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Resumo

Materiais ceramicos com propriedades termoelétricas sdo estudados com o objetivo de serem
implementados na fabricagdo de mddulos termoelétricos, porém ainda é necessario aumentar
a eficiéncia (n) da conversdo de energia térmica em elétrica. Com esse objetivo, nesse
trabalho foram sintetizados pos ceramicos de SrTiOz; (STO-semicondutor tipo n) puro e
dopados com elementos terras raras utilizando diferentes técnicas de sintese, visando produzir
nanoparticulas ceramicas para que fossem, posteriormente, usadas na producao de cerdmicas
com tamanhos de gréos reduzidos. Para tanto, diferentes metodologias de sinterizacédo
também foram empregadas com o proposito de obter ceramicas com microestruturas bem
distintas para que fosse avaliado o comportamento das diversas propriedades termoelétricas
em funcdo do tamanho de grdo das cerdmicas. As técnicas de sintese empregadas foram a
reacdo em estado sélido (RES), metodo hidrotermal assistido por micro-ondas (MHT) e
sintese por ultrassom (USS). Para aumentar a condutividade elétrica das ceramicas, e
consequentemente a eficiéncia de conversao termoelétrica, foram realizadas dopagens no sitio
A, ocupado pelo ion estroncio, com elementos terras raras. Foram adicionadas as proporc¢des
em mol de 4% La ou 4%Nd e foi também realizada uma co-dopagem adicionando 2%La e
2%Nd. A partir dos pos ceramicos, amostras foram compactadas em forma de discos e as
sinterizacOes das ceramicas foram realizadas, ao ar (STO-AR), em forno convencional
resistivo e em forno de micro-ondas. Avaliou-se também a eficAcia na melhora das
propriedades termoelétricas empregando atmosfera redutora (10%vol H,/N,) nas etapas de
calcinacao e sinterizacdo utilizando forno resistivo (STO-ATM). Observou-se que o controle
de atmosfera foi mais eficiente na sinterizacdo que na calcinacdo, pois a condutividade
térmica das ceramicas dopadas com terras raras (STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd) e
sinterizadas em forno resistivo, com atmosfera redutora, apresentaram respostas semelhantes
as encontradas na literatura (1 - 10 W/m.K). Porem as ceramicas apresentaram
comportamento elétrico isolante  (10°S.cm™) em comparacdo com dados de literatura
(10%S.cm™). A ceramica com os melhores resultados de propriedades termoelétricas foi a
STO-02La02Nd-AR-ATM, que apresentou valores de ZT da ordem de 10°.

Palavras-chave: SrTiOs;, Reacdo em estado sélido, micro-ondas, Sintese por ultrassom,

atmosfera redutora.



Abstract

Ceramic materials with thermoelectric properties are studied with the aim of being applied in
thermoelectric modules, but it is necessary to improve the thermal into electrical conversion
efficiency (n). The main goal of this study was produce ceramic powders of SrTiOz (n-type
semiconductor) pure and doped with rare earth elements by solid state reaction (RES),
microwave assisted hydrothermal method (MHT) and ultrasound (USS) techniques. These
technigques were chosen aiming to obtaining ceramic nanoparticles, that can be later used in
the production of ceramic bodies with reduced grain size. In this way, different sintering
techniques were also chosen to obtain sintered ceramic bodies with reduced grain sizes, to
evaluate the thermoelectric properties related to grain size.To increase the electrical
conductivity, and consequently the efficiency, A-site doping with rare earth elements were
performed using 4% La or 4% Nd and a combination of both elements (2%La and 2% Nd).
From these ceramic powders, disc samples were sintered, in air (STO-AR), in conventional
and microwave ovens. Also, the effect of reducing atmosphere (10%vol H2/N2) during
calcination and sintering stages was also evaluated and related to its efficiency in improving
the thermoelectric properties (STO-ATM). It was observed a more representative effect in the
sintering stage. The thermal conductivity of doped ceramics was similar to the ones found in
literature (1-10 W/mK). However, the ceramics presented an electrical insulating behavior
(10S.cm™) in comparison to the values obtained in literature (10°S.cm™). The STO-
02La02Nd-AR-ATM ceramic presented the best thermoelectric performance, with ZT ~10°°.

Keywords: SrTiOs;, Solid state reaction, Microwave, sonochemical synthesis, reducing
atmosphere.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia derivadas de combustiveis fdsseis nédo
renovaveis estad conduzindo a sociedade a um colapso devido as mudancas climaticas e
ao esgotamento das reservas de petroleo de facil extracdo. A necessidade de substituir,
ao menos parcialmente, essa fonte energética por outra renovavel e menos poluente
deve-se a capacidade do planeta em absorver gases oriundos da combustdo do petréleo
[1,2]. As fontes renovaveis para obtencao de energia elétrica (solar, edlica e geotérmica)
apresentam altos custos de producdo (=$1W™) [3]. Contudo, fontes energéticas pouco
exploradas, na forma de calor, podem ser encontradas em enormes quantidades em
residéncias, automoveis e inddstrias. No caso dos automdveis com motores a
combustdo, que sdo 0s principais emissores de poluentes para a atmosfera [4],
aproximadamente 30 a 40% do combustivel € convertida em energia cinética, enquanto
que 60 a 70% da energia ¢ dissipada, sendo 30% na refrigeracdo do veiculo e 40% na
exaustdo dos gases [5].

O reaproveitamento da energia na forma de calor é uma alternativa para diminuir
a dependéncia de energias ndo renovaveis. Os dispositivos capazes de converter energia
térmica em energia elétrica sdo chamados de termoelétricos. Desde a descoberta desse
efeito em materiais metalicos, no século XIX por Thomas J. Seebeck, alternativas tém
sido investigadas para melhorar a eficiéncia dessa conversdo de energia com outros
tipos de materiais [5].

Inicialmente, os materiais termoelétricos foram desenvolvidos sobre pares
metalicos em ligas de bismuto e antiménio. Em 1930, surgiram os semicondutores para
aplicacdes termoelétricas que proporcionaram um ganho de dez vezes na eficiéncia na
conversdo de energia [6]. No entanto, observando que os dispositivos termoelétricos
poderiam ter ampla aplicacdo em ambientes mais extremos, como em altas
temperaturas, seria necessario buscar um material que tenha um ponto de fusdo maior
gue os apresentados pelos semicondutores intermetalicos. Desse modo, as ceramicas
avancadas proporcionam vantagens para essa aplicacdo devido a alta estabilidade
térmica por serem quimicamente inertes e pelas suas caracteristicas refratarias. As
ceramicas, geralmente, possuem uma densidade mais baixa, elevada dureza, excelente
resisténcia a oxidacdo e baixa toxidade comparada com os metais [7]. Assim, 0s
materiais ceramicos com propriedades termoelétricas se apresentam como uma

alternativa muito atrativa. No entanto, a atual dificuldade de utilizacdo de materiais
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ceramicos, em comparacdo aos semicondutores, estd relacionada com a sua baixa
eficiéncia em converter energia térmica em elétrica, a qual estd relacionada com a
Figura de Mérito (ZT). Em condi¢des de temperatura ambiente, o semicondutor de
telureto de bismuto (Bi,Tes) apresenta ZT = 1,1, a 300K [8], enquanto a ceramica de
titanato de estréncio (puro) apresenta ZT ~ 0,05 a ~ 300K e 0,3 a 1000K [9].

Previsdes tedricas e experimentais em laboratorio sugerem que as propriedades
termoelétricas sdo intensificadas com materiais nanoestruturados e com a inser¢do de
dopantes na rede cristalina, proporcionando um aumento na eficiéncia termoelétrica
[10]. Aliando estas metodologias alternativas de sintese e sinterizacdo de ceramicas, 0
resultado foi a produgéo de ceramicas nanoestruturadas, nas quais foram avaliadas as
propriedades de condutividade térmica (), € condutividade elétrica (o), sendo a Ultima

propriedade pouco influenciada pela reducdo granulometrica [11].

1.1 Objetivos

O objetivo dessa Tese foi obter pds cerdmicos a base de SrTiOj3 (tipo n) puro e
dopados com elementos terras raras (Lantanio e Neodimio), utilizando diferentes
técnicas de sintese e de sinterizacdo, ao ar e com o0 uso de atmosfera redutora (10%vol
H./N,) para produzir ceramicas nanoestruturadas, com as melhores propriedades

termoelétricas possiveis.



2. INTRODUCAO TEORICA

2.1 Termoeletricidade: Conceitos Gerais

Os dispositivos termoelétricos sdo aqueles capazes de gerar uma corrente elétrica

quando submetidos a um gradiente de temperatura, como ilustrado na Figura 1.

Figura 1- llustragdo do funcionamento de um modulo termoelétrico.

Fonte de calor

Fluxo de calor ,Q

Dissipador
de calor Fluxo de
corrente

Modo geracao de energia

Fonte: [12].

O parametro que quantifica a eficiéncia dos dispositivos termoelétricos € a Figura
de Mérito (ZT), que é diretamente proporcional a condutividade elétrica (o), ao
coeficiente de Seebeck (S) e a temperatura absoluta (T) que € a média da temperatura
entre a fonte quente e fria, e inversamente proporcional a condutividade térmica (x),
como apresentado na Eq. 1[13]:

2
ZT ==°T 1)
Sendo que o fator de poténcia (PF) é uma variavel que influencia os valores de Figura

de Mérito e que leva em consideracdo apenas o coeficiente de Seebeck (S) e a
condutividade elétrica (o), de acordo com a Eq. 2:



PF = S%¢ (2)

Uma referéncia da Figura de Mérito para aplicacbes comerciais é ZT = 4, que
equivale a um rendimento de 30% do limite tedrico (ciclo de Carnot), enquanto que 0s
termoelétricos (TE) atualmente operam em 10% do limite tedrico. A eficiéncia (i7) em

um material termoelétrico é calculada de acordo com a Eq. 3 [13-16]:

p= Mh) _M-y
Ty '(M+T2/T1)

(3)

Sendo T; e T, as temperaturas da fonte quente e fria, respectivamente e M definido de
acordo com a Eq. 4 [17]:

M=(+27)" (4)

Desse modo, a eficiéncia (n) € definida em termos da Figura de Meérito,

T,1—T; , . ea s . A - .
(1T—2) que € a eficiéncia termodinamica ideal.

1

considerando o limite ZT >> 1, n -

Frequentemente, a eficiéncia é dada em porcentagem da eficiéncia do ciclo de Carnot
[18].

O coeficiente de Seebeck (S) é definido como a razdo entre a diferenca de
potencial (4V) gerada e a diferenca de temperatura (AT = T; — T,). Esse coeficiente €

proveniente da contribuicdo de trés diferentes parcelas que compde a Eq. 5:

Sendo S a componente devido a fungéo trabalho entre os contatos do termoelétrico que
deve ser considerado, principalmente em aplicagbes termoidnicas, e 0s detalhes desse
efeito ainda sdo extensivamente investigados. S; é devido a corrente de difusdo de
portadores de carga, sendo essa a parcela dominante em aplicagOes termoelétricas. Sy €
resultado da interacdo entre portadores de cargas e os fonons.

O célculo de S pode ser realizado de acordo com Eq. 6:

§ = &Kb e (1)2/3 (6)

3eh? 3n

Onde kg € a constante de Boltzmann, e é a carga do elétron, h é a constante de Planck,



m* é amassa efetiva, T a temperatura absoluta e n é a concentragdo de portadores.
Outra propriedade que influencia os valores de ZT é a condutividade térmica (x)
dos materiais, que € quantificada pela soma das contribui¢des da condutividade térmica

dos portadores de carga (k) e da rede cristalina (x;), conforme Eq. 7:

K= K, + K| @)

Analisando as equacdes, observa-se que uma das formas para aumentar a Figura
de Mérito de um material consiste em diminuir a condutividade térmica atribuida a rede
cristalina (x;) que minimiza o transporte de calor por meio de fénons ao longo do
material. Desta forma, o transporte de calor ocorre predominantemente através dos
portadores de carga elétrica. A contribuicdo da condutividade eletrénica como
componente da condutividade térmica através dos portadores de carga (k,), representa
1/3 da condutividade elétrica total [19]. Essa pode ser calculada através da lei de

Wiedemann-Franz, conforme Eq. 8 [20]:

K, = LTo (8)

Onde L é a constante de Lorentz, T temperatura e ¢ a condutividade elétrica. A
constante de Lorentz pode ser calculada pela Eqg. 9:

=22y ®

e

Sendo L = 2,44.10® V? K para os elétrons livres e a condutividade elétrica (o)

expressa pela Eq. 10:
o=neyu (10)

onde u € a mobilidade dos portadores de carga. A concentracdo e a mobilidade dos
portadores variam em funcdo da temperatura e podem ser medidos experimentalmente
através do efeito Hall.

