INPE MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA
INSTITUTO NARCIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

ESTUDO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE
SINTERIZACAO NA MICROESTRUTURA E NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DE CERAMICAS ESPECIAIS
PARA USO EM CONTROLE TERMICO DE SATELITES

RELATORIO FINAL DE PROJETO DE INICIACAO CIENTIFICA
(PIBIC/CNPg/INPE)

Helen Beatriz Ferreira (UNIFESP, Bolsista PIBIC/CNPQ)
E-mail: hbferreira@gmail.com

Sergio Luiz Mineiro (LAC/CTE/INPE, Orientador)
E-mail: sergiolm@Ilas.inpe.br

Dra. Maria do Carmo de Andrade Nono (LAS/INPE, Co-orientadora)
E-mail: Maria@las.inpe.br

COLABORADOR

Dr. Jodo Marcos Kruszynski de Assis (DCTA/IAE/AMR)

Junho de 2016



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e a minha familia.

Ao meu orientador Dr. Sergio Luiz Mineiro pelos ensinamentos e paciéncia ao longo de
todo o projeto.

Pela oportunidade de fazer parte de seu grupo, agradeco a Dra. Maria do Carmo de
Andrade Nono.

Agradeco ao CNPq pelo apoio financeiro e oportunidade cedida, possibilitando meu
desenvolvimento e aprendizado na pesquisa de Materiais Ceramicos e desenvolvimento
pessoal.

Ao Laboratorio Associado de Sensores e Materiais da Coordenagdo de Laboratorios
Associados pela infraestrutura para a realizacao das atividades.

Associados do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE) por permitir
0 uso de suas instalacdes e recursos para este projeto.

Também a técnica Maria Lucia Brison, pelas analises de MEV e EDX, essenciais para o
desenvolvimento deste projeto, realizadas com grande exceléncia.

Ao Dr. Jodo Marcos Kruszynski de Assis pela colaboragdo nas analises das amostras
pelo Método de Rietveld.






RESUMO

A estrutura perovskita € uma das mais interessantes que existem e pertence a
familia ternaria das estruturas cristalinas, com férmula ABXj; as quais podem
cristalizar-se em todas as simetrias possiveis, desde cubica até triclinica. As manganitas
com estrutura perovskita exibem efeito de magnetorresisténcia colossal, propriedade de
alguns materiais que Ihes permite mudar consideravelmente a sua resisténcia elétrica em
presenca de um campo magnético. No INPE, a pesquisa e o desenvolvimento de
ceramicas de manganita de lantanio sdo motivados por sua potencial aplicacdo em
dispositivos de controle térmico, pois, apresenta baixa emissividade abaixo da
temperatura ambiente e alta emissividade acima da temperatura ambiente, tornando-a
atil para auxiliar na dissipacao de calor e manutencdo da temperatura do satélite dentro
de sua faixa operacional. Suas propriedades podem ser melhoradas escolhendo-se 0s
dopantes e sitios de substituicdo, rota de preparo e insercdo de nanoestruturas. Além das
propriedades ja citadas, a ceramica deve possuir resisténcia mecanica suficiente para ser
utilizada nessas aplicacdes. Neste trabalho foi estudada a formacéo da fase perovskita
em um po de manganita de lantanio dopada com célcio e de manganita de lantanio
dopada com estroncio, produzido pelo método da reacdo no estado sélido. Referente as
atividades desenvolvidas no periodo de agosto de 2015 a julho de 2016, os pdés
precursores La;O3, MnO, SrCO3; e CaCOg3, foram processados e sinterizados em 1250
°C, 1300 °C e 1350 °C. A técnica de difratometria de raios X possibilitou a
identificacdo e o acompanhamento da transformacéo das fases dos materiais precursores
e das fases intermediarias formadas nos ciclos de calcinacdo e o método de Rietveld
permitiu a quantificacdo e a correta identificacdo destas fases para as manganitas
dopadas com célcio. No quarto e ultimo ciclo de processamento do pd, a estrutura
perovskita ortorrdmbica foi obtida de forma majoritaria, demonstrando que as condicdes
de processamento utilizadas foram eficazes. Na etapa de sinterizacdo dos pos as
ceramicas LCMO mantiveram a fase perovskita ortorrombica e quando sinterizada na
temperatura méaxima de 1350 °C foram identificadas fases secundéarias. Nas ceramicas
LSMO a ceramica sinterizada em 1300°C apresentou uma maior intensidade e definicao
nos picos, sem mais diferencas significativas. Em ambas as ceramicas LCMO e LSMO
observou-se uma microestrutura mais densa em decorréncia do aumento da temperatura

de sinterizacdo, resultado coerente com os valores de densidade relativa medidos.
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1. INTRODUCAO

A estrutura perovskita € uma das mais interessantes que existem, pertence a
familia terndria das estruturas cristalinas e tem formula ABXj;. Possui um
empacotamento denso de anions X (preferencialmente oxigénio), com dois tipos de
sitios, um com coordenacao 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 coordenagdo oito ou doze,
podem se localizar grandes cations mono, di e trivalentes. Os componentes resultantes
possuem uma ampla variedade de férmulas quimicas, propriedades e aplicacdes. Cada
cation A é cercado por doze anions X numa coordenagdo dodecaédrica cubica, e cada
cation B é cercado por seis anions X, numa coordenacdo octaédrica. Cada anion X é
cercado por dois cétions do sitio B e quatro do sitio A [1].

