam a
utilizacdo em casos onde a resisténcia a compressao ndo seja um fator essencial,
mediante estudos sobre as caracteristicas de plasticidade e dureza. Contrapondo-se a
reducdo da resisténcia a compressao, fatores benéficos do uso do residuo sédo a

possivel reducdo de CO, e consumo energético na producéo do concreto.

Julianto (2012), Gralik (2014) E Qi (2012) utilizaram a matéria prima de residuo

de casca de ovo, sob forma de CaCO3; ou CaO para sintese de Titanato de Célcio por
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métodos diferenciados, via reacdo do estado solido, hidrotérmica e via Umida. As
caracteristicas de sintese e os resultados obtidos foram analisados nesse trabalho nos

subitens 2.10.4 e 2.10.6 que discutem métodos de sintese do composto CaTiOs3.

2.5. Incorporacéao de Residuos na Industria Ceramica

A incorporacéo de residuos sélidos em produtos ceramicos vem sendo utilizada
h& muito tempo. Inicialmente os materiais sdo avaliados por cientistas e pesquisadores
como engenheiros de materiais e sao testados, passando por diversos procedimentos
qgue avaliam o produto final, de forma que este ndo perca nenhuma das caracteristicas

fisicas e quimicas importantes para sua comercializacao e utilizacao.

Aspectos importantes para a incorporacdo de residuos na producdo de um

determinado produto ceramico séo:
1. Melhoria dos aspectos fisicos e/ou quimicos do produto final,
2. Reducao de custos no processo de producao.

No caso da industria ceramica tradicional existem diversos trabalhos que
demonstram resultados de incorporacdo satisfatéria de produtos como: chamote
(residuo de tijolo apés a queima) (ZACCARON, 2014), lodo de tratamento de agua e
esgoto (OLIVEIRA, 2004), borracha de pneus (FARIA. J, 2015), bagaco de cana
(FARIA. E, 2011), entre outros. A casca de ovo tem grande interesse devido a alta
concentracdo de carbonato de calcio que pode ser utilizada na incorporacdo de
biocimento, industria de alimentos, alimentacdo animal e outros materiais como os ja

citados anteriormente.

2.6. Industria ceramica - Historico

Os materiais ceramicos foram desenvolvidos ha muitos anos atras, quando se
descobriu que a argila poderia ser moldada e transformada em objetos, apds ser
misturada a agua e passar por tratamento térmico. Existem registros do uso de
materiais ceramicos ha 24.000 anos antes de Cristo, quando estatuetas humanas e de
animais foram feitas de argila e outros materiais e aquecidas em fornos parcialmente

submersos no solo (GUIRE, 2014). A principio, esses materiais ndo tinham uma funcao
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especifica para suprir as necessidades humanas, possuiam uma fungédo decorativa ou
ladica.

Em torno de 10.000 anos depois, a ceramica comecou a ser utilizada nos
vilarejos como uma forma de estocar alimentos e bebida e, percebeu-se seu potencial
para utilizacdo na construcdo, quando os primeiros tijolos feitos de argila e os ladrilhos
(azulejos) comecaram a ser fabricados, sobretudo na Mesopotamia e na india. (GUIRE,
2014)

Existe também uma conexdo muito importante entre a producéo de ceramica e a
producao de vidro, pois se acredita que a producao independente de vidro s6 comecgou
a ser iniciada em torno de 1.500 anos antes de Cristo. Inicialmente, em torno de 8.000
anos antes de Cristo, essa producédo era agregada a producao de ceramica, quando 0s

Egipcios comecaram a misturar materiais como 6xido de célcio (CaO), sédio (Na), areia
e outros e em seguida os submetiam a temperaturas elevadas, resultando em um
material colorido esmaltado (STOEBE, 2014).

Ap6s a revolucdo industrial os materiais cerdmicos se destacaram pela
importancia de sua utilizacdo agregada a outros materiais como metais, plasticos,
vidros e outros, atuando como isolante elétrico. A partir dai, 0 material ceramico seguiu
em processo de avanco continuo, sempre com grande importancia para a populacéo
mundial com suas aplicacfes tanto na ceramica tradicional, como na producdo dos

chamados materiais avancados, que sdo discutidos a seguir.

2.7. Materiais Ceramicos Avancados

Segundo Callister (2012), as ceramicas podem ser determinadas como compostos e
elas sdo formadas através de combina¢des entre materiais metalicos e ndo metalicos,

gue podem ser carbetos, 6xido ou nitretos.

Em contraste aos materiais ceramicos tradicionais, citados anteriormente, como
tijolos, telhas e outros, que séo largamente utilizados no mundo e existem ha muito
tempo, possuindo como caracteristica principal o uso de matéria prima argilosa
(CALLISTER, 2012), os materiais ceramicos avancados sao relativamente novos e
passaram a ser mais pesquisados e ter sua relevancia evidenciada a partir da segunda

guerra mundial, que ocorreu no inicio da década de 40. Essa relevancia caminhou junto
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com a revolugdo tecnoldgica e, consequentemente, com a melhoria da qualidade de

vida das pessoas.

O termo eletroceramica € utilizado para descrever materiais que apresentam
formulacbes especificas para apresentarem propriedades elétricas, magnéticas ou
Opticas. Essas propriedades podem ser adaptadas para atuarem como isolantes,
materiais ferroelétricos, ceradmicas de alta condutividade, eletrodos, sensores e
atuadores. O seu desempenho estd ligado a complexidade do processamento,
composicdo quimica, estrutura em diferentes aspectos e estrutura fisica. Existem
diferencas consideraveis entre a ceramica tradicional e a eletroceramica, como

mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Comparativo de Atributos (BARSOUM, 1997; REED, 1995), adaptado.

Materiais Ceramicos

Caracteristicas

Tradicionais

Ceramica Avancada

Matéria-prima

Baseada em argila e outros
silicatos de origem natural,
mineral e industrial

Baseada em materiais quimicos
industriais com alto indice de
pureza

Forma-se uma pasta amoldavel

E formada uma pasta moldavel de
acordo com a adicdo de materiais

Forma : . . "
a partir da adicdo de agua como plastificantes, solventes,
dispersantes
Estrutura Heterogénea, porosa Homogénea, densa
Aquecimento em torno de | Temperaturas mais elevadas que
Temperatura o o A -
900°C - 1200°C as da ceramica tradicional
Propriedades Mecéanicas e estéticas Elétricas, magnéticas e opticas.
Prensagem, extrusao, | Prensagem isostatica, moldagem
Processamento | torneamento, colagem e | por injecéo, tape casting,
gueima sinterizacdo, reagdes de ligacao.
Produtos ceramicos usados . . .
: -~ ._.— | Capacitores, resistores, indutores e
L para efeito estético, materiais - L
Aplicagbes ~ sensores utilizados na fabricacao
de construcdo e produtos O
o de produtos funcionais
domesticos.

Os chamados condutores ceramicos sdo usados como elementos de

aguecimento, resistores, termostores, condutores idnicos, sensores de umidade,
sensores de gas e materiais supercondutores. Os materiais dielétricos e isolantes séo

compostos por ceramicas multicamadas, capacitores, isolantes elétricos. As ceramicas
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piezelétricas apresentam tradutores ultrassénicos, sensores para nivel de &gua,
sensores de aproximacao e, as chamadas ceramicas piroelétricas sdo utilizadas como

sensores de temperatura.

De modo geral, as aplicacdes da eletroceramica se dividem em dois grandes
grupos, que relacionam o uso de materiais para interconexdo e acondicionamento de
circuitos semicondutores e 0 uso de ceramicas em componentes de circuitos, como
capacitares e sensores. Existe um grande interesse do mercado no desenvolvimento
desse tipo de material devido as suas diversas aplicacdes e por isso tem sido bastante
estudado. Os chamados materiais inteligentes necessitam da utilizacdo de sensores
que sao feitos de ceramicas e atuam na captacdo de informacdes e também sé&o
utilizados os chamados atuadores, para atuarem como respostas as informacdes
captadas, esses por sua vez, também podem ser feitos de materiais ceramicos, com
caracteristicas piezelétricas, por exemplo, e esses materiais tém diversos tipos de
aplicagdo no mundo moderno (CALLISTER, 2012).

Nenov (1996) define os sensores como materiais que tem a capacidade de

transformar as informacdes quimicas ou fisicas em sinais elétricos.

Os materiais inteligentes mencionados anteriormente fazem parte da categoria
de materiais avancados que incluem o0s materiais semicondutores que possuem
caracteristicas de condutividade elétrica, biomateriais que tem a necessidade de
estabelecer uma compatibilidade com os tecidos corporais e 0s hanomateriais que sao
classificados de acordo com sua escala (ndo necessariamente de acordo com sua

composicdo que pode ser ceramica, polimérica, metélica, etc. (CALLISTER, 2012)

Um exemplo simples de utilizacdo dos materiais eletroceramicos é o aparelho
celular, que é utilizado mundialmente por pessoas de diferentes culturas e faixa etaria
variada. A eletroceramica pode atuar no auxilio de comunicacdo portatil, no caso de
ligagbes sem fio, chamadas via Bluetooth em veiculos automotivos, etc. Alguns dos
componentes dielétricos e ferroelétricos utilizados em aparelhos celulares sao filtros de
micro-ondas, osciladores de micro-ondas, filtros ceramicos, receptores piezelétricos,

chips capacitores monoliticos de ceramica, alto falantes piezelétricos, entre outros.
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Os sensores, de acordo com Newnham (1989) sao feitos de materiais ceramicos,
tem grande distribuicdo no mercado e apresentam baixo custo. Eles se subdividem em:

Sensores de PH, sensores de oxigénio e sensores de umidade.

Uma aplicacdo dos chamados sensores de oxigénio € a industria automobilistica,
uma vez que eles auxiliam na identificacdo de misturas de oxigénio e combustivel nos
motores. A ZircOnia € um material com caracteristicas favoraveis a serem utilizadas no
processo e a determinacdo da mistura consiste na ligacdo entre dois condutores,
ligados ao ar e ao combustivel, que sdo aquecidos e geram uma corrente elétrica entre
os eletrodos. O monitoramento das proporcdes entre ar e combustivel auxilia muito na

identificacdo da pureza do combustivel e na polui¢éo do ar.

Por sua vez, o sensor de umidade tem grande utilizacdo nos aparelhos micro-
ondas, que séo largamente comercializados no mundo e também nos pontos de igni¢cao
dos veiculos automotores, uma vez que a umidade pode alterar a resisténcia dos

materiais.

2.8. Titanato de Célcio

O Titanato de Célcio, disposto na férmula quimica CaTiOs, foi o primeiro
composto de estrutura perovsquita a ser estudado no mundo, tendo sido descoberto por
Gustav Rose, na Russia em torno de 1839 (CRAM, 2015). Alguns exemplos de outros
materiais semicondutores com a mesma estrutura sao: SrTiO3z, SrZrO3, SrHfO3, SrSnO3
e BaSnOs.

O Titanato de Calcio € uma estrutura cristalina de perovsquita que tem sua
estrutura disposta na formulacdo ABXs;, na qual A e B sdo os cations Ca e Ti,
respectivamente, e 0 X é representado pelo Oxigénio. Segundo a literatura (CRAM,
2015), o Titanato de Calcio é composto por TiOg em estrutura octaédrica e CaOg com
estrutura poliédrica. A Figura 10 representa sua formulacdo basica, na qual o cation A é
um elemento organico, o cation B é representado por um cation metalico e X € um
anion haleto. Outras estruturas, no entanto, também podem ser encontradas em
perovsquitas, como as dispostas em modo ccc, quando os atomos B da estrutura ABO3

se arranjam em forma octaédrica.
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Figura 10: Estrutura de CaTiO3 (3DCIENCIA, 2013).

A estrutura do CaTiO3 ndo apresenta anisotropia e varia de acordo com a
temperatura, podendo ser classificada como ortorrbmbica com temperaturas até
1107°C, tetragonal com temperaturas entre 1107°C e 1227°C e cUbica com
temperaturas superiores a 1307°C (KENNEDY E HOWARD et al., 1999). Os diferentes
métodos de sintese do material, também podem influenciar nas caracteristicas fisicas,

quimicas e morfolégicas do composto final.

2.9. Estrutura cristalina de uma perovsquita
O cétion A fica localizado na parte central da estrutura cubica e se liga a 8
atomos de titanio (cation B), que estdo localizados nos vértices. Esses, por sua vez,

estdo adjacentes a 12 &tomos de oxigénio, que se localizam nas arestas da estrutura.

Esse tipo de composto tem grande importancia na sociedade atual, e é
designado como material ferroelétrico, apresentando caracteristicas ideais para
utilizacdo no desenvolvimento de materiais que necessitam de grande resisténcia a
corrosdo, como materiais refratarios, bem como resistores com sensibilidade térmica e
sensores (CALLISTER, 2012).
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2.9.1. Formulagéao

O Titanato de Calcio nesse trabalho foi obtido através do Carbonato de Célcio
Calcinado, extraido da casca de ovos galindceos. O carbonato de calcio € composto de
calcio, descoberto em 1808 na Inglaterra por Humphry Davy e € um metal da familia 2A
da Tabela periddica, identificado pelo numero atdbmico 20, no grupo dos materiais
alcalinos terrosos e periodo 4 (EMSLEY, 2011). Quando formulado para formar
compostos idénicos, o Célcio tende a formar compostos incolores, possui 2 elétrons na
Ultima camada e distribuicdo eletrdnica 4S% Apresenta coloracdo branca-prateada e
seus pontos de fuséo e ebulicdo sdo: 842°C e 1484°C respectivamente. Sua densidade
é de 1.54g/cm e a massa atdmica é 40.078 (HAYNES, 2015). Os 3 maiores produtores
de célcio sdo os paises China, Estados Unidos e india.

