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RESUMO

A manganita de lantanio tem recebido grande interesse nos ultimos anos por conta
de suas propriedades oOticas, elétricas e magnéticas. No grupo Tecamb do LABAS a
pesquisa e o desenvolvimento de cerdmicas de manganita de lantanio sdo motivados
pela importancia de suas aplicagdes aeroespaciais, pois esse material tem como
caracteristica a emissividade variavel com a temperatura, com a propriedade de
apresentar baixa emissividade abaixo da temperatura ambiente (retengéo de calor) e alta
emissividade acima da temperatura ambiente (liberacdo de calor), o que a torna
especialmente (til para auxiliar na dissipacdo de calor e manutencdo da temperatura do
satélite dentro de sua faixa de operacdo. A manganita de lantanio apresenta também
propriedades como a durabilidade sem perda de sua propriedade de radiagdo e o baixo
peso, caracteristicas importantes no desenvolvimento de produtos para a area
tecnologica espacial. Neste trabalho sdo apresentados estudos de ceramicas de
manganita de lantanio (LaMnQOs3) dopada com estroncio e manganita de lantanio dopada
com célcio. As propriedades mecanicas e fisicas do material dependem diretamente de
sua estequiometria e microestrutura, por isso 0s processamentos das ceramicas de
manganita de lantanio foram realizados com o objetivo de obtencdo das propriedades
desejaveis para sua aplicacdo em dispositivos de controle térmico para satélites. Na
preparacdo dos pds foram utilizadas matérias-primas comerciais: carbonatos de célcio e
de estroncio, oxido de lantanio e 6xido de manganés. O processo de mistura dos pos foi
feito em moinho de bolas. Foram realizadas analises de fases cristalinas por difracdo de
raios X, analise do grau de densificacdo da microestrutura por microscopia eletrénica de
varredura e andalise da composic¢ao quimica por espectroscopia por energia dispersiva de
raios X dos pos e das ceramicas obtidas. Para ambas as cerdmicas La-Mn-Sr-O e La-
Mn-Ca-O foi observado que a temperatura de calcinacdo teve influéncia na quantidade
de fase perovskita obtida, que é a fase que determina a propriedade de emissividade
deste material. Também foi observado que a temperatura de sinterizagdo exerceu
influéncia nas microestruturas das ceramicas, as quais resultaram em menor porosidade
e microestrutura mais densificada com o emprego de temperaturas mais altas. Os
estudos realizados neste periodo de agosto de 2017 a julho de 2018 concluiram este

projeto de iniciagdo cientifica.
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1. INTRODUCAO

As perovskitas sdo materiais estratégicos, alvo de muitas pesquisas cientificas,
devido as suas propriedades cataliticas, eletrbnicas e magnéticas, as quais sdo
influenciadas pelas condicGes de sintese e calcinacdo. Esses materiais sdo cerdmicos e
ganharam uma grande notoriedade com a descoberta da supercondutividade a alta
temperatura. Alguns dos compostos com essa estrutura sdo CaTiO3, BaTiO3, LaAlO3,
SrTiO3. A estrutura cristalina de uma perovskita ideal pertence ao grupo espacial
cubico, possuindo uma estequiometria ABXs, que consiste em unidades de octaedros
(BXs) compartilhando os vértices. O cation B corresponde a um metal de transicéo,
como Fe, Co, Ni ou Cu e o cétion A corresponde a um ion de terras raras, alcalino ou
alcalino-terroso, como por exemplo, La, Na, Ca, Srou Ba [1, 2].

Assim, a estrutura perovskita € uma das mais interessantes que existem, pertence a
familia ternaria das estruturas cristalinas com um empacotamento denso de anions X,
sendo este preferencialmente oxigénio, com dois tipos de sitios, um com coordenagéo
seis e 0 outro com coordenacdo oito ou doze. Os sitios octaédricos podem conter
pequenos cations com estado de valéncia de oxidacdo um, dois, trés, quatro, cinco ou
seis, enquanto que nos sitios de coordenacdo oito ou doze, podem se localizar grandes
cations mono, di e trivalentes. Os componentes resultantes possuem uma ampla
variedade de formulas quimicas, propriedades e aplicacfes. Cada cation A é cercado por
doze anions X numa coordenacdo dodecaédrica cubica, e cada cation B € cercado por
seis anions X, numa coordenacao octaédrica. Cada anion X é cercado por dois cations
do sitio B e quatro do sitio A [3].

Um dos materiais com estrutura perovskita muito estudado nas ultimas décadas é
a manganita. As perovskitas podem cristalizar-se em todas as simetrias possiveis, desde
cUbica (alta simetria) até triclinica (muito baixa simetria). O estudo de manganitas com
estrutura perovskita que exibem efeito de magnetorresisténcia colossal tem sido
destaque por suas promissoras aplicacdes cientificas e tecnoldgicas [4].

A propriedade de magnetorresisténcia colossal caracteristica de alguns materiais,
principalmente 6xidos com estrutura perovskita baseados em manganés, permite mudar
consideravelmente a resisténcia elétrica em presenca de um campo magnetico. As
manganitas perovskitas com formula geral TAMnOsz com T sendo um elemento de

terras raras como La, Nd, Pr, e A sendo um ion bivalente como por exemplo o Ca, Sr,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Perovskita
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mangan%C3%AAs
https://pt.wikipedia.org/wiki/Resist%C3%AAncia_el%C3%A9ctrica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico

Pb e o Ba, tem sido de considerdvel interesse recente devido as suas propriedade
magnéticas e elétricas. Estes materiais podem ser utilizados como transdutores
magnetorresistentes, sensores magnéticos, sistemas computacionais de memoria e
detectores infravermelhos. Essas propriedades podem ser melhoradas escolhendo-se os
dopantes e sitios de substituicdo, rota de preparo e inser¢do de nanoestruturas [5-7].

As manganitas de lantanio dopadas com calcio - La;-xCaxMnO3 (LCMO) exibem
diversas propriedades magnéticas e de transporte e essas sdo dependentes da
estequiometria e da estrutura dos materiais. As propriedades de interesse tecnoldgico
desta ceramica tém sido feitas pela dopagem do componente primario LaMnQOs, em que
os sitios de La sdo substituidos por &tomos de Ca na rede cristalina [8,9].

Outro dopante para a manganita de lantanio muito utilizado é o estroncio - La-
xSrkMnQO3z (LSMO). Esse material € um isolante ferromagnético, ferromagnético
metalico e demonstra comportamentos paramagnéticos isolantes em altas temperaturas
para diferentes concentracbes de dopagem com Sr [10].

Materiais ferro magnéticos baseados no grupo de terras-raras como manganitas
com composicao tipica Lai-xSrxMnOs (x-0.15-0.60) sdo interessantes por sua relacdo de
temperatura de Curie ajustavel de acordo com sua composicdo e seu relativamente
grande momento magnético em temperatura ambiente. Manganitas de lantanio-estroncio
Lai-xSrxMnOs cristalizam em uma estrutura perovskita distorcida e apresentam
propriedades ferromagnéticas em uma ampla gama de conteudo de estroncio (0.15 <x <
0.60). A temperatura de Curie Tc do Lai-xSrxMnOs depende fortemente da composi¢édo
quimica: que ¢ maxima quando x = 0.3 (Tcmax = 370 K) e ¢é bastante reduzida quando x
varia de 0.3. Uma variacdo mais suave da Tc pode ser alcancada por substituicOes
adicionais nos sitios do manganés ou do lantanio [11, 12].