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 objeto
de estudo nas ultimas décadas, justificado por suas promissoras aplicacGes cientificas e
tecnoldgicas que esses materiais podem oferecer [2]. Esta propriedade caracteristica de
alguns materiais, principalmente Oxidos com estrutura perovskita baseados em
manganés, permite mudar consideravelmente a resisténcia elétrica em presenca de um
campo magnético. As manganitas perovskitas com formula geral TAMNnO3; com T sendo
um elemento de terras raras como La, Nd, Pr, e A sendo um ion bivalente como por
exemplo o Ca, Sr, Pb e 0 Ba, tem sido de consideravel interesse recente devido as suas
propriedade magnéticas e elétricas. Estes materiais podem ser utilizados como
transdutores magnetorresistentes, sensores magneticos, sistemas computacionais de
memoria e detectores infravermelhos. Essas propriedades podem ser melhoradas
escolhendo-se os dopantes e sitios de substituicdo, rota de preparo e insercdo de
nanoestruturas [3-5]. As manganitas de lantanio dopadas com célcio - La;«CaxMnO3;
(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 cerdmica tém sido feitas pela dopagem do componente priméario

LaMnOs, em que os sitios de La sdo substituidos por atomos de Ca na rede cristalina
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[6,7]. Outro dopante para a manganita de lantanio muito utilizado é o estroncio - La;.
xSrkMnO3 (LSMO). Esse material é um isolante ferromagnético, ferromagnético
metalico e demonstra comportamentos paramagnéticos isolantes em altas temperaturas
para diferentes concentraces de dopagem com Sr [8]. Para a dopagem, uma das formas
utilizadas é a reacdo no estado solido. A reagdo no estado sélido é geralmente conduzida
misturando-se finamente os reagentes em pd para que ocorram as rea¢fes termicamente
ativadas. As reacdes 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

0 tamanho de particula e a &rea de contato entre elas sdo muito importantes [9].

Além das propriedades ja citadas, a ceramica deve possuir resisténcia mecéanica
suficiente para ser utilizada em aplicagdes estruturais. O efeito da porosidade nas
propriedades dos materiais ceramicos tem sido muito estudado, pois, a principal rota de
processamento destes materiais € a tecnologia do po, que geralmente resulta em uma
fracdo de poros residual involuntaria, em decorréncia da limitacdo do processo de
densificagdo na sinterizagdo ou da otimizacao tecnoldgica de custo/beneficio. Dentre as
propriedades mecénicas, o efeito da porosidade tem sido estudado principalmente

através do médulo de elasticidade e na resisténcia a flexdo [10].

A importancia da pesquisa de cerdmicas de manganita de lantanio no INPE é
motivada pela necessidade do desenvolvimento deste material para adquirir a
capacitacdo no processamento e fabricacdo deste material para aplicagdes aeroespaciais,
especialmente no seu uso para controle térmico de satélites. Este trabalho tem como
objetivo 0 processamento de ceramicas de manganita de lanténio e o estudo das
caracteristicas fisicas e das propriedades mecanicas destas ceramicas, especificamente
as propostas a seguir relacionadas:

1) A producéo de ceramicas do sistema La,O3-MnOy;

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

iii) Estudar a relacdo entre a temperatura, o tempo de sinterizacdo, a microestrutura

e as propriedades mecénicas das ceramicas produzidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceréamicas de manganita de lantanio com estrutura perovskita

As perovskitas sdo dxidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABOs,
em que 0s cations com raios iénicos maiores tém ndmero de coordenagdo 12 e ocupam
0 sitio A, e 0s cations com raios menores apresentam nimero de coordenacdo 6 e
localizam-se no sitio B (Figura 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 [11]. Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita é a possibilidade
de modificacGes na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas pela dopagem nos

sitios da estrutura.

® itoa
® iioB

Oxigénio

Figura 1: Estrutura de uma perovskita (ABO3) [11].

As estruturas perovskitas podem ser dopadas, em ambos os sitios A e B, com
outros cétions. Os cations com grande raio ibnico, como o célcio (Ca) e o estroncio (Sr),
substituem preferencialmente os sitios A e cations com pequeno raio idnico (Co, Fe, Ni,
Mn, Cr) preferem ocupar os sitios B. A estrutura cristalina € funcdo da composicdo e
ndo da estequiometria do oxigénio, a qual é influenciada pela temperatura e pressdo
parcial do oxigénio. Entretanto, estas substituicdes poderdo ser tanto nas posi¢oes
substitucionais quanto intersticiais, causando modificacdes 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 (CaTiOsz, PbTiOs, SrTiOsz, BaTiOs),
zirconatos (PbZrOs, BaZrOg3) e inumeros outros compostos incluindo LaMnO3, LaGaOs3,
LaAlO3, KNbO; e LaCrO; [12,13].

A manganita de lantanio dopada com estréncio tem formula geral La; «SrxMnQOj3 e
¢ considerado um composto de estrutura pseudo perovskita ou perovskita distorcida,
pois ocorre uma transicdo da estrutura ortorrombica (LaMnO3) para a romboédrica
(La1xSr«MnQ3), 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 [14-18].