A mobilidade dos portadores (1) é a capacidade de um portador de se deslocar na
presenca de um campo elétrico (¢), sendo que para os elétrons a mobilidade é
representada por u, e para os buracos u,. A mobilidade para elétrons e buracos,

respectivamente, é dada pelas Eq. 11 e 12:



Hn = e (11)
1, = % (12)

onde m, e m, representam a massa dos elétrons e buracos, respectivamente.

Esses parametros estdo relacionados com o tempo de relaxacdo (z), o qual €
definido como o tempo médio entre a colisdo entre dois portadores na rede cristalina,
sendo que a relaxagéo pode ser definida tanto de elétrons z, quanto de buracos sendo z,.
O tempo de relaxacdo pode ser estimado pela regra de Matthiessen, que estabelece que
os diferentes mecanismos de espalhamentos sdo independentes e aditivos, conforme Eq.
13[21]:

1 1
;= Zimiy (13)

2.2 Eficiéncia termoelétrica

Os materiais ceramicos com propriedades termoelétricas podem ser ndo-
degenerados, no qual a energia associada ao nivel de Fermi é maior que 3kzT da banda
de conducdo (BC) ou de valéncia (BV). Enquanto que os materiais ditos degenerados
apresentam valores da energia de Fermi proximos ou inferiores a 3kzT para a BC ou
BV, dependendo de qual regido ocorre a conducdo dos portadores majoritarios do
material. Na Figura 2 sdo representados em termos dos niveis energéticos os materiais

degenerados e ndo degenerados.



Figura 2 — Niveis energéticos de semicondutores degenerados e ndo degenerados.
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Fonte: [22]

A obtencdo de materiais ceramicos degenerados é possivel através da dopagem
que promove um aumento na concentragdo de portadores de carga e consequentemente

uma diminuig&o no coeficiente de Seebeck como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 — Eficiéncia energética em termos do coeficiente de Seebeck de diferentes materiais:
isolantes, semicondutores e metélicos.

In(n)

Isolantes Semicondutores Metais

Fonte: [19]

Para maximizar ZT é necessario avaliar a contribui¢cdo do PF e as componentes
que compde a condutividade térmica (x) de acordo com a concentracdo de portadores,

como representado na Figura 4.



Figura 4 — Eficiéncia de diferentes materiais, ndo degenerados, degenerados e metalicos.
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Fonte: [10].

Na Figura 4, dois tipos de materiais sdo importantes: os ndo degenerados na qual a
condutividade térmica é devida principalmente a k; podendo ser desprezada a parcela
devido a k, em decorréncia da baixa concentracdo de portadores de carga, conforme Eq.
14:

7 = — (14)

Para os materiais degenerados a condutividade térmica devido a concentracdo de
portadores de carga ndo pode ser desprezada, pois representam uma parcela significativa
da condutividade térmica total, conforme Eq. 15:

So?

7= (15)

KL tKe

Na Figura 4, é possivel determinar a concentracdo de portadores n;g.q,; que
proporciona a maior Figura de Meérito, sendo que essa é obtida com materiais
degenerados, que é um indicativo que a dopagem dos materiais ceramicos podem

proporcionar um aumento da eficiéncia na conversdo de energia térmica em elétrica.



Na Figura 5, s@o apresentadas as eficiéncias de diferentes métodos de geragédo de

energia comparadas ao ciclo de Carnot.

Figura 5 - Eficiéncia na geracdo de energia por diferentes métodos comparados com o ciclo de
Carnot.

Ciclo de Carnot

Eficiéncia em geragéo de energia

Temperatura (K)

Fonte: [3].

2.3 Dispositivos ou Mddulos Termoelétricos

Os dispositivos ou médulos termoelétricos sdo compostos por dois materiais,
sendo que em um deles, o portador de cargas majoritario é representado por elétrons e
para o segundo material a predominancia é de buracos, denominados tipo n e tipo p,
respectivamente. Quando esses dois materiais formam uma juncdo que seja submetida a
um gradiente de temperatura, é observada a geracdo de uma corrente elétrica, conforme

modelo de mddulo termoelétrico apresentado na Figura 6.



Figura 6 — Modelo de um mddulo termoelétrico.

Fonte: [12].

2.4 Ceramicas utilizadas em Modulos Termoelétricos (TE)

A selegdo dos materiais que compdem o modulo TE é feito a partir de uma analise
da estabilidade térmica, tendo em vista que a temperatura maxima de operacdo deste
dispositivo é limitada ao material de menor temperatura de fusdo. O coeficiente de
Seebeck, a condutividade elétrica e térmica também sdo pardmetros relevantes na
escolha dos materiais a serem utilizados na construcéo de um modulo.

O titanato de estroncio (STO) é um material com grande potencial para aplicacdes
termoelétricas devido as suas propriedades eletronicas, estabilidade quimica e aspectos
estruturais, sendo que esse material pode ser obtido por uma diversidade de métodos de
sintese [23-26]. O STO estequiometricamente balanceado apresenta uma energia de
banda gap de 3,2 eV e o comportamento de conducdo similar ao material metalico pode
ser obtido com a dopagem. A dopagem do STO tem sido investigada desde 1980,
atraves de trabalhos que estudaram a insercdo do Lantanio na rede cristalina [27-29].

O SrTiO3 é uma ceramica tipo n que possui uma estrutura perovskita cubica
representada pela formula ABOs, a temperaturas acima de 105K [30]. Os cations do
sitio A estdo localizados nos vértices do cubo, enquanto os céations do sitio B
encontram-se no centro da estrutura cubica e o oxigénio no centro das faces, conforme

observado na Figura 7 [31,32].
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Figura 7 — Representacdo de uma estrutura perovskita (ABOs).

© Oxigénio

) Titanio

Fonte: Adaptado de [33].

Para aplicacOes termoelétricas € necessario conciliar a propriedade de estabilidade
fisica a altas temperaturas das ceramicas com a eficiéncia dos semicondutores. Assim,
busca-se desenvolver ceramicas nanoestruturadas, pois com a reducdo do tamanho de
graos ha a diminuicao da condutividade térmica (), sem influenciar significativamente
na condutividade elétrica (o), resultando em um aumento de ZT [13,33].

A dopagem do titanato de estréncio com elementos terras raras (La™, Nd**, Er* e
Yb*®) em substituicdo do fon de estrdncio no sitio A, é capaz de reduzir o tamanho do
cristalito nos pos ceramicos de SrTiO3 (STO) [34]. Essa reducdo € uma maneira de
maximizar os efeitos de nucleagéo e diminuir a atuagéo dos mecanismos de crescimento
de grdos na sinterizacdo. Em estudos anteriores, a porcentagem em mol dessa
substituicdo na ordem de 4% pois foi aquela que apresentou a maior potencialidade do
efeito termoelétrico e, consequentemente, maior ZT [35].

A dopagem por substituicdo dos cations no sitio A ou B por outros elementos com
diferentes relagdes entre raio/carga podem apresentar composic¢ao do tipo: A;xA’xBOs
ou AB;.xB’xO3, assim, essas dopagens apresentam alteragdes na estrutura cristalina e
principalmente na estrutura eletronica dessas ceramicas [36].

Além da dopagem no sitio A, o STO também pode ser dopado no sitio B,
substituindo-se o fon de titanio (Ti**) por nidbio (Nb*™). Essa dopagem promove a
reducdo do tamanho do cristalito dos pds ceramicos com 8% em mol de Nb°>* [27].
Contudo, a maior Figura de Mérito (ZT) de um oOxido semicondutor tipo n reportado
atualmente é o SrTiO3; dopado com 20% em mol de Nb, na qual ZT = 0,37 a 1000K
[37,38].
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A eficiéncia de um médulo termoelétrico € determinada pela Figura de Mérito dos
materiais que o compde, tipo n e tipo p. Desse modo, é importante também investigar
rotas de sinteses e dopagens para materiais tipo p. O Ca3Co0409 (CCO) é uma ceramica,
tipo p, que possui uma simetria cristalina monoclinica com a e c iguais e b diferente. A
estrutura é composta por duas camadas externas de CoO e um de Ca,CoOs", conforme

Figura 8.

Figura 8 — Estrutura em camadas do CazCo0,40s.
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Fonte: [39].
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O CCO possui uma Figura de Mérito ZT = 0,87 a 973K [9], que € maior que a do
STO, sendo que a condugdo por buracos (tipo p) ocorre predominantemente na camada
de CoO% contribuindo para uma melhora na eficiéncia do médulo termoelétrico
constituido por CCO e STO [40].

Para aumentar o fator ZT através da reducdo no tamanho de grdos de materiais
ceramicos, além da dopagem, tém sido propostas a utilizacdo de algumas técnicas de
sintese de p0s. As caracteristicas destes pds produzidos sdo fortemente dependentes do
método de sintese escolhido e influenciam no processamento da cerdmica. As principais
caracteristicas que distinguem os metodos de sintese estdo relacionadas com o0s
cristalitos obtidos, que tem como principais caracteristicas: tamanho, distribuicao,
forma, grau de aglomeragdo, composicao quimica e pureza [41].

Metodologias ndo convencionais para a producdo das ceramicas eletroeletronicas,

como o método hidrotermal assistido por micro-ondas e sintese por ultrassom séo tidos

12



como metodos alternativos ao metodo convencional (reacdo em estado solido - RES).
Diferentes técnicas de sintese e processamento sdo utilizadas para obter ceramicas de
SrTiO3 [24,25]. A seguir sdo detalhados os principais métodos abordados na literatura.

2.4.1 Reacdo em Estado Sélido (RES)

A sintese por Reacdo em Estado Solido (RES) é realizada iniciando a mistura dos
precursores em proporcdes estequiométricas em um moinho de bolas. A mistura, em
geral é feita em via Umida, na qual sdo controlados os parametros de velocidade de
rotacdo do moinho, quantidade de meios de moagem e tempo de mistura uma vez que
estes influenciam no tamanho e homogeneidade da distribuicdo do tamanho das
particulas formadas [42]. Ap6s a mistura o pé é seco, obtendo se uma mistura fisica dos
precursores [41].

A decomposicao de sélidos ou reagdes quimicas entre sélidos sdo referenciadas na
literatura como calcinacdo. Geralmente, o tratamento requer altas temperaturas e longos
periodos de tempo para completa cristalizacdo da fase ceramica [43]. Por esta razédo
verifica-se uma grande dificuldade na obtencdo de pods finos obtidos pela reacdo em
estado solido, ou seja, a alta atividade destes pds com tamanhos de cristalitos inferiores
a lum, ocasionam uma grande tendéncia de interacdo superficial favorecendo a
formacdo de aglomerados. Como consequéncia, a formacdo de aglomerados ira
influenciar de forma negativa a compactacao uniforme do po.

O pb pode ser compactado em um molde utilizando uma prensa uniaxial, uma
prensa isostatica, ou ainda empregando o uso de prensagem a quente. O processo de
conformacdo por prensagem uniaxial é bastante utilizado para materiais ceramicos

devido ao baixo custo e elevada produtividade [44].

2.4.2 Hidrotermal Assistido por Micro-ondas (MHT)

A precipitacdo de solucdes quimicas sob condi¢des hidrotermal é conhecida ha
décadas como um método para sintese de p6s finos de particulas cristalinas a partir de
precursores oxidos [42]. O termo hidrotermal foi inicialmente utilizado pelo geo6logo
briténico, Roderick Murchison (1792 — 1871), o qual descreve o termo como a acdo da
agua a elevados valores de temperatura e pressdo que proporcionam mudancas na crosta

terrestre com a formacdao de varias rochas e minerais [45].
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A técnica hidrotermal tornou-se conhecida como uma maneira de simular
condigBes naturais existentes na crosta terrestre e também para a sintese desses
materiais em laboratorios. O sucesso dessa técnica pode ser atribuida ao rapido
desenvolvimento de equipamentos para aplicagdes na sintese pelo método hidrotermal,
e tambem pelo grande numero de pesquisadores que tém contribuido para a
compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos envolvidos nesse processo [46].