Para a dopagem, uma das formas utilizadas é a reacdo no estado sélido. A reacao
no estado sélido é geralmente conduzida misturando-se finamente os reagentes em pé
para que ocorram as reagdes termicamente ativadas. As reacOes 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 s6 a temperatura, mas também o tamanho de particula e a

area de contato entre elas sdo muito importantes [13].



Outro fator importante a ser considerado é a resisténcia mecanica da ceramica,
pois, a mesma deve ser suficiente para resistir ao uso em aplicacdes estruturais. Um dos
fatores que mais influencia na resisténcia mecénica das cerdmicas é a porosidade,
justificando assim o efeito da porosidade ser objeto de muito estudo. A principal rota de
processamento de materiais ceramicos € a tecnologia do pd, que geralmente resulta em
uma fracdo de poros residual involuntaria, em decorréncia da limitacdo do processo de
densificacdo na sinterizacdo. O efeito da porosidade tem sido estudado principalmente
através do maédulo de elasticidade e resisténcia a flexo [14].

A motivacdo desta pesquisa no INPE se da pela necessidade de desenvolver
controles térmicos mais eficientes para satélites, neste caso desenvolvendo a manganita
de lantanio dopada com calcio ou estroncio para exercer esta funcdo. Este trabalho tem
como objetivo 0 processamento de ceramicas de manganita de lantanio e o estudo das
caracteristicas fisicas e das propriedades mecénicas destas ceramicas, especificamente
as propostas a seguir relacionadas:

i) A producdo de ceramicas do sistema La;O3-MnOy;

i) Estudar por difratometria de raios X a formacdo de fases cristalinas em funcéo
da composicao quimica, da temperatura e do tempo de sinterizagdo;

iii) Estudar a relagdo entre a temperatura, tempo de sinterizagdo, microestrutura e

propriedades mecanicas das ceramicas produzidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramicas de manganita de lantanio com estrutura perovskita

As perovskitas sdo Oxidos ceramicos mistos e ganharam uma grande notoriedade
com a descoberta da supercondutividade a alta temperatura. A estrutura cristalina de
uma perovskita ideal pertence ao grupo espacial cubico, possuindo uma estequiometria
ABOQOg, que consiste em unidades de octaedros (BOe) compartilhando os vértices. O
cation B corresponde a um metal de transicdo, como Fe, Co, Ni ou Cu e o cétion A
corresponde a um fon de terras raras, alcalino ou alcalino-terroso, como por exemplo,
La, Na, Ca, Srou Ba[1, 2].

A estrutura perovskita possui trés tipos de atomos. Os cations com raios i6nicos
menores (A) preenchem uma rede cubica simples, 0s cations com raios i6nicos maiores
(B) encontram-se nos centros das faces, enquanto no caso da manganita de lantanio o
oxigénio ocupa o centro do corpo do cubo, o que pode ser visualizado na Figura 1.
Alguns dos compostos com essa estrutura séo CaTiO3, BaTiO3, LaAIO3, SrTiO3 [2].

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita é a possibilidade de
modifica¢Bes na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas pela dopagem nos sitios

da estrutura.

Figura 1: Estrutura geral de uma perovskita (a) e a mesma estrutura visualizada a partir
dos octaedros BOs (b) [1]

As estruturas perovskitas podem ser dopadas, em ambos os sitios A e B, com
outros cations. Os cations com grande raio iénico, como o célcio (Ca) e o estroncio (Sr),
substituem preferencialmente os sitios B e cations com pequeno raio iénico (Co, Fe, Ni,
Mn, Cr) preferem ocupar os sitios A. A estrutura cristalina é funcdo da composicgéo e
ndo da estequiometria do oxigénio, a qual é influenciada pela temperatura e pressao

parcial do oxigénio. Entretanto, estas substituicdes poderdo ser tanto nas posicoes



substitucionais quanto intersticiais, causando modificagdes nas propriedades do
material, como na transformacdo de fase, condutividade elétrica, estequiometria do
oxigénio, expansdo térmica, resisténcia mecanica e temperatura de sinterizacdo. A
familia das perovskitas inclui muitos titanatos (CaTiOs, PbTiOs, SrTiOs, BaTiO3),
zirconatos (PbZrOs, BaZrOs) e inmeros outros compostos incluindo LaMnOs, LaGaOs,
LaAlOs, KNbOs e LaCrOs [15,16].

A manganita de lantanio dopada com estréncio tem formula geral La;1.xSrxMnOs e
é considerado um composto de estrutura pseudo perovskita ou perovskita distorcida,
pois ocorre uma transicdo da estrutura ortorrdmbica (LaMnO3) para a romboédrica
(La1-xSrxMn0s), devido a influéncia da temperatura e do dopante. Neste composto a
dopagem comumente varia de 0 < x < 1. A substituicdo dos sitios B 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 [17-21].

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas
propriedades Otica, elétrica e magnética [22, 23]. A transicdo ferromagnética metalica
para paramagnética isolante ocorre em funcdo da temperatura para diferentes
concentragOes de dopantes para o sistema LaixSrxMnOs. O sistema LaixSrxMnOs
recebe grande atencdo da comunidade cientifica por apresentar a temperatura de Curie -
Tc (temperatura de ordenamento magnético) proximo da temperatura ambiente,
colocando-o com grandes possibilidades de aplicacGes tecnoldgicas. A composicdo
LaMnOs cristaliza na estrutura perovskita e forma uma solucdo sélida na proporcao
La/Mn = 0,908 a 1,202 em 850 °C; em temperatura mais alta (1127 °C) a solucéo sélida
reduz a proporcdo La/Mn para 0,91 a 1,10 [24].

Para o sistema La,03-CaO-MnOy, a maioria de estudos foi focalizado na solucgéo
solida Lai-xCaxMnQOs. Esta composicdo é um isolante ferromagnético para x < 0,18; se
torna um metal ferromagnético quando 0,18 < x < 0,5 e induz a uma transformacéo para

um isolante para substitui¢do adicional de Ca (x > 0,5) [24].

2.2 Processamento do pé ceramico

O processamento ceramico de pos € determinante para a obtencdo de componentes

ceramicos que demonstrem resisténcia a flexdo e alta tenacidade a fratura. O objetivo do



processamento cerdmico é a produgdo de pos finos de alta reatividade, atingindo uma
méaxima densificacdo na etapa de sinterizacdo e, minimizando assim, a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do po inicial, tais
como tamanho, forma, estado de agregacdo e distribuicdo de tamanho das particulas,
estabelecem as etapas subsequentes dos processos ceramicos e a qualidade do produto

final.

2.2.1 Compactagéao

A etapa de compactacdo dos pds € muito importante para se obter a densidade
desejada e, consiste na prensagem uniaxial do pé em uma matriz, dando origem a um
corpo conformado com resisténcia mecanica suficiente para 0 manuseio. E necessario
gue a compactacdo seja feita de modo a minimizar os gradientes de densidade,
distribuindo o pd previamente peneirado, de forma homogénea na matriz antes da
prensagem, também para evitar efeitos da aglomeracdo dos pds. A compactagdo é
necessaria para se colocar as particulas do pé tdo préximas quanto possivel, com o
objetivo de reduzir ao méaximo a porosidade residual durante a sinterizagdo. Pressfes
baixas de compactacdo fazem com que o corpo ceramico ndo atinja a densidade final
prevista, sendo que pressdes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura,
evidenciando falhas de empacotamento de particulas (regifes mais densas e regides
menos densas), em func¢do da ndo homogeneidade na distribuigdo de tensdes.