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas
propriedades Otica, elétrica e magnética [19,20]. A transicdo ferromagnética metalica
para paramagneética isolante ocorre em funcdo da temperatura para diferentes
concentragdes de dopantes para o sistema La;.x<SrxMnOs. O sistema La;xSrkMnOs
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 aplicacdes tecnoldgicas. A composicéo
LaMnOg cristaliza na estrutura perovskita e forma uma solugdo sélida na proporcao
La/Mn = 0,908 a 1,202 em 850 °C; em temperatura mais alta (1127 °C) a solucéo solida
reduz a propor¢do La/Mn para 0,91 a 1,10 [21]. Para o sistema La;O3-CaO-MnOy, a
maioria de estudos foi focalizado na solugéo solida La;.xCaxMnOs. 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 substituicdo adicional
de Ca (x> 0,5) [21].

2.2 Processamento ceramico de pos

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

cerdmicos que demonstrem resisténcia a flex&o e alta tenacidade a fratura. O objetivo do



processamento cerdmico é a producdo de pds finos de alta reatividade, atingindo uma
méaxima densificacdo na etapa de sinterizagdo 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 Compactacdo

A etapa de compactacdo dos pos é muito importante para se obter a densidade
desejada e, consiste na prensagem uniaxial do p6 em uma matriz, dando origem a um
corpo conformado com resisténcia mecanica suficiente para 0 manuseio. E necessario
que a compactacdo seja feita de modo a minimizar os gradientes de densidade,
distribuindo o p6 previamente peneirado, de forma homogénea na matriz antes da
prensagem, também para evitar efeitos da aglomeracdo dos pds. A compactagdo €
necessaria para se colocar as particulas do pé tdo proximas quanto possivel, com o
objetivo de reduzir ao maximo a porosidade residual durante a sinterizacdo. Pressoes
baixas de compactacdo fazem com que o corpo cerdmico ndo atinja a densidade final
prevista, sendo que pressdes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura,
evidenciando falhas de empacotamento de particulas (regibes mais densas e regides

menos densas), em funcdo da ndo homogeneidade na distribuicédo de tensdes.

A prensagem uniaxial é bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicacdo da pressdo uni ou bidirecional sobre o p6 [22]. Normalmente a pressao
aplicada é unidirecional, o que causa grande atrito entre 0 pé e as paredes da matriz,
dificultando a movimentagdo do po6 e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este
efeito pode fornecer compactos com densidade ndo uniforme e, como consequéncia,
introduzir defeitos no compactado. A utilizacdo de matrizes com dupla agédo dos pistoes
de compressdo, aplicando uma pressao 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 compactacao e facilitando a ejecdo do corpo ceramico [23].

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
formacéo de residuos dielétricos, temperatura de transicdo vitrea baixa e alta resisténcia
mecanica para a razdo de peso molecular [24], o mais utilizado é o alcool polivinilico
(PVA) [25,26].

2.2.2 Calcinacéo

A calcinacao 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, o
tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos
pos finais. De um modo geral, & medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a
area superficial das particulas diminui. Este fato esta 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 calcinacdo pode servir também
para eliminar residuos organicos e produtos inorganicos, antes do uso do po6. A
temperatura de calcinacdo é determinada pela temperatura de formag&o dos 6xidos.

2.2.3 Sinterizagao

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 reagdes quimicas e fisicas como, por exemplo,
decomposigdes térmicas, transformacbes alotropicas, formagdo de fase liquida,
sinterizacao entre outras [27]. 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 mudanga 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 sinterizacdo via estado solido ocorrem reagdes que sdo termicamente ativadas.
Algumas dessas rea¢es 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 s a temperatura, mas também
o tamanho de particula e a area de contato entre elas sdo 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 reagdo, a propria reagdo entre 0s componentes em contato e o
transporte dos produtos das reacfes para fora dos lugares onde ocorre a reagéo, ou seja,
as reacdes dependem da taxa de transporte dos reagentes e produtos das reacfes. Esse
transporte de matéria leva o sistema a densificacdo e a contracdo 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 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 é assistido por uma reducéo nas
areas das superficies e interfaces dos pos 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 densificacdo méxima do corpo ceramico [28,29].

Na sinterizacdo, as principais varidveis que determinam a sinterabilidade e a
microestrutura de um po 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 composicdo quimica do pd compactado e a

aglomeracéo de po dentre outras. Essas variaveis influenciam a compressibilidade do po



e a sinterizacdo (densificagdo e crescimento de grdo). Em particular, para compactos
gue contenham mais do que dois tipos de po6s, a homogeneidade da mistura em po €
importante. As outras variaveis na sinterizacdo, principalmente as termodinamicas,
estdo relacionadas com a temperatura, o tempo, a atmosfera, a presséo, 0 aquecimento e

a taxa de resfriamento [30].

2.2.4 Densidade pelo método de Arquimedes

O principio de Arquimedes afirma que a forca de empuxo sobre um objeto
submerso é igual ao peso do liquido que é deslocado pelo objeto. Este método €
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 tedrica da amostra, e por
fim obter a densidade relativa entre as mesmas citadas. A densidade de um sélido 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 [31,32].