Morey e Niggli definem a sintese hidrotermal como um método no qual
precursores sdo submetidos a acdo da agua, a temperaturas, geralmente, acima da
temperatura critica da dgua (~370°C) em ambientes fechados com altas pressdes [47].

Para aumentar a cinética de cristalizacdo pode-se introduzir micro-ondas, na qual
a combinac&o é conhecida como sintese hidrotermal assistida por micro-ondas [48].

O procedimento consiste no aquecimento dos precursores que podem ser sais,
oxidos ou pos metélicos em uma solugdo ou suspensédo. Esse aquecimento € realizado a
partir da interagdo da solu¢cdo com micro-ondas que apresentam valores de frequéncia
préximos de 2,45 GHz. A energia destas micro-ondas sdo transferidas para a solucao,
contida em um vaso de reator, atraves da ressonancia e relaxacdo que proporciona um
rapido aquecimento [49]. Esse aquecimento gera uma expansao dos fluidos dentro do
reator a qual gera o aumento de pressdo que pode atingir valores de até 100MPa [50].
Comparada com outros processos de aquecimento, a metodologia que emprega as
micro-ondas apresenta grande eficiéncia pois a transferéncia de energia acontece com
incidéncia direta das micro-ondas sobre a amostra proporcionando altas taxas de
aquecimento [51]. Como consequéncia, a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas
é uma metodologia que se apresenta como uma rota alternativa para a obtencao de pos
de ceramicas avancadas produzindo particulas com formas e tamanhos controlados, em

escala nanométrica [52].

2.4.3 Sintese por Ultrassom (USS)

A sintese por ultrassom ocorre quando a solucdo ou suspensdo é submetida a
irradiacdo de ondas mecéanicas de alta frequéncia (de 20kHZ — 10MHz) [53]. Essa
irradiacdo gera cavitagdes acusticas (formacdo, crescimento e colapso das bolhas) que é
0 mecanismo responsavel pela quebra das ligagcdes quimicas dos precursores. No estagio
de formacéo das bolhas ocorre uma difusdo de vapor do soluto no volume da bolha até

um volume méaximo no qual ocorre o colapso, atingindo temperaturas extremamente
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altas, variando de 5.000 a 25.000K [54]. Estas elevadas temperaturas, combinadas com
altas taxas de resfriamento (da ordem de 10™K/s), favorecem a nucleacdo e dificultam o
processo de crescimento de particulas, sendo assim, uma técnica eficaz na obtencao de

pos finos quimicamente homogéneos.

2.4.4 Sinterizacdo Convencional (cS)

A sinterizagdo é a redugdo da energia livre superficial do pé conformado. A
reducdo da energia livre decorre do processo de difusdo atbmica no corpo de prova,
proporcionando um fluxo de massa dos grdos para 0s poros, reduzindo-os ou
eliminando-os. Como consequéncia verifica-se 0 aumento de resisténcia mecénica da
amostra sinterizada em comparagdo com a amostra verde [41], sendo esse processo

conhecido como densificacao, e pode ser ilustrado pela Figura 9:

Figura 9 — Processo de densificagdo e engrossamento de gréo.
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N

VAN Gréao
N

FONTE: [41]

Na etapa de sinterizacdo de materiais ceramicos com propriedades ferroelétricas
pode ocorrer a formacao de defeitos, que nesse estagio dificilmente podem ser reduzidas
ou eliminadas, tais como: distor¢fes na rede cristalina que podem afetar a resisténcia
mecanica, porosidade que comprometem a densidade, constante dielétrica e

condutividade térmica.
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A ¢S apresenta duas desvantagens relacionadas com a temperatura e o tempo
envolvidos no processo: (i) requer longos tempos de sinteriza¢do, implicando em altos
gastos de energia [55], (ii) a temperatura de queima proxima a temperatura de fuséo,
que origina os mecanismos de difusdo e os longos tempos favorecem o crescimento dos
grdos. Como consequéncia a microestrutura resultante apresenta uma distribuicéo
granulométrica heterogénea [56] prejudicando a reprodutibilidade dos parametros
caracteristicos da qualidade da amostra, no caso, propriedades térmicas, elétricas,

dielétricas e termoelétricas.

2.4.5 Sinterizacdo Hibrida usando Micro-ondas (MW)

A sinterizacdo por micro-ondas (MW) se apresenta com uma técnica alternativa
pois, 0 aquecimento ndo ocorre pela transferéncia de energia térmica na forma de
irradiacdo/conveccao, como é caracterizada na sinterizacdo em forno convencional. A
radiacdo eletromagnética gerada pelas micro-ondas possui comprimento de onda da
ordem de 0,1 a 100cm e a frequéncia mais utilizada é 2450 + 13 MHz (2,45GHz) usadas
em fornos micro-ondas domesticos e recomendada pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) [57].

Na sinterizacdo por micro-ondas ocorre a absor¢do de radiacdo eletromagnética
pela amostra proporcionando um aquecimento volumétrico que envolve a conversdo de
energia eletromagnetica em térmica, de forma instantanea. O processo de aquecimento
dos materiais com a interagdo com micro-ondas esta relacionado com a capacidade de
orientacdo dos dipolos sob campo elétrico, que sdo descritas como propriedades
dielétricas [58], conforme Figura 10:

Figura 10 - Polarizacdo de moléculas de agua devido a interagcdo com micro-ondas.
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O uso de micro-ondas para sinterizagdo é indicado quando se deseja obter um
maior controle no crescimento de grdo durante a sinterizacdo, pois as altas taxas de
aquecimento, de até 1.000K/min, diminuem o tempo de aquecimento e,
consequentemente, o material fica submetido a altas temperaturas durante curtos
periodos, em comparacdo com a sinterizagcdo em forno convencional resistivo [59-61].

A vantagem da sinterizacdo por micro-ondas é a possibilidade de atingir altas
temperaturas para sinterizacdo. Além disso, pode-se utilizar materiais de alta perda
dielétrica como substrato, que se aquecem com mais facilidade e através da conducéo
térmica gera perdas menores de calor, proporcionando maior estabilidade na

temperatura de sinterizagdo na amostra.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pbds ceramicos de STO puro e dopados com elementos terras raras foram
sintetizados atraves de reacdo em estado sélido (RES), hidrotermal assistido por micro-
ondas (MHT) e por ultrassom (USS). Na Figura 11 é apresentada a sequéncia dos
procedimentos experimentais utilizados considerando a sintese e caracterizagdo dos pos,

a obtencdo e as caracterizagdes das amostras.

Figura 11 — Fluxograma dos procedimentos experimentais adotados na producéo e
caracterizacao das amostras de STO puras e dopadas.
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Fonte: Autor.
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3.1 Sintese dos p0ds ceramicos

3.1.1 Reacdo em Estado Sélido (RES)

Os precursores utilizados para a sintese por Reacdo em Estado Soélido foram
SrCO3 (97% - Vetec Quimica), TiO, (99,8% - Vetec Quimica), La,03 (99,9% - Sigma-
Aldrich), Nd,O3; (99,9% - Sigma-Aldrich). Os precursores foram misturados em
proporgdes estequiométricas para a formacdo do SrTiOz (STO-RES), do Srggslag 04 TiO3
(STO-04La-RES), do SrpgsNdoosTiO3 (STO-04Nd-RES) e do Srggslag02Ndoo2TiO3
(STO-02La02Nd-RES). Nessas proporcOes estequiométricas, as misturas foram
realizadas em moinho de bolas, utilizando um frasco de polipropileno contendo agua
destilada com meios de moagem de zirconia durante 3,5h. Em seguida, o p6 foi seco em
estufa, ao ar, a 70°C por um periodo de 24h. Esses pds foram calcinados a 1000°C por

2h em um forno resistivo com atmosfera de ar.

3.1.2 Sintese ndo-convencional

3.1.2.1 P6 coprecipitado (CP)

Pds coprecipitados foram preparados com os precursores SrCO3; (97% - Vetec
Quimica), Ti(C4Hg0)4 (97% - Sigma-Aldrich), La,03 (99,9% - Sigma-Aldrich) e Nd,O3
(99,9% - Sigma-Aldrich). Esses precursores, na proporcdo estequiométrica para a
obtencdo de SrTiO3z (STO), SrpeslagosTiO3 (STO-04La), SrogsNdp 04 TiO3 (STO-04Nd)
e Srogslap02Ndo 02 TiO3 (STO-02La02Nd), foram dissolvidos em uma solucéo acida de
HNO; (6M). Em seguida foi promovida a formacao de precipitados por meio da adicdo
de NH,OH (10M), sob agitacéo e posteriormente, secos em estufa a 70°C durante 24h.
Apols a secagem, adicionou-se 50ml de &gua destilada ao po e repetiu-se ciclos de
15min em uma centrifuga até atingir PH neutro. Esses pds obtidos foram chamados de
pos coprecipitados (CP) e foram submetidos a dois processos de sintese diferentes, 0s

quais sédo descritos a sequir.
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3.1.2.2 Hidrotermal assistido por micro-ondas (MHT)

A sintese foi realizada adicionando o p6 coprecipitado e seco a uma solucéo
aquosa de KOH (10M) e esta mistura foi colocada em um reator de teflon selado que foi
inserido em um forno de micro-ondas doméstico modificado pelo grupo GDMaF. O
tratamento foi realizado durante 1 hora, a 120°C sob uma pressdo enddgena de 3 Bar.
Apos o resfriamento, a suspensdo foi submetida a centrifugacdo com substituicdo da
agua em cada ciclo de precipitacao até atingir pH neutro e, posteriormente foi seca a

70°C durante 24h em estufa, ao ar.

3.1.2.3 Sintese por Ultrassom (USS)

De modo semelhante ao realizado na sintese MHT, o pd coprecipitado foi
adicionado a uma solucdo aquosa de KOH (10M) em um béquer vedado com pléstico
filme e submetido a irradiacdo de ultrassom (SONICS VC-505) com poténcia de 5W/ml
durante 40 minutos. Decorrido 5 minutos, a suspensdo atingiu 80°C e permaneceu
nestas condi¢bes por mais 35 minutos. A suspensdo foi submetida a uma centrifuga até

pH neutro e, posteriormente, foi seca em estufa, ao ar, a 70°C, durante 24h.

3.2 Preparacéo das Ceramicas

3.2.1 Prensagem das amostras

Os pods cerdmicos foram pesados em balanca digital analitica de 4 casas decimais
para separacdo de uma cota de aproximadamente 0,4g de massa para uma pastilha. Esse
po foi desaglomerado em um almofariz com auxilio de um pistilo, ambos de porcelana.
Apos essa etapa o po foi submetido a uma peneira com tela de nylon e abertura de 300
mesh.

Com a quantidade de p6 ceramico desaglomerado para uma amostra, esse po era
inserido em um molde cilindrico com diametro de 12mm. O molde foi submetido a uma

prensa hidraulica uniaxial com pressdo de 108MPa.
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3.2.2 Sinterizacao Convencional (cS)

As pastilhas a verde foram sinterizadas em um forno convencional modelo
Carbolite HTF1800. As amostras de titanato de estréncio puro e dopadas com elementos
terras raras foram submetidas a temperatura indicada pelo ensaio de dilatometria (DIL),
com taxa de aquecimento de 10°C/min e tempo de permanéncia na temperatura de
sinterizagdo de 1h.

3.2.3 Sinterizagao por Micro-ondas (MW)

As pastilhas a verde foram sinterizadas em forno micro-ondas nas mesmas
temperaturas indicadas na andlise dilatométrica. A taxa de aquecimento foi de
1000°C.min™ enquanto que o tempo de permanéncia nessa temperatura foi de

30minutos.

3.2.4 Procedimentos de amostras com atmosfera controlada

Pesquisas recentes em termoelétricos indicam que a sintese de materiais
termoelétricos do tipo-n em atmosferas redutoras apresentam melhores propriedades
termoelétricas, devido a geracdo de defeitos do tipo vacancias de oxigénio[68—70]. Para
avaliar a capacidade de insercdo de defeitos e as contribuigdes proporcionadas por elas
nas propriedades das amostras de titanato de estroncio foram realizados dois

procedimentos, conforme Figura 12.
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Figura 12 — Fluxograma para comparacdo da influéncia da atmosfera redutora nas etapas de
calcinacdo e sinterizagdo das ceramicas SrTiO; (RES) puras e dopadas.