A prensagem uniaxial € bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicacdo da pressdo uni ou bidirecional sobre o p6 [25]. Normalmente a pressdo
aplicada € unidirecional, 0 que causa grande atrito entre 0 pd e as paredes da matriz,
dificultando a movimentacdo do pé e distribuindo de forma irregular a presséo. Este
efeito pode fornecer compactos com densidade ndo uniforme e, como consequéncia,
introduzir defeitos no compactado. A utilizacdo de matrizes com dupla acédo dos pistdes
de compressdo, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto
com melhor distribuicdo de densidade, pois sdo aplicadas pressdes iguais na parte
superior e 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 compactacéo e facilitando a ejecéo do corpo ceramico [26].



A manipulacdo dos corpos a verde pode se tornar dificil pela fragilidade apos a
compactacao, por isso, € necessario promover uma resisténcia suficiente para o corpo se
manter na forma desejavel e para efetuar seu manuseio sem que ocorram quebras ou
danos. O ligante ideal para esta finalidade deve ter um perfil de queima efetivo sem a
formacdo de residuos dielétricos, temperatura de transicdo vitrea baixa e alta resisténcia
mecanica para a razdo de peso molecular [27], o mais utilizado é o alcool polivinilico
(PVA) [28,29].

2.2.2 Calcinacao

A calcinacdo é o tratamento térmico feito no p6 com o objetivo de estabiliza-lo na
sua estrutura cristalina. A etapa de calcinagdo é um ponto critico, pois a temperatura, 0
tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos
pos finais. De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a
area superficial das particulas diminui. Este fato estd associado com o aumento na
densidade do p6, para o qual contribuem a eliminacdo de micro porosidades e um
aumento no tamanho e na densidade dos aglomerados. A calcinacdo pode servir também
para eliminar residuos organicos e produtos inorganicos, antes do uso do pd. A

temperatura de calcinacdo € determinada pela temperatura de formacéo dos oxidos.

2.2.3 Sinterizacao

A etapa de queima (tratamento térmico) € determinante na obtencdo das
propriedades desejadas ao produto final, pois sera transferida a energia térmica
necessaria para promover uma série de reacGes quimicas e fisicas como, por exemplo,
decomposicbes térmicas, transformacdes alotropicas, formacdo de fase liquida,
sinterizacdo entre outras [30]. 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 mudanc¢a 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 sélido ocorrem reacfes que sdo termicamente ativadas.

Algumas dessas rea¢des ocorrem espontaneamente quando uma temperatura particular é



atingida e outras reagdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de temperatura,
somente entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo s6 a temperatura, mas também
0 tamanho de particula e a area de contato entre elas séo muito importantes. Em geral as
reacbes no estado sélido envolvem trés processos subsequentes: o transporte de
substancias potencialmente reativas (ions) para as superficies de contato dos
componentes em reacdo, a propria reagdo entre 0s componentes em contato e o
transporte dos produtos das reacOes para fora dos lugares onde ocorre a reacao, ou seja,
as reacodes dependem da taxa de transporte dos reagentes e produtos das reagdes. Esse
transporte de matéria leva o sistema a densificacdo e a contragdo volumétrica
preenchendo a regido de contato interparticulas.

A densificacdo maxima do material é atingida basicamente pela mudanca na
forma dos gréos constituintes. O fator mais relevante da sinterizacdo é a reducdo 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 reducdo nas
areas das superficies e interfaces dos p6s compactados. Basicamente a densificacdo
ocorre através da conversdo da maioria de pequenas particulas para uma menor
quantidade particulas maiores, envolvendo crescimento de grdo e a substituicdo das
interfaces gas-solido por interfaces solido-s6lido de menor energia. No processo de
sinterizacdo sdo obtidas a fase e a microestrutura final, e é também nessa etapa que
ocorre a densificagdo maxima do corpo ceramico [31, 32].

Na sinterizacdo, as principais varidveis que determinam a sinterabilidade e a
microestrutura de um p6é compactado podem ser divididas em duas categorias: as
variaveis da matéria-prima e as relacionadas a condicdo de sinterizacdo. As que se
referem as matérias-primas incluem composi¢do quimica do p6 compactado e a
aglomeracéo de po6 dentre outras. Essas variaveis influenciam a compressibilidade do p6
e a sinterizagdo (densificacdo e crescimento de grdo). Em particular, para compactos
gue contenham mais do que dois tipos de p6s, a homogeneidade da mistura em po é
importante. As outras variaveis na sinterizacdo, principalmente as termodinamicas,
estdo relacionadas com a temperatura, o tempo, a atmosfera, a pressdo, o aguecimento e

a taxa de resfriamento [33].



2.3 Analises e Caracterizagdes

2.3.1 Densidade pelo método de Arquimedes

O principio de Arquimedes afirma que a forca de empuxo sobre um objeto
submerso € igual ao peso do liquido que é deslocado pelo objeto. Este método é
aplicavel, pois ndo podemos utilizar de instrumentos tradicionais como micrémetros e
pincas, sendo que sdo utilizados materiais da metalurgia do p6é (MP), onde contém
corpo ligado a porosidade, assim por este meio, com a finalidade de aproximar este
valor do real, para que seja possivel comparar com a densidade teérica da amostra, e por
fim obter a densidade relativa entre as mesmas citadas. A densidade de um solido é em
funcdo da temperatura, e levando em conta a natureza de sua estrutura cristalina, pois

diferentes tipos de polimorfos de um composto exibem diferentes densidades [34, 35].

2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura € utilizada para a analise morfoldgica dos
pos, esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras, através de imagens
de suas superficies. A obtencdo destas imagens se da pelo principio da reflexdo do feixe
de elétrons, que é projetado sobre a superficie da amostra. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento
capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a variagdo
da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A
correcdao do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons

antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

2.3.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

A técnica de EDX serve para analise semiquantitativa dos elementos quimicos
presentes nas amostras ceramicas. Esta técnica é baseada na energia caracteristica

emitida por cada elemento quimico, resultante da incidéncia de um feixe de elétrons na


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm

superficie da amostra em analise. O espectrobmetro de energia dispersiva possui um
detector de estado solido, na maioria das vezes € composto de um monocristal de silicio
dopado com litio, onde um feixe de raios X entra no cristal, com alta probabilidade na
absorcdo na interacdo com um elétron de um dos atomos de silicio, produzindo um
féton-elétron de energia, em que o mesmo dissipa sua energia em interacdes
estimuladoras dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, resultando
na formacéo de pares elétrons-buracos, onde existe uma boa correlacdo estatistica entre
a quantidade de energia dissipada e o numero de pares elétrons-buracos gerados. O
detector funciona juntamente com o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), que
fornece analises como: curvas espectrais, mapeamento por linha e mapeamento por
imagem [36,37].

2.3.4 Picnometria para determinagdo da massa real

A técnica de picnometria serve para fazer a determinacdo da massa especifica real
dos pos. Através da técnica de picnometria de hélio, a amostra de pd ou de um corpo
solido € colocada dentro de uma cadmara, que em seguida é pressurizada com gas hélio,
com um valor de pressdo pré-determinado. O gas penetra nos poros interconectantes
e/ou irregularidades superficiais da amostra. Em seguida, este gas é expandido em outra
camara, com pressao inicial zero e a pressao final € fungdo do volume ocupado pela
amostra. Como o volume e a temperatura das camaras e a massa da amostra sao
conhecidos, a densidade da amostra pode ser determinada, admitindo o comportamento

ideal do gas He.