O célcio é um elemento de extrema importancia para a vida na terra. Ele esta
presente na maioria das vezes em forma de compostos quimicos, como na crosta
terreste, como Carbonato de Calcio, que também €& popularmente conhecido como
calcario, sendo classificado como o quinto elemento mais abundante na crosta
terrestre. Além disso esta presente como componente basico para a alimentacéo,
corresponde a cerca de 1kg do peso do corpo de um ser humano adulto de estatura
média, com 99.9% de sua composicdo empregada nos 0ssos, e estd presente em
muitos seres vivos, também na composicdo dos ossos ou sob forma de conchas ou
carapacas e além disso é o quinto elemento mais presente nos oceanos sob forma de
ion dissolvido (SMITH 20--).

2.10. Sintese de Titanato de Céalcio

A sintese do Titanato de Calcio que tem como caracteristica a estrutura
perovsquita pode ser feita de diversas formas. As mais discutidas na literatura sao:
reacado de estado solido, Sol Gel, precipitacédo, spray, hidrotérmica e congelamento a
seco. Os diferentes métodos de sintese podem influenciar na permeabilidade e no fluxo
de oxigénio dos materiais (ATHAIDE, 2016), e também s&do observadas outras
diferencas em relacdo a temperatura de sintese, tamanho e distribuicdo das particulas,

e outras variaveis como demonstrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Diferencas entre os Métodos de Sintese de Perovsquitas. (ATHAIDE, 2016),
adaptado.

Métodos de Tamanho de Aglomeragio  Pureza Precursores Temperatura de Observagbes
Sintese particulas Calcinagao
Reagéo do Estado = 1000 nm Oxwdos,_hidm’xidos e 5ais 1100 - 1400°C Aftrituracdo mecénica e mistura dos precursores &
Solido Moderada Baixa inorgdnicos necessdria.
L =10 nm Hidréxidos, sdis inorgénicose  ~ g00°cC Procedimentos de lavagem podem causar deiciéncia
Co - Precipitagéo Afta Alta alcéxidos em aluns Céfions
=10 nm o
Sol - gel Moderada Excelente Nitratos 800 - 1000°C Contrale preciso da composicio do material final
(Pechini)
Né&o requer Requer altas Pressdes (acima de 15MPa)
Hidrotérmica =100 nm Baixa Muito alta Hidroxidos e sais D0|5te”0[
calcinacéo.
Spray Alto controle da morfologia das particulas
congelamento a > 10nm Baixa Excelente Sais orgdnicos e inorganicos ~800°C g P
seco
- =10nm - Particulas resultantes séo tipicamente sféricas e sem
Baixa Alta - ° P
Spray Pirdlises Sais inorgénicos 700-1000°C alomerago, com alta area especifica
Microondas > 100 nm Baixa Excelente Oxidos e sais 600 -800°C Calcinaciio rapida do material.

inorgénicos

A seguir sdo apresentados trabalhos que tiveram como objetivo efetuar a sintese
elou caracterizacdo do Titanato de Céalcio por reacdo de estado sélido, e alguns dos
outros métodos citados também foram comentados brevemente, com o objetivo de

observar as diferencas existentes.

2.10.1. Método Precursor e Método de Radiacdo por Micro-ondas

No caso do método precursor um composto solido é formado com a formulacéo
estequiométrica constituida pelos metais de interesse e em seguida é realizado o
tratamento térmico para decomposicdo do material nas formulacbes adequadas.
(SMART, 2005)

Gongalves et al. (2015) publicaram um artigo sobre a sintese de CaTiO3z dopado
com Pr’+ através do método de precursores poliméricos (PPM) e também pelo Método
Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (MAH). Foi mostrado que ambas as técnicas
obtiveram sucesso na sintese do composto desejado, foi feita a caracterizacado por
meétodos diferentes como DRX, Rieteveld, espectroscopia, MEV e foi realizada uma

comparacdo entre os dois métodos, mostrando diferencas significativas na
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microestrutura do material final, como observados nas Figuras 11 e 12, extraidas do
artigo em questdo. Na Figura 11, & demonstrada a micrografia das microestruturas pelo
método PPM e nota-se que essas nao sao uniformes, como as demonstradas na Figura
12, que consiste na preparacdo pelo método de MAH, que mostra estruturas cubicas

definidas.

Figura 11: MEV micrografia do CaTiOs: Pr®* (2 mol%) cristais (a—d) preparados por PPM
(GONCALVES et al., 2015).

Figura 12: MEV micrografia do CaTiOs:Pr** (2 mol%) cristais (a—d) preparados por MAH
(GONCALVES et al., 2015).

Aléem disso, também é feita uma comparacdo referente as diferencas de
temperatura para sintese, visto que o uso de micro-ondas reduz a demanda de energia

para tratamento térmico em altas temperaturas, proporcionando um custo mais baixo de
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producdo. No caso do PPM, também é feito um comparativo das temperaturas de
calcinacéo utilizadas, como mostradas na Figura 13, que demonstra que a identificagéo

das fases presentes so foi possivel através de aquecimento a 600°C.

o
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Figura 13: DRX de CaTiOs; dopado com Pr®* por método PPM (GONCALVES et al.,
2015).

Para a elaboracdo do composto por método PPM, os autores utilizaram uma
solucdo com adicao de citrato de citranio e isopropéxido de titanio, com aguecimento a
80°C por algumas horas, e feita a andlise gravimétrica para determinar a concentracao
de TiO, na mistura. Em seguida houve adicdo de CaCOjz; e Pr.(NO3)3.6H,0,
proporcionando a polimerizacdo com adicdo de etileno glicol reacdo de
poliesterificagdo. O material foi aquecido a 120°C e posteriormente a 300°C em estufa
convencional com duracdo de 4 horas originando uma resina polimérica. Os
precursores foram submetidos a calcinagcdo em 500°C, 600°C e 700°C por duas horas,
e as fases cristalinas da estrutura ortorrémbica gerada podem ser observadas na

Tabela 6, como mencionado anteriormente.

No caso da sintese pelo método MAH, foi feita uma solu¢cdo aquosa com
temperatura ambiente, adicionado a agua deionizada, misturado a Pr(NO3)3.6H,0 e
direcionado a um aparelho autoclave com emissao de radiagédo microondas a 2.45GHz,
com temperatura de 140°C por 30 minutos e exposto a temperatura ambiente. Em
seguida foi realizada a neutralizacdo do pH através de lavagem e secagem a 50°C com

duracéo de 6 horas.
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Carmo (2011) realizou a sintese de compostos a base de CaTiOj; via reagéo de
estado solido e via método de precursores poliméricos. A Figura 14 apresenta o
resultado na analise termogravimétrica e térmica diferencial na resina precursora de
CaTiO3 na atmosfera de Nitrogénio. Houve perda de massa de 61%, entre 200°C e
1110°C e formagédo da fase cristalina de CaTiOz em 1110°C relacionada ao pico

exotérmico que pode ser observado na curva.

CaTiO,
0.7 o . . . . . . . 110 — ATD
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Figura 14: Curva de ATD e ATG do CaTiO3 via método de precursores poliméricos em
atmosfera de nitrogénio, (CARMO, 2011).

Lazaro (20--), realizou a sintese de CaTiO; via método de precursores
poliméricos, utilizando uma proporcéo de 4:1:1 de &cido citrico, isopropoxido de Ti (IV) e
CaCOg, respectivamente. A Figura 15 apresenta a temperatura de maior retracdo do
Titanato de Calcio, através da observacdo da curva dilatométrica. Para o estudo, a
analise foi feita antes da sinterizacdo e obteve-se a temperatura de retracdo com valor
de 1286°C.
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Figura 15: Curva Dilatométrica do CaTiOg3 na fase Cristalina (LAZARO 20--).

2.10.2. Método Sol Gel

Nesse método, € elaborada uma solucdo concentrada de reagentes que é
denominada Sol e é submetida e concentracdo ou maturacdo para formacdo de um gel
que € submetido a tratamento térmico. Esse método é comentado na literatura para
fabricacdo de biossensores, silica para fibra Optica, e outros tipos de semicondutores.
(SMART, 2005)

Segundo Athaide (2016) existem algumas formas de preparacdo no método Sol
Gel e a mais utilizada € a chamada Pechini. Ele envolve regulacédo do PH, adicao de
etileno e outros processos, que resultam em um nivel satisfatério de pureza e

homogeneidade das amostras, relacionados ao controle na composi¢céo do material.

A temperatura de sintese nesse processo € inferior a requerida pelo processo de estado

sélido que foi realizado nesse trabalho, com valores entre 800°C a 1000°C.

Huong (2012), efetuou a sintese do CaTiO; dopado com Eu®" e efetuou a
caracterizacdo das propriedades 6pticas do composto final. Foi realizada a sinterizacao
a 800°C e os resultados apontaram boas condi¢cdes de cristalizagdo com estruturas
otorrdmbicas de constantes a=5.432A, b=7643A e c=5390A. O tamanho médio de

particulas foi de 24nm, e analisaram-se as propriedades de fotoluminescéncia. Nas
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Figuras 16 (a) e (b), extraidas do trabalho, sdo demonstradas as microestruturas de
CaTiO3 (a) ndo dopado e (b) dopado com 3.0 mol% Eu®" calcinados a 1000°C por 2 h

sob pressdes atm e ndo sdo notadas diferencas significativas entre os dois métodos

apresentados (com e sem dopagem).

Figura 16: CaTiO3 (a) ndo dopado e (b) dopado com 3.0 mol% Eu®* calcinados a 1000°C
por 2 h sob pressdes atm. (HUONG, 2012).

Na Figura 17 (a) e (b) a seguir, sdo demonstradas a baixa cristalinidade da
estrutura em torno de 300°C (linhas mais turvas), em comparagado a temperaturas mais
elevadas. A partir de 800°C os picos estdo mais definidos e apresentam maior
cristalinidade (HUONG, 2012).
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Figura 17: (a) e (b): Andlises DRX de CaTiO; dopado com 3.0 mol% Eu®*" analisado a
temperaturas entre 300°C e 1000°C por 2 h, (b) Os p6s de CaTiO3; ndo dopados e
dopados com 1.5, 2.0, 3.0, e 5.0 mol% Eu*" temperados a 1000°C por 2 h (HUONG,
2012).
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2.10.3. Sintese por Método de Spray (Spray- Drying)

Nesse método, o solvente é aplicado sob forma de spray com goticulas finas em
uma espécie de camara de aquecimento para dissolver o reagente. Com o
aguecimento, o solvente € evaporado e 0 p6 remanescente pode passar por tratamento
térmico posterior (SMART, 2005).

Tan (2010) realizou trabalho sobre a preparacéo, caracterizagéao e avaliacao das
propriedades de luminescéncia do Titanato de Célcio dopado com Pr3* Para a sintese
do composto, foi feita a uma solucdo com uso de aditivos acido citrico e polietileno
glicol, que foi levada a tratamento térmico através de bombeamento (spray). Em
seguida foi submetida a secagem, precipitacdo e decomposicéo do produto final. Para a
andlise das caracteristicas, foi feita a analise de DRX para comprovar a sintese do
material e também foram feitas analises termogravimétricas, analise térmica diferencial,
microscopia eletrénica de transmissdo, microscopia optica de varredura, analise de

fotoluminscéncia, catodo luminescéncia, e outras.

Ainda sobre o trabalho de Tan (2010), citado acima, foram destacados os
tamanhos de particula, a significativa emissdo de luz vermelha sobre excitacéo de raios
ultravioleta, e outras caracteristicas favoraveis que determinam um grande potencial
para aplicacdo em displays (substituindo os tubos de catodo). Sobre o uso da técnica,
sdo mencionadas a possibilidade de obtencdo do formato esférico nas estruturas,
rapidez na elaboracdo e baixo custo, quando comparado a reacdo de estado sélido e

hidrotérmica.

Na Figura 18 sdo apresentadas as micrografias realizadas para diferentes
concentracdes do Polietileno Glicol, e observa-se que o tamanho de particulas aumenta
de acordo com a concentracdo. Segundo o autor, também foi aumentada a viscosidade,

interferindo no formato da estrutura.
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Figural8: Micrografia de particulas de CaTiOs:Pr¥* com diferentes concentraces de
Polietileno Glicol (PEG) em solugbes de precursor (a) PEG ¥ 0, (b) PEG % 0.002 mol
L1, (c) PEG % 0.004 mol L1 e (d) PEG ¥ 0.008 mol L1), (TAN, 2010).

Na Figura 19 pode ser observado que o tamanho de particulas também
aumentou de acordo com a temperatura de aquecimento. O composto foi submetido a
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C e 1000°C, demonstrando significativa diferenca,

visto que todas as imagens apresentadas possuem a mesma escala.