Mistura dos percursores
(SrCO; TiO, Nd,0; e La,0,)

Ar Atmosfera Calcinagéo

N,/H,

Atmosfera

N,/H, Sinterizagéo

Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 12 a atmosfera redutora foi utilizada em duas etapas:
calcinacao e sinterizagdo. Foi adotado como referéncia para as amostras calcinadas ao ar
e sinterizadas em atmosfera redutora com STO-AR-ATM e para amostras calcinadas e
sinterizadas em atmosfera redutora em STO-ATM-ATM.

No processo de calcinacdo das amostras de STO pura e dopadas, 0s poOs
ceramicos foram inseridos em cadinhos de alumina em um forno resistivo (EDG F1800)
com fluxo de gas 10%volH,/N,, durante todo o processo, isto é, da taxa de aquecimento
de 10°C/min a partir da temperatura ambiente até 1000°C com tempo de patamar de
2horas e taxa de resfriamento de 20°C/min. O mesmo procedimento foi utilizado para as
amostras calcinadas ao ar, porém sem fluxo de gas.

O processo de sinterizacdo foi realizado no DIL 402PC da Netzsch que possui
uma camara interna no formato cilindrico que excede em alguns milimetros o diametro
da pastilha. Com isso, a quantidade de gas a ser utilizada foi bastante reduzida, e um
controle de temperatura bastante sensivel devido a proximidade do sensor de
temperatura e a pastilha ceramica. As amostras foram submetidas as temperaturas de

sinterizac&o obtidas pelos ensaios dilatométricos das cerdmicas ao ar.

22



3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Difracao de raio-X (DRX)

A difracédo de raio-X (DRX) foi utilizada com objetivo de confirmar a presenca da
fase cristalina de SrTiO; e também identificar possiveis fases secundarias, quando
presentes. A caracterizacdo foi realizada utilizando um equipamento da Panalytical
modelo X’Pert Pro o qual emprega a geometria de Bragg-Bretanno com anédo de CuKa
a 30kV e 30mA. Foram realizadas varreduras de 20,00° a 80,00° com velocidade do
gonidémetro de 0,04%s, a temperatura ambiente.

Os espectros obtidos foram analisados por meio do aplicativo X' Pert High Score
Plus, a partir do qual os picos foram comparados com 0s picos caracteristicos da
estrutura cristalina do SrTiOz, com referéncia n® 35-0734 JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards).

O tamanho de cristalito (L) foi calculado com a equacdo de Scherrer (Eq. 16) a

partir dos dados de cada espectro de Raio-X [62].

L - kA
pcosd

(16)

onde k corresponde ao fator de forma, 2 comprimento de onda da radiacdo utilizada, f a
largura a meia-altura do pico de difracdo (FWHM - Full Width at Half Maximum) e 6 é
0 angulo do pico de difracdo analisado.

O tamanho da célula unitaria foi calculado a partir dos espectros obtidos a partir

da lei de Bragg, de acordo com a Eq. 17 [63].

2dsen(0) = nl (17)

Sendo d a distancia entre planos paralelos, & o angulo de incidéncia dos raios-X em
relacdo aos planos, n um namero inteiro que representa a ordem de refracdo, da qual
utilizou-se a ordem 1 e A € o comprimento da radiacdo incidente, que neste caso tem
1,5406 A [64].
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3.3.2 Anadlise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimetrica (ATG)

A Anaélise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG) dos p6s foram
realizadas para 0s pos precursores e aos obtidos por mistura de 6xidos e via CP. As
medidas foram realizadas no equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter®, com

temperatura entre 50°C e 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, ao ar.

3.3.3 Dilatometria (DIL)

A dilatometria é uma técnica de caracterizacdo importante na determinacdo de
parametros de sinterizagdo como tempo e temperatura ideais para a densificacdo dos
pos. Tempo e temperatura ideais sdo tidos como aqueles para os quais o compactado
apresenta a maior taxa de retracdo dimensional e, por consequéncia, determina-se o
tempo e a temperatura para os quais verifica-se a maior taxa de densificacdo do corpo
ceramico. Por isso tais parametros sdo objeto de estudo, uma vez que, 0 ajuste da
combinacédo tempo - temperatura adequada leva a producédo de ceramicas densas.

A caracterizacdo foi realizada em discos ceramicos produzidos a partir dos pos
obtidos pelo método RES. As amostras obtidas por rotas quimicas ndo foram
submetidas a andlise de dilatometria devido a dificuldade de remocdo de amonia (base
utilizada para precipitacdo dos ions) sem a utilizagdo de uma centrifuga, equipamento
esse que foi adquirido e utilizado para andlises elétricas.

O equipamento utilizado foi o DIL 402 da Netzsch com haste horizontal
exercendo uma forga de 0,015N sobre o didmetro de uma amostra a verde, preparada
conforme topico 3.5-Preparacdo das Ceramicas.

Iniciamente, ensaios de agquecimento, foram realizados entre 50°C e 1600°C com
taxa de aquecimento de 10°C/min para a determinagéo da curva de retracdo do diametro
versus temperatura, para cada composto estudado. Com o uso do aplicativo, proprio do

equipamento, é realizado o calculo da derivada desta curva, obtendo-se assim as curvas

dcL
de (/LO)/

4T Para 0s compostos estudados. De posse destas curvas sao determinadas

as temperaturas de sinterizacdo dos compostos estudados.
Para a determinacdo do tempo de sinterizagdo, cada amostra foi mantida durante

um intervalo de tempo minimo de 4 horas ap0s estabilizar a retracdo linear com objetivo
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de garantir a retracdo maxima da amostra na temperatura de sinterizacdo determinada
previamente, no ensaio de aquecimento. Estas analises de dilatometria foram realizadas

de acordo com as especificagdes da ASTM [65].

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os pos ceramicos foram submetidos a anélise de MEV com objetivo de observar a
morfologia e a distribuicdo dos tamanhos de particulas. Para observar a microestrutura
das cerdmicas sinterizadas, as superficies foram lixadas, polidas e submetidas a um
ataque termico na temperatura de 1000°C no forno micro-ondas para revelar o controno
dos grdos. Com isso, foi possivel avaliar a morfologia, distribuicdo e tamanhos de graos
[66]. As analises foram realizadas com MEV Zeiss EVO15MA e por espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) da Bruker XFlash 6|10, para uma anélise semi-quantitativa da

estequiometria das amostras.

A média dos tamanhos de graos foram estimadas pelo método dos interceptos
lineares utilizando o aplicativo ImageJ [67], analisando mais de 50 grdos obtidos a

partir da analise das microscopias.

3.3.5 Densidade Geométrica das ceramicas

A densidade geométrica de um material € definida pela razdo da sua massa pelo
volume. As dimensdes para o calculo do volume dos discos ceramicos, sdo: diametro
(p) e espessura (e) que foram obtidas com um paquimetro de resolugdo 0,02mm e faixa

de medicéo de 0 — 150mm. O volume dos discos sdo calculados, pela Eq. 18:
)2
v=n(%)e (18)

Para determinacdo da massa foi utilizado uma balanca digital com 4 digitos de
precisdo. O procedimento para obtencdo da densidade geomeétrica foi realizada em duas
etapas: (i) apos a compactacdo dos materiais, sendo considerado a cerdmica verde e (ii)
apos a sinterizacdo da amostra.

Na densidade a verde (i) foi realizada para verficiar a compactacdo das amostras,
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sendo o ideal a densidade superiores a 50% da densidade tedrica, e as que apresentavam
valores inferiores a 40% eram descartadas.

Na densidade geométrica (ii) as amostras eram comparadas com a densidade
tedrica do SrTiO3 e as dopadas com as densidade calculadas atraves do parametro de
rede obtidos pelo DRX e pela massa molar da amostra dopada com elementos terras

raras.

3.3.6 CaracterizacGes Termoelétricas

Para as caracterizacOes termoelétricas as ceramicas foram submetidas a um
processo de lixamento e polimento para uniformizar a espessura dos discos ceramicos e
manter o paralelismo entre as faces. Alguns procedimentos especificos foram realizados

nas pastilhas ceramicas em virtude de cada caracterizacao:

(1) Para a caracterizacdo térmica: as amostras foram pintadas com um
spray de tinta de grafite, 0 que enegrece as faces, para melhor
absorcdo dos pulsos de energia na amostra (conforme especificado
pelo fabricante do equipamento)

(i) Para a caracterizacdo elétrica e coeficiente de Seebeck depositou-se
uma camada de tinta prata nas faces da amostra para estabelecer os
contatos elétricos entre a amostra e 0 porta-amostra do aparato
experimental, conforme apresentado na Figura 13.

3.3.6.1 Caracterizacdo Térmica

A determinacdo da condutividade térmica das pastilhas cerdmicas sinterizadas foi
realizada no LFA457 (Laser Flash Apparatus) MicroFlash da Netzsch. Durante o
procedimento de caracterizacdo, a face inferior da amostra é aquecida a partir da
emissdo de um pulso de energia, que neste caso é fornecido por um pulso de um feixe
de laser. A propagacdo dessa energia térmica para a face superior é acusada por um
aumento de temperatura a qual é registrada por um detector de radiacdo infravermelha.

As analises foram realizadas com atmosfera de nitrogénio (conforme instrucdes
do fabricante do equipamento) em diferentes temperaturas iniciando em 50°C com passo
de 50°C até a temperatura de 800°C. O sensor para detec¢do dos pulsos de energia foi o
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de antimoneto de indio (InSb).

3.3.6.2 Caracterizacéo Eletrica (DC)

Os discos ceramicos foram caracterizados quanto as suas propriedades elétricas
utilizando um sistema de medida, constituido por um multimetro 34461A da Agilent

62 de precisdo e por um forno convencional (resistivo) que permite a realizagdo

com
das caracterizagOes entre a temperatura ambiente e 1000°C. O controle de temperatura
do forno é realizado por trés controladores de poténcia CNT-400 da Incon®. Um deles
controla a temperatura da face superior da amostra, outro controla a temperatura da face
inferior e o terceiro controlador é utilizado para fazer a leitura do ambiente interno do
forno, no qual estd inserida a amostra. A Figura 13 mostra uma representacao
esquematica da disposi¢do da amostra e localizagcdo dos termopares, ilustrando mais

detalhadamente o sistema de caracterizacao elétrica utilizado.

Figura 13 - Representagdo da disposi¢do da amostra e termopares no interior do forno para a
medicg&o de resistividade.

Termapar Superior

Multimetra

Termopar Inferior

Multimetro

Fonte: Autor.

A amostra é inserida entre os dois eletrodos do porta-amostra (Figura 13), feitos
em Inconel e uma corrente ¢é aplicada a amostra. Os valores da corrente sdo ajustados
automaticamente pelo multimetro dependendo da resisténcia elétrica da amostra. As
condutividades elétricas foram medidas com a mesma temperatura da face superior e
inferior dentro de uma tolerancia de 1°C. Essa medida é realizada com a aplicagdo de
uma corrente elétrica utilizando também o sistema de compensacgdo de resisténcia do
sistema pelo método de medicéo por quatro fios.

O multimetro faz a leitura da resisténcia e o célculo da condutividade elétrica (o)

é obtida de acordo com a Eq. 19.
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o=— (19)

onde R é a resisténcia elétrica, A é a area de seccdo transversal e | a espessura da

amostra.

3.3.6.3 Caracterizacéo do Coeficiente de Seebeck

A caracterizacdo do coeficiente de Seebeck foi realizada por meio da medida da
diferenca de potencial gerada entre as faces das amostras quando submetidas a um
gradiente de temperatura. Para tanto, o material foi submetido a um gradiente de
temperatura de 5°C entre suas extremidades e a temperatura foi registrada pelos
termopares. As medidas foram realizadas utilizando o mesmo aparato apresentado na
Figura 13, no entanto, o multimetro é ajustado para realizar medidas de voltagem. Para o
calculo do coeficiente de Seebeck foi utilizada a Eq.20:

_ AV

S_AT

(20)

As medidas foram realizadas em vacuo para minimizar os efeitos de oxidagéo

nos componentes eletronicos. A faixa de temperatura avaliada foi 35 a 600°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho, comparando

as diferentes técnicas de sintese e métodos de sinterizacdo e suas respectivas
propriedades.