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste item sdo apresentados os materiais utilizados na preparagdo dos pos
estudados - manganita de lantanio dopada com estréncio (LSMOQO) e manganita de
lantanio dopada com calcio (LCMO) - e 0 processamento e caracterizagdes adotados
para analise das ceramicas. O fluxograma mostrado na Figura 2 seguir resume as etapas

realizadas neste trabalho.

MnO, | [MISTURA / HOMOGEINIZACAO DOS POS |
La,0;

CaCO; ou SrCO; }
CALCINACAO

[COMPACTACAO|

[SINTERIZACAO|

| RIETVELD | <+{DENSIDADE| ¢—MEV / EDX| <+—DRX]

Figura 2: Fluxograma do processamento e caracterizagdes adotadas neste trabalho.

3.1 Materiais utilizados

Para o processamento dos pos de manganita de lantanio foram utilizadas matérias-

primas com alta pureza. A Tabela 1 mostra 0os materiais empregados.

Tabela 1: Reagentes utilizados na producéo dos p6s de manganita de lantanio

Reagente Pureza (%) Fabricante
La,03 99,9 Vetec Quimica Fina Ltda
MnO, 99,0 Sigma Aldrich
CaCQOg3 99,0 Dinamica Quimica Contemporanea
SrCOs 97,0 Vetec Quimica Fina Ltda
alcool isopropilico 97,0 Proquimios Ltda




3.2 Producéo das ceramicas
3.2.1 Processamento dos pos

A amostra policristalina de LCMO foi preparada pela rota convencional do estado
solido. Antes da etapa de mistura foi realizada a secagem dos p6s. O CaCO3; e MnO,
foram mantidos em forno por trés horas a 250 °C e o La,O3 mantido no forno por duas
horas a 900 °C. A quantidade estequiométrica dos o0xidos foram medidas e 0 processo
de mistura dos 6xidos foi feito por via tmida com alcool isopropilico em um moinho de
bolas, utilizando velocidade de 200 rpm por 20 minutos. Apds o processo de mistura foi

feita a secagem dos pds em estufa na temperatura de 100 °C pelo periodo de 1 h.

Os pos foram entdo desaglomerados 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 permanéncia de 6 h. As etapas ou ciclos de processamento de mistura, peneiramento
e calcinagdo foram executadas por mais trés vezes, para garantir uma melhor
homogeneidade na mistura do p6. O fluxograma apresentado na Figura 3 resume as

etapas realizadas para a preparacdo dos mesmaos.

[La,0;HMnO,}{SrCO; ou CaCOs|Alcool isopropilico|

MISTURA

ESTUFA

[CALCINACAO]
I

Figura 3: Fluxograma dos ciclos de processamento para a preparacéo do pos.

Repeticdo (4x)

3.2.2 Compactacao

A compactagdo de amostras foi realizada em uma prensa hidraulica através de

matriz de ago. O p6 foi conformado em prensagem uniaxial, para adquirir forma e
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resisténcia para 0 manuseio com uma pressao de 160 MPa e, as amostras obtidas foram
posteriormente prensadas isostaticamente a 300 MPa.

Foram utilizadas duas matrizes de aco diferentes, produzindo compactados a
verde no formato de pastilhas, uma com dimensdes aproximadas de 1,5 mm de
espessura por 14 mm de didmetro e a outra com aproximadamente 1,5 mm de espessura
e 10 mm de diametro. A quantidade de 5% em massa de alcool polivinilico (PVA) foi
adicionada aos pds para melhorar a compactagdo e manter a conformacgdo dos mesmos.
Na matriz foi utilizada estearina para lubrificagdo, para reduzir o atrito entre 0 pé
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.

3.2.3 Sinterizagao

Depois de prensadas, as amostras foram sinterizadas a 1250, 1300 e 1350 °C por
seis horas. Foram estabelecidas diferentes temperaturas, para estudo da mudanca da
microestrutura em cada uma das temperaturas. O forno utilizado foi do tipo resistivo

com atmosfera ambiente.

3.3 Técnicas de caracterizacao 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 [31], 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¢cbes em uma balanca de precisdo (10-5 g) com um
conjunto experimental especifico para o0 método de Arquimedes, contendo um tripé de

suporte apoiado na balanca e haste de suporte da amostra com apoio no prato da balanca
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[31]. O meio de imersdo empregado foi a dgua. Os calculos se baseiam nos valores de
massa das amostras medidos em diferentes condi¢Ges. Foram utilizadas as equagoes

descritas a seguir [32].

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 é a porosidade aparente (%);

Ps é a massa seca da amostra, medida apds secagem em estufa em 100 °C;

Pi € a massa da amostra imersa em &gua, ap6s 2 horas em ebulicdo e 24 horas de
repouso;

Pu € a massa da amostra Umida, com a secagem da superficie para retirada do excesso
de 4gua;

pa € a densidade aparente.