Figura 19: Imagens de Microscopia Eletronica de fésforos de CaTiOs:Pr®* submetidos a
tratamento térmico por 600°C (a), 700°C (b), 800°C (c), 1000°C (d), (TAN, 2010).
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2.10.4. Método de Co-precipitacio e Via Umida

De uma forma resumida, o método de co-precipitacdo envolve a dissolucéo e
precipitacdo de materiais através de um arranjo estequiométrico de sais e ions
metalicos que posteriormente foram submetidos a filtragem, secagem, e tratamento

térmico (aguecimento) para geracao do produto final.

O método hidrotérmico ou via Umida, é encontrado em diversos trabalhos na
literatura para a sintese de perovsquitas. Quando comparado a outros métodos como
estado sélido por exemplo, apresentadas como vantagens a elevada cristalinidade,
baixa temperatura de reacdo, alto indice de pureza e distribuicAo do tamanho de

particula homogénea (LEE et al., 2000).

Em uma Patente requerida por QI et al. (CN102502797A — 20jun.2012), Foi
determinado um método umido de preparacdo de Titanato de Calcio a partir do uso de
residuo de casca de ovo. Segundo os autores, esse método foi escolhido pois quando
comparado a sintese de CaTiO3 via reacdo de estado sdlido, ele apresenta melhores
resultados quanto a morfologia do composto e tamanho de particulas. Para a sintese,
as cascas de ovos foram submetidas a secagem por 39,85°C — 119,85°C entre 1h e
12h, em seguida foram expostas a calcinacdo com temperaturas entre 899,85°C a
1199,85°C por 1-12h, obtendo 0,56g, adicionados a 50ml de agua destilada para
dispersdo do composto e, posteriormente foi adicionado TiO, a dispersdo, mantendo a
proporcao de 1:1 CaTi. O material foi novamente submetido a tratamento térmico entre
80 °C a 200°C por 1 — 168h, filtrado e submetido a secagem.

Julianto (2012) realizou a sintese de Titanato de Calcio com a utilizacdo de CaO
obtido de residuo de casca de ovo e TiCl, como matéria-prima, através do método
hidrotérmico. Foram estabelecidas 3 rotas, com valores de pH 1, 4 e 14,
respectivamente para avaliar o efeito do ph na sintese e a sua influéncia no tamanho de
cristais apds a sintese. O trabalho foi dividido em 3 etapas, como demonstrado no
fluxograma da Figura 20, envolvendo obtencdo de p6 de CaO, caracterizacdo para
determinacao da quantidade de Calcio, preparacéo da solucédo TiOCl, e CaCl,, sintese

de CaTiO3; com os diferentes valores de Ph e posterior caracterizacao.



35

[ Preparo das cascas de ovos ]

‘ Calcinacido a 1000°C por 6h ‘
Avaliacdo dos nivels de Calcio
“' [ Cao I—'l via andlise AAS ]
+
[ CaQ + HCI ] [ Preparo da solugido TiQC|2 |
v !

[ CaCla (fonte deCa") ]__[ TiOCl, (fonte de Ti*™) ]

| |
[ Sem adicdo de NaDH J [ Adicdo de NaOH+ pH4 ] [Adigﬁn de MaOH+ pH 14 ]
[ | [

com temperatura de 150°C por 8horas

|

‘ Caracterizacéo J

[ Sintese de CaTliO3 wia reacdo hidrotérmica J

por DRX

|

P—'\nélise do tamanho de partl'-:ula%

Figura 20: Processo de obtencdo de CaTiO3z via reacdo Hidrotérmica (JULIANTO,
2012), adaptado.

Para obtencdo do pé de CaO, foi retirada a membrana da casca e calcinacdo a
1000°C por 6 horas. A sintese do CaTiOj; foi realizada a partir da diluicdo de 0,1g de po
de CaO em HNOg3, posteriormente diluido em agua destilada atingindo 100ml. Também
foi utilizado CaCO3; em concentracbes de Ca de 2,3,4,8,12 e 16 ppm. Utilizando uma
solugcdo de 15 gotas de HCI, adicionado a 50ml de agua desionizada a 0°C,

promovendo agitacdo entre 1 a 2 minutos para obtencdo de uma mistura homogénea.

ApoOs esse processo, a solucdo foi deixada no frigorifico por 24 horas e houve
mudanca da coloracéo da mistura de branca para translicida, evidenciando a formagéo
de TiOCl,. Um total de 1,5928g de CaO reagiu com 36,4 mL de HCI e foi adicionado a
solucdo de TiOCl, formada previamente, sendo submetidos a agitacdo via leitor
magneético. A solucéo foi tratada com e sem adicdo de NaOHgs nos valores de pH

descritos anteriormente e 40ml da mesma foi disposta em um aparelho hidrotérmico,
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aquecida a 150°C durante 8 horas, originando cristais que foram lavados com &agua
destilada, filtrados, secos a 80°C por 12 horas e submetidos a caracteriza¢do quimica e
fisica. Foi concluido que o CaTiO3 foi sintetizado com a adicdo do pH 14, e nas
amostras de pH 1 e 4, s6 foi originado o composto TiO,, segundo andlise de difracdo de
raios X. As particulas formadas ndo foram homogéneas e os tamanhos de cristais
variaram entre 400 e 1400nm, como demonstrado na Figura 21.
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Figura 21: Tamanho de Particula de CaTiO3 obtido através de uso de residuo de casca
de ovo via reacgdo hidrotérmica (JULIANTO, 2012), adaptado.

2.10.5. Congelamento a Seco (Freeze-drying)

Para efetuar a sintese de um material através do método de congelamento a
seco, € necessaria a utilizagdo de um solvente para a dissolucdo dos reagentes e do
nitrogénio liquido para efetuar o congelamento. O solvente utilizado € retirado da

amostra e o material remanescente foi sintetizado em forma de p6 (SMART, 2005).

2.10.6. Método de Reacéao por Estado Sdlido

Esse método € considerado simples e € amplamente utilizado em industrias,
laboratoérios e discutido na literatura para sintese de materiais ceramicos de estrutura

perovsquita e foi o método utilizado no trabalho.
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Para que a sintese seja feita via reacdo de estado sdlido, dois sdlidos néo
volateis sdo submetidos a tratamento térmico com aquecimento a elevadas
temperaturas, que variam em torno de 500°C a 2000°C, obtendo assim 0s compostos
desejaveis (SMART, 2005). O tratamento térmico pode ter duracéo variada entre 8 e 24
horas dependendo das caracteristicas do material para a formacdo da estrutura de
perovsquita.

O processo de sintese do CaTiO3 por reacao de estado sélido apresenta como
vantagens a possibilidade de elaboracdo de uma quantidade maior de composto final
gquando comparado a outros métodos, ndo apresenta complicacbes na forma de
preparo e o custo € relativamente baixo (CARMO, 2011). E apontada como
desvantagem a grande demanda de energia, pela necessidade de tratamento térmico a
temperaturas elevadas (quando comparada ao método de micro-ondas, por exemplo),
além de existir uma probabilidade maior de contaminacdo na parte mecéanica do
processo que envolve a mistura e moagem dos elementos, apontando
consequentemente uma baixa homogeneidade quimica, conforme discutido por Carmo
(2011). A menor possibilidade de contaminacdo em outros métodos como no caso de
Sol gel ou métodos de precursores, por exemplo, se explica pela utilizacdo de solventes
junto aos reagentes, que atuam auxiliando na homogeneidade quimica da amostra,

reduzindo a possibilidade de impurezas, em relacdo ao método por estado sélido.

Carmo (2011) estudou a sintese e caracterizacdo de alguns compostos
ceramicos utilizando SrTiO3 e CaTiO3 dopados com ferro como compostos-base,
através dos métodos de estado sélido e pelo método de precursores quimicos. No que
tange ao método por estado solido, os compostos CaCO3, SrCO3;, TiO, e FeO foram
submetidos a secagem em estufa a 60°C por 30 min., pesagem, mistura em alcool
isopropilico por 120min em um misturador mecanico, secagem em estufa a 60°C por 4
dias, desagregacdo com utilizacdo de almofariz de agata por 30 min. Posterior
tratamento térmico a 1250°C por 15h, desagregacdo do material em almofariz de agata
com a finalidade de obter um pé com alta homogeneidade e, ap0s uma parte ser
retirada para realizagdo de andlise em DRX, foi realizada a compactacdo uniaxial a
100MPa por 15s e isostatica a 207 MPa/5min do material, determinagédo da densidade
aparente e sinterizacdo dos corpos de prova a 1300°C com a duragcdo de 2h, como

mostrados no fluxograma da Figura 22.
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Figura 22: Fluxograma para obtencdo e caracterizacdo dos compostos
CaTiOg g5F€0,3503, Cap sSrosTip gsF€0.3503 € SrTiggsFeo 3503 por reacdo de estado solido
(CARMO, 2011).

No trabalho citado foram realizadas analises de DRX, densidade hidrostatica,
microscopia eletrdénica e de varredura e microscopia optica e de varredura. A sintese
dos compostos foi realizada com sucesso e, 0 autor destacou na conclusdo que a
condutividade i6nica dos compostos no método de sintese por reacao de estado solido

foi inferior a condutividade apresentada pelo método precursor. Foi interessante avaliar
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ainda, as curvas de ATD e ATG mostradas na Figura 23 para observar o
comportamento das substancias ao longo da sintese via reacdo de estado sélido, como
a decomposicao do Carbonato de Calcio, relacionada a perda de massa entre 630°C e
860°C e pico endotérmico situado a 845°C na curva de ATD. Os valores encontrados
por Carmo poderdo ser contrastados aos encontrados nesse trabalho de dissertagéo
que foi elaborado.
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Figura 23: Curvas de analise Termogravimétrica e Térmica diferencial de Mistura de
CaTiOg3 e TiO, na proporcédo molar de 1:1, via reacéo de estado solido, (CARMO, 2011).

A Tabela 7 relaciona os compostos e os valores de perda de massa encontrados
tanto para os métodos de sintese via reacdo de estado sélido, como para a sintese via
precursores poliméricos. Os valores de perda de massa via reagdo por estado solido
encontrados foram maiores que os realizados pelo método precursor, devido a possivel

presenca de impurezas nos materiais de partida.
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Tabela 7: Valores de perda de massa das composi¢des realizadas via método de
sintese por reacdo de estado soOlido e método de precursores poliméricos, durante
aguecimento a 10°C até 1550°C ao ar, (CARMO, 2011).

Perda de massa

Composicéao A%pedido A %calculado A%caic-AYoped

SrTigesF€0,3503.5 17,4 19,3 19
,!% Cao.5Sro.5TiossF€0.3503.5 18,9 216 27
§ CaTigssFeo.2503-5 23,2 24 4 1,2
g SrTiO; 16,5 19,3 28
2 CapsSrosTiOs 21,2 21,6 0.4

CaTiOs; 23,2 244 1,2
g SrTigesF€0.3503.5 71,8 55,3 165
£ CagsSrysTipesFep,3505-5 78,1 58,3 19,8
2 CaTigesFeq 5055 65,0 61,5 35
¢ SrTio, 63.4 57,5 59
% CaosSrosTiOs 77.2 60,8 164
& CaTiOs 61,4 64.6 3,2

A analise dos trabalhos elaborados com método de sintese de reacdo de estado
s6lido comparada aos outros meétodos foi importante para perceber os pontos
divergentes mesmo se tratando de um mesmo composto, que pode apresentar
variagdes, por exemplo, de tamanho e disposicdo de microestrutura, valores de
condutividade i6nica e valores e massa diferentes. Além disso, segundo Luxova (2008),
que também realizou a sintese de Titanato de Célcio por meio de reacdo de estado
sélido, a temperatura de calcinagdo utilizada pode influenciar na coloracao final do
CaTiO3z, com coloragdo proxima do branco em 1000°C e diferenciada em demais
temperaturas. O autor considerou em seu trabalho, temperaturas de calcinacdo entre
1000°C, 1100°C e 1200°C, com duragéo de 3 h.

Petrovic (20--), elaborou a sintese do CaTiO3 via reacdo por estado sdlido.
Foram realizadas 3 amostras com proporc¢édo 1:1 de CaO e TiO,, submetidas a moagem

em um moinho de alta vibragcdo, com duracéo de 15, 30 e 60 minutos de moagem. Apés
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esse periodo, todas as amostras foram submetidas a calcinacdo com temperatura de
900°C por 2 horas. Em seguida as amostras foram prensadas e sintetizadas a
temperaturas de 1200°C e 1300°C por 180 minutos. Foi concluido que a sintese do
Titanato de Célcio foi realizada com sucesso, através da comprovacdo por analise de
DRX, e observado que o maior tempo de moagem influenciou na reducao da alteracdo
da estrutura cristalina e possivel formacdo de pequenos defeitos. Na Figura 24 é
demonstrado o pico endotérmico relacionado a decomposicdo do Carbonato de Céalcio
em temperatura inferior a 800°C. Com temperaturas superiores a 800°C, picos

exotérmicos sao formados, relacionados a formacédo de fase do CaTiOs3.
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Figura 24: Termograma demonstrando pico endotérmico de decomposicdo do
Carbonato de Célcio, (PETROVIC, 20--).