4.1 P6 ceramico a base de SrTiO3

4.1.1 ATG/ATD dos po6s obtidos por RES

Com o objetivo de avaliar o comportamento térmico dos pos ceramicos obtidos

pela RES foram feitas analises ATG e ATD dos precursores do titanato de estréncio,

SrCO; e TiOy, conforme Figura 14 e 15, respectivamente.

Figura 14 — Analise térmica (ATG e ATD) do SrCOs.
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Fonte: Autor.

Na Figura 14, observa-se um pico endotérmico a 930°C para o qual é atribuida a
mudanca de estrutura ortorrbmbica (Pbnm) para a cubica (Pm3m) do carbonato de
estroncio [71]. Nota-se também que a 1180°C a variacdo de massa € estabilizada apos

uma reducao de 30% da massa inicial devido a decomposi¢éo do CO, (SrCO; — SrO +

COy).
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Figura 15 —Anélise térmica do precursor TiO.
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Na Figura 15, observa-se um pico endotérmico a 350°C caracteristico da
desidratacdo do material [72]. O TiO, existe em trés fases cristalinas: rutilo (tetragonal),
anatase (tetragonal) e brookita (ortorrdmbico) sendo a Ultima a fase mais instavel a
temperatura ambiente. O TiO, encontra-se na fase anatase e transforma-se na fase rutilo
em altas temperaturas, em torno de 1150°C [73]. A perda de massa ocorre devido a
liberacdo de umidade da amostra e material organico absorvido pela superficie das
particulas [74].

As curvas de ATD e ATG, Figura 16, apresenta-se da mistura dos precursores do
STO obtida pelo método de RES. Observa-se inicialmente que ha uma perda de massa
de aproximadamente 1,5% até a temperatura de 400°C referente a perda de umidade da
amostra e de material orgénico residual do frasco de moagem. No gréafico de ATD,
observa-se um pico endotérmico a 930°C para o qual ¢ atribuida a mudanca de estrutura
do carbonato de estroncio [71]. A temperatura de 1150°C caracteriza a reagédo
exotérmica na qual ocorre a completa liberagdo de CO, e a formacédo de SrTiO3z, como é
apresentado na Eg. 18 [75], onde A representa a dopagem no sitio-A do elemento terra-

rara.
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(J'X) SrC03 + T|Oz + (x/Z)AZOS_) Srl_xAxTi03+ (J'X) COzT (18)

Figura 16 — Anéalise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do pé de SrTiOsobtido a
partir do método RES.
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Fonte: Autor.

Na Figura 17, sdo apresentadas as analises térmicas (ATG e ATD) dos pds-
ceramicos de STO puro e dopado com terras raras (STO-04La, STO-04Nd e STO-
02La02Nd) obtidos pela rota convencional. Observa-se que a dopagem ndo apresentou
mudancas significativas no comportamento termoquimico dos pds e, consequentemente,

a temperatura de calcinagéo foi a mesma ja determinada para o STO, 1000°C.
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Figura 17 — Anélise térmica dos pds-ceramicos de titanato de estréncio puro e dopados com
terras raras, obtidos a partir do RES.
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4.1.2 ATG/ATD dos pos coprecipitados

Para avaliar as reacOes e possiveis mudancas de fases ocorridas nos poés
ceramicos em fungéo da temperatura, foram realizadas medidas de ATG e ATD dos
precursores apos a precipitacdo com NH4,OH, ou seja, pds coprecipitados e secos em

estufa, ao ar. As Figuras 18 e 19 apresentam as analises térmicas dos precursores dos

pos coprecipitados obtidos: butoxido de titanio e carbonato de estréncio,

respectivamente.
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Figura 18 — Anélise térmica ATG e ATD do pé coprecipitado obtido a partir do Ti(C;HyO),.

EXO

DTA/(uV/Img)

-0,2

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

O butoxido de titdnio quando solubilizado em &cido nitrico tem suas ligagdes
rompidas, e em consequéncia é formado o didxido de titanio hidratado, etapa essa que
antecede a precipitacdo com amoénia. Desse modo, observa-se na Figura 18, que ap6s a
desidratacdo do dioxido de titdnio, verificada até 300°C, também se observa a
estabilizagédo na perda de massa. O TiO, que encontra-se na fase anatase, sendo que esta
é a fase mais estavel quando presente como particulas de tamanhos nanomeétricos sofre a
620°C uma transformacéo de fase do TiO, anatase para rutilo [76,77].

Na Figura 19 € observado um pico endotérmico a 930°C que também foi
identificado na analise térmica do precursor na Figura 14 (SrCOg). Esse pico é atribuido
a mudanca estrutural da fase ortorrémbica (Pbnm) para a cubica (Pm3m) [71]. A perda

de massa de 810 a 1000°C é referente a decomposicédo do carbonato de estréncio [78].
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Figura 19 — Analise térmica (TG e ATD) do p6 de carbonato de estroncio (SrCOs)
coprecipitado.
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A Figura 20 apresenta a analise de DTA , nota-se que até 200°C ha uma perda de
massa referente a perda de agua ligada. Posteriomente, nota-se um pico endotérmico
préximo de 200°C devido a perda de umidade da amostra. A desidratacdo do nitrato de
estroncio (Sr(NOs)2.nH,0) ocorre a 300°C, sendo que esse foi formado a partir da
dissolucdo do carbonato de estroncio (SrCO3) em acido nitrico (HNOs3). A
decomposi¢do do Sr(NO3), em Oxido de estroncio (SrO) ocorre a partir de 565°C

caracterizado por um pico endotérmico [79].
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Figura 20 — Andlise térmica TG e ATD do p6 de STO coprecipitado.
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A formagdo de STO ocorre a 1150°C caracterizado por um pico exotérmico, de

acordo com a Eq. 19:

Sr0 +TiO, —» SrTiO;

(19)

As andlises térmicas do STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd

coprecipitados sdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 - Analise térmica dos pds co-precipitados de titanato de estréncio puro e dopados com
terras raras.
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Na Figura 21, nota-se que a dopagem ndo alterou significativamente os resultados
da analise térmica dos pds cerdmicos. Observa-se apenas varia¢fes na intensidade dos
picos caracteristicos das reacfes endotérmicas e exotérmicas. Nota-se também uma

variacdo na perda de massa, porém com 0 mesmo comportamento ja observado para o

STO (CP).

4.1.3 Analise estrutural por difracéo de raios-X (DRX)

As analises estruturais realizadas por DRX foram realizadas para obter a
confirmacéo das fases cristalinas formadas ap0ds a sintese dos pds obtidos por meio das

rotas RES, MHT e USS (Figura 22). Os picos caracteristicos da fase de titanato de
36
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estroncio foram identificados de acordo com o padrdo JCPDS n° 35-0734 [80],

confirmando a presenca da fase cristalina de titanato de estroncio.

Figura 22 — Difratogramas de raios-X dos p6s de STO obtido pelas rotas RES, MHT e USS.
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A partir da Figura 22 foi possivel identificar os picos caracteristicos do STO,

sintetizado pelas trés rotas. No entanto, nos difratogramas obtidos para os p6s RES e

MHT observa-se a presenca de uma fase espuria, 26 = 27,00°, identificada como sendo

do precursor SrCOgs. Através do calculo de Scherrer também € possivel identificar que

0s pOs que apresentam 0s picos com maior largura na meia altura (FWHM) sdo aqueles

que apresentam menores tamanhos de cristalitos.

A Figura 23, apresenta os difratogramas de raios-X dos p6s de STO dopados com

4% em mol de lantdnio. Observa-se 0s mesmos picos identificados na Figura 23

confirmam a presenca da fase de titanato de estroncio. Também se observou um

pequeno pico referente a presenca da fase espuria de SrCOj3 para 0s p6s RES e USS.
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Figura 23 — Difratograma de raios-X dos p6s de STO-04La obtido pela rota RES, MHT e USS.
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Na Figura 24, o difratograma de raio-X apresenta os picos caracteristicos dos pds

de titanato de estroncio obtidos por: RES, MHT e USS dopados com Nd**. Nota-se que

a presenca da fase espuria atribuida ao carbonato de estréncio apenas no STO-04Nd-

RES.

Figura 24 - Difratogramas de raio-X dos p6s de STO-04Nd obtido pela rota RES, MHT e USS.

38



Intensidade (u.a.)

=) o

s Sl @ ] ~ & —

2 9Q < S 8 g 8¢

ol ] ¥, Tee
| | —
——J {8

I |
e \__,_JﬁL___Jl L_MJ \ A

|—— STO-04Nd (RES)|

—— STO-04Nd (MHT) |

|_
| ﬂ

A

STO-04Nd (USS) |

W

20

| _
MJM*\_. .

-
. I I & i g I

30 40 50 60 70 80
20
Fonte: Autor.

A Figura 25 apresenta os DRXs dos p6s de STO dopados com La** e Nd**.

Observa-se que a fase cristalina do titanato de estroncio foi obtida nas trés rotas de

sintese. Porém, nota-se a presenca de uma fase espuria de carbonato de estréncio no po

obtido por meio da sintese por ultrassom.

Figura 25 - Difratogramas de raios-X dos pos de STO-02La02Nd obtidos pela rota RES, MHT e
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4.1.4 Parametros de rede e tamanho de cristalito dos pos ceramicos

Para a determinacdo da densidade calculada dos compostos, os parametros de rede
dos pds ceramicos foram calculados a partir da Eq. 5, tendo como base para os calculos
os planos (100), (110), (111) e (200). Na Tabela 1 sdo apresentados os valores dos
parametros de rede (a) calculados para os pos produzidos pelos diferentes métodos de
sintese: RES, MHT e USS.

Tabela 1 — Pardmetro de rede para dos p6s ceramicos STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-
02La02Nd obtidos por RES, MHT e USS.

Parametro de rede, a (A)
RES MHT USS
STO 3,91+£0,01 3,93+£0,01 3,93+0,01
STO-04La 3,89+0,01 3,92+0,01 3,93+0,01
STO-04Nd 3,89 £0,01 3,91+£0,01 3,92+ 0,01
STO-02La02Nd 3,90 +£0,01 3,93+£0,01 3,92+ 0,01

Os valores dos parametros de rede das estruturas cristalinas obtidas a partir das
caracterizagdes dos pds cerdmicos ndo apresentaram alteracOes significativas quando
comparados entre as técnicas de sintese RES, MHT e USS. Contudo, o STO dopado
com lantanio tem um tamanho de célula unitaria menor que o STO puro, isso pode ser
devido ao raio atbmico do lantanio ser menor que o do estroncio [77]. O mesmo efeito €
observado comparando o0s resultados do p6 STO-04La e STO-04Nd, pois o raio atbmico
do lantanio é maior que o do neodimio. O STO-02La02Nd apresenta um tamanho de
célula unitaria intermediaria dentre os poOs ceramicos apresentados na Tabela 1,
entretanto, ainda menores que o STO-puro devido aos dopantes terem raios atbmicos
inferiores ao do estroncio.

Além do tamanho da célula unitaria, calculada através da equagdo de Bragg,
também foi analisada a variacdo no tamanho de cristalito dos p6s ceramicos obtidos
pelas diferentes metodologias de sinteses e para as dopagens com terras raras. Este
estudo foi feito com o auxilio da Equacdo de Scherrer (Eqg. 16). Os valores calculados
para 0s tamanhos de cristalito, para as diferentes técnicas de sintese sdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Tamanho de cristalito para 0s pos ceramicos obtidos por diferentes métodos de

sinteses.
Tamanho de cristalito (nm)
RES MHT USS
STO 255+ 36 181+5 139+15
STO-04La 252+51 179+ 4 137+ 20
STO-04Nd 213+ 28 195+9 143+2
STO-02La02Nd 274 +37 151+12 1367

O tamanho de cristalito apresenta uma reducdo significativa quando o po é
sintetizado a partir de rotas ndo convencionais, sendo a sintese por ultrassom a mais
adequada para obter p6s com menores tamanhos de particulas.