A densidade relativa (DR) foi calculada pela relagdo entre a densidade aparente e

a densidade tedrica (pr) de cada composicao estudada, dada pela equacgéo a seguir:

DR = (pa/pt) X 100

3.3.2 Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg [33], foi utilizada para
a identificacdo das fases cristalinas presentes nos pds e nas ceramicas sinterizadas. A
identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Perk HighScore. A
indexacdo dos picos observados nos difratogramas foi feita através de comparacfes com
as fichas do JCPDS/ICDD. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da
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marca Panalytical modelo Xpert Pro, do LAS/CTE/INPE. As condic¢des estabelecidas
para a andlise das amostras foram radiagdo CuKo obtida em 45 kV, com corrente de
filamento de 40 mA, intervalo de medicéo de 26 entre 10 e 90° e varredura com passo

angular de 0,02°.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Para a analise morfoldgica dos pos foi utilizada a microscopia eletronica de
varredura (MEV). Esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras,
através de imagens de suas superficies. A obtencdo destas imagens se d& 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, por néo
serem condutoras, foi necesséario efetuar o recobrimento de sua superficie com uma fina
camada de ouro, que € um material condutor, permitindo que ocorra a reflexdo de feixes

de elétrons adequadamente e seja possivel a visualizacdo de sua superficie.

3.3.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX)

Foi utilizada a técnica de EDX (Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios
X) para a andlise semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras
ceramicas. Esta técnica é baseada na energia caracteristica emitida por cada elemento
quimico, resultado da incidéncia de um feixe de elétrons na superficie da amostra em
analise. O espectrdmetro de energia dispersiva possui um detector de estado sélido, na
maioria das vezes é composto de um monocristal de silicio dopado com litio, onde um
feixe de raios X entra no cristal, com alta probabilidade na absorcéo na interacdo com
um elétron de um dos atomos de silicio, produzindo um foton-elétron de energia, em
que 0 mesmo dissipa sua energia em interacdes estimuladoras dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo, resultando na formacdo de pares elétrons-buracos,
onde existe uma boa correlacéo estatistica entre a quantidade de energia dissipada e o
numero de pares elétrons-buracos gerados. O detector funciona juntamente com o
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), que fornece andlises como: curvas
espectrais, mapeamento por linha e mapeamento por imagem [34,35].
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3.3.5 Analise de Rietveld

Foi utilizada a andlise de Rietveld, utilizando o software GSAS e a interface
EXPGUI para a quantificagdo das fases formadas e os respectivos valores dos
parametros de rede. O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas
cristalinas, fazendo uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons, por pd. A estrutura
cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na
estrutura cristalina, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado
considerando alguns critérios. O difratograma observado deve ser obtido num processo
de varredura passo-a-passo com incremento A26 constante. Assim, os valores atingidos
no final do refinamento representam a estrutura cristalina real ou o resultado mais

aproximado dela [36].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item estdo apresentados os resultados obtidos nas caracterizacbes das

ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estroncio ou calcio.

4.1 Difratometria de raios X

Para identificagdo e estudo das estruturas cristalinas das ceramicas de manganita
de lanténio dopadas com estroncio ou calcio, foi utilizada a técnica de difratometria de

raios X. Os resultados podem ser visualizados nos itens a seguir.

4.1.1 Ciclos de calcinagdo das ceramicas de manganita de lanténio dopadas com
calcio - LCMO

A caracterizacdo por difratometria de raios X dos pos resultantes dos quatro ciclos

de mistura seguida de calcinacdo das amostras LCMO pode ser visualizada na Figura 4.

Calcinacao 4
Y W L A k . A A . gﬁ- I

Calcinacao 3

—— Calcinagéo 2

W C&lCiﬂ&Qé.O 1

Intensidade (u. a.)

Mistura precursora
Padr&o
LCMO
I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (°)

Figura 4: Difratogramas de raios X do p6 LCMO em funcdo dos ciclos de calcinacao.

A partir do difratograma da amostra de p6é da mistura precursora, somente

processada em moinho, pode-se observar a evolucao progressiva de fase perovskita. No
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primeiro ciclo de processamento é observado o inicio da formacdo da fase perovskita
com o surgimento dos picos caracteristicos desta fase, posicionados em conformidade
com o padrdo LCMO inserido no grafico (linhas verticais na base do eixo 26). O padrédo
LCMO e¢ baseado nas fichas ICDD 01-089-8078 (Lao 7Cap3sMnQO3) e ICDD 01-089-6933
(Lap e67Cap 333Mn0O3), ambas de estrutura ortorrombica, com angulo de incidéncia dos
raios X e intensidades muito semelhantes, mas com composi¢Ges quimicas ligeiramente
diferentes. Também podem ser vistos picos de intensidades reduzidas, mais evidentes
entre 25 e 30°, que sdo relacionados a compostos ricos em manganés e lantanio,
mostrados na Tabela 2, que ainda ndo reagiram para a constituicdo da estrutura
perovskita. No final do segundo ciclo de processamento ocorreu a quase totalidade da
formacdo da estrutura perovskita ortorrdmbica, com a quantificacdo atingindo 98,5 %

somadas as fases (Lag 7Cap 3Mn0O3) e (Lag s67Can 333Mn0O3).

No terceiro ciclo de mistura e tratamento térmico em 1100 °C por 6 h ndo sdo
visiveis o0s picos relacionados a fase LagggMnO, gy, fase somente detectada na analise
pelo método de Rietveld. A formacdo da fase ortorrombica foi quantificada em 99,5 %.
Ao final das etapas adotadas de preparacdo do pé ocorreu a obtengdo de um material
monofasico de composigdo Lages7Ca0 333Mn0O3, com todos os picos identificados com a
fase manganita. A andlise dos dados indicou que a medida que a amostra do p6 de
manganita de lantanio passou pelos quatro processamentos ocorreu um aumento da
composicdo Lages7CapsssMnO; em fungdo da diminuicdo da composicéo
Lag 7Cap3MnQO3 (Tabela 2).

