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RESUMO

Com o desenvolvimento das industrias espacial e aeroespacial, aumenta também as
necessidades de desenvolvimento de novos materiais e processos de produ¢do. Entre os
mais importantes se destacam os materiais ceramicos. As propriedades que os materiais
ceramicos possuem sdo muito importantes para o uso em tecnologias espaciais,
principalmente devido a alta dureza, alta condutividade elétrica, estabilidade quimica,
estabilidade térmica que as cerdmicas possuem. Este projeto, iniciado em 2010 no
Laboratério de Sensores Ambientais (LAS) da Coordenagdo de Laboratérios
Associados (CTE), tem como objetivo desenvolver uma ceramica avangada de
manganita de lantanio dopada com oxido de calcio ou 6xido de estroncio, com o
propoésito de obter um material com uma determinada estrutura cristalina, a estrutura
tipo perovisquita, que apresenta importante propriedade térmica, que possibilita a sua
aplicacdo em dispositivos de controle térmico de satélites. Neste trabalho a mistura-
homogeinizacdo dos pds 6xidos iniciais foi realizada em moinho de bolas. Apds este
processo de mistura e preparacdo do material, 0 mesmo passou pelo processo de
tratamento térmico de calcinagdo em temperaturas na faixa entre 1000 °C e 1500 °C
com periodos de tempo diferentes, para permitir a reagdo dos componentes quimicos
para a obtencdo do composto manganita de lantanio, este processo ¢ considerado crucial
para o projeto. A identificacdo das estruturas cristalinas presentes nas ceramicas
sinterizadas foi feita pelo uso de difragdo de raios X (DRX). Como resultado foi
verificado que a temperatura do tratamento térmico teve influéncia na quantidade de
fase perovisquita formada e na ocorréncia de fases secundarias no material estudado. A
temperatura de tratamento térmico de 1500 °C foi a que apresentou a maior quantidade
de estrutura perovisquita, tanto para a composi¢do de manganita de lantanio dopada

com oxido de estroncio como para a dopada com 6xido de célcio.
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1 INTRODUCAO

O controle térmico ¢ um dos pardmetros mais importantes no desenvolvimento de um
satélite. Os satélites em Orbita sdo projetados para permanecerem em uma determinada
faixa de temperatura, tipicamente entre -10 e 40 °C, para a sua correta operagdo e
funcionamento dos sistemas nele instalados. O calor gerado internamente pelo satélite,
dependente do tipo e do tempo de funcionamento dos equipamentos, ¢ o calor ao qual
esta exposta a sua superficie externa, como a exposi¢ao a radiagdo solar e a radiagao
infravermelha emitida pela Terra, faz com que a sua temperatura ndo seja constante.
Essas contribui¢des de calor que afetam a temperatura de um satélite sdo altamente
variaveis com o tempo de vida da missdo espacial. Assim, alguns dispositivos sdo
requeridos para um controle térmico ativo do satélite e de seus componentes.
Normalmente o excesso de calor gerado pelo satélite ¢ expelido para o espago com o
auxilio de radiadores, mantendo a temperatura de sua estrutura e de todos os
equipamentos embarcados dentro de limites admissiveis . E o caso de um dispositivo
que tem sido utilizado em radiadores de satélites denominado thermal louver *, o qual,
grosso modo, consiste de uma série de ldminas altamente refletivas que cobrem uma
base plana emissiva, funcionando como uma espécie de janela veneziana. Acima da
temperatura ambiente, este componente ¢ aberto permitindo que o excesso de calor

gerado pelos equipamentos do satélite seja emitido para o espago.