Cao (2016) realizou a sintese do CaTiO3z:Bi** por meio de reacdo de estado
sélido, com o objetivo de analisar as caracteristicas de fotoluminescéncia do material.
Diferentemente dos autores mencionados anteriormente, o Cao utilizou AL** e B** na
formulacdo do composto para melhor avaliar as caracteristicas Opticas e de
fotoluminescéncia. Houve tratamento térmico a 600°C por 5 horas, moagem para,
segundo o autor, proporcionar melhor homogeneidade da amostra e sinterizagcdo a

1200°C. A Figura 25 mostra o resultado da analise de DRX das amostras realizadas.
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Segundo o autor, todos os resultados foram satisfatérios e os compostos foram
identificados segundo a ficha numero 86-1393 do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS), que permite a identificacdo dos materiais apos analise
de DRX, de acordo com seu banco de dados. Ainda segundo o autor, ndo foram
apresentadas outras fases cristalinas significativas e ndo foram encontradas diferencas

na estrutura dos compostos formados.
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Figura 25: Andlise de DRX de amostras de CaTiOs, CaTiOz:xBi** (x ¥4 0.5 e 2 mol%),
CaTi03:0.5%Bi*" 2%AI" e CaTiO3:0.5%Bi*" 2%B** , (CAO, 2016).

Athaide (2016) discorreu sobre métodos de sintese de perovsquitas do tipo ABO3
e afirmou que a sinterizacdo de compostos com essa estrutura ocorre em 1200°C entre
8 e 24 horas, permitindo uma melhor movimentagcdo dos céations na formacdo da
estrutura cristalina. O autor citou como desvantagem o tamanho e a distribuicdo de
particulas no material final com a utilizagcdo do método de sintese por estado solido,
guando comparado a outros métodos também citados no trabalho. A Figura 26 ilustra o
processo de sintese de estruturas do tipo ABO3, como o CaTiOs, através da reacao por

estado solido.
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Figura 26: Esquema de sintese de Perovsquita tipo ABO3; por meio de Reacao por
Estado Solido, (ATHAIDE, 2016).

Em um trabalho sobre as propriedades dielétricas e mecanismos de reacdo de
estado sélido e micro-ondas das ceramicas CaTiO3-LaALO3, Jiang (2015) fez uma
propor¢éo de 0.675 CaTiO3 e 0,325 LaAlOg, caracterizando o composto final através de
analises de DRX, termogravimétrica, diferencial e de calorimetria. A sintese via reacéo
de estado sélido foi realizada por 4 diferentes rotas. A saber:

e Rota | - Os compostos de CaCOs3, TiO,, LaO3 e AlO3; foram misturados e
calcinados a 1200°C por 6h;

e Rota Il - Pré calcinagcéo de CaTiO3z a 1090°C por 6h e calcinacdo de LaO3
e AlO3 a 1230°C por 6horas;

e Rota Ill - Pré-calcinacdo de LaAlO3 a 1230°C por 6h, calcinacdo de
compostos estequiométricos de CaCOg3 e TiO, calcinados a 1090°C por 6
horas e,

e Rota IV — Calcinagédo de CaTiO3 a 1090°C por 6h e calcinacdo de LaAlO3
por 6h.

Todos os poés calcinados foram triturados por 8h, submetidos a secagem,
misturados com auxilio de uma solucdo de 5% de alcool polivinilico, peneirados a 40

mesh, prensados uniaxialmente com diametro de 7mm x12mm e pressao de 150 MPa e
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os cilindros obtidos foram sintetizados a temperaturas entre 1320°C e 1450°C por 4
horas e em seguida 1100°C a 2°C/min para resfriamento em forno.

A Figura 27 mostra as curvas obtidas na analise térmica dos compostos de (a)
CaCOg3; + TiO2, com um pico endotérmico em 848°C pela decomposicdo do CaCOg3 e
liberacdo de COy; (b) LaO3 + AlO3; com dois picos endotérmicos em 412 e 573°C pela
liberacdo de H,O e (c) CaCOs; + TiO, + LayO3 + Alb,O3 com mudanga do pico
endotérmico relacionado a decomposicdo de caTiO3 de 848°C para 813°C devido a

interacdo do composto com La,Os.
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Figura 27: Curvas de Andlise térmica dos compostos entre 30°C e 1250°C com taxa de
aquecimento a 10°C/min (a) CaCO3 + TiO,, (b) La,O3 + Al,O3, e (c) CaCO3 + TiO, +
La,O3 + Al,O3 (J|ANG, 2015)

Wong (2013) estudou a sintese de Titanato de Célcio através da reacdo por

estado solido e caracterizou o material quanto as suas propriedades dielétricas e
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andlise de impedancia. Para elaboracdo do composto, o autor executou a mistura das
substancias por 24 horas e as pré-sinterizou a 1110°C com duracdo de 10 horas,
utilizando um forno elétrico. Apos a pré-sinterizacdo o material foi submetido a trituracao
e moagem com objetivo de obter maior homogeneidade. Foi feita a compactacdo em
formato de disco com didmetro de 20mm sob pressdo de 50kPa e sintese com
temperatura de 1245°C com duragao de 10 horas.

Os resultados mostram que o processo obteve sucesso e a Figura 28 demonstra
a analise de DRX que pb6de ser comparada a ficha catalografica de identificacdo do

CaTiO3 mostrada na Tabela 8, comprovando a identificacdo do material.
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Figura 28: Analise de DRX do CaTiO3 calcinados a: (a) 1100°C e sinterizados a (b)
1240°C. Acima, micrografia (MEV) do CaTiO3; com sinterizacdo a 1240°C, (WONG,
2013).
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Tabela 8: Comparacao e observacéo de valores de pico nos indices de Miller de CaTiO3
sintetizado a1240°C, (WONG, 2013).

h k I 205hs 2i0cza1 dobs [A) dear (A) Relative
intensity (&)

0 2 0 233188 233003 3.81476 3.81458 14.68

1 1 1 26.1097 260878 341298 3.41297 314

1 2 1 33.1991 331746 26986 26983 100

2 1 0 35.0755 350755 2.55841 2.55841 1.1

1 0 2 37.3466 373466 240789 240789 19

1 1 2 39.1917 39163 2. 29867 229839 48

2 2 0 40,7639 40.7486 2.21358 221254 449

0 2 2 41.0606 41.0498 2.19826 2.197 36

1 3 1 42 5948 426717 211783 211717 19

2 2 1 44 3166 442902 2.04402 2.04349 1.3

0 4 0 47.5959 475752 1.91056 1.90977 342

2 1 2 49,1074 490773 1.85524 1.85477 21

2 3 1 523125 522361 1.74887 1.7498 02

3 0 1 53.3443 533291 1.71603 1.71648 1.8

1 4 1 53.617 536175 1.70936 1.70793 2.2

3 1 1 547763 547671 1.67589 1.67476 3.2

2 4 0 59,1021 591102 1.56184 1.56165 9

1 2 3 593897 59392 1.55625 1.55491 24

0 5 1 63.2111 632136 147106 1.46979 0.5

3 3 1 65.5706 655312 1.42357 1.42331 1.1

4 0 0 69.071 69.071 1.35988 1.35988 36

2 4 2 69.5423 695452 1.35181 1.35064 14.5

1 3 2 73.2736 732736 1.29191 1.29191 1

1 6 1 79.159 79159 1.20989 1.20898 54

Além da comprovacéo a sintese atraves dos dados apresentados pela analise de

DRX, Wong (2013) constatou que a estrutura encontrada foi otorrémbica, com valores

de a=5.4398A, b=7,6417A e c=5,3830A e os tamanhos de graos encontrados tiveram

valores entre 0.26 e 2.32 um. A condutividade aumentou com o0 aumento da

temperatura e as caracteristicas dielétricas avaliadas apresentam compatibilidade para

utilizacao do CaTiO3; como capacitor.

Ali e Yashima (2005), realizaram a sintese de CaTiO3 via rea¢éo de estado sélido

e avaliaram suas caracteristicas através de analises de DRX, método Rietvelt,

investigando a estrutura do material em relacdo a temperatura avaliada, fazendo uma

comparacao entre os resultados encontrados no trabalho e outros encontrados na

literatura.
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Para a sintese, foram utilizados pés de alta pureza de CaCOj; e TiO,, submetidos
a mistura e trituracdo com auxilio de um almofariz de agata e, produzindo também uma
pasta de etanol. O material foi prensado a 200 Mpa e calcinado a 1199,85°C por 12
horas. Apos a calcinacdo, as pastilhas foram novamente moidas com auxilio de um
almofariz de agata e submetidas a secagem por 2 horas. Os pos foram novamente
prensados a 200MPA, adquirindo um formato cilindrico de 12mm de didmetro e 70mm
de altura que foram sinterizados a 1399,85°C por 12 horas e, posteriormente tiveram
suas caracteristicas avaliadas. A Figura 29 apresenta as fases encontradas através da
andlise de Rietveld, demonstrando as intensidades dos picos encontrados nas fases
Otorrébmbica a 22.85°C, tetragonal a 1324,85°C e cubica a 1446,85°C.
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Figura 29: Resultados de analise de difracdo de neutrons por meéetodo Rietveld de
CaTiOs. a) Otorrdmbica a 22.85°C, b) Tetragonal a 1324,85°C, c¢) Cubica a 1446,85°C,
(ALl e YASHIMA, 2005).

As linhas verticais inferiores mostram as possiveis reflexdes de Bragg.
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A intensidade dos picos encontrados foi reduzida com o aumento da temperatura
devido a expansao térmica. Com a temperatura entre 1199,85°C e 1249,85°C alguns
picos desapareceram do difratograma, indicando uma transicdo de fase de estrutura
Otorrdmbica para tetragonal. Ainda segundo o autor, foram confirmadas as reversdes
de fase em aquecimento e resfriamento e os pardmetros encontrados através da
andlise de Rietveld para as 3 fases de CaTiO3; encontradas séo relacionados na Tabela
9.

Tabela 9: Parametros Obtidos através de Analise Rietveld para 3 diferentes
temperaturas de CaTiOs, (ALl e YASHIMA, 2005).

Temperafura 22.85°C 1324.85°C 1446, 85
Grupo espacial Phnm 4 [mem Pniim

a(A) 5.3789(2) 5.4984(3) 3.8967(1)
b (A) 5.4361(2) 5.4984(3)
e (A) 7.6388(3) 7.7828(8)
7 4 4 |
D, (gfem’) 4.04 3.84 3.82
Rup (%) 6.79 6.89 7.15
R, 5.04 5.36 5.50
Ry 1.39 3.01 2.47
R, 2.40 3.68 3.19
5 1.45 1.51 1.57
Ca x —0.0078(6) 0.0 0.0

¥ 0.0357(4) 0.5 0.0

- 0.25 0.25 0.0

B 0.58%(7) 3.80(7) 4.1(1)
Ti x 0.0 0.0 0.5

¥ 0.5 0.0 0.5

- 0.0 0.0 0.5

B 0.34(9) 1.9(1) 1.8(1)
01 x 0.0736(4) 0.0 0.0

¥ 0.4828(4) 0.0 0.5

- 0.25 0.25 0.5

B., 0.53 7.99 5.64
02 x 0.7113(3) 0.2284(4)

¥ 0.2893(3) 0.7284(4)

- 0.0375(2) 0.0

B 0.51 3.91
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Gralik (2014) realizou o processamento e caracterizagdo do CaTiO3 via reacao
de estado solido. No trabalho foram utilizados como matéria prima o carbonato de calcio
(CaCO3) e Dioxido de Titanio (TiO2) nas proporcdes molares de 1:1 e 3:2, que
apresentaram as percentagens de 51.9% de CaCO3 e 48.1% de TiO, na amostra 1 e
41,1% de CaCO; e 58,9% de TiO, para a amostra 2. As referidas amostras foram
preparadas a partir da secagem em estufa por 24 horas e submetidas a tratamento
térmico a 1150°C em 3 ciclos de 10°C/min, efetuando-se a desaglomeracdo das

particulas através de um almofariz de agata entre os ciclos, para reduzir possiveis
diferencas estequiométricas, como demonstrado na Figura 30.
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Figura 30: Ciclos de calcinacdo em 3 estagios seguidos de resfriamento em

temperatura ambiente e desaglomeragdo em almofariz de agata, (GRALIK, 2014),
adaptado.

Foi realizada a andlise para identificacdo da distribuicdo dos tamanhos de
particula, andlises térmicas ATD e ATG, investigacdo das fases cristalinas, medidas de

fases cristalinas (através de amostras prensadas com 22mm de diametro por 1 e 3mm
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de altura a 100Mpa. Na Figura 31 podem ser observadas as curvas que demonstram a
diferenca nos tamanhos de particulas entre as amostras 1 e 2.
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Figura 31: Distribuicdo do Tamanho de Particulas das amostras M1 e M2 (GRALIK,
2014) adaptado.

No mesmo trabalho, foram comparados os valores de resistividade elétrica e
condutividade (Tabela 10), mostrando que a propor¢cao molar influencia ativamente na
resistividade do material. Os valores diversos de condutividade podem ter sido
causados pela formacdo de oxido na superficie durante a sintese, o que impediu a

formacao completa da reagcéo CaO e TiO».

Tabela 10: Valores de resistividade elétrica e condutividade a temperatura ambiente,
(GRALIK, 2014), adaptado.

Composigao Proporgao Ciclo térmico Resistividade Condutividade
molar [Q.m] [S/cm]
Cl 1.5+04x10° 7.8+1.7x1071°
MI 1:1 C2 8.3+23x10% 1.4+03x107°
C3 6.0£1.6x10° 1.9+04x107
Cl 57+13%x10"° 20+03x107!"
M2 32 C2 28+0.7x10"° 42+09x107"
C3 7.1+1.7%x10"° 1.6+03x107!"
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No Fluxograma apresentado na Figura 32 sdo demonstradas as etapas que

foram seguidas no trabalho, desde a obtencdo dos residuos de casca de ovo branco e

marrom, calcinado e ndo calcinado,

sintetizado.