10



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste item sdo apresentados 0s materiais utilizados na preparacdo dos pos
estudados, sendo eles a manganita de lantanio dopada com estréncio (LSMO) e a
manganita de lantanio dopada com célcio (LCMO), as etapas de processamento e as

caracterizagdes utilizadas para anélise das ceramicas.

3.1 Materiais utilizados

Foram utilizadas matérias-primas de alta pureza para a producdo da manganita de
lantanio em estudo. Os reagentes Oxido de Lantanio (La203) com 99,9% de pureza e 0
Carbonato de Estroncio (SrCOs3) com 97,0% de pureza foram adquiridos da Vetec
Quimica Fina Ltda, o Dioxido de Manganés (MnOz) com 99,0% de pureza foi adquirido
do fabricante Sigma Aldrich, o reagente carbonato de célcio (CaCOs) com pureza de
99,0% foi adquirido da Dindmica Quimica Contemporanea e o Alcool Isopropilico

utilizado, possuindo 97,0% de pureza, foi adquirido da Proquimios Ltda.

3.2 Producéo das ceramicas

As ceramicas policristalinas de LCMO e LSMO foram preparadas de igual forma
utilizando a rota convencional do estado solido. Anteriormente a etapa de mistura foi
realizada a secagem em forno dos pos reagentes. O CaCOs, 0 MnO- e 0 SrCOs foram
mantidos na secagem por trés horas a 250 °C e o La20Oz mantido a 900 °C por duas
horas.

A estequiometria da mistura dos 6xidos, Lagg2sSro,17sMn0O3 e Lag7CaosMn0Os foi
calculada e pesada e o processo de mistura foi feito por via Umida com alcool
isopropilico em moinho de bolas, utilizando a velocidade de 200 rpm e um periodo de
30 minutos ou uma hora. No moinho foram utilizadas esferas de alumina e adicionada
uma pequena quantidade de dispersante DISPERLAN para controle reoldgico da
suspensao ceramica, na tentativa de melhorar a interacdo entre as particulas e,
consequentemente, exercer uma mistura mais eficiente. Ap6s a mistura foi feita a
secagem dos pds em estufa na temperatura de 100 °C pelo periodo de 1 h.

Os pds foram entdo peneirados em uma peneira de malha 100 mesh e calcinados

na temperatura de 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de
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permanéncia de 6 h. As etapas ou ciclos de processamento de mistura, peneiramento e
calcinacao foram repetidas por mais trés vezes para todas as amostras, para garantir uma
melhor homogeneidade na mistura do pd. O fluxograma apresentado na Figura 2 relne

as etapas de preparacdo dos pds até as técnicas de caracterizacao utilizadas.

Alcool Isopropilico

La203 - MnO2 - SrCO3 ou CaCO3 e
Dispersante
MISTURA
ESTUFA
Repeticio (4x)
PENEIRA

CALCINACAO

COMPACTACAO

RIETVELD SINTERIZACAO

DRX ' DENSIDADE PICNOMETRIA MEV/EDX

Figura 2: Fluxograma do processamento e caracterizagdes adotados neste trabalho

3.2.1 Compactacgéo

A compactacdo foi realizada em trés diferentes condi¢cbes. Foi utilizada uma
prensa hidraulica e uma matriz de ago para exercer a prensagem uniaxial, e uma prensa
isostatica. No primeiro caso foi feita somente a prensagem uniaxial com uma pressao de
160 MPa, na segunda condicdo foi feita a prensagem uniaxial com a mesma pressdo ja
mencionada e a posterior prensagem isostatica das amostras a uma pressao de 300 MPa,
por fim, numa terceira condicédo foi feita a prensagem uniaxial utilizando 200 MPa com
posterior prensagem isostatica utilizando uma presséo de 300 MPa.

Foi utilizada uma matriz de aco para produzir compactados a verde no formato de
pastilhas, com dimens@es aproximadas de 13 mm de diametro e 1,5 mm de espessura. A

quantidade de 5% em massa de alcool polivinilico (PVA) foi adicionada aos pos de
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todas as amostras para melhorar a compactacdo e manter a conformagéo dos mesmos.
Na matriz foi utilizada estearina para lubrificacdo, para reduzir o atrito entre o po
ceramico e as paredes da matriz, facilitando a ejecdo da pastilha compactada e evitando

danos a superficie da matriz, por ser a ceramica um material de maior dureza.

3.2.2 Sinterizacao

Depois de prensadas, tanto as amostras LCMO quanto as LSMO foram
sinterizadas em diferentes temperaturas, variando de 1250 a 1350 °C por seis horas e 0

forno utilizado foi do tipo resistivo com atmosfera ambiente.

3.3 Técnicas de caracterizacdo utilizadas

3.3.1 Densidade relativa das ceramicas

Para o calculo de densidade relativa das amostras sinterizadas foi realizada a
relacdo entre a densidade aparente utilizando o principio de Arquimedes [33], com a
densidade teorica, esta retirada de literatura e fichas padrdo de difracdo de raios X do
ICDD.

O calculo da densidade aparente das amostras sinterizadas foi obtido utilizando o
principio de Arquimedes, que se baseia na imersdao do corpo de prova em agua
destilada. Realizaram-se medi¢cdes em uma balanca de precisdo (10-5 g) com um
conjunto experimental especifico para 0 método de Arquimedes, contendo um tripé de
suporte apoiado na balanca e haste de suporte da amostra com apoio no prato da balanca
[33]. O meio de imersdo empregado foi a 4gua. Os célculos se baseiam nos valores de
massa das amostras medidos em diferentes condi¢fes. Foram utilizadas as equacOes
descritas a seguir [34].

AA = [(Pu—Ps)/Ps] x 100

Pa= [(Pu—Ps)/(Pu-Pi)] x 100

pa=Pa/AA
Sendo que:
AA é a absorgdo de agua (%);
Pa € a porosidade aparente (%);

Ps é a massa seca da amostra, medida apds secagem em estufa em 100 °C;
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Pi é a massa da amostra imersa em &gua, ap6s 2 horas em ebulicdo e 24 horas de
repouso;
Pu é a massa da amostra Umida, com a secagem da superficie para retirada do excesso
de agua;
pa € a densidade aparente.

A densidade relativa (DR) foi calculada pela relagdo entre a densidade aparente e
a densidade tedrica (pt) de cada composicéo estudada, dada pela equagéo a seguir:

DR = (pa /pt) X 100

Foi feita a analise de picnometria nas amostras das ceramicas LSMO para a
determinaco da densidade real das mesmas e foi encontrado o valor de 6.5115 g/cm?,
muito proximo ao tedrico da ficha padrdo de difracdo de raios X do ICDD com o valor
de 6,51 g/cm?, comprovando a coeréncia da densidade pelo método de Arquimedes.
Para as amostras LCMO foi adotada a densidade da ficha padrdo de difracdo de raios X
do ICDD com valor de 6,11 g/cm?,

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a analise morfoldgica dos pos foi utilizada a microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Esta técnica permite uma excelente visualizagdo das amostras,
através de imagens de suas superficies. A obtencdo destas imagens se da pelo principio
da reflexdo do feixe de elétrons, que é projetado sobre a superficie da amostra. O
equipamento utilizado foi um microscépio marca Tescan modelo Mira3 acoplado a uma
estacdo de trabalho, alocado no LAS/INPE. No caso das ceramicas estudadas nao foi
necessario efetuar o recobrimento de superficie com uma fina camada de ouro para

torna-las condutoras.