Apesar da eficiéncia e da funcionalidade deste sistema, ele agrega peso, volume de
espaco e alto custo de producgdo ao projeto de um satélite. Nos tltimos anos, um novo
conceito de controle térmico esta sendo desenvolvido por pesquisadores da area
espacial. Trata-se de um prototipo de material ceramico que deve ser fixado na
superficie do satélite, e que tem como caracteristica principal alterar a sua emitancia em
dependéncia da temperatura [**1. O principio da variacdo da emitncia destas cerdmicas
esta baseado na transicdo do comportamento metal-isolante em aquecimento,
apresentando baixa emissividade abaixo da temperatura ambiente e alta emissividade
acima da temperatura ambiente. A caracteristica da emitancia destas cerdmicas ¢ similar
a emitancia efetiva obtida em radiadores com thermal louvers, porém, dentre as
vantagens deste novo dispositivo de controle térmico podem ser citados a durabilidade

sem perda de sua propriedade de radiacdo, o seu baixo peso e nenhuma necessidade de



energia elétrica ou partes mecanicas para a sua utilizacdo. Entre os materiais estudados,
basicamente feitos de o0xido de manganés com estrutura perovskita, dois tipos de

ceramicas se destacam: (LaSr)MnO; e (LaCa)MnO;.

No INPE, a importancia da pesquisa de ceramicas de manganita de lantanio (LayMn;.
x03) € motivada pela necessidade de acompanhar as pesquisas € o desenvolvimento
mundial e adquirir a capacitacdo no processamento e fabricacdo deste material para
aplicacdes aeroespaciais, especialmente no seu uso para controle térmico de satélites.
Este trabalho tem como objetivo o processamento de ceramicas de manganita de
lantanio e o estudo das caracteristicas fisicas e das propriedades mecanicas destas
ceramicas, especificamente as propostas a seguir relacionadas:

1) a produgdo de ceramicas do sistema La;O3-MnO,;

ii) estudar a formagdo de fases cristalinas em fun¢do da composi¢do quimica, da
temperatura e do tempo de sinterizagdo, por difragdo de raios X;

ii1) estudar a relag@o entre a temperatura, o tempo de sinterizacdo, a microestrutura e as

propriedades mecanicas das cerdmicas produzidas;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ceramicas de manganita de lantanio com estrutura perovskita

As perovskitas s3o 6xidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABO;, em
que os cations com raios 10nicos maiores tém numero de coordenacdo 12 e ocupam o
sitio A, e os cations com raios menores apresentam numero de coordenacdo 6 e
localizam-se no sitio B (Figura 2.1). O oxigénio finaliza o empacotamento da estrutura
cubica, formando também um octaedro no qual um atomo do sitio B ocupa o centro. O
sitio A € ocupado por um metal de terras raras ou metal alcalino e o B, por um metal de
transicdo (). Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita é a possibilidade de
modifica¢des na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas pela dopagem nos sitios
da estrutura. As estruturas perovskitas podem ser dopadas, em ambos os sitios A ¢ B,
com outros cations. Os cations com grande raio idnico, como o Ca e o Sr, substituem
preferencialmente os sitios A e cations com pequeno raio idnico (Co, Fe, Ni, Mn, Cr)
preferem ocupar os sitios B na estrutura perovskita. A estrutura cristalina ¢ fungdo da
composi¢ao e nao da estequiometria do oxigénio, a qual ¢ influenciada pela temperatura
e pressao parcial do oxigénio. Entretanto, estas substituigdes poderdo ser tanto
substitucional quanto intersticial, causando modificagdes na transformagdo de fase,
condutividade elétrica, estequiometria do oxigénio, expansdo térmica, resisténcia
mecénica e temperatura de sinterizacdo. A familia das perovskitas inclui muitos
titanatos (CaTiOs;, PbTiOs, SrTiOs, BaTiO3), zirconatos (PbZrO;, BaZrO;) e inimeros
outros compostos incluindo LaMnO3, LaGaOs, LaAIO3;, KNbO3s e LaCrOs [7.81

Figura 2.1 - Modelo tipico de uma estrutura cerdmica perovskita (ABOs) !,



A manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) tem formula geral La; xSryMnO;
e ¢ considerado um composto de estrutura pseudo perovskita ou perovskita distorcida,
pois ocorre uma transicao da estrutura ortorrdombica (LaMnQOs) para a romboédrica (La;.
S1xMn0O3), devido a influéncia da temperatura e do dopante. Neste composto a
dopagem comumente varia de 0 < x < 1. A substituicdo dos sitios A pelo dopante
estroncio tem influéncia na mudanca das estruturas cristalinas, passando de estrutura
romboédrica para a estrutura tetragonal, podendo até mesmo alterar para a estrutura

clbica 1012

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas propriedades

ry et " 13,14
Otica, elétrica e magnética [13.14]