Coleta das cascas de
ovos

Limpeza das cascas |«

Repouso em agua

potavel por 1h.

Retirada da membrana
anexa as cascas

até a caracterizacao final do titanato de calcio

v y v
Secagem em 1002C Trituragdo das Peneiramento 150
por 24h. particulas mesh
A7 v v

Caracterizacao do po6
de residuo de casca de
ovo branco e marrom

Formulagdo do
composto na
proporgao 1:1 Cao -
TiO,

Tratamento térmico a
12002C por 12h das
formulagdes: calcinada
e nao calcinada.

Calcinagdo de uma
parte da formulagdo a
1100¢9C por 10h

Caracterizagdo dos
cospostos finais de
CaTiO, formados

Figura 32: Fluxograma do procedimento experimental realizado no trabalho.
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3.1. Matérias Primas

As matérias primas utilizadas nesse trabalho foram: 6xido de titanio (TiOy),
residuo de casca de ovo galinaceo branco e residuo de casca de ovo marrom como
dispostos na Figura 33. O oxido de titanio de alta pureza (99,9%) tem origem industrial.
Ja o residuo de casca de ovo galinaceo foi coletado nos comércios alimenticios da
cidade de Campos dos Goytacazes, no estado do Rio de Janeiro — Brasil. O material foi
coletado em padarias, restaurantes e supermercados da regiéo.

'r 9‘
‘/ﬁ \:x_.

Figura 33: a) Residuo de casca de ovo branco apés ser coletado; b) Residuo de casca
de ovo marrom apos retirada da membrana protetora; ¢) TiO, de origem comercial.

Neste trabalho foram utilizados quatro tipos de residuos de casca de ovo

galinaceo, a saber:
1) residuo de casca de ovo branco natural (R1);
2) residuo de casca de ovo marrom natural (R2);
3) residuo de casca de ovo branco calcinado (R3); e
4) residuo de casca de ovo marrom calcinado (R4).

ApoOs a coleta, as amostras dos residuos de casca de ovo passaram por
tratamentos que possibilitaram a sua utilizacdo. Inicialmente, foi feita a limpeza dos
residuos de casca de ovo coletados e os mesmos foram deixados submersos em agua
fria potavel por uma hora, para facilitar o manuseio. A seguir, foi retirada a membrana
interna que se encontra anexa ao material mais rigido da casca de ovo. Apls esse

processo de limpeza e selecéo, os residuos de casca de ovo passaram por processo de
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secagem numa estufa a temperatura em torno de 100°C com duracédo de 24 horas, que
tem como objetivo eliminar a umidade presente no residuo. O proximo passo foi a
trituracdo e peneiramento dos residuos de casca de ovo secos para obtencédo de po
fino com granulometria < 150 mesh (< 106 um ASTM), como mostrado na Figura 34.
Parte dos pos de residuos de casca de ovo preparados foi posteriormente calcinada a

1100 °C com duracéo de 10 horas em forno mufla.

Figura 34: Peneiramento do residuo de casca de ovo marrom.

3.2. Caracterizacédo dos Residuos de Casca de Ovo
Os residuos de casca de ovo em forma de p6 obtidos através da trituragéo e
peneiramento passou por procedimentos de caracterizagcdo, para conhecimento e

analise de suas caracteristicas no que tange a sua composicdo quimica, analise
granulométrica e difracdo de raios X.

3.2.1. Anédlise de perda ao fogo

A andlise de perda ao fogo foi determinada através da equagédo (1). Para tanto,
foi necesséria a aplicacdo de uma taxa de aquecimento em torno de 10°C/min com a
temperatura maxima de 1000°C.
(Equacéo 1)

PF = Ms-Mc x 100
Ms
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Onde:

PF representa Perda ao Fogo;
Ms — massa da amostra seca a 110°C;

Mc — massa da amostra calcinada a 1000°C por 2 horas.

3.2.2. Analise morfolégica

A morfologia das particulas das matérias-primas e do material sintetizado foi
observada via microscopia eletrbnica de varredura, utilizando-se um microscépio
eletrdnico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550, apds cobertura das

particulas com uma fina camada de ouro.

3.2.3. Difragéo de raios X

A andlise mineralégica das matérias-primas em forma de po6 foi feita via difracéo
de raios X em um difratbmetro marca Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando radiagéo

Cu-Ka e velocidade de varredura de 1,5°(26)/min.

A identificacdo das fases dos minerais foi feita com o auxilio das fichas
cristalogréficas apresentadas nos anexos |, I, lll, IV, V e VI disponibilizadas pelo ICDD

(International Center for Diffraction Data).

3.2.4. Anédlise Térmica Diferencial (ATD)
A analise térmica diferencial € importante para avaliar as rea¢des ocorrentes no

material durante o processo de sintese, quanto aos seus picos endotérmicos e
exotérmicos, que indicam transformacfes importantes na caracterizacdo de um
material, indicando mudancas de fase, cristalizacdo, decomposicdo, oxidacao,
desidratacdo, entre outras. Foram avaliadas as temperaturas entre a ambiente 25°C até
cerca de 1200°C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de

ar.

3.2.5. Analise Térmica Gravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi feita para identificar e analisar os processos de

decomposicédo térmica, avaliando as modificacdes de massa que ocorrerdo na estrutura
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do material em funcdo da temperatura. A curva de massa da amostra em fungcdo da
temperatura € chamada de curva de decomposicdo térmica.

A andlise foi feita levando em consideracao uma faixa de temperatura de 30°C a
1200°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min., utilizando um fluxo de ar de 60

ml/min. durante o teste.

3.3. Formulagéo do Material de Titanato de Calcio

Com base nos trabalhos pesquisados na literatura (Gralik, 2014), nesse trabalho,
a formulacéo do titanato de calcio (CaTiOs3) foi realizada com a utilizacdo das seguintes
matérias primas em forma de pé que séo fonte de 6xido de calcio (CaO) e dioxido de

titanio (TiO2) com origem industrial, na proporgéo de 1:1:
e Al - CaTiO3 a partir de residuo de casca de ovo branco;
e A2 - CaTiOj3 a partir de residuo de casca de ovo marrom;
e A3 - CaTiOg3 a partir de residuo de casca de ovo branco calcinado e,

e A4 - CaTiOj3 a partir de residuo de casca de ovo marrom calcinado.

3.4. Sintese do Titanato de Calcio

A técnica escolhida para a sintese do CaTiO3 foi 0 método de sintese por reacao
de estado solido. Inicialmente, as amostras de residuos de casca de ovo branco e
marrom (calcinadas e ndo calcinadas) e o 6xido de titanio em forma de pds foram
submetidos a secagem em estufa a 110 °C durante 24 h. Em seguida, as matérias-
primas na proporgdo TiOzrresiduo (1:1) foram misturadas num misturador de
laboratorio. De modo que as quatro misturas preparadas constituem nas amostras de
trabalho para a etapa de sintese do material de titanato de calcio via reacdo de estado

sélido em alta tempetarura.

As quatro amostras de trabalho (Al, A2, A3 e A4) foram submetidas a tratamento
térmico a 1100 °C por 10 h em um forno mufla em atmosfera oxidante com taxa de
aguecimento de 10 °C/min. Em seguida foi novamente submetido a tratamento térmico

em torno de 1200°C com duracgao de 10 h, no forno mostrado na Figura 35.



56

Figura 35: Forno de alta temperatura usado para sintese dos materiais.

3.5. Caracterizagdo do Material de Titanato de Calcio Sintetizado

O titanato de célcio sintetizado foi caracterizado para andlise fisica e quimica
utilizando técnicas de caracterizacdo diversificadas como difracdo de raios X,
microscopia eletrdbnica de varredura e espectroscopia de infravermelho pela

transformada de fourier.

Para a realizacdo da analise de resistividade elétrica foram elaborados corpos de
prova de formato de pastilha cilindrica (¢ = 25 mm), com aproximadamente 5 g de
massa e 5 mm de espessura submetidos a aplicacdo de pressao de 100 MPa e,
posteriormente submetido a tratamento térmico de 1200°C por 10 horas. As pastilhas

também foram avaliadas através de andlise de microscopia a laser (confocal).

A Figura 36 (a) mostra a prensa utilizada para a prensagem das pastilhas (b),
com 5 toneladas, também pode ser observada na imagem a matriz utilizada para

elaboracao das pastilhas.
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Figura 36: (a) Prensa com matriz utilizada e (b) pastilhas cilindricas.

3.5.1. Difragcédo de raios X

Andlise das fases minerais dos materiais sintetizados foi feita por difracdo de
raios X em um difratbmetro convencional da marca Shimadzu, modelo EDX 700,

utilizando radiacdo monocromética de Cu-Ka a velocidade de 1,5° (20) por minuto.

As fases cristalinas foram identificadas por comparacéo entre as intensidades e
as posicdes dos picos de Bragg com as seguintes fichas cristalograficas padrdo
JCPDS-ICDD - Joint Comitee of Power Diffraction Standart:

e 01-086-0174 - Calcita (CaCOs),
e (01-084-1284 - Rutilo (TiO), 01-078-1013,
e Titanato de Calcio (CaTiO3) e 01-074-8732 e,

e Titanato de Calcio (CaTiOs3).
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3.5.2. Morfologia das particulas

A caracterizagdo morfolégica das amostras de CaTiO3 em forma de pé foi feita
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura de marca Shimadzu, modelo SSX-

550, apds metalizacdo com uma fina camada de ouro.

O material em forma de pastilha foi analisado com o Microscopio de Varredura a
Laser - Confocal (3D Measuring Laser Microscope), da marca OLYMPUS, modelo LEXT
OLS4000 (Figura 37), com o objetivo de identificar fissuras, rugosidades e outras
caracteristicas do material ampliado pelo aparelho.

1 BV

= s v e e

Figura 37: Aparelho de Microscopia Confocal a Laser (3D Measuring Laser Microscope,
LEXT OLS4000).

3.5.3. Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR foi realizada utilizando um equipamento IRPrestige-21
Shimadzu, que se encontra no prédio dos Laboratorios de Materiais Avancados no
Setor de Polimeros (LAMAV/SEPOL). Esta técnica foi utilizada para possibilitar a
identificacdo de frequéncias vibracionais dos grupos funcionais presentes no CaTiO3
sintetizado neste trabalho, utilizando a faixa de varredura de 40 cm™ 4000 cm™, com

amostras em po dispersas em KBr e prensadas sob forma de pastilhas.
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3.5.4. Densidade aparente

Foi realizado o calculo da densidade (D) dos corpos de prova em formato
cilindrico do CaTiO3 calculando a raz&o entre o valor de massa seca (g) e volume (cm?),

de acordo com a equacao 2.

(Equacéo 2)
D=M
\

3.5.5. Anéalise de tamanho de cristalitos

A anadlise de tamanho de cristalitos foi realizada seguindo a equacao 01, com o
auxilio do software Origin versédo 8.0 que possibilita o tracado das curvas gaussianas,
para que seja feita uma comparacdo do material. Para a analise foram utilizados os
picos de maior intensidade nos materiais analisados e comparados as fichas de
identificacdo do material.

(Equacéo 3)

Dk = K A
Bhkl X COS (GhK|)

Onde:

k = constante

A = comprimento de onda da radiagao incidente (1,5406),
B = largura de pico a meia altura (FWHM) e;

8 = angulo de difragdo de Bragg do pico de maior altura.

3.5.6. Resistividade elétrica

A resistividade elétrica de volume do material sintetizado foi feita através da
técnica de duas pontas. Foi empregado um multimetro HP Agilent Technologie 34582,
uma fonte de tensé@o programavel marca Tektronix P 52520 G e duas chapas de cobre
condutoras envolvendo as amostras de trabalho. De forma que a resistividade elétrica

de volume (p) foi determinada a partir da equagao:

o =RA/L (Equacéo 4)

Onde R ¢é a resisténcia elétrica, A € area da secado do material e L é espessura.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacédo dos residuos de casca de ovo
4.1.1. Difracéo de raios X

As Figuras 38 e 39 apresentam os difratogramas de raios X dos residuos de
casca de ovo branco e casca de ovo marrom néo calcinados. Os picos dispostos em
ambos os difratogramas sdo compativeis com os picos de difragdo da calcita (CaCO3),
de acordo com as fichas de identificacdo dos elementos, como é possivel observar no
Anexo |, que apresenta a ficha numero 01-086-0174 ligada ao material inorganico
CaCOg;. As Figuras 40 e 41 mostram o difratograma dos residuos de casca de ovo
branco e marrom calcinados. Podem ser observadas diferencas significativas em
relagdo aos difratogramas da matéria prima ndo calcinada, visto que o tratamento

térmico causou a formacgéo de 6xido de célcio (CaO) e portlandita (Ca(OH),).
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Figura 38: Difratograma do residuo de casca de ovo branca
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Figura 39: Difratograma do residuo de casca de ovo marrom
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Figura 40: Difratograma do residuo de casca de ovo branco calcinado.
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Figura 41: Difratograma do residuo de casca de ovo marrom calcinado.