3.3.3 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX)

Foi utilizada a técnica de EDX (Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios
X) para a analise semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras
ceramicas, utilizando o mesmo equipamento da andlise de MEV, o microscopio marca

Tescan modelo Mira3.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sdo apresentados os resultados comparativos obtidos nas
caracterizacdes das ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estréncio ou

calcio ao longo do desenvolvimento de todo o trabalho.

4.1 Caracterizagao das matérias primas dos pds ceramicos

Foi feita uma analise de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X em
todos os reagentes utilizados na composi¢do da manganita de lantanio e nos elementos

dopantes. O resultado foi reunido na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica das matérias primas dos pds ceramicos

Formula quimica Elemento Composicéo (%)
Ca 47,5
CaCO3 ) 43,5
C 9,0
Mn 80,0
@) 18,4
MnO; Ca 10
Mg 0,6
Sr 58,2
o) 27,6
SrCOs Ca 13.0
Ba 11

Da tabela verificamos que dois dos reagentes constituintes da ceramica possuem
uma pequena quantidade de contaminantes. O dioxido de manganés possui 1,0% de
calcio e 0,6% de magnésio. Ja a composicao do carbonato de estroncio possui 13,0% de
calcio e 1,1% de bario, totalizando uma porcentagem consideravel de contaminantes

que podem influenciar na formacdo de outras fases durante a calcinacao.

4.2 Mapeamento dos ciclos de calcinagao das ceramicas

Para favorecer a formacdo das fases desejadas na cerdmica estudada, foram
realizados quatro ciclos de calcinacdo para todas as ceramicas de manganita de lantanio

produzidas, tanto as dopadas com célcio quanto as com estréncio.
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4.2.1 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com célcio - LCMO

Foi realizada a analise de EDX em cada um dos ciclos de calcinacdo e
acompanhada as alteracbes em cada elemento para cada ciclo (Tabela 2). Observa-se
principalmente a alteracdo nas quantidades de lantanio e de célcio. O célcio é o
elemento dopante e apresentou um leve aumento ao longo de cada ciclo de calcinagéo,
sendo que o valor medido no quarto ciclo é igual ao valor tedrico. O lantanio apresentou
uma pequena diminuigdo observada entre a primeira e a quarta e ultima calcinacéo, e
por consequéncia menor do que o valor tedrico. O elemento oxigénio também teve as
suas medidas abaixo do valor tedrico, mas deve-se levar em consideracdo as limitacdes

da técnica para a sua determinacao.

Tabela 2: Composicdo dos elementos nos ciclos de calcinacdo da LCMO

Etapa Elemento Composicao (%)
) 22,62
Valor Ca 5,67
tedrico Mn 25,89
La 45,82
) 16,52
Calcinacéo Ca 5,27
1 Mn 23,80
La 54,40
O] 15,83
Calcinacéo Ca 5,30
2 Mn 26,15
La 52,72
@) 16,32
Calcinagéo Ca 5,51
3 Mn 27,39
La 50,78
) 14,51
Calcinagéo Ca 5,61
4 Mn 27,24
La 52,64

Embora os dados sejam representativos de cada p6 obtido, foram observadas
diferentes constituicdes devido a ndo homogeneidade das misturas das matérias-primas
ao longo dos ciclos de mistura e calcinacdo. Na Tabela 3 estdo apresentadas andlises de

EDX de forma localizada em algumas dessas formacdes encontradas nos poés
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calcinados. Da Tabela 3 pode ser observado que ha fases na qual o p6 LCMO tem baixo
teor de Ca (formacdo A). Também pode ser visto que ha composicdes ricas em
manganés, as quais estdo associadas com baixos teores de Ca e La em relacdo ao valor
tedrico calculado (Tabela 2), exemplificada nas formagdes C e D. A formagéo D tem a
presenca de Mg que esté relacionado ao 6xido de manganés utilizado no processamento.
Por altimo, a formacdo E apresenta uma por¢do do pé constituida de um alto teor de Ca

e baixo valor de La.

Tabela 3: Composicéo de diferentes formacdes obtidas na calcinacdo do p6 LCMO

Formacédo |Elemento| Composicéo (%)
O] 18,36
Ca 2,72
Mn 23,17
La 55,74
@) 18,02
Ca 5,57
Mn 26,94
La 49,46
@) 21,71
Ca 0,75
Mn 72,02
La 5,52
O] 26,66
Mg 1,35
Ca 0,2
Mn 70,51
La 1,29
@) 22,39
Ca 12,62
Mn 53,33
La 11,65

Para acompanhar o desenvolvimento da formacéo dos p6s com e entre os ciclos de
moagem e calcinacgdo foi realizada a analise de Microscopia Eletronica de Varredura e

os resultados obtidos encontram-se na Figura 3.
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Figura 3: Micrografias dos p6s LCMO em cada ciclo de calcinacédo: (a) primeiro, (b)
segundo, (c) terceiro e (d) quarto ciclo

As micrografias foram obtidas com o aumento de 10000 vezes e é possivel
observar o coalescimento e formacdo de particulas ao longo de cada calcinacdo do
primeiro ciclo (Fig. 3a) para o quarto ciclo (Fig. 3d). As particulas que formam o po
LCMO do ciclo 1 possuem tamanhos abaixo de 2 um, enquanto que o p6 produzido no
quarto ciclo de processamento € constituido por particulas com tamanhos de até 4 um.
Nas micrografias pode ser observado que os pds dos 4 ciclos produzidos sdo formados
por aglomerados de particulas ndo uniformes. Os aglomerados possuem tamanhos

variados, com distribuicéo entre a faixa de 5 a 40 um.
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4.2.2 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estréncio - LSMO

De igual forma, os ciclos de calcinacdo dos p6s de manganita de lantanio dopada
com estréncio também foram analisados por EDX, para a verificagcdo da quantificacao
dos elementos quimicos que os constituem.

Observamos na Tabela 4 que até a terceira calcinacdo a porcentagem de lantanio
diminuiu e se estabelece de um valor proximo ao tedrico. O elemento estréncio tem a
sua presenca na regido do po6 analisada aumentada, mas com teores abaixo do valor
tedrico calculado. O estroncio é o elemento dopante da ceramica LSMO. Além disso, 0
contaminante célcio procedente do carbonato de estréncio foi identificado e esteve

presente em todas as analises dos pos calcinados.

Tabela 4. Composicéo dos elementos nos ciclos de calcinagdo LSMO

Etapa Elemento | Composicéo (%)

o) 20,61
Valor Mn 23,59
teorico Sr 6,58
La 49,21
o) 14,26

Calcinacgéo Ca 0,27
1 Mn 19,27

Sr 3,85

La 62,35

O] 13,38

Calcinacgéo Ca 0,34
2 Mn 23,72

Sr 4,37

La 58,19

@) 15,2

Ca 0,37

Calcinagéo Mn 25,87
3 Sr 4,85

La 53,71

o) 14,08

Ca 0,38

Calcinacéo Mn 25,563
4 Sr 4,47

La 55,54

Apesar da Tabela 4 apresentar os valores caracteristicos dos elementos dos pds

apos as calcinagcOes, na Tabela 5 sdo mostradas diferentes composi¢fes observadas e
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que também constituem os pés calcinados. As formagdes tem em comum uma fase com
a maior quantidade de Mn, em torno de trés vezes o valor tedrico calculado para a
estequiometria do p6 LSMO. Estas formacOes de fase também apresentam baixa
concentracdo de La. A presenca do elemento Mg também foi verificada.