A transicdo ferromagnética metdlica para
paramagnética isolante ocorre em funcdo da temperatura para diferentes concentragdes
de dopantes para o sistema La;4SryMnO;. O sistema La;SryMnO; recebe grande
atencdo da comunidade cientifica por apresentar Tc (temperatura de ordenamento
magnético) proximo da temperatura ambiente, colocando-o com grandes possibilidades
de aplicacdes tecnoldgicas. A composicdo LaMnOs cristaliza na estrutura perovskita e
forma uma solugdo solida na propor¢do La/Mn = 0,908 a 1,202 em 850 °C; em
temperatura mais alta (1127 °C) a solugdo solida reduz a propor¢do La/Mn para 0,91 a
1,10 (151 Ppara o sistema La,O3-CaO-MnOy, a maioria de estudos foi focalizado na
solucdo solida La; CaxMnOs. Esta composi¢do ¢ um isolante ferromagnético para x <

0,18, se torna um metal ferromagnético quando 0,18 < x < 0,5 e induz a uma

transformacdo para um isolante para substituicdo adicional de Ca (x > 0,5) ["*).

2.2 Processamento ceramico de pos

O processamento cerdmico de pds é determinante para a obtencdo de componentes
ceramicos com resisténcia a flexdo e tenacidade a fraturas altas. O objetivo do
processamento ceramico ¢ a producdo de pos finos de alta reatividade, atingindo uma
densificagdo maxima durante a etapa de sinteriza¢do, minimizando a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do pé inicial, tais
como tamanho, forma, estado de agregacao e distribui¢cdo de tamanho das particulas,
estabelecem as etapas subseqlientes dos processos ceramicos € a qualidade do produto

final.



2.2.1 Compactacio

O processo de compactagdo dos pds ¢ uma etapa muito importante e consiste na
prensagem do p6 em um molde, originando um corpo no formato desejado e com
resisténcia suficiente para o manuseio. E necessario que a compactagio seja adequada,
para minimizar os gradientes de densidade, devido as proprias caracteristicas do
processo e ao estado de aglomeracdo dos pds. A compactagdo € necessaria para se
colocar as particulas do p6 tdo préoximas quanto possivel, com o objetivo de se reduzir
ao maximo a porosidade residual durante a sinterizagdo. Pressdes baixas de
compactagdo fazem com que o corpo ceramico ndo atinja a densidade final prevista,
sendo que pressdes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como
falhas de empacotamento de particulas (regides mais densas e regides menos densas),

em fung¢do da ndo homogeneidade na distribui¢ao de tensoes.

A prensagem uniaxial ¢ bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicacdo da pressio uni ou bidirecional sobre o p6 '), Normalmente a pressio aplicada
¢ unidirecional, o que causa grande atrito entre o p6 e as paredes da matriz, dificultando
a movimentacao do p6 e distribuindo de forma irregular a pressdao. Este efeito pode
fornecer compactos com densidade ndo uniforme e como conseqiiéncia, introduzir
defeitos no compactado. A utilizagdo de matrizes com dupla acdo dos pistdes de
compressao, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto com
melhor distribui¢do de densidade, pois sdo aplicadas pressdes iguais na parte superior €
inferior da matriz diminuindo os gradientes de densidade durante a compactacdo. Na
prensagem uniaxial a utilizacdo de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito
das particulas de p6 com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de

compactacdo e facilitando a ejecdo do corpo cerdmico !,

A utilizagdo da prensagem isostatica resulta em um compacto de alta uniformidade.
Existem basicamente duas técnicas de compactagdo isostatica: i) corpo pré-compactado
e i1) prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso o pd pode ser
conformado por diversas técnicas para conferir a forma da peca, com resisténcia

mecanica adequada ao manuseio do compacto. Em seguida, o compactado ¢ colocado



em um involucro de borracha especial e prensado isostaticamente com a pressdo de

compactacdo final ', A compactacio isostatica acontece dentro de um vaso de pressio,

O~

sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido. Como a pressdo
distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o gradiente de pressdo €
quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e homogeneidade do

COTpo Ceramico.