Tabela 2: Resultados da anélise de fases para cada ciclo de calcinacdo da cerdmica
LCMO e os respectivos parametros de refinamento.

Resultados Rietveld Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo3 Ciclo4
La,O3 (%) 5,04 - - -
LaoyggMnOZgz (%) 0,32 1,34 0,51 -

(Lao,567cao,333) (Mn03) (%) 37,55 65,82 95,73 100,00
(Lap.7Cag3) (MnO3) (%) 56,94 32,70 3,76 -

La(OH)s (%) 0,15 0,14 - -
Rwp (%) 4,39 5,51 5,35 5,49
RB (%) 1327 1329 1238 10,76
A 1,299 1,611 1,104 1,044
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4.1.2 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com calcio sinterizadas

A caracterizacdo por difratometria de raios X das ceramicas LCMO sinterizadas
nas trés temperaturas utilizadas pode ser visualizada na Figura 5. Observa-se que 0s
picos da fase LCMO das amostras aparecem nos difratogramas com alta cristalinidade,
indicio da eficacia dos parametros de tempo e de temperatura empregados. O padréo da
estrutura cristalina ortorrombica observada nos pds se manteve nas amostras ceramicas.
Comparando-se os graficos de difratometria pode ser observado que a amostra
sinterizada em 1350 °C apresentou picos ndo observados nas amostras sinterizadas em
menor temperatura, especialmente os compreendidos entre 26 e 30°. Estes trés picos
mais visiveis ndo pertencem a fase perovskita e estdo associados a composi¢cdes com

alto teor de Mn e La.

¢ - fases secundarias
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Figura 5: Difratogramas de raios X das ceramicas LCMO sinterizadas em diferentes
temperaturas. O padrdo LCMO é referente a estrutura perovskita ortorrémbica.

A formacdo da fase Mn pode ter ocorrido devido a auséncia de ions La,

provocando alteragdes no arranjo ABOj; da estrutura perovskita, ou, devido a

concentracéo relativa do ion Mn presente no material exceder os limites de solubilidade
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da fase perovskita e ndo ser inserido em sua estrutura, tornando-se segregado sob a
forma de Mn30,4 e/ou MnsOg (11). Andlises de EDX apontaram que, apesar do aspecto
semiquantitativo de sua caracterizacao, houve uma reducdo de 5 % na concentracdo de
La e um aumento de 5 % de Mn, valores representando a média de trés areas analisadas
da cerdmica sinterizada em 1350 °C. A alteracdo dos teores dos elementos La e Mn
aliada a temperatura mais alta de sinterizacdo pode ter favorecido a formacdo destas

fases secundarias na ceramica.

Através do tratamento dos dados de difratometria com os programas GSAS e
EXPGUI foi possivel ter informacdo quanto aos pardmetros de estrutura cristalina das
ceramicas sinterizadas. Os valores dos parametros de rede da composicéo
Lag 667Cap 333Mn0O3 observada nas ceramicas é apresentado na Tabela 3. Os dados

estruturais obtidos sdo compativeis com os dados utilizados como padrao.

Tabela 3: Parametros de rede e resultados da analise de Rietveld da ceramica LCMO
sinterizada em diferentes temperaturas.

Amostra  -20.667C80.333Mn0O3  Parametros de rede (A)  Vuir Rwp RB )

(%) a b c Ay ®w ®
1250 °C 100 54740 5,4575 77,7119 230,390 7,04 8,52 1,310
1300 °C 100 54738 5,4579 77,7131 230,432 6,78 8,08 1,169
1350 °C 87 54761 5,4601 77,7144 230,662 6,49 14,49 2,106
LCMO * - 54717 5,4569 77,7112 230,250 - - -

* Padréo referente a ficha ICDD 01-089-6933 da composi¢&o Lag gs7Cap 333Mn0O3
(estrutura ortorrombica)

4.1.3 Ciclos de calcinagéo das ceramicas de manganita de lantédnio dopadas com
estroncio - LSMO

A caracterizacgdo por difratometria de raios X dos quatro ciclos de mistura seguido
de quatro ciclos de calcinacdo do pé LCMO pode ser visualizada na Figura 6. Foi
utilizada a ficha padrdo ICDD 00-053-0058 para identificar a estrutura cristalina
esperada para as ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estréncio. Os
difratogramas das ceramicas LSMO ndo apresentaram diferencas significativas a partir
da segunda calcinagcdo e demonstraram que os demais ciclos de processamento formam

e mantém a fase perovskita pretendida. Todos os picos da ficha padrdo LSMO utilizada
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foram encontrados nos p6s analisados. Nota-se nitidamente a importancia do processo
de calcinacdo para a obtencdo da fase desejada, visto que o espectro da mistura

precursora se difere em muito dos posteriores tratados termicamente.
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Figura 6: Difratogramas de raios X do p6 LSMO em funcéo dos ciclos de calcinagéo.

