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APRESENTAÇÃO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 
2” aborda um considerável acervo técnico-científico de publicação da Atena Editora. 
Este primeiro volume, apresenta 21 capítulos dedicados às Ciências Exatas. De 
leitura compreensível, com resultados relevantes envolvendo aplicações teóricas, 
práticas e atualizadas nas áreas de Matemática, Química e Física, a presente obra 
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (não apenas) o raciocínio 
lógico, cálculos, modelagem e teste de hipóteses fortemente atrelados à área de 
Ciências Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolução e 
direcionamento de inovação para manipulação de problemas atuais. 

O reconhecimento das Ciências Exatas como de grande utilidade e importância 
para a humanidade reside no fato dos avanços e inovações tecnológicas terem sido 
apresentadas desde muito tempo e em escala de descobertas bastante amplas, 
como no caso da eletricidade, computadores e smartphones, por exemplo; a até as 
temáticas abordadas na presente obra, sob caráter contemporâneo, como simulação 
computacional, modelagem, ensino de matemática, biocombustíveis, vulcanização, 
manipulação de resíduos industriais, ensaios eletroquímicos, química da nutrição, 
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecânicas, 
educação de jovens e adultos, manipulação química de etanol de segunda geração, 
empregabilidade de novos componentes químicos sob contextos multidisciplinares e 
etc. 

No meio profissional, os cursos ligados às Ciências Exatas ilustram um futuro 
promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. Por isso, 
desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais e na sociedade 
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global 
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mão-de-obra qualificada 
na área. Não obstante, as Ciências Exatas estão ganhando cada vez mais projeção, 
através da sua própria reinvenção frente às suas intrínsecas evoluções e mudanças de 
paradigmas impulsionadas pelo cenário tecnológico e econômico. Para acompanhar 
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem 
esse ritmo através da incorporação imediata de conhecimento com qualidade. 

Esperamos que o presente e-book, de publicação da Atena Editora, possa 
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares: 
Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 2”, a oferta de conhecimento para 
capacitação de mão-de-obra através da aquisição de conhecimentos técnico-
científicos de vanguarda praticados por diversas instituições em âmbito nacional; 
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta 
e indiretamente) com as Ciências Exatas e a sociedade (como um todo) frente a 
construção de pontes de conhecimento de caráter lógico, aplicado e com potencial de 
transpor o limiar fronteiriço do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou 



as Ciências Exatas ao longo dos tempos. 

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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RESUMO: O titanato de cálcio e cobre é 
um dos materiais dielétricos com mais alta 
permissividade elétrica dentre todos os 
materiais desenvolvidos, tornando-o promissor 
para aplicações em uma série de dispositivos 
eletroeletrônicos. Além disso, este material 
ainda possui uma grande vantagem sobre os 
demais, é menos danoso ao meio ambiente, 
pois não contém metais pesados como chumbo, 
bismuto, bário ou estrôncio em sua composição, 
muito comuns na grande totalidade dos materiais 
ferroelétricos, piezoelétricos e dielétricos 
em geral, que apresentam propriedades 
comparáveis ao do titanato de cálcio e cálcio. 
Entretanto, a grande permissividade elétrica 
deste material depende da predominância da 
fase ortorrômbica com cristalinidade adequada, 
o que só pode ser conseguida tratando o 
material em altas temperaturas, em geral, 
acima de 1000ºC, quando o método de síntese 
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é baseado em processos convencionais de mistura de óxidos e reação de estado 
sólido. Assim, neste trabalho, buscamos demonstrar o uso da metodologia Sol-Gel 
para a obtenção de um precursor gel e como a profusão de fases intermediárias tende 
a se estabelecer no material. Isto ocorre porque mesmo na etapa inicial de hidrólise 
da mistura de cátions, as diferentes características físico-químicas dos precursores 
hidroxilados de cálcio, cobre e titânio, fazem com que a etapa de secagem do gel 
ocorra de maneira diferenciada para cada componente. Foi proposto então o uso de 
complexantes, ajuste de pH e sequência diferenciada de adição dos precursores para 
contornar estas dificuldades e permitir a obtenção de um gel altamente homogêneo, 
que foi posteriormente tratado termicamente.
PALAVRAS-CHAVE: Perovskita, CCT, Cerâmica dielétrica, Método Sol-Gel.