4.1.2. Andlise de tamanho de cristalitos

O tamanho de cristalitos dos residuos de casca de ovo foi calculado com o
auxilio do programa Origin, a partir do célculo da largura de pico a metade do pico mais
intenso do material. A Tabela 11 apresenta os valores de angulo e FWHM utilizados
para o calculo e os respectivos tamanhos de cristalitos encontrados. As Figura 42-45
mostram os graficos com as curvas gaussianas correspondentes ao pico da Calcita. Os
resultados encontrados de tamanho de cristalito sédo satisfatorios para a utilizacdo da

materia-prima na composi¢cao do material nanométrico de titanato de célcio.

Tabela 11: Tamanho de cristalitos dos residuos de casca de ovo usados.

Material FWHM Angulo (2theta) Cristalito (nm)
R1 0,1734 29,774 50,49
R2 0,1662 29,4425 51,61
R3 0,2842 33,3185 30,49

R4 0,1494 37,3277 58,63
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Figura 42: Curva gaussiana tracada residuo de casca de ovo branco (R1).
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Figura 43: Curva gaussiana tracada residuo de casca de ovo marrom (R2).
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Figura 44: Curva gaussiana tracada residuo de casca de ovo branco calcinado (R3).
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Figura 45: Curva gaussiana tracada residuo de casca de ovo marrom calcinado (R4).

4.1.3. Analise Térmica

As analises térmicas (ATD e ATG) do residuo de casca de ovo branco e do
residuo de casca de ovo marrom nao calcinados sdo apresentadas nas Figuras 46 e

47, respectivamente.
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Na Figura 46 podem ser observadas quatro etapas de perda de massa. A
primeira etapa ocorre entre 23,43°C e 256,28°C, apresentando uma perda de massa de
1,12%. A segunda etapa ocorre entre 256,28°C e 415,34°C aproximadamente,
apresentando uma perda de massa de 1,93%. Entre 415,34°C e 615,40°C,
aproximadamente, houve uma perda de massa de 0,85% e a 851,90°C pdde ser
observada a quarta etapa com um pico endotérmico relacionado a uma perda de massa
de 42,99%.
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Figura 46: Andlise térmica diferencial/ termogravimétrica do residuo de casca de ovo
branco.

A Figura 47 apresenta a analise térmica diferencial/ termogravimétrica do residuo
de casca de ovo marrom, onde também foram observadas quatro etapas de perda de
massa, sendo a primeira entre 24,84°C e 250,54°C com uma perda de massa de
1,37%, a segunda entre 250,54°C e 409,18°C, aproximadamente, com uma perda de
massa de 2,58%, a terceira entre 409,18°C e 610,34°C, aproximadamente,
apresentando uma perda de massa de 0,98% e um pico endotérmico a 855,90°C com

uma perda de massa de 41,27%.
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O comportamento térmico de ambos residuos de casca de ovo € muito similar
com a presencga de dois eventos endotérmicos acompanhados de perda de massa, no
caso a evolucdo de agua fisicamente adsorvida sobre a superficie das particulas do
residuo de casca de ovo (com perda de massa entre 1,12 — 1,37 %) e decomposic¢ao do
carbonato de calcio (com perda de massa entre 41,27 — 42,99 %). Dois pequenos
eventos exotérmicos acompanhados por perda de massa em temperaturas entre
250,54 — 615,40°C estdo associados a oxidacdo de matéria organica presente no

residuo de casca de ovo.

DTA v TG Ha

texo

40+ 1[1]-1 374% . Lo
1] -2 550%
[1]-2580% 1 11 -0.982%

304

11355 .6°C

[1]4338°C [1]1565.9°C

204

104

[1] -41 275%

=104

=204

[1]855.8°C

-30

200 400 EO0 goo 1000
Temperature PC

Figura 47: Andlise térmica diferencial/ termogravimétrica do residuo de casca de ovo
marrom.

4.1.4. Perda ao fogo

A analise de perda ao fogo das matérias-primas é apresentada na Tabela 12.
Como esperado, os resultados mostram que o diéxido de titanio (TiO,) usado
apresentou baixa perda ao fogo (0,10 %). Ja os residuos de casca de ovo branco e
marrom nado calcinados usados apresentaram valores significativos de perda ao fogo
(7,24 — 12,77 %). O alto valor observado se deve a presenca de matéria orgéanica e,
também, a decomposi¢do da Calcita (CaCOg) através da liberacdo de CO, de acordo
com a representacdo: CaCOz — CaO + CO, (CUNHA, 2015).
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Tabela 12: Perda ao fogo das matérias-primas.

Matéria-prima Perda ao fogo (%)

Residuo de casca de ovo branco 12,77

Residuo de casca de ovo marrom 7,24

Dioxido de Titanio 0,10

4.1.5. Anélise Morfoldgica

A analise morfolégica das particulas do residuo de casca de ovo foi realizada via
Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV. A Figura 48 apresenta a micrografia do
residuo de casca de ovo R1 com uma ampliacio de 200 vezes. E possivel notar uma
assimetria no tamanho de gréos, devido ao processo de beneficiamento. Na Figura 49
€ demonstrada a micrografia do residuo R2 também com aumento de 200 vezes e,

pode-se notar que ndo ha uma forma definida para as particulas.

AccY Probe Mag
12.0 k¥ 40 x200 21 SE

Figura 48: Micrografia do residuo de casca de ovo branco com ampliacdo de 200x.
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Figura 49: Micrografia do residuo de casca de ovo branco calcinado com ampliacdo de
200x.

As micrografias dos residuos R3 e R4 podem ser observadas nas Figuras 50 e
51, com ampliagdo da imagem de 200 e 240 vezes, respectivamente. Assim como no
residuo de casca de ovo branco, ndo ha assimetria no tamanho aparente dos graos e

também nao ha uma forma definida para eles.

-

AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
12.0 k¥ 40 x 200 21 SE LAMAY

Figura 50: Micrografia do residuo de casca de ovo marrom, com ampliacdo da imagem
em 200x.
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Figura 51: Micrografia do residuo de casca de ovo marrom calcinado, com ampliagdo da
imagem em 240x.

4.2. Caracterizacdo do diéxido de titanio (TiOy)

A matéria prima diéxido de titénio (TiO,) foi submetida a analise via difracédo por
raios X para comprovacdo da composicdo do material, analise morfolégica via
Microscopia Eletrénica de Varredura e célculo de perda ao fogo, que apresentou valor

baixo (0,1 %) devido a alta pureza do material grau técnico.

4.2.1. Anélise via difracao de raios X

A analise por difracdo de raios X foi elaborada com o intuito de comprovar a
pureza do material, através de observacdo dos picos apresentados no difratograma,

dispostos na Figura 52.

Todos os picos encontrados foram caracteristicos ao rutilo (TiO;), conforme a
ficha 01-084-1284 apresentada no Anexo |V, comprovando a alta pureza da matéria

prima de origem laboratorial utilizada no trabalho.
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Figura 52: Difratograma de raios X da matéria prima TiO,.

4.2.2. Analise de tamanho de cristalitos

A andlise de tamanho de cristalito do TiO, foi realizada utilizando o pico de maior
intensidade do material. Para o célculo foi utilizada a medida da largura de pico a meia
altura do pico de intensidade (Bhkl). O tamanho de cristalito encontrado foi 46,96 nm, o
pico de maior intensidade foi localizado no angulo 26 = 27,48° de acordo com a
intensidade da ficha padrdo 01-084-1284 disposto no Anexo IV. A Figura 53 apresenta o

tracado da curva gaussiana, realizado no software Origin.
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Figura 53: Curva gaussiana tragada do TiO..
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4.2.3. Anélise Morfolbgica

A andlise morfoldgica do didxido de titénio foi realizada via microscopia eletrénica
de varredura, conforme mostrado na Figura 54. Por se tratar de um produto com alta
pureza, obtido de laboratério quimico, ndo sao apresentadas grandes uniformidades na

amostra e nao se pode notar uma forma definida para os graos formados.

AccVY Probe Mag WD Det P 20um
12.0 k¥ 40 x 800 17 SE LAMAV

Figura 54: Morfologia do TiO, em ampliacdo de 800x.

4.3. Caracterizacdo do Titanato de Calcio (CaTiO3)
4.3.1. Andlise por difracdo de raios X

As Figuras 55, 56, 57 e 58 apresentam os difratogramas de raios X dos materiais
de titanatos de calcios obtidos com os residuos de casca de ovo R1, R2, R3 e R4,
respectivamente. A ficha de identificacéo do titanato de calcio de nimero 01-078-1013 é
mostrada no Anexo VI. Analise de difracdo de raios X indicou que os materiais
sintetizados a 1200°C por 10 h apresentaram 0s picos caracteristicos da ceramica
perovsquita titanato de calcio, independentemente do tipo de residuo de casca de ovo
utilizado. Também podem ser observados picos de rutilo ndo reagido em alta

temperatura provenientes da composicao de partida.
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Figura 55: Difratograma do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo branco (R1).
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Figura 56: Difratograma do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo marrom (R2).
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Figura 57: Difratograma do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo branco (R3).
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Figura 58: Difratograma do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo marrom (R4).
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4.3.2. Analise de tamanho de cristalitos do CaTiO3

A Tabela 13 apresenta os valores de tamanho meédio de cristalito calculados
através da férmula de Sherrer e angulo (20) dos materiais de titanato de calcio
sintetizados a 1200°C/10h. Ressalta-se que a analise de tamanho de cristalito foi
realizada utilizando o pico de maior intensidade dos difratogramas de raios X dos
titanato de calcio sinterizados. Para o célculo foi utilizada a medida da largura de pico a
meia altura do pico de intensidade (Bhkl). As Figuras 59, 60, 61 e 62 mostram o

difratograma de raios X com a curva gaussiana dos titanato de calcio sinterizados.

Os resultados da Tabela 13 mostram que o tamanho médio de cristalito dos
materiais de titanato de célcio sintetizados foi na faixa entre 26,64 a 30,49 nm. Este
resultado € muito importante devido a obtencdo de pés nanoestruturados de titanato de
calcio, que é de alto interesse pratico em aplicacbes no campo das eletroceramicas.
Nota-se também que o tipo de residuo de casca de ovo usado (branco ou marrom;
calcinado ou ndo calcinado) teve pouca influéncia no tamanho médio de cristalito do

material de titanato de calcio.

Tabela 13: Tamanho médio de cristalito e &ngulo das amostras sintetizadas.

Material FWHM 20 (°) Cristalito (nm)
Al 0,2915 33,08 29,70
A2 0,2921 33,16 26,64
A3 0,2842 33,31 30,49
Ad 0,2854 33,13 30,34
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Figura 59: Curva gaussiana - CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo branco nao

calcinado.
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Figura 60: Curva gaussiana - CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo marrom nao

calcinado.
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Figura 61: Curva gaussiana - CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo branco
calcinado.
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Figura 62: Curva gaussiana - CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo marrom
calcinado.

4.3.3. Anélise Morfoldgica

A andlise morfolégica dos pds de titanato de calcio sintetizados foi realizada
através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Foram feitas diversas
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ampliagbes no material com o objetivo de analisar as diferencas no aglomeramento,

tamanho e formato dos graos.

A Figura 63 apresenta a imagem ampliada em 35 vezes do titanato de calcio
elaborado com o residuo de casca de ovo branco calcinado. Pode ser observada uma
assimetria no aglomerado de gréos, mostrando que os grédos ndo estdo distribuidos
uniformemente na amostra em pod, o que pode ser atribuido ao modo de preparo das

amostras e método de sintese do material.

- S / 8.7

f——— 500um

AccY Probe Mag WD Det
120k¥Y 40 x35 20 SE LAMAY

Figura 63: MEV das particulas de CaTiO3 obtido com o residuo de casca de ovo branco
calcinada. Ampliagéo de 35x.

A Figura 64 mostra 0 mesmo material de CaTiO3; elaborado com o residuo de
casca de ovo branco calcinado, com ampliacdo de 3000 vezes. Apesar da qualidade da
imagem que parece ter baixa resolucdo, os tamanhos de particulas séo,
aparentemente, mais uniformes. No entanto ndo se pode ver uma forma definida para a

amostra devido a aglomeracao das particulas individuais.
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Figura 64: MEV das particulas de CaTiO3 obtido com o residuo de casca de ovo branco
calcinada. Ampliacdo de 3000x.

A Figura 65 apresenta a micrografia do titanato de céalcio obtido com residuo de
casca de ovo marrom. Ndo foram observadas diferencas significativas em relagédo ao
CaTiO3 obtido com uso de residuo de casca de ovo branco, podendo-se também
observar uniformidade nos tamanhos de graos. Na Figura 66 € apresentado o0 mesmo
material com uma ampliacdo maior, de 3000 vezes. E possivel observar um formato

irregular no gréo de CaTiOs.

}——— 200um
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Figura 65: MEV das particulas de CaTiO3z obtido com o residuo de casca de ovo
marrom. Ampliacdo de 70x.
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Figura 66: MEV das particulas de CaTiO3z obtido com o residuo de casca de ovo
marrom. Ampliacdo de 3000x.