4.1.4 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estroncio sinterizadas

A caracterizagdo por difracdo de raios X das ceramicas LSMO sinterizadas nas
trés temperaturas utilizadas pode ser visualizada na Figura 7. Observa-se que 0s picos
da fase LSMO das amostras aparecem nos difratogramas com alta cristalinidade, indicio
da eficacia dos pardmetros de tempo e de temperatura empregados. O padrdo da
estrutura cristalina ortorrombica observada nos pds se manteve nas amostras ceramicas.
Né&o foi verificada mudancas em relagcdo aos picos entre um e outro espectro, somente

em relacdo as suas intensidades.
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Figura 7: Difratogramas de raios X das ceramicas LSMO sinterizadas em diferentes
temperaturas. O padrdo LSMO é referente a estrutura perovskita ortorrémbica.

4.2 Analise morfologica dos pos e da microestrutura das ceramicas sinterizadas

Para a andlise morfolégica dos pdés e das microestruturas das ceramicas foi
utilizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV) e as imagens sdo apresentadas

nos tépicos seguintes.

4.2.1 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com calcio

Na Figura 8 s@o mostradas as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura dos pos obtidos ap6s o ciclo 1 e o ciclo 4 de processamento. As particulas que
formam o p6 LCMO do ciclo 1 possuem tamanhos abaixo de 2 um, enquanto que o po
produzido no quarto ciclo de processamento é constituido por particulas com tamanhos
situados entre 1 e 3 um. Nas micrografias pode ser observado que ambos o0s pos sao
formados por aglomerados de particulas ndo uniformes. Os aglomerados possuem

tamanhos variados, com distribuicdo entre a faixa de 5 a 40 um.
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Figura 8: Micrografias do p6 LCMO apés o ciclo 1 (a) e o ciclo 4 (b) de processamento.

As imagens da superficie como sinterizada das cerdmicas de manganita de
lantanio dopadas com calcio estdo dispostas na Figura 9. A amostra sinterizada em 1250
°C apresentou uma granulometria bem definida, com morfologia aproximada ao
formato equiaxial e tamanhos de grdos compreendidos na faixa entre 1 a 3 um. A
amostra sinterizada em 1300 °C apresentou a maior parte de sua granulometria com
tamanhos entre 2 e 3 um, enquanto que a amostra tratada termicamente na temperatura
de 1350 °C tem grdos acima de 5 um, sendo observados grdos na microestrutura de até
7 um. A amostra processada na temperatura de sinterizacdo de 1350 °C (Fig. 9c)
apresentou a microestrutura mais densificada em relagéo a amostra sinterizada em 1300
°C. Portanto, a comparagdo entre as microestruturas indicou que o aumento de
temperatura de sinterizacdo favoreceu a sua densificacdo e o natural aumento da

granulometria.
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Figura 9: Micrografias da amostra LCMO sinterizada em 1250 °C (a), 1300 °C (b) e
1350 °C (c).

As microestruturas apresentadas na Figura 10 representam a superficie de fratura
das amostras, nas quais pode ser comparada a porosidade residual das ceramicas
sinterizadas. Nestas amostras, a quantidade de poros foi reduzida com o acréscimo na
temperatura de sinterizagcdo. A amostra sinterizada em 1250 °C (Fig. 10a) apresentou
uma microestrutura com alto grau de porosidade, com os poros localizados entre as
regides densificadas. A amostra sinterizada em 1300 °C apresentou sua microestrutura

semelhante a amostra sinterizada em 1250 °C, porém, comparando-se as duas

22



microestruturas, é observada uma diminuicdo da porosidade (Fig. 10b). Na amostra
sinterizada na maior temperatura estudada, em 1350 °C (Figura 10c), a microestrutura
apresentou densificagdo com menor porosidade do que as amostras sinterizadas em
temperaturas mais baixas. Quanto ao tamanho dos poros, em comum, as microestruturas
apresentaram poros distribuidos na faixa de tamanhos aproximados entre 1 a 3 um,
embora possam ser observados poros com tamanhos maiores do que os descritos, da

ordem de até 9 um.

MIRA3I TESCAN|

LAS - INPE LAS - INPE

MIRA3 TESCAN|

LAS - INPE

Figura 10: Micrografias da superficie de fratura da ceramica LCMO sinterizada em
1250 °C (a), 1300 °C (b) e 1350 °C (c).
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4.2.2 Ceramicas de manganita de lantanio dopadas com estréncio

Na Figura 11 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura dos pos obtidos apos o ciclo 1 e o ciclo 4 de processamento para a ceramica
dopada com estréncio. Como visto nas imagens do pé LCMO, também o p6 LSMO, no
ciclo 1, é constituido por particulas com tamanhos abaixo de 2 um, que parecem estar
em estagio inicial de coalescimento, enquanto que o pé produzido no quarto ciclo de
processamento € constituido por particulas com tamanhos situados entre 1 e 3 um, com
uma formacdo de particula mais definida. Nas micrografias pode ser observado que os
pos sao formados por aglomerados de particulas.

P

® :
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Figura 11: Micrografias do p6 LSMO apés o ciclo 1 (a) e o ciclo 4 (b) de
processamento.