2.2.2 Calcinacio

A calcinagdo ¢ o tratamento térmico feito no pd com o objetivo de estabiliza-lo na sua
estrutura cristalina. A etapa de calcinagdo ¢ um ponto critico, pois a temperatura, o
tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos
p6s finais. De um modo geral, & medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a
area superficial das particulas diminui. Este fato estd associado com o aumento na
densidade do po, para o qual contribuem a eliminagdo de micro porosidades e um
aumento no tamanho e na densidade dos aglomerados. A calcinagdo pode servir também
para eliminar residuos organicos e produtos inorganicos, antes do uso do pd. A

temperatura de calcinacdo ¢ determinada pela temperatura de formagao dos 6xidos.

2.2.3 Sinterizacao

A sinterizacdo pode ser considerada como um tratamento térmico no qual pds cristalinos
ou ndo, compactados, sdo submetidos a uma temperatura abaixo de sua temperatura de
fusdo até suas particulas aderirem umas as outras, envolvendo uma mudanca na
microestrutura desse material por meio de um ou mais mecanismos de transporte, que
podem ser concorrentes ou consecutivos, para se obter um corpo densificado. Na
sinterizagdo via estado solido ocorrem reagdes que sdo termicamente ativadas. Algumas
dessas reagdes ocorrem espontaneamente quando uma temperatura particular ¢ atingida
e outras reacdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de temperatura, somente
entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo sO a temperatura, mas também o
tamanho de particula e a area de contato entre elas s3o muito importantes. Em geral as
reagoes no estado soélido envolvem trés processos subseqilientes: o transporte de
substancias potencialmente reativas (ions) para as superficies de contato dos

componentes em rea¢do, a propria reacdo entre os componentes em contato € o



transporte dos produtos das reacdes para fora dos lugares onde ocorre a reacao, ou seja,
as reagdes dependem da taxa de transporte dos reagentes e produtos das reacdes. Esse
transporte de matéria leva o sistema a densificacdo e contracdo volumétrica

preenchendo a regido de contato interparticulas.

A densificacdo maxima do material ¢ atingida basicamente pela mudanca na forma dos
graos constituintes. O fator mais relevante da sinterizagdo ¢ a redugdo da energia livre
de superficie do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o estado de menor
energia livre. Este estado de menor energia ¢ assistido por uma redugdo nas areas das
superficies e interfaces dos pos compactados. Basicamente a densificagdao ocorre através
da conversdo da maioria de pequenas particulas para uma menor quantidade particulas
maiores, envolvendo crescimento de grao e a substituicdo das interfaces gas-solido por
interfaces so6lido-s6lido de menor energia. No processo de sinterizacdo s3o obtidas a
fase e a microestrutura final, e ¢ também nessa etapa que ocorre a densificagdo maxima

AL: 19,20
do COrpo ceramicCo (19, ].






3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma do processamento para a obtencdo das ceramicas estudadas e as
respectivas caracterizacoes adotadas para analise do material estd mostrado na Figura

3.1

[ La,0s ]—[ Mn,O ]—[ SrO, ] [ La,O3 ]—[ Mn,O ]—[ CaO ]

| |
b

[ MISTURA / HOMQGEINIZACAO ]

|
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-

.

MICROESTRUTURA

Figura 3.1 - Fluxograma do processamento ¢ das caracterizagdes adotadas neste
trabalho.



3.1 Materiais utilizados

Neste trabalho foram utilizados p6s de La,O3 ¢ MnO para a formagao da manganita de
lantanio e poés de CaCOs; e SrCO; como dopantes. As matérias-primas utilizadas
possuem uma alta pureza. O La;Oj3 foi fabricado pela empresa Vetec Quimica Fina Ltda
e o MnO foi produzido pela Empresa Sigma-Aldrich. J& os materiais de dopagem

(CaCOs; e SrCOs) foram fabricados pela Dindmica Quimica Contemporanea.

