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RESUMO

Na busca por energia limpa e sustentavel, materiais termoelétricos vém sendo estudados e
aprimorados, sendo a manganita de calcio, CaMnOs (CMO), um dos materiais mais
proeminentes. Neste contexto, foi realizado o estudo sobre a producéo de ceramicas de CaMnOs
em diferentes atmosferas com o intuito de otimizar suas propriedades termoelétricas. Pds de
CMO foram sintetizados por meio da reacdo em estado sélido (RES) e da rota quimica, método
de Pechini modificado (QUI). Atmosferas redutoras e oxidantes (ar, O2 ou 10 % H2/N>) foram
usadas durante as etapas de preparacdo das amostras, calcinacéo e sinterizacdo. Investigou-se a
influéncia da rota de sintese, modificando os tempos de calcinagéo e sinterizacédo (3, 6, 12 e 24
h), avaliando suas influéncias nas fases formadas, bem como nas propriedades das ceramicas
produzidas. A partir da analise térmica diferencial, realizada em diferentes atmosferas, a
temperatura de 800 °C foi identificada como a de cristalizacdo da fase CMO, porém resultou
em excessivas fases secundarias indesejaveis. Por isso, lotes de p6s foram calcinados a 1000 °C
durante 3 ou 24 h, nas diferentes atmosferas. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)
foi utilizada para a avaliacdo da morfologia, da microandlise quimica e da granulometria das
particulas obtidas nas sinteses RES e QUI. Analises de Difracdo de Raios X (DRX), associadas
ao refinamento de Rietveld, foram empregadas para quantificar as fases formadas. Medic¢es de
coeficiente Seebeck e condutividades térmica e elétrica, em funcdo da temperatura, foram
realizadas para se caracterizar as propriedades termoelétricas e calcular os valores de Figura de
Meérito (zT), obtidos para cada condicdo estudada. Observou-se pouca variagdo entre as fases e
respectivas quantidades geradas, sob as atmosferas de O e ar, porém, o uso da atmosfera de
H2/N2, na sinterizacdo, resultou em completa reducdo do CMO, néo formando, portanto, a fase
de interesse. A calcinagdo a 1000 °C (ao ar ou O) favoreceu a formagédo da fase CMO,
especialmente para os pos RES, que apresentaram fracbes massicas da fase de interesse entre
78 % e 100 %, enquanto para os pés QUI, a fracdo de CMO formada variou entre 60 % e 70 %.
Os pds calcinados a 1000 °C foram relevantes na formacdo da microestrutura das ceramicas
sinterizadas, pois as quantidades da fase CMO nos pos interferiram no processo de densificagcdo
e de crescimento de grdos, enquanto o uso dos pos calcinados a 800 °C gerou ceramicas com as
menores densidades relativas (64,1%). As ceramicas sinterizadas em Hz/N2 se mostraram
eletricamente muito resistivas, ja as ceramicas sinterizadas em oxigénio apresentaram 0s
maiores valores de condutividade elétrica (4117 S/m), e maiores zT’s (0,08) dentre as amostras
produzidas. As ceramicas de CMO, obtidas pela rota QUI, apresentaram baixissima
condutividade elétrica em relacdo as produzidas por RES, e, portanto, obtiveram os menores
ZT’s, ainda que tenham apresentado os desejaveis e baixos valores de condutividade térmica
(1,42 W/mK) comparativamente aos valores de obtidos para as ceramicas de CMO RES (4,02
W/mK).

Palavras-chave: CaMnQOa. Fases secundarias. Pechini modificado. Reagdo de estado sélido.
Atmosfera de calcinacdo, termoelétrico.