SYNTHESIS OF THE PEROVSKITE STRUCTURE OF CALCIUM AND COPPER 
TITANATE AT LOW TEMPERATURE BY THE SOL-GEL METHOD

ABSTRACT: Calcium and copper titanate is one of the dielectric materials with the 
highest electrical permissiveness among all the materials developed, making it promising 
for applications in a series of electro-electronic devices. Moreover, this material still 
has a great advantage over the others, it is less harmful to the environment, since 
it does not contain heavy metals such as lead, bismuth, barium or strontium in its 
composition, very common in all ferroelectric, piezoelectric and dielectrics in general, 
which exhibit properties comparable to that of calcium and calcium titanate. However, 
the high electrical permissiveness of this material depends on the predominance of the 
orthorhombic phase with adequate crystallinity, which can only be achieved by treating 
the material at high temperatures, generally above 1000 ºC, when the synthesis method 
is based on conventional mixing processes oxides and solid state reaction. Thus, in this 
work, we seek to demonstrate the use of the Sol-Gel methodology to obtain a precursor 
gel and how the profusion of intermediate phases tends to settle in the material. This 
is because even in the initial stage of hydrolysis of the cation mixture, the different 
physico-chemical characteristics of the hydroxylated precursors of calcium, copper and 
titanium, make the gel drying step different for each component. It was proposed the 
use of complexants, pH adjustment and differentiated addition sequence of precursors 
to overcome these difficulties and to obtain a highly homogeneous gel, which was 
subsequently heat treated.
KEYWORDS: Perovskite, CCT, Dielectric Ceramics, Sol-Gel Method.

1 |  INTRODUÇÃO

As propriedades avançadas dos materiais dielétricos começaram a ser 
investigadas com a descoberta da piezoeletricidade no mineral titanato de cálcio, um 
mineral raro na natureza, mas de composição bem simples CaTiO3, denominado de 
Perovskita e com fórmula geral ABO3, onde A é um cátion grande com baixo estado 
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de oxidação e B é um cátion pequeno com alto estado de oxidação. É uma classe 
de material com propriedades dielétricas úteis para fabricação de componentes 
eletrônicos devido à presença de um dipolo elétrico permanente quando a estrutura é 
distorcida (COHEN et al., 1992; RAMÍREZ et al., 2009; NURAJE & SU, 2013).

Este fenômeno ocorre para uma série de combinação de cátions A+2 e B+4, o qual 
pode ser calculado para a formulação de novas composições (COEY et al., 1999). 
Assim, a distorção da estrutura, responsável pela perda de sua simetria e ganho 
de dipolo permanente, é tolerável e ocorre porque os cátions A+2 pouco polarizáveis 
possuem poder de distorção sobre os octaedros BO3

-2, deslocando o átomo central 
B+4 em direção a um dos vértices (Figura 1). O alinhamento da estrutura é função 
da orientação do campo elétrico, forçando sempre o cátion central a se mover para 
o polo negativo do campo elétrico aplicado (ABDELAL et al., 2012; LONGO et al., 
2009). 

Figura 1: Estrutura Perovskita ATiO3 de um dielétrico (em temperaturas abaixo de Tc), quando 
submetida a um campo elétrico externo.

Dependendo do fator de tolerância e outras características estruturais, os 
materiais ferroelétricos podem exibir diferentes temperaturas em que ocorrem as 
distorções e a formação do dipolo permanente. Para o titanato de cálcio, por exemplo, 
esta temperatura está em torno de 130ºC, mas outros materiais só adquirem o 
dipolo permanente em temperaturas muito abaixo de zero (LAZAREVIC et al., 2009; 
HIRATSUKA et al., 1995).

Entretanto, se a temperatura de operação do material se distancia muito da 
temperatura de formação do dipolo permanente (acima ou abaixo) suas propriedades 
se deterioram. Por este motivo, novas composições são constantemente investigadas 
para tornar os materiais operacionais em uma faixa maior de temperatura (SIMÕES 
et al., 2008; RAMÍREZ et al., 2009).
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Uma destas composições é o titanato de cobre e cálcio, onde os cátions de Ca+2 
e Cu+2 ocupam o sítio A da estrutura em uma razão molar de ¼ e ¾, respectivamente, 
gerando uma composição representada por (Ca¼Cu¾)TiO3. Apesar de ser uma estrutura 
muito similar a do titanato de cálcio CaTiO3, ela apresenta propriedades dielétricas 
muitíssimo superiores e, mesmo que o dipolo permanente surja somente abaixo de 
–70ºC, suas propriedades não desaparecem até 130ºC, coincidentemente, similar a 
temperatura de formação do dipolo na cerâmica de titanato de cálcio (WASER, 1999; 
COCKAYNE & BURTON, 2000; DIXIT et al., 2007).