3.2 Processamento ceramico
3.2.1 Misturas dos pos

Realizou-se inicialmente a pesagem dos pds em uma balanga analitica, procedendo-se a
seguir o processo de moagem/mistura umida a base de alcool isopropilico em uma
velocidade de 200 rpm por um periodo de tempo de 90 minutos. Durante a moagem
foram utilizadas esferas de zirconia com didmetro de 10 mm. Apods o processo de
moagem/mistura foi executada a secagem dos pds, utilizando um evaporador rotativo a
vacuo na temperatura de 85 °C. Os pds em seguida foram desaglomerados em uma

peneira de malha 100 mesh.

3.2.2 Calcinagao

Foram realizadas varias calcinagdes com parametros de temperatura diferentes com o
objetivo de encontrar uma temperatura que resultasse na maior quantidade de fase
perovisquita do material. Para a realiza¢do da calcinag@o dos pos foi utilizado um forno
tipo mufla com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As temperaturas utilizadas

foram entre 1300 e 1500 °C, com tempo de permanéncia de 3 h.

3.2.3 Compactacio

A compactacdo dos corpos de prova, feitos para caracterizar as propriedades mecanicas,
foi realizada em duas etapas. Primeiro o p6 foi conformado em prensagem uniaxial,
para adquirir forma e resisténcia ao manuseio. A pressao aplicada foi de 150 MPa ¢ a
matriz de ago utilizada produziu compactados a verde no formato de pastilhas, com
dimensdes aproximadas de 2 mm de espessura por 13 mm de diametro. Posteriormente

as amostras foram submetidos a prensagem isostatica, com pressao de 300 MPa.
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3.2.4 Sinterizacao

As amostras compactadas foram sinterizadas ao ar na temperatura de 1500 °C para
ambos os materiais (LaSrMn e LaCaMn), com taxa de aquecimento de 10 °C/min e com

tempo de permanéncia de 180 minutos.

3.3. Técnicas de caracterizacio utilizadas

3.3.1 Perda de Massa dos pos e das ceramicas

A perda de massa foi realizada com o objetivo de analisar o comportamento do material
no aquecimento, quando submetido ao tratamento térmico. A pesagem das amostras foi
feita em uma balanca analitica antes e apds a etapa de calcinacdo e de sinterizacdo. A

porcentagem de massa perdida foi calculada pela seguinte equacgao:

PM = [(mi — mf) / mi] x 100

em que:
PM = Perda de massa (%)
mi = Massa inicial (g)

mf = Massa final (g)

3.3.2 Retracao linear das ceramicas

A retracdo linear consiste na diminui¢do do comprimento da ceramica a verde na etapa
de sinterizacdo, causada pela densificagdo e conseqiiente diminui¢do e/ou quantidade
dos poros na cerdmica. A retracdo linear ¢ determinada pela relagdo entre o

comprimento da amostra antes e apos a sinterizagdo, segundo a expressao:
R=[(Lo-L)/Lo]x 100

onde:

R = retracdo linear (%)

Lo = comprimento inicial da amostra (amostra compactada)

L = comprimento final da amostra (ceramica sinterizada)
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3.3.3 Difracao de raios X

A técnica de difragio de raios X, baseada na Lei de Bragg *', foi utilizada para a
identificacao das fases cristalinas presentes nos pos e nas ceramicas sinterizadas. A
identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Perk HighScore. A
indexacao dos picos observados nos difratogramas foi feita através de comparagdes com
as fichas do JCPDS/ICDD. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da
marca PANalytical modelo Xpert Pro, do LAS/CTE/INPE. As condigdes estabelecidas
para a analise das amostras foram radiagdo CuKa obtida em 45 kV, com corrente de
filamento de 40 mA, intervalo de medig¢do de 20 entre 20 ¢ 90° e varredura com passo