Nos pos de titanato de estroncio dopado com lantanio observa-se uma redugdo no
tamanho de cristalito. Com este resultado pode se presumir que este material seria um
potencial candidato para ser utilizado como um termoelétrico, pois um aumento na
condutividade elétrica (o) deste material é esperado devido ao aumento na massa efetiva
(m*) e a distorcdo da célula unitéria como resultado das diferencas entre os raios
atdbmicos do lantanio e estroncio. No STO-04Nd observa-se 0 mesmo efeito, porém
menos intenso se comparado ao efeito observado para a dopagem com lantanio.

A dopagem do STO com La** e Nd*" apresentaram um tamanho de cristalito
maior que aqueles obtidos para os pos RES quando comparados com as rotas nao
convencionais. Em suma, as rotas ndo convencionais representam alternativas
promissosras para a obtencdo de pds com tamanhos de cristalito inferiores aos obtidos

na rota convencional.

4.2 Pastilhas ceramicas de STO puro e dopado com terras raras

4.2.1 Dilatometria das pastilhas ceramicas

Os po6s ceramicos compactados em formato de pastilhas foram submetidos as
andlises de dilatometria com o objetivo de identificar a temperatura e o tempo de maior
retracdo na etapa de sinterizacdo de cada composicdo de STO estudada. Para determinar
a temperatura de sinterizacdo foi avaliada a derivada de primeira ordem da retracdo da

amostra em funcao da temperatura, de acordo com a Figura 26.
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Figura 26 — Derivada da curva de dilatometria das cerdmicas a verde.
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O ponto de minimo de cada curva, apresentada na Figura 26, representa a
temperatura na qual ocorreu a maior taxa de retracdo, sendo essa a temperatura indicada
para sinterizar as ceramicas.

Desse modo, as pastilhas cerdmicas de STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-
02La02Nd foram sinterizadas em forno convencional resistivo ao ar durante 1h a
temperatura de 1380°C, 1560°C, 1520°C e 1480°C, respectivamente. O aumento da
temperatura de sinterizacdo das ceramicas dopadas pode ser justificado pela distor¢éo
da rede cristalina e a presenca dos fons dopantes (La>* e ou Nd**) com raio i6nico maior
do que aquele substituido no sitio A, Sr**.

O tempo de permanéncia em cada patamar foi obtido através de um ensaio de
dilatometria isotérmica na temperatura de sinterizacdo determinada previamente pelas
curvas mostradas na Figura 27.

Figura 27 — Curva de retracdo da amostra STO em funcdo da temperatura e do tempo de
sinterizacdo, curva (o) retragdo da espessura em fungdo da temperatura; () curva isotérmica

retracdo em funcdo do tempo.
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Na Figura 27, observa-se que o tempo gasto para a maxima densificacdo pode ser
identificado pela curva isotérmica, na qual o corte aa’ representa 0 tempo que atinge a
temperatura de sinterizacdo 1380°C e bb’ o ponto de estabilizacdo da retragdo do
diametro da amostra. O tempo obtido foi de 16 minutos.

Para as amostras contendo dopantes, os valores obtidos para o tempo de
sinterizacdo foram inferiores a 30 minutos. Para fins de reprodugdo do processo de
sinterizacdo, e tendo em vista que os fornos utilizados para essa finalidade possuem uma
camara maior que a do equipamento de dilatometria, ha um entendimento de que pode
haver uma inércia térmica do forno. Por esta razdo pode ser verificado um gradiente de

temperatura interna e por isso foi adotado o tempo de 1 hora de sinterizagdo para as
amostras STO pura e dopadas.

4.3 Influéncia da dopagem no tamanho de grao

As diferentes amostras apresentaram temperatura de sinterizacdo distindos no

ensaio de dilatometria. Com a finalidade de avaliar a importancia da insercdo de
dopantes terras raras na estrutura cristalina do titanato de estréncio sinterizou a amostra

pura e dopadas na mesma temperatura de 1600°C. Essa temperatura e resultado de uma
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analise do ensaio de dilatometria na qual todas as amostras obtem a sinterizacédo
méaxima densificacdo nessa temperatura e segundo dados de literatura [9,28,81]. Essa
sinterizacdo padrdo de 1600°C foi realizada para avaliar a redugdo no tamanho de gréo
proporcionada pela dopagem O tamanho de grdo de amostras ceramicas, RES, obtidas a

temperatura de 1600°C com tempo de patamar de 1 hora séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Tamanho de grdo do STO puro e dopado.

Tamanho de grédo (nm)

STO 3334 +£ 1190
STO-04La 274+ 71
STO-04Nd 384 +76

STO-02La02Nd | 860 + 76

Na Tabela 3, observa-se que os tamanhos de grdos das ceramicas sao reduzidos
quando dopados com La e Nd, porém aumentam com a dopagem de La e Nd
simultaneamente.

A densificagdo das amostras foi comparada com a densidade teorica calculada a
partir dos DRX dos pds, considerando as proporc¢des estequiométricas e 0s parametros

de rede apresentados na Tabela 1, provenientes da dopagem, conforme Tabela 4.

Tabela 4 — Densidade das ceramicas sinterizadas em forno convencional comparadas com a
densidade geométrica teorica calculada.

Densidade calculada | Densidade a verde | Densidade geométrica
(9/cm?) (9/cm?) (9/cm?)
STO 5,216 + 0,053 2,710 (53%) 4,461 (87%)
STO-04La 5,205 = 0,054 2,492 (48%) 3,141 (60%)
STO-04Nd 5,546 + 0,056 2,588 (49%) 4,085 (78%)
STO-02La02Nd 5,709 £ 0,056 2,541 (49%) 4,447 (86%)

A diferenca na densificacdo das ceramicas pode ser conferida atraves das
micrografias apresentadas nas Figura 30 a 31, na qual observou-se que as amostras
STO-04La e STO-04Nd apresentam-se mais porosas € consequentemente menos
densificadas que as amostras de STO e STO-02La-02Nd. Estas analises sao
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apresentadas no tépico a seguir.

4.4 Analise da microestrutura por MEV
0] Micrografias dos p6s de puros e dopados

As micrografias dos pds obtidos pelas diferentes rotas de sintese sdo apresentadas
nas Figura 28 e Figura 29. Na Figura 28, observa-se que as amostras obtidas pela RES
apresentam um baixo grau de aglomeracdo que as obtidas pelas rotas quimicas. A
aglomeracdo apresentada pelas rotas ndo convencionais deve-se a presenca de base
(KOH) utilizada na etapa de precipitacdo dos ions.

Figura 28 - Micrografias eletronica de varredura dos p6s a) STO (RES), b) STO (MHT), ¢) STO
(USS), (d) STO-04La (RES), (e) STO-04La (MHT) e (f) STO-04La (USS).

Fonte: Autor.

Na Figura 29, observa-se que as amostras codopadas obtidas pela rota ndo
convencional apresentaram uma formacdo de aglomerados ainda mais intenso que as
demais amostras. De uma maneira geral o tamanho de cristalito apresentam valores da

ordem nanomeétrica, conforme Tabela 2.
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Figura 29 - Micrografias dos p6s a) STO-04Nd (RES), b) STO-04Nd (MHT), ¢) STO-04Nd
(USS), (d) STO-02La02Nd (RES), (e) STO-02La02Nd (MHT) e (f) STO-02La02Nd (USS).

w Pk
Fonte: Autor.

(if) Comparativo entre a sinterizagdo por forno convencional e micro-ondas
As Figura 30 a 34 apresentam as micrografias eletronicas de varredura das

ceramicas STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd, respectivamente, obtidas a
partir do pé RES. Essa analise é importante para determinar a morfologia, a distribuicéo

dos tamanhos de grdo e a porosidade das amostras.

Figura 30 — Micrografia da cerdmica STO (MWS).

Fonte: Autor.
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Na Figura 30, observa-se uma amostra com tamanho médio de grdos da ordem de
3334nm, densificacdo de 87% do valor da densidade calculada, conforme Tabela 4.

Figura 3 icrogra]‘ia da ceramica STO-04La (MWS).

L

Fonte: Autor.

Na Figura 31 nota-se que o tamanho médio de grdo estdo na ordem de 274nm e
uma densidade de 60%, sendo essa uma densidade baixa comparada com 4,81g/cm?® do
STO puro.

Figura 32 - Micrografia da ceramica STO-04Nd (cS).

Fonte: Autor.
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Observando a Figura 32, nota-se que o STO-04Nd apresenta tamanho médio de
grdo da ordem de 384nm. A amostra apresenta uma quantidade de poros intermediaria
entre as amostras STO e STO-02La. Observa-se uma distribuicdo ndo homogénea dos
tamanhos dos gréos.

onte: Autor. '

Na Figura 33, observa-se que a ceramica STO-02La02Nd apresenta tamanhos de
gréos na ordem de 860nm.

Na Figura 34, observa-se as micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura com aumento de 5.000x das pastilhas ceramicas de STO puro e dopados,
sinterizadas em forno convencional (cS) e micro-ondas (MWS).
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Figura 34 — Micrografias das ceramicas (a) STO-cS, (b) STO-MWS, (c) STO-04La (cS), (d)
STO-04La (MWS), (e) STO-04Nd (cS), (f) STO-04Nd (MWS), (g) STO-02La02Nd (cS) e (h)
STO-02La02Nd (MWS).

Fonte: Autor.
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Na Figura 34, nota-se que as amostras de titanato de estroncio dopadas com La
e/ou Nd ndo apresentaram uma reducdo significativa nos tamanhos de gréos das
amostras sinterizadas em forno convencional (cS), se comparadas com as amostras
sinterizadas em micro-ondas (MW). A Tabela 5 apresenta uma analise comparativa
entre os tamanhos de gréos obtidos para as cerdmicas produzidas pelas diferentes

técnicas de sinterizag&o.

Tabela 5 — Tamanhos de grdos de STO puro e dopados sinterizados no forno convencional e
micro-ondas (MW).

Tamanho de gréo (nm) (densidade %)
Sinterizagéao Sinterizagéao por
convencional micro-ondas
STO 3334 + 1190 (87%) 407 + 105 (73%)
STO-04La 274 £ 71 (60%) 661 + 88 (74%)
STO-04Nd 384 + 76 (78%) 513 + 109 (79%)
STO-02La02Nd 860 + 76 (86%) 443 + 81 (84%)

O STO puro sinterizado em MW apresentou tamanho de gréo na ordem de 1/8 em
relacdo as ceramicas processadas em forno convencional. Essa reducdo deve-se a alta
taxa de aquecimento e interacdo das amostras com as micro-ondas.

O STO-04La MW apresentou um aumento da ordem de 14% na densificacdo da
amostra em compagdo com aquela obtida pela ¢S. Enquanto que as amostras STO-

04Nd e STO-02La02Nd néo apresentaram alteracGes significativas na densificacao.

(iii) Comparagdo entre as micrografias obtidas para as técnicas de sinterizacdo

A técnica de processamento e a dopagem com elementos terras raras, em forno
convencional, na temperatura indicada pelo DIL, e com tempo de patamar de uma hora,
influenciou no tamanho e morfologia dos gréos das ceramicas de titanato de estroncio.
Na Figura 35 sdo apresentadas as micrografias das amostras de STO puro e dopadas
obtidas pela RES.
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Figura 35 — Micrografias das cerdmicas: (a) STO-RES-cS, (b) STO-04La- RES-cS, (¢) STO-
04Nd-RES-cS e (d) STO-02La02Nd-RES-cS.
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Fonte: Autor.

Na Figura 35, observa-se uma distribuicdo dos tamanhos de grdos uniformes
para a amostra STO-RES-cS, enquanto o STO-04La-cS possui tamanhos de gréos
menores, distribuicdo de tamanho mais homogénea, porém ha um aumento significativo

de porosidade na amostra. Os tamanhos de grdos medidos séo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Tamanhos de graos das ceramicas de STO sinterizadas em forno convencional
obtidos por RES, MHT e USS.