Estas propriedades dielétricas são única e exclusiva para a proporção de cátions 
A de ¼ mol de Ca+2 para ¾ mol de Cu+2, que acabam por gerar uma alternância de 
distorções associadas a diferenças de seus raios iônicos, tendo o cátion Ca+2 raio de 
1,34 Ǻ e o cátion Cu+2, raio de 0,73 Ǻ (SHANNON, 1976). Qualquer outra proporção 
e a estrutura se desagrega em uma mistura de fases de titanato de cálcio CaTiO3 
e titanato de cobre e cálcio Ca¼Cu¾TiO3. Entretanto, mesmo apresentando alguma 
desagregação de fases, muitas aplicações são relatadas, como varistores de tensão 
em circuitos elétricos (CHI et al., 2014; RAMÍREZ et al., 2009; ANGI et al., 2014).

A obtenção do titanato de cobre e cálcio é difícil do ponto de vista da 
homogeneidade de fases intermediárias, pois mesmo que à escala macroscópica o 
material tenha as proporções molares requeridas para obtenção da fase Ca¼Cu¾TiO3, 
ou seja ¼ mol de Ca+2, ¾ mol de Cu+2 e 1 mol de Ti+4, a cristalização da fase Perovskita 
é a que possui maior barreira energética de formação entre as diversas possibilidades 
de formação de fases intermediárias, como o carbonato de cálcio CaCO3, estável 
termicamente até 900ºC e a tenorita CuO, com difusividade muito reduzida abaixo de 
1000ºC (LI et al., 1996; HOLLIDAY & STANISHEVSKY, 2004; LIDE, 2007).

Por isso, o processo de síntese deste tipo de material requer abordagens mais 
específicas, devido à estabilidade destes intermediários, pois se o precursor for 
calcinado em faixas intermediárias de temperatura ocorre sinterização de partículas, 
fechamento de poros e crescimento cristalino, o que faz com que as fases se cristalizem 
individualmente em larga escala e inviabilizem a obtenção da fase desejada (WEAST, 
1981; COLPINI, 2005).

Deste modo, abordagens químicas de síntese, principalmente através do 
Método Sol-Gel, são preferidas frente a inúmeras outras, como mistura convencional 
de óxidos, mecanoquímica ou técnicas sofisticadas usando reatores e equipamentos 
de alta tecnologia. O método Sol-Gel é preferível mesmo a outros processos químicos 
que possuem maior carga orgânica. Isto porque, quanto mais orgânicos houver no 
precursor inicial, maior quantidade de carbonato de cálcio (WEAST, 1981; ARLT et al., 
1985; ARIMA et al., 1996).

Para obtenção de materiais a base de titanatos, a utilização de reagentes 
especiais são requeridos, sendo o mais aplicável neste caso, o tetraisopropóxido de 
titânio IV Ti(OCHCH3)2)4. Utilizando alcóxidos de titânio, o subproduto da hidrólise 
será um álcool volátil que pode ser eliminado através de aquecimento em estufa. 
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Entretanto, a rota de síntese deve incluir a troca do ligante inicial em meio alcoólico, 
antes da inserção de água e componentes aquossolúveis ao sistema, o que é feito 
geralmente utilizando ácido acético como ligante substituinte e diluição do sistema 
Sol com álcool de cadeia curta, geralmente etanol. Durante a hidrólise do alcóxido 
de titânio em presença de água, os grupos alcóxidos do precursor de titânio são 
substituídos sequencialmente por grupos hidroxila provenientes da água adicionada 
para hidrólise (BRINKER & SCHERER, 1990; VALENTE et al., 2005). 

Nas cerâmicas com estrutura Perovskita, os cátions A+2 são aquossolúveis, 
exigindo uma esfera de hidratação para sua estabilização em solução. Isto faz com 
que a estrutura tridimensional do gel de oxi-hidróxido de titânio em rede possui grandes 
espaços internos preenchidos com uma mistura de íons e contra íons hidratados 
(WEAST, 1981; LIDE, 2007).

Após a gelificação, os compostos voláteis são facilmente eliminados por secagem 
a 150ºC por 24 horas, provocando a contração volumétrica do gel e dificultando 
a eliminação dos compostos menos voláteis. Por outro lado, os metais alcalinos 
terrosos e muitos dos metais de transição com baixo estado de oxidação são menos 
polarizáveis e se tornam muito estáveis na forma de sais e ou cátions hidratados, 
como o carbonato no carbonato hemibásico de cobre II (220ºC), o acetato no acetato 
de cobre II (240ºC), o nitrato no nitrato tribásico de cobre II (400ºC), o hidróxido no 
hidróxido de cálcio (580ºC) e o carbonato no carbonato de cálcio (900ºC) (NASSAR 
et al., 2002; HOLLIDAY & STANISHEVSKY, 2004; DIXIT et al., 2007; LIDE, 2007; GU 
et al., 2012).