angular de 0,02°.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura

Para a analise morfoldgica dos pds foi utilizada a microscopia eletronica de varredura
(MEV). Esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras, através de
imagens de suas superficies. A obtencao destas imagens ¢ conseguida pelo principio da
reflexdo do feixe de elétrons, que ¢ projetado sobre a superficie da amostra. O
equipamento utilizado foi um microscopio marca Jeol, modelo JMS 5310 acoplado a
uma estacao de trabalho, alocado no LAS/INPE. No caso das ceramicas estudadas, para
que isso aconteca, foi necessario que o material fosse recoberto com uma camada fina
de ouro, um material que seja condutor, fazendo-se com que a amostra seja condutora

elétrica e permitindo que ocorra a reflexao de feixes de elétrons adequadamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes dos pos e das
pastilhas ceramicas e os comentarios dos mesmos.

4.1 Obtencao dos pés de manganita de lantanio.

4.1.1 Perda de massa dos pés

Com a calcinagdo das misturas, os pds cerdmicos tem uma tendéncia a sofrer uma
redu¢do de sua massa inicial, devido as altas temperaturas e ao periodo de tempo aos
quais os mesmos sdo submetidos durante o processo ceramico. Segue abaixo as Tabelas
4.1 e 4.2 contendo informagdes da quantidade de massa perdida de cada material

estudado.

Tabela 4.1 - Perda de massa para o p6 ceramico do sistema LaCaMn.

Material Temperatura (°C) Porcentag((e):/n; de perda
0

LaCaMn 1300 7,143

LaCaMn 1400 7.422

LaCaMn 1500 0.409

Tabela 4.2 - Perda de massa para o pd ceramico do sistema LaSrMn.

Material Temperatura (°C) Porcenta%ﬁ/n; de perda
0

LaSrMn 1300 7,825

LaSrMn 1400 7.233

LaSrMn 1500 0,508

A perda de massa nas amostras dopadas com carbonato de estroncio e carbonato de
calcio ocorreu devido a reagdo e eliminacdo dos gases (CO e CO,) contidos em ambos
os materias no processo de calcinagdo das ceramicas. O comportamento observado nas
amostras dopadas com 6xido de calcio foi semelhante ao comportamento das amostras
dopadas com oOxido de estroncio, com maior perda de massa nas amostras tratadas
termicamente em 1300 e 1400 °C. J4 nas amostras tratadas termicamente em 1500 °C a
perda de massa também foi semelhante nos dois materiais, porem em uma porcentagem

menor do que nas temperaturas de calcinagdo mais baixas.
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4.1.2 Fases cristalinas presentes nos pos

O método de identificacdo da estrutura cristalina foi feito por difragdo de raios X. As
fases presentes nas amostras apos as mesmas serem calcinadas podem ser observadas
nos difratogramas das Figuras 4.1 a 4.3 para as amostras LaCaMn e 4.4 a 4.6 para as

amostras LaSrMn.

Nos difratogramas dos pds LaCaMn podemos observar que parte da estrutura foi
transformada na fase perovskita, conforme identificagdo pela ficha ICSD 01-089-8084,
representada nos difratogramas pelos picos identificados como manganita de lantanio
(pico 1), nas temperaturas de calcinagdo utilizadas. Também foram observados picos de
fases secundarias, os quais foram identificados como sendo do La;Os. O La,Os pode ser
visto em todas as temperaturas de calcinag¢do utilizadas e estd presente na estrutura
cristalina devido a nao ter reagido com os outros componentes € consequentemente nao

ter formado a fase perovskita da manganita de lantanio.

1
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Figura 4.1 - Difratograma de raios X do p6 LaCaMn calcinado em 1300 °C.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios X do p6 LaCaMn calcinado em 1400 °C.
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Figura 4.3 - Difratograma de raios X do p6 LaCaMn calcinado em 1500 °C.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios X do p6 LaSrMn calcinado em 1300 °C.
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Figura 4.5 - Difratograma de raios X do p6 LaSrMn calcinado em 1400 °C.
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Figura 4.6 - Difratograma de raios X do p6é LaSrMn calcinado em 1500 °C.