4.3.4. Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 67, 68, 69 e 70 mostram o0s resultados das andlises de
espectroscopia de infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR) obtidos para
amostras de CaTiOj3 sinterizadas a 1200°C em uma regido de 40 cm™ a 4000 cm™ no
infravermelho, sob forma de pastilhas cilindricas. Estes espectogramas identificam as
bandas de vibragdo observadas no infravermelho. As bandas O-H localizadas em torno
de 3600cm™ e 1600cm™ podem estar relacionadas a adsorcdo de 4gua na superficie
das particulas, decorrentes do tratamento térmico e/ou na preparacdo das pastilhas
com Kbr que foram utilizadas na realizacdo das analises. A definicdo de bandas M-O
intensas em torno de 600 cm™ sugere formac&o de fase cristalina, onde é relacionado
ao estiramento Ti-O na qual os cations Ti*" se organizam em forma octaédrica. Os
espectrogramas apresentam ruido entre 1300cm™ e 1400cm™ que ndo devem ser
considerados e é importante destacar que nao foram apresentadas divergéncias

consideraveis entre as amostras.
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Figura 67: Espectogramas - CaTiO3 obtido com uso de residuos de casca de ovo

branco e marrom nao calcinados.
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Figura 68: Espectogramas - CaTiO3z obtido com uso de residuos de casca de ovo

branco e marrom calcinados.
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Figura 69: Espectogramas - CaTiOg3 sinterizado a 1200°C com uso de residuos de
casca de ovo branco e marrom calcinados e nao calcinados.
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Figura 70: Espectogramas - CaTiOs sinterizado a 1200°C com uso de residuos de
casca de ovo branco e marrom calcinados e ndo calcinados (bandas afastadas no eixo
vertical para facilitar a interpretacao.
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4.4. Caracterizagdo das pastilhas sinterizadas
4.4.1. Andlise da microestrutura via microscopia confocal

A analise microestrutural via microscopia confocal (Figuras 71-76) foi realizada
na superficie das pastilhas de CaTiOj; sinterizadas a 1200 °C durante 10 h preparadas
com residuos de casca de ovo branco e marrom. As micrografias revelaram em todas
as amostras a presenca de trincas e alta porosidade, provavelmente devido ao
peocesso de fabricacdo das pastilhas empregado.

Figura 71: Micrografia confocal a laser do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo
branco calcinado com aumento de 1075x.
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Figura 72: Micrografia confocal a laser do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo
branco calcinado.

Figura 73: Micrografia confocal a laser em 3D do CaTiO3 obtido com residuo de casca
de ovo branco calcinado.
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Figura 74: Micrografia confocal a laser de CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo
branco calcinado com aumento de 4059x.
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Figura 75: Micrografia confocal a laser de CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo
branco calcinado com aumento de 2136x.
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Figura 76: Micrografia confocal a laser do CaTiO3 obtido com residuo de casca de ovo
marrom calcinado com aumento de 1075x.

4.4.2. Densidade aparente das pastilhas

A Tabela 14 apresenta os valores de densidade aparente obtidos para as
pastilhas sinterizadas de material de titanato de célcio preparadas com distintos

residuos de casca de ovo.

Os valores de densidade aparente das pastilhas de titanato de célcio foi na faixa
entre 1,307 e 1,885 g/cm®. Estes valores sdo muito baixos evidenciando problemas de
preparacdo delas. Como mostrado nas micrografias confocal (Figuras 71-76), as
pastilhas séo caracterizadas por alta porosidade que indica que o processo de

sinterizacdo empregado néo foi efetivo.

Tabela 14: Densidade aparente das amostras sinterizadas.

Amostra Densidade (g/cm?®)
Al 1,730
A2 1,885
A3 1,307
A4 1,690
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4.4.3. Resistividade elétrica

A Tabela 15 apresenta os valores de resistividade elétrica de volume das
pastilhas de titanato de célcio sinterizadas a 1200 °C durante 10 h preparadas com
residuos de casca de ovo branco e marrom, calcinado e n&o calcinado. Os valores de
resistividade elétrica dos materiais de CaTiO3; encontrados foram baixos, na ordem de
10° Q.m. A razao para isto foi a preparacdo das pastilhas sinterizadas que apresentou
alta porosidade, o qualinfluenciou marcantemente os valores da resistividade
elétrica. De fato, os baixos valores de densidade aparente das pastilhas (Tabela 14)
associado com uma microetrutura porosa e com trincas (Figuras 71 — 76) corroboram
os baixos valores de resistividade elétrica. Por outro lado, uma comparacao relativa
somente em relagdo as proprias amostras, indica que o tipo de residuo de casca de ovo

teve pouca influéncia no valor de resistividade elétrica (~ 10° Q.m).

Tabela 15: Resistividade elétrica das amostras sinterizadas de CaTiOs.

Material Resistividade (Q.m)
Al 5,73 x 10° Om
A2 5,93 x 10° Om
A3 20,60 x10° Om
A4 2,52 x 10° Om

CAPITULO 5 — CONCLUSOES
5.1. Conclusodes

Na presente dissertacdo de mestrado foi estudada a possibilidade de valorizacéo
de distintos tipos de residuo de casca de ovo galinaceo na obtencdo de material
ceramico de titanato de calcio (CaTiO3). Os resultados experimentais e discussao deles

permitiram tirar as seguintes conclusoes:

e Os resultados experimentais indicaram a viabilidade da valorizacdo de residuo
de casca de ovo galinaceo de diferentes origens (residuo de casca de ovo
branco n&o calcinado, residuo de casca de ovo branco calcinado, residuo de
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casca de ovo marrom nao calcinado e residuo de casca de ovo marrom
calcinado) como fonte de calcio alternativo de baixo custo na obtencdo de

material ceramico de titanato de calcio.

Anasiles de difracdo de raios X indicaram que foram detectadas as seguintes
fases minerais nas amostras de residuos de casca de ovo utilizados: a) os
residuos de casca de ovo branco e marrom ndo calcinados sdo compostos
essencialmente de carbonato de calcio na forma de calcita (CaCOs); e b) os
residuos de casca de ovo branco e marrom calcinados sdo compostos

essencialmente de 6xido de célcio (CaO) e portlandita (Ca(OH)y).

As analises de DRX e FTIR indicaram que o material sintetizado a 1200 °C por
10 h na proporcéao residuo:TiO; (1:1) € composto essencialmente da fase mineral
de titanato de célcio (CaTiO3), independentemente do tipo de residuo de casca

de ovo usado como precursor de calcio.

Os resultados indicaram que foram obtidos pds nanocristalinos de titanato de
calcio via método de reacdo por estado sélido com tamanho médio de cristalito
na faixa entre 26,64 a 30,49 nm.

Os baixos valores de resistividade elétrica de volume obtidos estdo
fundamentalmente associados a problemas na preparacdo das pastilhas
sinterizadas, que resultaram numa microestrutura com alta porosidade e baixa de

densidade aparente.

Conclui-se que, independentemente do tipo de residuo de casca de ovo usado
como fonte de célcio (residuo de casca de ovo branco néo calcinado, residuo de
casca de ovo branco calcinado, residuo de casca de ovo marrom nédo calcinado
e residuo de casca de ovo marrom calcinado), obtém-se nanoparticulas de
titanato de calcio com alto potencial para ser empregado como material
eletroceramico. Portanto, o uso do residuo de casca de ovo na sintese de
titanato de calcio proporciona um destino ambientalmente correto para o

descarte final deste abundante residuo solido gerado no mundo todo.
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5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Variar as temperaturas de sintese do CaTiOg3;
Utilizar diferentes propor¢des na relacéo TiO, — Residuo.

Utilizar outros métodos de sintese para obtencdo de titanato de calcio com

residuo de casca de ovo.

Discutir a possibilidade de utilizacao de outras fontes de matéria-prima, como por
exemplo, residuo de casca ovo de outras aves, nao retirada da pelicula protetora

no preparo da matéria-prima, uso de conchas marinhas e outros materiais.

Obtencao de pastilhas sinterizadas de titanato de calcio de alta densificacao para

medida da resistividade elétrica.
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ANEXO |

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-086-0174 — CaCO:s.

PDF Card No.: 01-086—0174 Quality:S
Sub-File Name: Inorganic, Mineral, Cement&Hydration Product, Ceramic, Common Phase, Forensic, Pharmaceu...
Formula: Ca (C03)
Name : Calcite, syn 1/Ic (RIR)= 3.22
Crystal System: Trigonal Space Group: R-3c (167) Dmeas:
Cell Parameters: a= 4. 9880 b= 4. 9880 c= 17. 0680
Alpha= 90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  120. 000
Volume= 367. 761 = 6
Reference: Maslen, E.N., Streltsov, V.A., Streltsova, N.R., Ishizawa, N. Acta Crystallogr., Sec.
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060
2Theta range: 23.06 — 149.73
Database comments: ANX: ABX3. Analysis: Cl Cal 03. Formula from original source: Ca (C 03). ICSD Collection
Code: 80869. Calculated Pattern Original Remarks: Stable up to 1260 K (2nd ref.,
Tomaszewski), above R3-m, m.p. 1520 K. Temperature of Data Collection: 295 K. Wyckoff
Sequence: e b a(R3-CH). Unit Cell Data Source: Single Crystal.
Relative Intensity
100
90
80
70+
60
50
40
30
20
" ]
0 T T T T T T T | T Il‘ I" “T‘ VI - 1‘1 YI 1I T '& ‘T ll II T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 105 115 125 135 145
2Theta
No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 23.06 3.854 9.5 0 1 2 21 | 72.89 1.297 2.9 1 2 8
2 29. 40 3. 036 100.0 1 0 4 22 | 73.68 1.285 0.7 3 0 6
B 31.42 2.845 1.9 0 0 6 23 | 76.30 1.247 1.2 2 2 0
4 35.98 2.494 14.3 1 1 0 24 | 71714 1.236 2.1 1 1 12
5 39. 42 2. 284 18.2 1 1 3 25 | 78.45 1.218 0.1 g 2 3
6 43.17 2.094 15.6 2 0 2 26 | 80.26 1.195 0.1 1 3 1
7 47.12 1.927 6.7 0 2 4 27 | 80.97 1.186 0.5 3 1 2
8 47.49 1.913 19.5 0 1 8 28 | 81.52 1. 180 2.4 2 1 10
9 48. 50 1.875 20.3 1 1 6 29 | 82.07 1.173 0.3 0 1 14
10 | 56.58 1.625 3.3 2 1 1 30 | 83.79 1.153 4.3 1 3 1
11 57. 42 1.604 9.2 1 2 2 31 | 84.82 1.142 1.9 2 2 6
12 | 58.06 1.587 i1 1 0 10 32 | 85.90 1.130 0.1 3 1 5
13 | 60.68 1.525 5.4 2 1 4 33 | 86.45 1.125 0.5 1 2 11
14 | 60.99 1.518 2:3 2 0 8 34 | 91.51 1.075 0.1 1 3 7
15 | 61.36 1.510 2.5 1 1 9 35 | 91.94 1.071 0.1 0 4 2
16 | 63.06 1.473 2.0 1 2 5 36 | 93.02 1. 062 0.9 2 0 14
17 | 64.68 1. 440 6.1 3 0 0 37 | 94.74 1.047 2.5 4 0 4
18 | 65.58 1. 422 3.4 0 0 12 38 | 95.01 1.045 2.9 3 1 8
19 | 69.19 1.357 T 2 1 7 39 | 96.11 1.036 1.3 1 0 16
20 | 70.23 1.339 2.0 0 2 10 10 | 97.68 1.023 0.2 2 1 13
Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO I

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-082-1691 - CaO.

PDF Card No.: 01-082-1691 Quality:S

Sub-File Name:

Inorganic, Mineral, Alloy&Metal, Cement&Hydration Product, Common Phase, Forensic, Pharm...

2Theta range:

32.30 - 148.95

Formula: Ca 0
Name : Lime, syn 1/Ic (RIR)= 4.58
Crystal System: Cubic Space Group: Fm—3m(225) Dmeas:
Cell Parameters: a= 4. 7967 b= 4. 7967 c= 4.7967

Alpha= 90. 000 Beta=  90.000 Gamma=  90. 000

Volume= 110. 364 z= 4
Reference: Huang, Q., Chmaissem, 0., Caponi, J.J., Chaillout, C., Marezio, M., Tholence, J.L., Sant...
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060

Database comments:

ANX: AX. Analysis: Cal 0l. Formula from original source: Ca 0. ICSD Collection Code:
75786. Calculated Pattern Original Remarks: Impurity phase of the sample of col.-no.
75783 (2 wt.%). Temperature of Data Collection: 10 K. Wyckoff Sequence: b a(FM3-M). Unit
Cell Data Source: Powder Diffraction.

Relative Intensity

100
90
80-
70+
60
50
40
30
20
10+
0 T T T T T T T T T T T ‘I T T T ‘I T ‘ T T T \‘ T T I T ‘
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 105 115 125 135 145
2Theta
No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 32.30 2.769 4.1 1 1 1
2 37.47 2,398 100. 0 2 0 0
3 54.03 1. 696 51.9 2 2 0
1 64. 36 1. 446 16.2 3 1 1
5 67. 60 1.385 13.7 2 2 2
6 79.93 1.199 5.3 4 0 0
7 88. 85 1. 100 6.0 3 3 1
8 91.81 1.073 13.2 4 2 0
9 103.76 0.979 9.6 4 2 2
10 | 113.11 0.923 5.3 5 1 1
11 130. 57 0.848 $r 4 4 0
12 | 143.62 0.811 7.1 5 3 1
13 | 148.95 0.799 8.9 4 4 2

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO 11l

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-076-0570 — CaOH, .