Tabela 5: Composicdo de diferentes formacdes obtidas na calcinacdo do p6 LSMO

Formacdo |Elemento| Composicao (%0)
@) 21,85
Mg 1,93
Ca 1,07
Mn 72,53
La 2,62
@) 19,68
Mg 2,81
Ca 0,21
Mn 73,46
La 3,84
@) 6,9
Mg 0,25
Mn 86,32
Sr 0,48
La 6,05

As micrografias dos p6s LSMO calcinados estdo apresentadas na Figura 4. Nas
micrografias pode ser observado que os pds sdo formados por aglomerados de
particulas. Comparando-se a Figura 4a com a Figura 4b nota-se a transformacéo do p6
com o coalescimento das particulas. Como também no p6 LCMO, o p6 LSMO, no ciclo
1, é constituido por particulas com tamanhos abaixo de 2 um, enquanto que o pé
produzido no quarto ciclo de processamento é constituido por particulas com tamanhos

situados entre 1 e 3 um, com uma formagé&o de particula mais aglomerada.
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Figura 4: Micrografias dos p6s LSMO em cada ciclo de calcinacdo em (a) primeiro, (b)
segundo, (c) terceiro e (d) quarto ciclo

4.3 Influéncia da prensagem na microestrutura e densidade das ceramicas

Todas as microestruturas apresentadas na Figura 5 e na Figura 6 a seguir e 0s
valores de densidade relativa foram obtidos das amostras submetidas as mesmas etapas
de processamento e sinterizacdo, periodo de 6 horas em 1350 °C, tendo apenas a etapa

de prensagem como diferencial.
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4.3.1 Microestrutura das ceramicas LCMO

Comparando-se as microestruturas nota-se a presenca de grande porosidade
residual para todas as prensagens utilizadas. Também é possivel notar a presenca de
diferentes fases na estrutura das cerdmicas e inclusdes ou composic¢es que ndo foram
eficientemente homogeneizadas no pé.

A densidade relativa encontrada para a amostra prensada uniaxialmente a 160
MPa foi de 93,2 %. Para a amostra prensada a 160 MPa uniaxialmente e a 300 MPa
isostaticamente foi obtida a densidade relativa de 95,0 %. Por fim, para a amostra
prensada a 200 MPa uniaxialmente e 300 MPa isostaticamente, a densidade relativa

encontrada foi de 96,5 %.
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Figura 5: Micrografias das amostras LCMO prensadas a (a) 160 MPa, (b) 160 MPa e
isostaticamente a 300 MPa e (c) 200 MPa e isostaticamente a 300 MPa
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Através dos dados obtidos nota-se a influéncia da prensagem na microestrutura e
densidade final. A densidade é um dos parametros mais importantes de uma ceramica,
reflete sua consolidacéo final e esta diretamente ligado as suas propriedades mecénicas.
A primeira amostra (Fig. 5a), que passou somente por uma prensagem, apresentou uma
densidade menor que as outras, considerando-se que todos 0s outros parametros de
processamento foram 0s mesmos para todas as amostras analisadas.

A amostra que passou também por prensagem isostatica (Fig. 5b) apresentou uma
significante melhora em sua densidade relativa, com um aumento de 1,8 %, mostrando a
importancia desta etapa no processamento e sua influéncia na microestrutura final. A
terceira amostra (Fig. 5¢) que além da prensagem isostatica passou por uma prensagem
uniaxial com uma pressdo de 200 MPa, superior aos 160 MPa submetidos as amostras
(@) e (b), demonstrou uma densidade relativa ainda superior, com um aumento de 1,5 %.

Pelos dados ficou claro que a utilizacdo de uma maior forca de prensagem e a
adicdo de mais de uma etapa de prensagem favoreceu a densificacdo das amostras, além
disso, a prensagem isostatica exerce pressao em todas as dire¢cGes da amostra e, dessa
forma, contribui para uma densificacdo homogénea e mais igualitaria da amostra. Pode-
se inferir que pelos resultados de densidade obtidos, a ceramica compactada com 200
MPa uniaxialmente e isostaticamente a 300 MPa possui uma menor porosidade em

relagdo as outras em questao.

4.3.2 Microestrutura das ceramicas LSMO

Analisando-se as micrografias das ceramicas LSMO é possivel observar uma
grande porosidade residual na amostra somente prensada a 160 MPa (Fig. 6a) em
relacdo as outras duas amostras. Semelhantemente as amostras LCMO, também se
notam inclusdes ou fases isoladas, que podem estar relacionado a sinteriza¢do ou da nédo
eficiéncia na etapa de mistura.

Em relacdo a densidade relativa o resultado para a amostra prensada
uniaxialmente a 160 MPa foi de 88,3 % (Fig. 6a), para a amostra compactada a 160
MPa uniaxialmente e a 300 MPa isostaticamente (Fig. 6b) foi de 93,4 % e para a
amostra compactada a 200 MPa uniaxialmente e 300 MPa isostaticamente (Fig. 6¢) foi

de 97,2 %. A influéncia do acréscimo da prensagem isostatica na densidade relativa das
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ceramicas LSMO foi ainda mais significante que para as ceramicas LCMO ja
mencionadas. Comparando-se as amostras prensadas uniaxialmente em 160 MPa, o
aumento foi de 5,1 % na densidade relativa da amostra que também foi prensada
isostaticamente a 300 MPa. Em relagdo as amostras prensadas com 300 MPa de
compactacdo isostatica e diferente pressdo uniaxial, a amostra com 200 MPa teve
aumento na densidade relativa da amostra de 3,8 %, corroborando que a maior forca de

prensagem uniaxial também influenciou na obtencdo de uma microestrutura mais densa.
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Figura 6: Micrografias das amostras LSMO prensadas a (a) 160 MPa, (b) 160 MPa e
isostaticamente a 300 MPa e (c) 200 MPa e isostaticamente a 300 MPa
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Os resultados para as cerdmicas LCMO e LSMO foram correspondentes e
confirmam que uma maior forca de prensagem resulta numa microestrutura mais densa,
tanto pela utilizacdo de uma maior forca na prensagem uniaxial quanto no acréscimo da

prensagem isostatica.

4.4 Caracterizacdo microestrutural por Elétrons Retroespalhados - MEV

A técnica de microscopia eletronica possibilita a analise pela emissdo dos elétrons
retroespalhados, no qual o contraste resultante deste mecanismo permite que se distinga
em uma imagem regiGes com diferentes composi¢des [39]. Esta técnica associada a
anélise de EDX permite identificar e caracterizar a composicao observada.

Foi feita uma anélise da cerdmica LCMO utilizando-se as duas técnicas em uma
mesma regido de observacdo A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para as
amostras LCMO prensadas a 160 MPa (uniaxial) e 300 MPa (isostatica) e sinterizadas
em 1250, 1300 e 1350 °C. Foram observadas as microestruturas das superficies de
fratura. Na Figura 7a pode-se observar que a microestrutura da ceramica LCMO
sinterizada em 1250 °C apresenta grande quantidade de poros, irregularidades e algumas
regides com orientacdes diferentes. Na Figura 7b a mesma regido apresenta o contraste
de trés tonalidades, indicando a presenca de diferentes fases no material formada ao

longo da etapa de sinterizacéo.
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Figura 7: Micrografia da ceramica LCMO sinterizada em 1250 °C: elétrons secundarios
(@) e elétrons retroespalhados (b)
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A andlise de EDX comprova essas suposi¢des, conforme mostrado na Tabela 6.
Mapeando-se com o EDX cada um dos tons de cinza dessa mesma microestrutura da
amostra, verificaram-se as composi¢des quimicas de cada tom. De acordo com os dados
da tabela fica claro que a regido de coloragéo mais escura é constituida de uma fase rica
em manganés e ndo possui a presenca de lantanio. E a tnica composi¢do com presenca
de magnésio, indicando que o mesmo ndo se misturou a toda microestrutura e ficou
concentrado nesses pontos mais escuros ricos em manganés, que possivelmente seja
MnO. Em relacdo as coloragdes média e clara observa-se que sdo fases com variagfes
na composi¢do de lantanio, manganés e célcio proximas da estequiometria objeto deste
estudo (Lag,7Caop3Mn0O3).