Para obtenção de materiais nanoparticulados, etapas de trituração em almofariz 
devem ser executadas para a quebra dos aglomerados iniciais formados ainda em 
baixas temperaturas, antes que a etapa de tratamento térmico provoque a extensa 
sinterização de partículas e o estabelecimento de fases refratárias em larga escala. 
A temperatura de tratamento térmico influencia significativamente no processo 
de cristalização e morfologia final do material, incluindo na estabilidade de fases 
segregadas, pois a contínua elevação da temperatura durante o tratamento térmico 
levará a decomposição sequencial destes intermediários (HIRATSUKA, 1995; LIDE, 
2007; XU et al., 2015; HAN et al., 2016).

Por isso, o objetivo deste trabalho foi investigar a preparação de titanato de cálcio 
e cobre pelo Método Sol-Gel, seguido de tratamento térmico, objetivando entender o 
mecanismo de formação e transição de fases ao longo da temperatura de calcinação. 

2 |  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O titanato de cálcio e cobre foi sintetizado pelo método Sol-Gel preparando-se 
inicialmente uma solução de complexo de acetato de cálcio e cobre acidificada com 
ácido nítrico em meio alcoólico. Esta solução foi adicionada a solução de complexo 
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de acetato de titânio proveniente da reação prévia de isopropóxido de titânio e ácido 
acético glacial e diluição com etanol. A relação molar de acetato complexo para 
metais foi de 4 : 1. Esta mistura estrou em hidrólise e foi gelificada por 72 horas em 
temperatura ambiente, depois o gel foi seco a 100ºC, triturado e calcinado de 500 a 
850ºC por 4 h.

O xerogel foi caracterizado através de isotermas de adsorção-dessorção de 
nitrogênio a 77K em um equipamento da Micromerictics, modelo ASAP 2010. O 
volume e distribuição de tamanho de poros foram calculados pelo método BJH, 
enquanto a área específica foi calculada pelo método BET. Também foi caracterizado 
por análise térmica em equipamentos da TA Instruments, módulo TGA-Q50 (TG/DTG) 
e módulo DSC-Q20 (DSC), ambos com razão de aquecimento de 10ºC min-1 e fluxo 
de ar sintético seco.

O xerogel e as amostras calcinadas foram caraterizadas por difratometria de 
raios-x em um equipamento da marca Siemens, modelo D5005, utilizando radiação 
K-α de Cu filtrada com ferro e modo de varredura teta/2-teta e passo de 0,02 º(2θ) 
em um goniômetro vertical. Os padrões de difração obtidos foram analisados por 
comparação com o banco de dados de difração JCPDS, versão 2003 e as estruturas 
cristalinas das fases identificadas coletadas do banco de dados de estruturas cristalinas 
ICSD (2003), para execução do refinamento pelo Método de Rietveld (1969).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Figura 2.a pode ser observada a isoterma de adsorção-dessorção de 
nitrogênio a 77K e curva de distribuição de tamanho de poros BJH para o xerogel 
obtido a 100°C por 24 horas. Pode ser observado que ocorre adsorção em todo 
o intervalo de pressões relativas, o que está pertinente à presença de poros de 
reduzido diâmetro coexistindo com mesoporos e macroporos, como visualizado pela 
distribuição BJH (Figura 2.b).

O padrão de difração é mostrado na Figura 3 na forma de gráfico de Rietveld, 
comparando os difratogramas observado, calculado e residual. Há duas fases 
cristalinas, gehardtita, de composição Cu1,5Ca0,5(OH)3NO3 e sistema ortorrômbico, 
com grupo espacial P212121 (JCPDS 84-599) e anatase TiO2, de sistema tetragonal, 
com grupo espacial I41/Amd (JCPDS 21-1272).

Na Figura 4 são apresentadas as curvas de análise térmica, com todos os 
eventos com caráter endotérmico. As duas primeiras perdas de massa (I e II) ocorrem 
próximas a 100°C, associadas à volatilização de compostos voláteis do processo de 
síntese, como o etanol e a água de hidratação dos íons e contra íons do sistema. 
A perda de massa III ocorre entre 210 e 320°C, relaciona-se a decomposição de 
nitratos e acetatos de cálcio e cobre.
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a)     b) 

Figura 2. Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio a 77K (a) curva de distribuição de 
tamanho do poros BJH (b) para o xerogel obtido a 100°C por 24 horas.