As imagens da superficie como sinterizada das ceramicas de manganita de
lantanio dopadas com estréncio estdo dispostas na Figura 12. A amostra sinterizada em
1250 °C apresentou uma granulometria com tamanhos de grdos na faixa entre 1 a 2,5
um, mas também sendo observados grdos com até 4 um. A amostra sinterizada em 1300
°C apresentou a maior parte de sua granulometria com tamanhos de até 3 pum. A
amostra sinterizada em 1350 °C (Fig. 12c¢) apresentou a microestrutura mais densificada

em relacdo a amostra sinterizada em 1300 °C, porém ainda com presenca de poros.
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Figura 12: Micrografias da amostra LSMO sinterizada em 1250 °C (a), 1300 °C (b) e
1350 °C (c).

As microestruturas apresentadas na Figura 13 representam a superficie de fratura
das amostras, nas quais pode ser comparada a porosidade residual das ceramicas
sinterizadas. Nestas amostras, a quantidade de poros foi reduzida com o acréscimo na
temperatura de sinterizacdo. Na amostra sinterizada na maior temperatura estudada, em
1350 °C (Figura 13c), a microestrutura apresentou densificagdo com menor porosidade
do que as amostras sinterizadas em temperaturas mais baixas. Quanto ao tamanho dos
poros, em comum, as microestruturas apresentaram poros distribuidos na faixa de
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tamanhos aproximados entre 1 a 3 um, embora possam ser observados poros com

tamanhos maiores do que os descritos, da ordem de até 9 um.

SEM HV. 5.0kV WOD: 271 mm [NNEAN | MIRAJ TESCA SEM HV. 5.0kV WD: 3.66 mm (el | MIRAJ TESCA
View field: 27.7 ym  SEM MAG: 100kx 5 View field: 27.7 ym ~ SEM MAG: 100kx 5
Det: InBeam SE Stage Tt 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tt 0.0° LAS - INPE

;
ol

SEM HV: 5.0 kV ‘WD: 3.866 mm I el | MIRAJ TESCA
View field: 27.7 ym  SEM MAG: 10.0 kx  § pm
Det: InBeam SE Stage Tt 0.0° LAS - INPE

Figura 13: Micrografias da superficie de fratura da ceramica LSMO sinterizada em 1250
°C (a), 1300 °C (b) e 1350 °C (c).

4.3 Densidade Relativa
4.3.1 Densidade relativa das cerdmicas dopadas com calcio - LCMO

A porosidade e o grau de densificacdo observados nas microestruturas

apresentadas na Figura 9 (a-c) sdo coerentes com as medidas de densidade relativa das
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ceramicas, que apresentaram os valores de 90,5 %, para a ceramica sinterizada em 1250
°C e de aproximadamente 95,0 % para as ceramicas sinterizadas em 1300 e 1350 °C.

4.3.2 Densidade relativa das ceramicas dopadas com estréncio - LSMO

Também para as ceramicas dopadas com estroncio, as medida de densidade
relativa foram coerentes com as microestruturas observadas na Figura 12. Na ceramica
sinterizada em 1250 °C foram observados muitos poros, apresentando uma densidade
relativa de 90,7 %. A ceramica sinterizada em 1300 °C apresentou densidade relativa de
95,2 %, demonstrado que o aumento de temperatura favoreceu a densificacdo da
mesma, porém, a amostra sinterizada em 1350 °C apresentou uma queda em sua
densidade em relacdo a sinterizada em 1300 °C com um valor de 93,4 %, com

remanescéncia de poros.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a formac&o da fase perovskita em um p6 de manganita
de lantanio dopada com calcio e de manganita de lantanio dopada com estréncio,
produzido pelo método da reacdo no estado sélido. A técnica de difratometria de raios X
possibilitou a identificacdo e o acompanhamento da transformacdo das fases dos
materiais precursores e das fases intermediarias formadas nos ciclos de calcinagdo
adotados para o processamento do p6 e o método de Rietveld permitiu a quantificacdo e
a correta identificacdo destas fases. No quarto e ultimo ciclo de processamento do po, o
qual incluiu uma etapa de mistura em moinho de bolas seguida de tratamento térmico
em 1100 °C por 6 h igualmente realizada nos ciclos anteriores, a estrutura perovskita
ortorrdombica foi obtida de forma majoritaria, demonstrando que as condigdes de
processamento utilizadas foram eficazes. Na etapa de sinterizagdo dos p6s obtidos, na
qual foram empregadas trés temperaturas de sinterizacdo, as ceramicas LCMO
mantiveram a fase perovskita ortorrdmbica. Apenas na ceramica sinterizada na
temperatura maxima de 1350 °C foram identificadas fases secundarias. Nas ceramicas
LSMO foi identificada a formacdo apenas da fase perovskita. Em ambas as
composicdes a quantidade e o tamanho dos poros presentes na microestrutura foram
influenciados pelo aumento da temperatura de sinterizacdo. A microestrutura mais
densa em decorréncia do aumento da temperatura de sinterizacdo € coerente com 0sS
valores de densidade relativa medidos para as amostras LCMO, ja para a ceramica
LSMO, a amostra sinterizada na maior temperatura demonstrou uma queda em sua

densidade. Foi demonstrado que as trés condicOes de sinterizagéo foram efetivas.
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