Tabela 6: Composicdo quimica por EDX de diferentes areas da ceramica LCMO

Area Elemento | Porcentagem
Mn 64,7
Escura ) 30,3
Mg 5,0
La 42,9
s Mn 28,9
Media o 216
Ca 6,5
La 44,0
Mn 26,1
Clara o 202
Ca 9,7

A microestrutura da ceramica LCMO sinterizada em 1300 °C encontra-se na
Figura 8. Comparando-se a microestrutura da LCMO sinterizada em 1300 °C (Fig. 8a) e
a sinterizada em 1250 °C (Fig. 7a), nota-se que a maior temperatura de sinterizacdo
contribuiu para a obtencdo de uma estrutura mais homogénea na superficie de fratura e
para uma menor incidéncia de poros. Novamente é possivel observar a incidéncia de
diferentes tonalidades na microestrutura, com as regides escuras com presenca
majoritaria de manganés e as fases mais claras relacionadas a composic¢des proximas da

estequiometria do material.
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Figura 8: Micrografia da ceramica LCMO sinterizada em 1300 °C: elétrons secundarios
(@) e elétrons retroespalhados (b)

Por fim, a mesma analise comparativa foi realizada para a ceramica LCMO
sinterizada em 1350 °C e encontra-se na Figura 9. A sinterizacdo na temperatura de
1350 °C resultou em uma microestrutura ainda mais densa, com menor incidéncia de
poros residuais e poros de menor diametro (Fig. 9a). Quanto & composicao, as regides

ricas em manganés também foram observadas, sendo caracterizadas pela tonalidade
mais escura (Fig. 9b).
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Figura 9: Micrografia da ceramica LCMO sinterizada em 1350 °C: elétrons secundarios
(@) e elétrons retroespalhados (b)
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidas cerdmicas de LaCaMnO e de LaSrMnO pela
mistura das pos e carbonatos e reacdo no estado solido. Foram adotados quatro ciclos de
mistura e calcinacdo dos pos para reagdo dos componentes para a formacdo da fase
perovskita. Atraves da analise de EDX foi verificado que a composi¢do quimica das
matérias primas dioxido de manganés e o carbonato de estrdncio possuiam teores
minimos de contaminantes, magnésio e calcio respectivamente. A analise por EDX dos
pGs mostrou que para os dois materiais estudados ocorreu variagdo na composi¢ao apos 0s
ciclos de mistura e calcinacdo, com quantidades de Mn e La diferentes, mas proximas das
previstas nos calculos estequiométricos para as manganitas Lagg2sSro17sMnO3 e
Lao7Cag3Mn0Os. No material LSMO o teor de Sr ficou abaixo do previsto apos as
calcinacBes. Analisando a influéncia da compactacdo na microestrutura, verificou-se
que a utilizacdo de uma maior pressdo de compactagéo e a adicdo de mais de uma etapa
de prensagem, com prensagem isostatica, favoreceu a obtencdo de microestruturas mais
densas. Nas analises das microestruturas das ceramicas LCMO sinterizadas entre 1250 e
1350 °C foram identificas regibes com variacdes na composicdo de lantanio, manganés
e célcio, além de uma fase composta majoritariamente de manganés (MnQO). As
amostras, nas trés temperaturas de sinterizacdo, apresentaram porosidade residual
homogeneamente distribuida pela microestrutura, porém, o aumento da temperatura de
sinterizagcdo influenciou na obtencdo de uma maior densificacdo das amostras e

consequentemente com menor incidéncia de poros e poros de menor diametro.

28



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] GARCIA, G. S.; RACHADEL, P. L.; MACHADO, R. A. F.; HOTZA, D.; COSTA,
J. C. D. Membranas de conducdo mista i6nica e eletrbnica (miec): composicdes,
preparacao e desempenho. Quimica Nova, v. 37, n. 2, 2014.

[2] Brum, J. A. Estruturas Cristalinas — Capitulo 2. Acervo UNICAMP. Disponivel em
<http://sites.ifi.unicamp.br/brum/files/2014/01/F888_JAB_1s2010_P2_cap2.pdf>.
Acesso em 15 de julho de 2017.

[3] MOURE, C.; PENA, O. Recent advances in perovskites: Processing and properties.
Progress in Solid State Chemistry, v. 43, p. 123-148, 2015.

[4] CHIHOUB, R.; AMIRA, A.; MAHAMDIOUA, N.; ALTINTAS, S. P.; VARILCI,
A.; TERZIOGLU, C. Magnetoresistive properties of cerium doped La0.7Ca0.3Mn0O3
manganites. Physica B: Physics of Condensed Matter, 2016.

[5] CHERIF, B.; RAHMOUNI, H.; SMARI, M.; DHAHRI, E.; MOUTIA, N
KHIROUNI, K. Transport properties of silver—calcium doped lanthanum manganite.
Physica B, v. 457, p. 240-244, 2015.

[6] MAKNI-CHAKROUN, J.; CHEIKHROUHOU-KOUBAA, W.; KOUBAA, M,
CHEIKHROUHOU, A. Impact of a small amount of vacancy in both lanthanum and
calcium on the physical properties of nanocrystalline La0.7Ca0.3MnO3 manganite.
Journal of Alloys and Compounds, v.650, p. 421-429, 2015.

[7] RAHMOUNI, H.; CHERIF, B.; SMARI, M.; DHAHRI, E.; MOUTIA, N,
KHIROUNI, K. Effect of exceeding the concentration limit of solubility of silver in
perovskites on the dielectric and electric properties of half doped lanthanum—calcium
manganite. Physica B: Condensed Matter, v. 473, p. 1-6, 2015.

[8] ZHANG, Y. B.; LI, S.; HING, P.; SUN, C. Q.; GAO, W.; DOU, S. X. Thermal
transition behavior of Lal-xCaxMnO3-o oxides. Solid State Communications, v. 120, p.
107-112, 2001.

[9] TAN, W. S.; WU, H. P.; DENG, K. M.; WU, X. S.; JIA, Q. J.; GAO, J. Studies on
strain relaxation and in-plane orientation of La0.7Ca0.3MnQ3 film by grazing incidence
X-ray diffraction. Journal of Alloys and Compounds, v. 491, p. 545-549, 2010.

[10] KAMBHALA, N.; CHEN, M.; LI, P.; ZHANG, X-X,; RAJESH, D
BHAGYASHREE, K.S.; GOVEAS, L. R.; BHAT, S.V.; KUMARF, P. A.; MATHIEU,
R. Angappane a,nStudy of coexisting phases in Bi doped La0.67Sr0.33MnQO3. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, v. 406, p. 22-29, 2016.