PDF Card No.: 01-076-0570 Quality:S

Sub-File Name:

Inorganic, Mineral, Cement&Hydration Product, Common Phase, Forensic, Pharmaceutical, IC...

2Theta range:

Formula: Ca (OH)2
Name : Portandite, syn I/Ic (RIR)= 3.57
Crystal System: Hexagonal Space Group: P-3ml (164) Dmeas:
Cell Parameters: a= 3. 5862 b= 3. 5862 c= 4. 8801
Alpha=  90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  120. 000
Volume= 54. 354 z= 1
Reference: Busing, W.R., Levy, H.A. J. Chem. Phys.26(1957)563
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060

18.16 - 143.00

Database comments:

ANX: AX2. Analysis: H2 Cal 02. Formula from original source: Ca (0 H)2. ICSD Collection
Code: 34240. Calculated Pattern Original Remarks: hOl data only. Temperature of Data
Collection: 133 K. Wyckoff Sequence: d a(P3-M1). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

Relative Intensity

100

90+

80

70+

60-

50

40

30

20+

N L

c T T T T T T T T T T T 2 ‘I ‘l T T : ‘l |\‘ T T . “\ T T : T T ! T : \‘ T g T T
0 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
2Theta

No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 18. 16 4. 880 63. 2 0 0 ! 21 96. 16 1. 035 2.5 3 0 0
2 28.72 3. 106 18.5 1 0 0 22 99. 04 1. 013 2.2 0 3 1
3 34.19 2. 620 100. 0 0 1 1 23 99. 57 1. 009 4.0 1 1 4
4 36. 80 2. 440 0.8 0 0 2 24 104. 22 0.976 0.4 0 0 5
5 47.34 1.919 42.3 0 1 2 25 106. 82 0.959 0.9 0 2 4
6 50. 88 1. 793 27.8 1 1 0 26 108. 04 0. 952 4.3 2 1 3
T 54. 47 1. 683 15.4 1 1 1 27 111. 64 0.931 1.3 0 1 5
8 56. 53 1.627 1.3 0 0 3 28 118. 45 0.897 1.8 2 2 0
9 59. 48 1. 553 2.3 2 0 0 29 121.75 0. 882 Ll 2 2 1
10 62. 74 1. 480 10.9 2 0 1 30 123. 76 0.873 1.0 3 0 3
11 64. 43 1. 445 1.5 1 1 2 31 126. 82 0.861 0.9 3 1 0
12 64. 63 1. 441 10.6 1 0 3 32 127. 94 0.857 2.0 1 1 5
13 72.03 1.310 8.3 2 0 2 33 130. 48 0. 848 3.4 3 i 1
14 78. 30 1. 220 1.4 0 0 4 34 131. 18 0. 846 17 2 1 4
15 79.49 1. 205 2.3 1 1 3 35 132. 50 0.842 0.4 2 2 2
16 82.02 1.174 1.8 2 1 0 36 137.54 0. 826 1.2 2 0 5
17 84.89 1. 141 P 1 2 1 37 143. 00 0.812 4.5 3 1 2
18 85. 43 1. 136 1.5 1 0 4
19 86. 59 1. 123 3.6 0 2 3
20 | 93.47 1. 058 7.0 1 2 2
Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO IV

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-084-1284 — TiO..

PDF Card No.

01-084-1284 Quality:S

Sub—File Name:

Inorganic, Mineral, Alloy&Metal, Common Phase, Forensic, Pharmaceutical, Pigment&Dye, IC...

Formula: Ti 02
Name : Rutile, syn 1/Ic (RIR)= 3.68
Crystal System: Tetragonal Space Group: P42/mnm(136) Dmeas:
Cell Parameters: a= 4. 5867 b= 4. 5867 c= 2. 9541
Alpha= 90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  90. 000
Volume= 62. 146 z= 2

Reference: Burdett, J.K., Hughbanks, T., Miller, G.]J., Richardson, J.W., Smith, J.V. J. Am. Chem. S...
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060
2Theta range: 27.48 — 143.61

Database comments:

ANX: AX2. Analysis: 02 Til.

Formula from original source: Ti 02.

ICSD Collection Code:

202241. Calculated Pattern Original Remarks: Stable from 800 to 1800 K (3rd ref.,
Tomaszewski), 300-800 K: Pbca. Temperature of Data Collection: 15 K. Wyckoff Sequence: f
a(P42/M\M). Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

Relative Intensity

100

90

80

70+

60

50

40

30

20

10“ ‘

O T T T T T ll T T T T ‘|[ T TK ‘ Jl ]|] I“J T IJ‘ l‘ Ml T ‘ T ‘ Il T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 105 115 125 135 145
2Theta

No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 27. 48 3.243 100. 0 1 1 0 21 | 90.88 1.081 3.1 3 3 0
2 36. 14 2.484 45.9 1 0 1 22 | 95.45 1.041 5.5 4 1 1
3 39. 25 2,293 7.0 2 0 0 23 | 96.20 1.035 4.3 3 1 2
4 41.31 2.184 17.7 1 1 1 24 | 97.36 1.026 2.4 4 2 0
5 44.11 2.051 6.2 2 1 0 25 | 98.70 1.015 0.1 3 3 1
6 54, 41 1.685 53. 4 2 1 1 26 | 105.32 0. 969 0.4 4 2 1
7 56. 72 1.622 15.6 2 2 0 27 | 106.28 0. 963 T 1 0 3
8 62. 87 1.477 7.2 0 0 2 28 | 109.67 0. 942 0.4 1 1 3
9 64. 16 1. 450 7.6 3 1 0 29 | 114.22 0.917 0.1 4 3 0
10 | 65.62 1.422 0.5 2 2 1 30 | 116.52 0. 906 2.6 4 0 2
11| 69.12 1.358 17.6 3 0 1 31 117. 81 0. 900 2.9 5 1 0
12 | 69.93 1.344 8.8 1 1 2 32 | 120.39 0.888 5.5 2 1 3
13 | 72.55 1.302 1.0 3 1 1 33 | 123.10 0.876 5.6 5 0 1
14 | 74.53 1.272 0.2 3 2 0 34 | 124.00 0.872 3.8 3 3 2
15 | 76.68 1.242 2.0 2 0 2 35 | 127.05 0.861 0.1 5 1 1
16 | 79.98 1.199 1.0 2 1 2 36 | 129.48 0.852 0.1 5 2 0
17 | 82.49 1. 168 3.9 3 2 1 37 | 132.23 0.842 3.6 4 2 2
18 | 84.41 1. 147 2.5 4 0 0 38 | 137.01 0.828 4.0 3 0 3
19 | 87.65 1.112 0.8 4 1 0 39 | 140.52 0.818 7.5 5 2 1
20 | 89.72 1. 092 5.8 2 2 2 40 | 141.99 0.815 0.2 3 1 3

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO V

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-074-8732 — CaTiOs.

PDF Card No.: 01-074-8732 Quality:S

Sub-File Name: Inorganic, Mineral, Ceramic, Common Phase, Forensic, ICSD Pattern
Formula: Ca ( Ti 03)
Name: Perovskite, syn 1/Ic (RIR)= 2.70
Crystal System: Orthorhombic Space Group: Pbnm(62) Dmeas:
Cell Parameters: a= 5. 3789 b= 5.4361 c= 7.6388
Alpha=  90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  90. 000
Volume= 223. 360 Z= 4
Reference: Ali, R., Yashima, M. J. Solid State Chem. 178(2005) 2867
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060
2Theta range: 20.17 - 132.84

Cell Data Source: Powder Diffraction

Database comments: ANX: ABX3. Analysis: Cal 03 Til. Formula from original source: Ca (Ti 03). ICSD Collection
Code: 153172. Temperature of Data Collection: 296 K. Wyckoff Sequence: d c¢2 b(PBNM). Unit

Relative Intensity

100

90

80

70

60
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40
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20

10 I ‘

0 T T e | Jlg‘ pobe ey T e T Il1 L T l“l T T L T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 105 115 125 135
2Theta

No. | 2Theta d-Value Intensity | h k i No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 20. 17 4. 398 0.2 1 0 1 21 52.21 1. 751 0.8 2 1 3
2 23.24 3.824 13.0 1 1 0 22 52.37 1. 746 0.4 3 0 1
3 26. 04 3.419 3.3 1 ll 1 23 53. 30 15907 1.8 i) 3 0
4 32.93 2.718 28. 4 0 % 0 24 | 53.56 1.710 2.4 D) 2 2
5 33.12 2.702 100.0 1 1 2 25 53.79 1. 703 0.4 3 1 0
6 33. 29 2. 689 27. 1 2 0 0 26 | 54.74 1.675 3.3 1 3 1
T 35.01 2.561 1 0 2 1| 27 55. 22 1. 662 0.6 3 1 1
8 37.03 2. 426 1.1 1 2 0 28 58. 92 1. 566 13.8 1 3 2
9 37.27 2.411 1.5 2 1 0 29 59. 07 1. 563 10.0 0 2 4
10 38.92 2.312 i K 1 2 1 30 59. 38 1. 555 21.2 2 0 4
11| 39.11 2. 301 5.4 1 0 3 31 | 60.51 1.529 0.2 2 2 3
12 40.71 2.215 5.0 0 2 2 32 61. 67 1. 503 0.1 2 3 0
13 | 41.01 2.199 4.3 2 0 2 33 | 61.77 1.501 0.1 1 2 4
14 42. 63 2.119 21 1 1 3 34 61.95 1. 497 0.4 2 1 4
15 44.19 2.048 17 1 2 2 35 62. 99 1. 475 0.3 2 3 1
16 44. 40 2. 039 1. 2 1 2 36 63. 22 1. 470 0.4 1 0 5
17 47.52 1.912 47.3 2 2 0 37 63. 39 1. 466 0.1 3 0 3
18 48. 98 1. 858 1124 0 2 3 38 65.51 1. 424 1:2 1 3 3
19 49. 08 1.855 2.1 2 2 1 39 65. 77 1.419 0.1 1 1 5
20 52.02 1. 756 0.6 1 2 3 40 65. 94 1.415 0.1 3 1 3

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO VI

Ficha padréo de difratograma JCDPS numero 01-078-1013 — CaTiOs.

PDF Card No.: 01-078-1013 Quality:S

Sub-File Name: Inorganic, Mineral, Ceramic, Common Phase, Forensic, ICSD Pattern
Formula: Ca ( Ti 03)
Name: Perovskite, syn 1/Ic (RIR)= 2.74
Crystal System: Orthorhombic Space Group: Pbnm(62) Dmeas:
Cell Parameters: a= 5. 3796 b= 5.4423 c= 7.6401
Alpha=  90. 000 Beta=  90.000 Gamma=  90. 000
Volume= 223. 682 z= 4
Reference: Sasaki, S., Prewitt, C.T., Bass, J.D. Acta Crystallogr., Sec
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060
2Theta range: 20.17 — 134.64

Database comments: ANX: ABX3. ICSD Collection Code: 62149. Calculated Pattern Original Remarks: Stable up to
1330 K (2nd ref., Tomaszewski), 1330-1533 K: I4/mcm, above Pm3-m. Sample Source or
Locality: synthetic at 1470 K, 2.5 GPa. Unit Cell Data Source: Single Crystal.

Relative Intensity
100
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2Theta
No. | 2Theta d-Value Intensity | h k i No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 20. 17 4. 399 0.2 1 0 1 21 52. 20 1. 751 0.7 2 1 3
2 23.23 3. 826 12.3 1 1 0 22 52. 36 1. 746 0.4 3 0 1
3 26.03 3.421 3.2 1 1 1 23 53. 24 1.719 2.1 ll 3 0
4 32.89 2:72] 28.5 0 2 0 24 53. 53 1.710 2.4 2 2 2
5 33.11 2.703 100. 0 1 1 2 25 53.78 1.703 0.5 3 1 0
6 33. 28 2. 690 27.6 2 0 0 26 | 54.68 1. 677 3.6 1 3 1
7 34. 97 2. 563 1.8 0 2 1 27 55. 21 1. 662 (% 3 1 1
8 36. 99 2. 428 O § 1 2 0 28 58. 86 1. 568 14.9 1 3 2
9 37.26 2.411 1.6 2 1 0 29 59. 04 1. 563 10.2 0 2 4
10 38.89 2.314 1.8 1 2 1 30 59. 36 1. 556 22.6 2 0 4
11 39. 10 2. 302 5.5 1 0 3 31 60. 48 1. 530 0.2 2 2 3
12 40. 67 2.216 5.0 0 2 2 32 61.61 1. 504 0.1 2 3 0
13 41. 00 2.199 4.2 o 0 2 33 61.74 1. 501 0.1 1 2 4
14 42. 61 2. 120 2.0 1 1 3 34 61.92 1. 497 0.4 3 2 0
15 44. 16 2.049 157 1 2 2 35 62. 93 1. 476 0.3 2 3 1
16 44. 39 2. 039 1.2 2 1 2 36 63. 21 1. 470 0.4 1 0 5
17 47. 49 1.913 46. 1 2 2 0 37 63. 38 1. 466 [ | 3 0 3
18 48.95 1. 859 1.8 0 .3 3 38 65. 45 1. 425 1:3 1 3 3
19 49. 05 1. 856 2.2 2 2 1 39 65. 75 1. 419 0.1 1 1 5
20 51.99 1. 757 0.6 pt 2 3 40 65. 93 1. 416 0.1 3 1 3

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54056
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