Os difratogramas das amostras LaSrMn apresentaram a fase perovskita, identificadas
pela ficha padrao ICSD 00-051-0409. Picos de fases secundarias e relacionados ao
La;O; também podem ser observados, como ocorreu com o pd LaCaMn, pela ndo
rea¢do do oxido de lantanio. Para a completa obtencdo da manganita de lantdnio com
fase perovskita, pelo método de reacdo no estado sélido a partir de 6xidos, como foi
adotado neste trabalho, pode ser necessario a repeticdio das etapas de
mistura’homogeneizacio e calcinacdo dos pds, como relatado em trabalhos realizados
com ceramicas de manganita de lantanio #*%),

Com os dados das difracdoes de raios X foi feito um calculo para determinacao da
quantidade de fase perovskita baseado nos picos de maior intensidade da fase perovskita
e da fase secundaria. Os resultados estdo mostrados na Tabela 4.3. As composi¢des
LaCaMn apresentaram os maiores valores de fase perovskita formada em comparagao
com as composic¢des do sistema LaSrMn. A composi¢do LaCaMn calcinada em 1500 °C

foi a que apresentou o melhor resultado, com 88 % de fase perovskita transformada.
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Tabela 4.3 - Quantidade de fase perovskita dos sistemas LaSrMn e LaCaMn estudados.

Composi¢do | Temperatura de calcinagdo (°C) | Porcentagem de fase perovskita (%)
LaCaMn 1300 84,6
LaCaMn 1400 87,1
LaCaMn 1500 88,0
LaSrMn 1300 79,0
LaSrMn 1400 76,4
LaSrMn 1500 79,0

A temperatura de 1500 °C foi determinada para a calcinagdo dos pds LaSrMn e
LaCaMn utilizados na confec¢do das pastilhas ceramicas estudadas na fase posterior do

trabalho.

4.1.3 Morfologia dos pos

A caracteriza¢do do formato e do tamanho de particulas dos péos LaCaMn e LaSrMn
calcinados na temperatura de 1500 °C foi feita por MEV. Na Figura 4.7 estdo mostradas
as imagens do p6 LaCaMn, onde pode ser observada que os formatos das particulas sao

irregulares e que os tamanhos estdo distribuidos em uma faixa abaixo de 5 um.

Figura 4.7 - Micrografias obtidas em MEV do p6 LaCaMn calcinado em 1500 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).
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Na Figura 4.8 estdo apresentadas as imagens do p6 LaSrMn. Como no p6é LaCaMn este
p6 também ¢ formado por particulas de formas irregulares, porém com tamanhos de

particulas distribuidos em uma faixa abaixo de 10 pm.

(b)

Figura 4.8 - Micrografias obtidas em MEV do p6 LaSrMn calcinado em 1500 °C nos
aumentos de 1000X (a) e de 5000X (b).

4.2 Caracteriza¢ao das ceramicas

4.2.1 Retrac¢ao linear

Os valores de retragdo linear dos diametros das pastilhas apds a sinterizagdo podem ser

observados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de retragao linear das ceramicas LaSrMn e LaCaMn estudadas.

Material Temperatura (°C) Retragdo linear (%)
LaSrMn 1500 8,9
LaCaMn 1500 11,2

Com a tabela 4.4 se observa que as pastilhas ceramicas tém uma tendéncia a sofrer uma
retracdo de seu diametro devido as altas temperaturas das quais ambas foram

submetidas durante a sinteriza¢dao. Nota-se também que as pastilhas dopadas com 6xido
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calcio sofreram uma maior retragdo linear em porcentagem comparando com as

pastilhas dopadas com 6xido de estroncio.

4.2.2 Perda de massa

Os valores de retragdo linear dos diametros das pastilhas apds a sinterizagdo podem ser

observados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Valores de perda de massa das cerdmicas LaSrMn e LaCaMn estudadas.