Tamanho de gréo (nm)
RES MHT USS
STO 684 + 157 2022 + 889 807 + 229
STO-04La 499 + 94 652 + 112 511 + 224
STO-04Nd 505 + 119 871 + 297 495 + 93
STO-02La02Nd 4406 + 2418 446 + 128 905 + 169

Para as ceramicas RES, a dopagem com La** ou Nd** apresentarou uma reducéo
média de 26% no tamanho de grdo comparado com STO-Puro, no entanto, a dopagem
no sitio A com La e Nd apresentou um comportamento diferente das demais, pois houve
uma distribuicdo ndo homogénea nos tamanhos de grdos e além disso houve um
crescimento acentuado tendo uma média de 4406nm. Entretanto, a co-dopagem permitiu
a producdo de ceramicas com a maior densificacdo dentre as amostras produzidas por
RES, conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Densidade das ceramicas sinterizadas em forno convencional obtidas pela RES,
MHT e USS.

Densidade geométrica (g/cm®)

RES MHT USs
STO 4,461 (87%) 3,959 (78%) 4,315 (85%)
STO-04La 3,141 (62%) 4,160 (80%) 4,235 (81%)
STO-04Nd 3,940 (75%) 4,418 (84%) 4,065 (78%)
STO-02La02Nd 4,608 (89%) 3,389 (65%) 4,559 (88%)

Além dos efeitos das dopagens gerados nas microestruturas, tambem se
investigou os efeitos da sintese dos pds ceramicos que posteriormente, foram
sinterizados em forno convencional. Na Figura 36, sdo apresentadas as micrografias das
ceramicas obtidas por MHT e sinterizagcdo convencional na temperatura indicada pelos

ensaios realizados de DIL.
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Figura 36 - Micrografias das ceramicas (a) STO-MHT-cS, (b) STO-04La-MHT-cS, (c) STO-

04Nd-MHT-cS e (d) STO-02L.a02Nd-MHT-cS.
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Fonte: Autor.

Na Figura 36, observa-se que as microestruturas das amostras de titanato de
estroncio, dopadas com Nd (Figura 36c), apresentam grdos no formato de cubos com
uma distribuicdo mais regular para a amostras STO-04La-MHT-cS e com uma
distribuicdo menos homogénea de tamanho de graos para 0 STO-04Nd-MHT-cS. Para
0 STO-02La02Nd-MHT-cS verificou-se a presenca de uma fase espuria que ndo havia
sido observada nas analises de DRX. Tais fases aparecem como placas irregulares

heterogéneas constituidas de particulas finas de TiO, confirmadas por analises de EDS.
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Alguns pés obtidos pelas rotas quimicas (MHT e USS) apresentaram um
comportamento semelhante devido & presenca de TiO,, STO-02La02Nd-MHT-cS
(Figura 36, d), STO-04La-USS-cS (Figura 37b) e STO-02La02Nd-USS-cS (Figura 37d)

que pode ser identificados pelas placas finas nas micrografias.

Figura 37 - Micrografias das ceramicas (a) STO-USS-cS, (b) STO-04La-USS-cS, (c) STO-
04Nd-USS-cS e (d) STO-02La02Nd-USS-cS.
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Fonte: Autor.

As rotas quimicas apresentaram-se mais eficazes para aumentar a densificacdo
de amostras de titanato de estroncio dopadas, no entanto, em alguns casos observou-se a

presenca de 6xido de titanio.
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4.5 Condutividade térmica

Na Figura 38, sdo apresentados 0os comportamentos da condutividade térmica em
funcdo da temperatura para as amostras contendo dopantes no sitio A obtidas pela RES.

Figura 38 — Condutividade térmica das ceramicas obtidas pela RES de STO, STO-04La,
STO-04Nd e STO-02La02Nd.
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Fonte: Autor.

Na Figura 38, observa-se uma diminuicdo na condutividade térmica dos
materiais com as dopagens de elementos terras raras. Este efeito pode ser consequéncia
da reducdo do tamanho de gréo destas amostras quando comparados com as amostras
puras.

O titanato de estrdncio puro, apresentou uma condutividade térmica muito
préxima aqueles valores encontrados na literatura, sendo um indicativo de que os
contornos de grdos atuaram como fontes de espalhamentos de fénons. Essa relagcdo pode

ser observada pela comparacao entre a Figura 38 e Figura 39 [82,83].
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Figura 39 — Condutividade térmica do SrTiOs.
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Fonte: Adaptado de [9].

A fim de comparar os resultados obtidos de condutividade térmica, analisou-se
dados de titanato de estroncio puro obtidos por Z. Lu et al [68], em condicGes de sintese
semelhantes aquelas realizadas nessa tese. A Figura 40 apresenta um grafico de
condutividade em funcdo da temperatura de uma amostra de SrTiO3; obtida a partir de
um um pé calcinado a 1000°C por 2 horas e sinterizada a 1380°C por 1 horas, em
atmosfera controlada 10%H,/N, (autor), e os resultados obtidos por Z. Lu et al,
apresentado no grafico por SrTiOz-Ref.

Figura 40 — Condutividade Térmica em funcdo da temperatura da amostra de SrTiO; realizada
neste trabalho e de uma referéncia recente [68].
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Fonte: Autor.
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Na Figura 40 nota-se uma diferenca quase constante de 2W/m.K na curva de
SrTiO3; — Autor e SrTiO; — Ref. O tamanho de gréo da ceramica, 684nm do autor e da
ordem de 5 um da referéncia, esperava-se que a condutividade térmica da amostra desse
trabalho fosse menor que a referéncia, observa-se que isso ndo ocorre, nos levando a
analisar os efeitos das condicdes de sinterizacdo na propriedade térmica do material. A
referéncia submeteu a amostra a uma atmosfera redutora sendo que essa atmosfera
favorece a formagéo de vacancias de oxigénio (Vo). Essas Vo~ atuam como fontes de
espalhamento de fénons que diminuem a condutividade térmica da ceramica [84].

Na Figura 41, séo avaliados os comportamentos da condutividade térmica de

amostras obtidas pela MHT e sinterizadas em forno convencional.

Figura 41 - Condutividade térmica das cerdmicas obtidas pela MHT de STO-cS, STO-04La-cS,
STO-04Nd-cS e STO-02La02Nd-cS.
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Fonte: Autor.

Na Figura 41, observa-se um aumento na condutividade térmica do STO-04La-
MHT enquanto que a ceramica dopada com Nd sofreu uma reducdo na condutividade
térmica. As duas cerdmicas apresentaram niveis de densificacdo semelhantes de 80 e
84%, conforme pode ser observado na Tabela 7, para STO-04La-MHT-cS e STO-04Nd-
MHT-cS, respectivamente. No entanto, a densidade de poros maior na amostra dopada

com Nd, conforme Figura 36, influencia na condutividade térmica do material na
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seguinte proporgao:

Kepr = Ko(1— V)2 (18)

Sendo k. a condutividade térmica efetiva, k, a densidade de uma matriz com maior
densidade de material, /. a concentracdo de porosidade [85]. Desse modo, a porosidade
do material apresenta-se como um defeito volumétrico, considerado como uma
potencial fonte de espalhamento de fénons que contribui substancialmente para a
reducdo da condutividade térmica das ceramicas.

Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas de condutividade térmica em funcdo da
temperatura para as ceramicas de titanato de estréncio pura e dopada com elementos

terras raras obtidas pela sintese por ultrassom e sinterizadas em forno convencional.

Figura 42 - Condutividade térmica das ceramicas obtidas pela USS de STO-cS, STO-04La-cS,
STO-04Nd-cS e STO-02La02Nd-cS.
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Fonte: Autor.

As ceramicas obtidas por USS apresentaram um comportamento térmico
semelhante entre si, observando se uma discrepancia apenas para a ceramica dopada
com La, conforme Figura 42. Essa diferenca acentuada na condutividade térmica
explica-se pela presenca da fase espuria de TiO, na amostra STO-04La-USS-cS. Sendo
que as interfases, entre fases cristalinas, atuam como fontes de espalhamento de fénons

e, consequentemente atenuam a propagacdo de calor, diminuindo a condutividade
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térmica desta ceramica.

4.6 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica do material é uma propriedade que é afetada pela
estrutura, microestrutura, concentragdo de dopantes [29,70,86]. E também uma
propriadade que influencia significativamente as propriedades termoelétricas das
ceramicas. Assim, para fins de aplicacbes como materiais termoelétricos, foram
realizadas as medigbes da condutividade elétrica das ceramicas, em funcdo da
temperatura conforme apresentado entre as Figura 43 a 45.

Figura 43 — Condutividade elétrica das ceramicas de titanato de estréncio pura e dopadas

obtidas pela RES.
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Na Figura 43, observa-se que a condutividade elétrica das ceramicas é da ordem
de 107 S.cm™1. Esse valor encontrado estd bastante abaixo dos valores da literatura,

55 S.cm™1, conforme pode ser visto na Figura 46 para algumas amostras ceramicas a

base de titanato de estroncio com dopagem no sitio A, em atmosfera redutora [27].

59



Figura 44 - Condutividade elétrica de amostras dopadas com La com férmula minima
LaySri_,TiO5.
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Fonte: [55].

Comparando os valores obtidos com os encontrados na literatura (55 S.cm™1)
observa-se que as ceramicas obtidas nessa tese apresentam um comportamento isolante.
Isso se deve ao fato da ndo utilizacdo de atmosfera redutora durante o processo de
sinterizacdo. A escolha da sinterizagdo das amostras, ao ar, deveu-se a busca pela
melhor performance da aplicacdo esperada das amostras, isto €, aplicacOes

termoelétricas a altas temperaturas.
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Figura 45 — Condutividade elétrica das ceramicas de titanato de estrdncio pura e dopadas
obtidas pela MHT.
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Fonte: Autor.

Na Figura 45 observa-se que as amostras continuam apresentando um
comportamento isolante. Como foi dito anteriormente, um dos motivos da baixa
condutividade térmica € a atmosfera oxidante na qual as amostras foram sinterizadas.
Uma outra maneira de aumentar a condutividade elétrica ainda mais é facilitar a geracao

de vacéancias no sitio A, como pode ser observado em algumas cerdmicas na Figura 46.

Figura 46 — Condutividade elétrica de amostras dopadas com La e vacancias no sitio A com
férmula minima Srl_gx/zLaxTi03_5.
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Nestas condicdes de atmosfera redutora a fomula minima das ceramicas passa a

ser Sr1_3x/2LaxTi03_5 onde x e § equivalem a quantidade molar de La e de vacéncias

de oxigénio, respectivamente.

Na Figura 47 observa-se que a dopagem com La apresentou uma condutividade
elevada comparada com as demais amostras nas trés rotas de sintese: RES, MHT e USS.
No entanto, o baixo valor ainda € devido a atmosfera oxidante presente na sinterizacao

das amostras.

Figura 47 - Condutividade elétrica das ceramicas de titanato de estréncio pura e dopadas obtidas

pela USS.
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4.7 Influéncia de atmosfera redutora nas ceramicas

As amostras de titanato de estroncio pura e dopadas foram estudadas quanto a
influéncia da atmosfera redutora no processo de calcinacdo e sinterizagdo, tendo em

vista que a atmosfera redutora utilizada € composta por 10%volH,/N..

4.7.1 Condutividade elétrica (o)

A condutividade elétrica das ceramicas RES foi medida no vacuo, entre 50 e
600°C, sob taxa de aquecimento de 3°C/min. O vacuo foi necessario para que ndo
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houvesse a aniquilacdo das vacancias de oxigénio, adquiridas na sinterizacdo com
atmosfera redutora, o que levaria a perda das propriedades conquistadas com o
tratamento durante a sinterizagdo da ceramica. Na Figura 48 observa-se a condutividade
elétrica das amostras de STO, calcinada e sinterizada ao ar (STO-AR-AR), STO
calcinada ao ar e sinterizada em atmosfera redutora (STO-AR-ATM) e STO calcinada e
sinterizada em atmosfera redutora (STO-ATM-ATM).

Figura 48 — Condutividade elétrica em fungdo da temperatura das amostras STO-AR-AR, STO-
AR-ATM e STO-ATM-ATM.
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A Figura 48 observa-se um aumento na condutividade elétrica quando as
amostras foram submetidas a atmosfera redutora no processo de sinterizagdo. Péde-se
também concluir que a atmosfera, na etapa de calcinacdo, ndo influencia
significativamente na propriedade elétrica da ceramica. A amostra STO-AR-AR
apresenta uma condutividade elétrica a temperatura de 600°C da ordem de 10°S.cm™,
que apresenta-se mais elevada que o valor encontrado na literatura, 10*2S.cm™ [87].
Para as amostras sinterizadas em atmosfera redutora, (STO-AR-ATM) a condutividade
elétrica apresenta-se em uma faixa de condutividade elétrica baixa comprometendo a
aplicacdo da ceramica em termos de propriedades termoelétricas [88]. Para aplicacdes

termoelétricas a condutividade elétrica deve ser da ordem de 10°S.cm™ , a temperaturas
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de aproximadamente 600°C, sendo que essa ordem de condutividade elétrica pode ser
atingida promovendo o aumento do numero de portadores de carga, por insercdo de
dopantes ou desequilibrio estequiométrico [69,70,81].