Figura 3: Gráfico de Rietveld para o precursor xerogel de titanato de cálcio e cobre.

A última perda de massa (IV) entre 320 e 420°C está relacionada ao processo 
de eliminação de resíduos orgânicos, principalmente de acetatos residuais e possui 
sobreposição com a última etapa, com caráter exclusivamente cinético, que ocorre 
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até 800ºC, associada à eliminação de resíduos aprisionados na rede cristalina do 
material cerâmico. Na Tabela 1 são apresentados todos os valores de perda de 
massa nas curvas TG e DSC, com os respectivos intervalos de temperatura e as 
temperaturas de máxima perda, coletadas das curvas DTG. 

Figura 4. Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do gel seco e triturado de titanato de cálcio e cobre. 

Etapa Evento
Gel precursor de CCT

TG DSC
I Volatilização etanol 16,6 % 30 a 150ºC (endotérmico)
II Evaporação de água 4,5 % 75 a 130ºC (endotérmico)

III Decomposição de nitratos metálicos 13,1 % 210 a 320ºC 
(endotérmico)

IV Decomposição de resíduos orgânicos 3,7 % 320 a 420ºC 
(endotérmico)

V Eliminação de resíduos na rede 0,7 % -
Calcinado Final 61,4 %

Tabela 1. Perdas de massa e caráter energético observados na análise térmica do gel precursor 
de CCT nas duas rotas investigadas.

A imagem do gel precursor xerogel seco a 100ºC e triturado é mostrado na 
Figura 5.a, a qual apresenta uma coloração verde característica do cátion de cobre 
hidroxilado. Após a calcinação a 500ºC (Figura 5.b), a coloração se torna levemente 
marrom, resultado da cor típica da mistura de partículas de óxido de cobre preto com 
óxidos brancos de titânio e cálcio (LIDE, 2007). Esta coloração da amostra calcinada 
persiste até 850ºC e também é característica da fase Perovskita de titanato de cálcio 
e cobre.
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a)     b) 

Figura 5. Imagem do xerogel precursor obtido a 100ºC e triturado (a) e após a primeira etapa de 
calcinação a 500ºC por 4 horas e novamente triturado (b).

A análise dos padrões de difração para as amostras calcinadas a 500, 650, 
750 e 850°C por 4 horas, com identificação de fases e refinamento pelo método 
de Rietveld (Figura 6.a), mostrou que a decomposição dos sais de nitrato de cálcio 
e cobre hidratados contribuem para a formação das fases calcita e tenorita, o que 
prejudica a formação da fase Perovskita em baixas temperaturas.

Após conseguintes tratamentos térmicos, ocorre a conversão da fase anatase 
em fase rutilo e também há a incorporação de cálcio originado da decomposição da 
calcita e, ainda que incertamente, o cobre da tenorita. Todo esse processo tem como 
resultado uma mistura de fases de titanato de cálcio e titanato de cálcio e cobre, com 
resíduos das fases inicialmente cristalizadas, como mostrado no gráfico de análise 
quantitativa de fase da Figura 6.b.

a) 
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b) 

Figura 6. Padrões de difração de raios-X para o precursor xerogel calcinado a 500°C, 650°C, 
750°C e 850ºC por 4 horas (a) análise quantitativa de fases obtida pelo Método de Rietveld (b)

Em 650ºC, a fase anatase TiO2 sofre transição para rutilo de mesma composição 
TiO2, mas mais refratária, mas parece que ambas são incorporadas pelas outras fases 
para formação da fase Perovskita. A calcita CaCO3, apesar de estável até 900ºC 
quando isolada, é consumida rapidamente para formação de titanato de cálcio CaTiO3. 
Fica evidente, que a fase tenorita CuO é a fase limitante da reação de formação de 
fase Perovskita.

4 |  CONCLUSÕES

O método Sol-Gel é capaz de gerar um precursor altamente reativo inicialmente, 
mas as barreiras energéticas favoráveis para fases intermediárias levam a dificuldades 
de obtenção da fase de titanato de cálcio e cobre. Estes aspectos, agora bem 
compreendidos, podem permitir a formulação de abordagens experimentais mais 
eficientes para a homogeneização de intermediários e impedir que a fase tenorita 
CuO se estabeleça no material precursor e inviabilize o procedimento de obtenção 
em baixas temperaturas.
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