Material Temperatura (°C) Perda de massa (%)
LaSrMn 1500 4.9
LaCaMn 1500 5,2

Baseando-se nos dados fornecidos pela tabela 4.5 se observa que a pastilhas ceramicas
tém uma tendéncia a sofrer uma perda de sua massa inicial devido as altas temperaturas
das quais ambas foram submetidas durante a sinterizagdo. A perda de massa foi
parecida, sendo que as pastilhas dopadas com 6xido de calcio sofreram uma maior perda

de massa em relagdo as pastilhas dopadas com oxido de estroncio.

4.2.3 Fases cristalinas

As fases cristalinas presentes nas ceramicas ap6ds serem sinterizadas na temperatura de
1500 °C durante 3 horas podem ser observadas nos difratogramas de raios X das
Figuras 4.9 e 4.10. No difratograma da amostra LaCaMn (Fig. 4.9) observa-se que as
estruturas cristalinas presentes no material ndo se alteraram e a ceramica apresentou as
mesmas fases ocorridas na calcina¢do do pd, ou seja, a estrutura perovskita e a fase
secundaria relacionada ao 6xido de lantanio, que ndo foi transformado. O que se pode
observar ¢ que o grafico da ceramica sinterizada apresentou um difratograma com picos
mais estreitos e finos em ralagdo ao pé calcinado, o que indica maior cristalinidade do
material. A cerdmica LaSrMn apresentou o mesmo comportamento da cerdmica
LaCaMn apds a sinterizagdo em 1500 °C, com fase cristalina perovskita e fase

secundaria.
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Figura 4.9 - Difratograma de raios X da cerdmica de LaCaMn sinterizada em 1500 °C.
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Figura 4.10 - Difratograma de raios X da cerdmica de LaSrMn sinterizada em 1500 °C.

Os valores da quantidade de fase perovskita obtida nos p6 calcinados em 1500 °C e apds

a compactagdo e sinterizagdo também em 1500 °C estd mostrada na Tabela 4.6. Nos
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dois tipos de manganita de lantanio ocorreu a diminui¢ao da fase perovskita. Na amostra
dopada com oOxido de estroncio a diminuigdo da fase apos a sinterizagdo foi calculada
em aproximadamente 11 %, enquanto que na amostra com 6xido de célcio a redugao foi
menor, em torno de 8 %. Um estudo mais detalhado das etapas de calcinacdo e
sinterizagdo com o auxilio da difragdo de raios X é necessario para o entendimento da

estabilizacao e das mudangas de fases observadas nos sistemas LaSrMn e LaCaMn.

Tabela 4.6 - Quantidade de fase perovskita dos sistemas LaSrMn e LaCaMn estudados.

Composicao Tratamento Térmico Fase Perovskita (%)
LaCaMn calcinagdo 1500 °C 88,0
LaCaMn calcinagdo 1500 °C + sinterizagdo 1500 °C 81,0
LaSrMn calcinagdo 1500 °C 79,0
LaSrMn calcinagdo 1500 °C + sinterizagdo 1500 °C 70,4
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que é possivel a obtencdo da estrutura cristalina
perovskita através da mistura e homogeneizacao dos pos realizados no moinho de bolas
e o posterior aquecimento a qual foram submetidos em altas temperaturas. Pelos
difratogramas obtidos dos pos calcinados e das pastilhas sinterizadas observa-se, porém,
que nao ocorreu uma total transformagdo da fase perovskita nas manganitas de lantanio
dopadas, tanto com 6xido de estroncio ou com o 6xido de célcio. Foram identificados
picos que estdo relacionados a outras fases. As maiores transformagdes ocorridas nas
estruturas cristalinas de ambos os materiais ocorreram nas temperaturas mais elevadas,
entre 1400 °C e 1500 °C. Os pods calcinados em 1500 °C apresentaram particulas
irregulares e com tamanhos da ordem de até 5 um para o p6 LaCaMn e 10 um para o p6d
LaSrMn, caracteristicas que podem dificultar a produg¢do de cerdmicas com alta
densidade. Neste sentido, estudos futuros serdo focados na otimizagdo da quantidade de
fase perovskita obtida e no estudo das caracteristicas morfologicas dos pds para

obtencao de ceramicas densas.
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