[11] SHLAPA, Y.; SOLOPAN, S.; BODNARUK, A.; KULYK, M.; KALITA, V;

TYKHONENKO-POLISHCHUK, Y.; TOVSTOLYTKIN, A.; ZINCHENKO, V.
Lanthanum-strontium manganites for magnetic nanohyperthermia: Fine tuning of

29


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388/650/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09214526

parameters by substitutions in lanthanum sublattice. Journal of Alloys and Compounds,
v. 702, p. 31-37, 2017.

[12] YU, P.; NABEREZHNOQV, A. A.; NIZHANKOVSKII, V. I.; MAMIN, R. F.
Temperature evolution of the magnetic properties of lanthanum-strontium manganites.
St. Petersburg Polytechnical University Journal: Physics and Mathematics, v. 2, p. 175-
180, 2016.

[13] CARTER, C. B.; Norton, M. G. Ceramic Meterials: Science and Engineering.
Springer-Verlag New York, 1st Ed., p. 444-462, 2007.

[14] YOSHIMURA, H. N.; MOLISANI, A. L.; SIQUEIRA, G. R.; CAMARGO, A. C;
NARITA, N. E.; CESAR, P. F.; GOLDENSTEIN, H. Efeito da porosidade nas
propriedades mecanicas de uma alumina de elevada pureza. Ceramica, v. 51, p. 239-
251, 2005.

[15] VAN ROOSMALEN, J. A. M.; VAN VLAANDEREN, P.; CORDFUNKE, E. H.
P. Phases in the perovskite-type LaMnOs+; solid solution and the La203-Mn2Oz phase
diagram. Journal of Solid State Chemistry, v. 114, p. 516-523, 1995.

[16] CHEREPANOV, V. A.; BARKHATOVA, L. YU.; VORONIN, V. I. Phase
equilibria in the La-Sr-Mn-O system. Journal of Solid State Chemistry, v. 134, p. 38-44,
1997.

[17] CHIANG, Y. M.; BIRNIE, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics: Principles
for Ceramic Science and Engineering. Wiley & Sons, New York, 1996.

[18] DAGOTTO, E. ET AL. Colossal magnetoresistant materials: the key role of phase
separation. Physics Reports, v. 344, p. 1-153, 2001.

[19] NAYAK, B. B.; VITTA, S.; BAHADUR, D. Synthesis and properties of
nanograined La- Ca-manganite-Ni-ferrite composites. Materials Science and
Engineering B, v. 139, p. 171-176, 2007.

[20] SLOBODIN, B. V.; VLADIMIROVA, E. V.; PETUKHOV, S. L.; SURAT, L. L.;
LEONIDOQV, I. A. Synthesis and structure of (Ca,Sr)-substituted lanthanum manganite.
Inorganic Materials, v. 41, n. 8, p. 869-875, 2005.

[21] LABERTY-ROBERT, CH.; FONTAINE, M. L.; MOUNIS, T.; MIERZWA, B. X-
ray diffraction studies of perovskite or derived perovskite phase formation. Solid State
lonics, v. 176, p. 1213-1223, 2005.

[22] GRUNDY, A. N.; HALLSTEDT, B.; GAUCKLER, L. J. Assessment of the La-Sr-
Mn-O system. Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry, v. 28, p.
191-201, 2004.

[23] SHIMAZAKI, K.; TACHIKAWA, S.; OHNISHI, A.; NAGASAKA, Y. Radiative
and optical properties of La;-xSrxMnOsz (0<x<0.4) in the vicinity of metal-insulator

30



transition temperatures from 173 to 413 k. International Journal of Thermophysics, v.
22,n. 5, p. 1549-1561, 2001.

[24] WANG, Y. X.; DU, Y.; QIN, R. W.; HAN, B.; DU, J.; LIN. J. H. Phase
equilibrium of the La-Ca-Mn-O system. Journal of Solid State Chemistry, v. 156, p.
237-241, 2001.

[25] SUBHASH, G.; NEMAT-NASSER, S. Uniaxial stress behaviour of Y-TZP.
Journal of Materials Science, v. 28, p. 5949-5952, 1993.

[26] GOMES, U. U. Tecnologia dos pos: fundamentos e aplicagdes. Natal: Editora
Universitaria - UFRN, 1993.

[27] KHAN, A. U.; BRISCOE, B. J.; LUCKHAM, P. F. Interaction of binder with
dispersant stabilised alumina suspensions. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, v.161, p.243-57, 2000.

[28] BAKLOUTI, S.; BOUAZIZ, J.; CHARTIER,; T.; BAUMARD, J. F. Binder
burnout and evolution of the mechanical strength of dry pressed ceramics containing
poly (vinyl alcohol). Journal of the European Ceramic Society, v. 21, n. 8, p. 1087-
1092, 2001.

[29] POTOCZEK, M.; HENECZKOWSKI, M.; OLEKSY, M. A new polyurethane
binder providing high green strength of dry pressed alumina. Ceramics International, v.
29, n. 3, p. 259-264, 2003.

[30] CARGNIN, M.; SOUZA, S. M. A. G. U.; SOUZA, A. A. U.; NONI, A
Determinacdo de parametros cinéticos da sinterizacdo de revestimentos ceramicos de
monoqueima do tipo Blla. Ceramica, v. 57, n. 344, Sao Paulo, 2011.

[31] CUTLER, R. A;; REYNOLDS, J. R.; JONES, A. Sintering and characterization of
polycrystalline monoclinic, tetragonal, and cubic zirconia. Journal of the American
Ceramic Society, v. 75, n. 8, p. 2173-2183, 1992.

[32] MINEIRO, S. L.; NONO, M.C.A.; KURANAGA, C.; MATTOS, M.L.B. Sintering
behavior of tetragonal zirconia ceramic stabilized with yttria and rare earth oxide (YRE)
mixtures. Materials Science Forum, v. 416-418, p. 609-614, 2003.

[33] KANG, S. L. Sintering: densification, grain growth, and microstructure. 1 Ed.,
Oxford: Elsevier Butterworth-Heinemann, 2005.

[34] MAZALL, I. O. Determinacédo da densidade de solidos pelo método de Arquimedes
- Vivéncia LQES. Metodos, processos e técnicas. Disponivel em:
<http://lges.igm.unicamp.br/images/vivencia_lges_meprotec_densidade_arquimedes.pd
f>. Acesso em 27jun2016.

[35] Annual American Standard Test Methods. Standard test methods for apparent
porosity, water absorption, apparent specific gravity, and bulk density of burned

31



refractory brick and shapes by boiling water. Philadelphia, PA: ASTM C20-87, p. 5-7,
1988.

[36] BECK, H. Estudo de ceramicas de CeO2-ZrO2-Al>03 consolidadas por infiltragdo e
sinterizacdo na presenca de vidro visando aplicagOes estruturais. Dissertacdo de
Mestrado — INPE, S0 José dos Campos, 2006.

[37] VIEIRA, R. A. Estudo das modificacbes de superficies de acos ferramenta e acos
rapidos com filmes funcionais e aderentes de TiN e AIN obtidos via deposicéo reativa
por pvd. Tese de Doutorado - INPE, Séo José dos Campos, 2007.

[38] SANTOS, C. O. P. AplicacGes do método de Rietveld e potencialidades do método
de Scarlett-Madsen. Instituto de Quimica. UNESP, 2009.

[39] MALISKA, A. M. Microscopia eletronica de varredura. Disponivel em: <http://

http://www.usp.br/nanobiodev/wp-content/uploads/MEV_Apostila.pdf>.  Acesso em
21jul2018.

32