Na Figura 49, observa-se o comportamento da condutividade elétrica para

amostras dopadas com lanténio.

Figura 49 - Condutividade elétrica em funcdo da temperatura das amostras STO-04La-AR-AR,
STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM.
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A insercdo do lanténio no sitio A da perovskita cubica do SrTiO3; proporcionou
um comportamento distinto daquele observado no STO puro, observado na Figura 48. A
amostra STO-04La-ATM-ATM apresentou uma condutividade elétrica inferior aquela
encontrada na literatura, 10* S.cm™, a0 mesmo tempo em que apresentou valores de
condutividade elétrica (10 S.cm™ , ~ 600 °C) maiores que STO-04La-AR-ATM [28]. A
condutividade elétrica da amostra STO-04La-AR-ATM estd bastante proxima das
amostras de STO-puras apresentadas na Figura 48. Esse comportamento pode ser
resultado da ndo incorporacdo do dopante na rede cristalina, ou seja, 0 dopante ndo esta

distorcendo a rede e pouco contribui para aumentar a condutividade elétrica.
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Na Figura 50 pode-se observar valores de o da ordem de 102 S.cm™ porém
ainda considerado baixos para aplicacbes termoelétricas as quais requerem um
parametro ZT da ordem 0,01[8].

Figura 50- Condutividade elétrica em funcao da temperatura das amostras STO-04Nd-AR-AR,
STO-04Nd-AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM.
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Comparando as Figura 49 e 50 observa-se que a dopagem com La favoreceu a
obtencdo de amostras com valores de condutividade elétrica da mesma ordem que
aquelas obtidas para as ceramicas dopadas com Nd. Este fato era esperado uma vez que
foi observada uma grande semelhanca entre os valores de tamanho de grdos, massa

especifica e de raio ibnico do La e Nd.
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Figura 51 - Condutividade elétrica em fungdo da temperatura das amostras STO-02La02Nd-AR-
AR, STO-02La02Nd -AR-ATM e STO-02La02Nd -ATM-ATM.
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Na Figura 51, observa-se que a dopagem simultanea no sitio A com La e Nd
apresenta-se como a melhor alternativa para obter um aumento dos valores de
condutividade das amostras de STO propostas nesse trabalho. Esse aumento deve-se a
maior distor¢do da rede devido a insercdo de dopantes com diferentes raios i0nicos,

mesmo que a propor¢do em massa total seja 0s mesmo 4%, isto €, 2% La e 2% Nd.

4.7.2 Medidas do coeficiente de Seebeck

Um fator importante para avaliar a eficiéncia termoelétrica é o coeficiente de
Seebeck que foi obtido em uma faixa de temperatura de 50 a 600°C. Devido a baixa
condutividade elétrica (10° S.cm™) apresentada pelas amostras de STO puras, a
temperatura de 300°C, o comportamento do coeficiente Seebeck apresenta uma
caracteristica capacitiva de carregamento elétrico da amostra apresentando valores de
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Seebeck muito elevado, da ordem 10° uV/K.

Para as amostras de STO dopadas com elementos terras raras foi possivel
determinar com precisdo o coeficiente Seebeck e analisar a importancia da utilizagéo de
atmosfera redutora na etapa de calcinacdo. Na Figura 52, observa-se o efeito Seebeck
em funcédo da temperatura das ceramicas STO-04La tratadas sob diferentes condi¢des de

atmosferas.

Figura 52 — Seebeck das amostras STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM em fungdo da

temperatura.
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Na Figura 52 pode ser observado que a utilizacdo da atmosfera redutora na
calcinagdo ndo proporcionou aumento no coeficiente de Seebeck, sendo que as duas
curvas, referentes as amostras STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM estéo
muito proximas e a calcinada ao ar apresentou-se ligeiramente superior em toda faixa de
medicéo [38,55].

O coeficiente de Seebeck em funcdo da temperatura das amostras STO-04Nd-
AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM sdo apresentadas na Figura 53.
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Figura 53 - Seebeck das amostras STO-04Nd-AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM em funcéo da
temperatura.
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Na Figura 53, observa-se que entre a temperatura ambiente e 150°C ambas as
amostras apresentam um comportamento diferente daquele observado para o restante da
curva. Este fato pode ser decorrente da baixa condutividade elétrica do material, que
nessa faixa de temperatura, apresenta a condutividade da ordem de 10 S.cm™ conforme
pode ser observado na discussdo das propriedades elétricas (Figura 51).

O coeficiente de Seebeck em funcdo da temperatura para amostra dopadas com
La e Nd, sdo apresentadas na Figura 54, na qual observa-se as curvas das amostras
STO-02La02Nd-AR-ATM e STO-02La02Nd-ATM-ATM.
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Figura 54 - Seebeck das amostras STO-02La02Nd-AR-ATM e STO-02La02Nd-ATM-
ATM em funcéo da temperatura.
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Na Figura 54, a amostra de STO-02La02Nd-ATM-ATM apresentou um
coeficiente de Seebeck de aproximadamente -500uV/°C a temperatura de 475°C. Esse
valor € bastante elevado comparando-se com os valores obtidos em literatura para
amostras a base de titanato de estroncio dopadas com La (-120 pV/°C)[9]. Para a
amostra STO-02La02Nd-AR-ATM, a curva de Seebeck em funcdo da temperatura
apresentou valores proximos ao da literatura, (-150 pV/°C) para as condi¢bes da
amostras e de valores encontrados na literatura[8,9,85].

4.7.3 Figura de Mérito
A Figura de Mérito (ZT) foi calculada para a amostra que apresentou dados

consistentes e compativeis com os encontrados na literatura: STO-02La02Nd-AR-ATM,

conforme Figura 55.
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Figura 55 — Figura de Mérito da ceramica STO-02La02Nd-RES-AR-ATM.
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A dificuldade de obtencdo da Figura de Meérito, compativel com os valores
encontrado na literatura (10" a 10°), deve-se ao fato que as propriedades que
influenciam diretamente este parametro, seja, condutividade elétrica e térmica, estdo
correlacionados entre si, apresentando uma dificuldade de intensificar uma variavel sem
alterar as demais [69]. Neste trabalho as dopagens no sitio A promoveram uma reducédo
da condutividade termica, conforme pode ser observado na Figura 38 e um aumento na
condutividade elétrica com a insercéo de dopantes (Figura 47 — 50). Assim, em sintese,
a amostra STO-02La02Nd-RES-AR-ATM foi aquela que apresentou valores de Figura
de Mérito compativeis com a literatura, enquanto as demais amostras tiveram os valores
de ZT comprometidos em duas ou mais ordens de grandezas inferiores aos encontrados

em trabalhos cientificos[9,35,55,81] devido a baixa condutividade elétrica.
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5. CONCLUSOES

Nesse estudo foram obtidas ceramicas de SrTiOs puras e dopadas com La>* e Nd**
pelos métodos RES, MHT e USS e, sinterizadas em forno convencional, ao ar e com
atmosfera redutora (10%volH2/N2).

Os pos ceramicos foram calcinados a 1000°C durante 2horas, conforme analise
térmica diferencial, o que produziu a fase SrTiO; e uma pequena quantidade da fase
espuria de SrCO3 nos pods STO-RES, STO-USS, STO-04La, STO-04Nd-RES e STO-
02La02Nd-USS conforme observado por DRX. Porém, apenas a fase STO foi
confirmada por DRX nas ceramicas obtidas a partir dos pds produzidos pelos diferentes
métodos, devido a maior temperatura e tempo de sinterizacdo, promovendo a absor¢édo
da fase SrCOs.

A partir dos espectros de DRX, foi observado que a dopagem ou o método de
obtencdo das ceramicas de STO n&o alterou significativamente os valores dos
parametros de rede das ceramicas. Atraves do metodo de Scherrer, foi notado que o0s pds
obtidos por USS apresentaram os menores valores de tamanho de cristalito, na ordem de
140nm.

Através de ensaios de dilatometria por ser observado que a temperatura de
sinterizacdo aumentou de 1380°C para 1560°C para as ceramicas STO e STO-04La,
respectivamente.

Micrografias obtidas por MEV revelaram uma grande diferenga na morfologia dos
gréos entre as ceramicas STO-RES sinterizadas em forno convencional e em micro-
ondas. Através da medida do tamanho de grdo, notou-se que os grdos das ceramicas
sinterizadas em forno convencional eram 8x maiores do que as obtidas em forno de
micro-ondas. Além disso, as ceramicas obtidas em micro-ondas apresentaram menor
porosidade. Pode ser confirmada através de analise de EDS a presenca de alguns gréos
de TiO, dispersos na matriz cerdmica das amostras 02La02Nd-MHT-cS, STO-
02La02Nd-MHT-cS, STO-04La-USS-cS e STO-02La02Nd-USS-cS, com aspecto de
finas placas.

De forma geral, as cerdmicas STO puras apresentaram valores de condutividade
térmica, proximos aos valores encontrados em literatura e as ceramicas dopadas
apresentaram valores inferiores aos das ceramicas puras. Isso pode ser atribuido ao
aumento na distorcdo da rede cristalina devido a dopagem, reduzindo a propagacéo dos

fénons.
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O uso de atmosfera redutora produziu ceramicas com maior concentracao de
vacancias de oxigénio, o que pode ser relacionado com os valores da condutividade
elétrica da cerdmica de STO-AR-AR (calcinado e sinterizado ao ar) serem muito
inferiores aos valores da STO-ATM-ATM (calcinado e sinterizado em atmosfera
redutora) que sdo respectivamente, 10°S.cm™ e 10° S.cm™, a temperatura de 600°C. A
condutividade elétrica da STO-04La-ATM/ATM apresentou valores de 107 S.cm™
enquanto que as amostras puras apresentaram valores de 10° S.cm™, ambos a 600°C.
Esse aumento da condutividade elétrica é resultado do aumento da densidade de
portadores de carga devido a dopagem.

A cerdmica STO-02La02Nd-AR-ATM apresentou valores de ZT de
aproximadamente 10, que é um resultado inferior ao encontrado na literatura, de 10™ a
10°,

Desse modo, para aplicacbes termoelétricas em elevadas temperaturas, o0s
materiais ceramicos sdo bastante promissores, no entanto, o titanato de estréncio
apresentou nesse trabalho, propriedades termoelétricas bastante inferiores aos de
literatura. Outra dificuldade apresentada pelo STO é a necessidade de atmosfera
redutora no processo de producdo da ceramica, situacdo essa que dificulta e inviabiliza
sua aplicacdo comercial. Entretanto, diversos pesquisadores tém empenhado tempo para
melhorar as propriedades termoelétricas e a independéncia da atmosfera redutora para

aplicacdes comerciais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na perspectiva de melhorar as propriedades termoelétricas pode-se realizar uma
dopagem simultanea no sitio A e no sitio B, sendo no sitio A com terras raras e no sitio
B com Nb™.

A intensificacdo do pardmetro ZT é dificultada pela correlagdo entre as variaveis
gue a compde, condutividade elétrica, térmica e coeficiente de Seebeck. Assim,
mudancas na estrutura cristalina afetam fortemente a condutividade elétrica e térmica,
das quais requerem um estudo detalhado sobre algumas variaveis: o tempo livre medio
dos portadores de carga e a condutividade térmica através da rede cristalina e dos
portadores de carga. Um estudo sobre a correlacdo entre a condutividade elétrica e
térmica indica que a reducdo no tamanho de grdo proporciona uma reducdo na
condutividade térmica sem alterar significativamente a condutividade elétrica. Desse
modo, uma alternativa seria combinar os efeitos da sinterizacdo por micro-ondas aos
efeitos de atmosfera redutora e da dopagem para obter cerdmicas com tamanho de gréos

nanomeétricos.
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