ABSTRACT

In the pursuit of clean and sustainable energy, In the quest for clean and sustainable energy,
thermoelectric materials have been extensively studied and improved, with calcium manganite,
CaMnOs (CMO), being one of the most relevant materials. In this context, a study was
conducted on the production of CaMnO3 ceramics in different atmospheres to optimize their
thermoelectric properties. CMO powders were synthesized using solid-state reaction (SSR) and
the modified Pechini chemical method (QUI). Reducing and oxidizing atmospheres (air, O, or
10% H/N2) were used during the sample preparation stages, calcination, and sintering. The
influence of the synthesis route was investigated by modifying the calcination and sintering
times (3, 6, 12, and 24 hours), evaluating their effects on the formed phases as well as the
properties of the produced ceramics. Differential thermal analysis conducted in different
atmospheres identified 800 °C as the crystallization temperature of the CMO phase, but it
resulted in excessive undesirable secondary phases. Therefore, batches of powders were
calcined at 1000 °C for 3 or 24 hours in different atmospheres. Scanning electron microscopy
(SEM/EDS) observations were carried out to evaluate the morphology, chemical microanalysis,
and particle size distribution of the particles obtained in SSR and QUI syntheses. X-ray
diffraction (XRD) analysis, coupled with Rietveld refinement, was used to quantify the formed
phases. Measurements of the Seebeck coefficient and thermal and electrical conductivities as a
function of temperature were performed to characterize the thermoelectric properties and
calculate the Figure of Merit (zT) values for each studied condition. Little variation was
observed between the phases and their respective amounts under O, and air atmospheres;
however, using the H2/N> atmosphere during sintering resulted in the complete reduction of
CMO, thus not forming the desired phase. Calcination at 1000 °C (in air or O) favored the
formation of the CMO phase, especially for SSR powders, which presented mass fractions of
the desired phase between 78% and 100%, while for QUI powders, the CMO phase fraction
ranged between 60% and 70%. The powders calcined at 1000 °C were relevant in forming the
microstructure of the sintered ceramics, as the quantities of the CMO phase in the powders
influenced the densification and grain growth processes, whereas using powders calcined at
800 °C resulted in ceramics with the lowest relative densities (64.1%). Ceramics sintered in
H2/N2 were found to be highly electrically resistive, whereas ceramics sintered in oxygen
exhibited the highest electrical conductivity values (4117 S/m) and the highest zT values (0.08)
among the produced samples. CMO ceramics obtained by the QUI route presented very low
electrical conductivity compared to those produced by SSR, and therefore, achieved the lowest
zT values, even though they exhibited the desirable low thermal conductivity values
(1.42 W/mK) compared to those obtained for SSR CMO ceramics (4.02 W/mK).

Keywords: CaMnOs. Secondary Phases. Modified Pechini method. Solid-state reaction.
Calcination/sintering atmospheres.
Vi
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1. INTRODUCAO

Conforme avangca o crescimento populacional e o desenvolvimento de novas
tecnologias, € inevitavel o aumento da demanda mundial por energia, que em grande parte ainda
é baseada na queima de combustiveis fosseis [1], de acordo com dados de 2020, publicados
pela EPE-Empresa de Pesquisa Energética (Figura 1). Essa realidade impacta no aumento na
emissdo de didxido de carbono (CO2) na atmosfera, com consequentes mudancas climaticas e
efeitos no ecossistema [2,3]. Uma alternativa para se reduzir o consumo de combustiveis fosseis
é a ampliacdo do uso de métodos de geracdo de energia elétrica baseados no reaproveitamento
da energia térmica disponivel nos diversos sistemas térmicos de baixa temperatura (400 °C-
800 °C). Neste contexto, destaca-se a utilizacdo de materiais termoelétricos, capazes de
converter a energia térmica em energia elétrica a partir do efeito Seebeck [4,5]. Para essa
aplicacdo, é desejavel que o material seja mecanica e quimicamente resistente a altas

temperaturas e a ambientes oxidantes [6].

Figura 1. Matriz energética mundial apresentada em termos percentuais.

%% Petrdleo e

derivados,

Carvao 29,5%

Mineral, 26,8%

Outros, 2,5%
Gas Natural,

Biomassa, \ < ' 23,7%
o, e W 4
9,8% : #j

Hidraulica,
2,7% Nuclear, 5,0%

Fonte: [1]

Desta forma, 6xidos metalicos, como o0 CaMnOs (ou CMO), sdo materiais promissores
[7], pois se destacam pelo alto potencial de conversdo termoelétrica [8], bem como por
apresentar outras propriedades interessantes, como magnéticas [9], eletronicas [8] e cataliticas
[10]. Além disso, 0 CMO é um material ecologicamente atrativo, apresentando estabilidade
guimica em altas temperaturas, baixa toxicidade e pode ser produzido de forma relativamente
barata e simples [8].

O CaMnOs € uma ceramica com comportamento semicondutor do tipo-n que pertence

a familia de oxidos com estrutura cristalina do tipo perovskita (ABQOz), em que o sitio A €
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ocupado pelo fon de metal alcalino-terroso, Ca*, enquanto o sitio B € ocupado pelo cétion de
metal de transi¢do, Mn®* (ou Mn** - estados de valéncia mista) [11]. As caracteristicas-chave
que contribuem para o potencial termoelétrico do CMO sdo seus estados de valéncia mista, que,
associados a sua estrutura eletrdnica, geram um material com uma combinacdo Unica e
desejavel de altos valores de coeficiente Seebeck e condutividade elétrica e baixa condutividade
térmica [12].

A coexisténcia de fons Mn®" e Mn** na estrutura do CMO e a formagao de uma distorgao
do tipo Jahn-Teller ocasionam a formacéo de polarons, responsaveis pelo principal mecanismo
de conducdo elétrica do material [12]. Assim, a relacdo entre as quantidades de Mn®" e Mn** é
afetada pela deficiéncia de oxigénio na estrutura cristalina do CMO, uma vez que, 0 aumento
da concentragio de vacancias de oxigénio favorece uma maior concentracio de ions Mn®*. Essa
relagdo Mn®*/Mn** pode ser ajustada quimicamente utilizando diferentes metodologias de
producdo das ceramicas, viabilizando o controle das propriedades do CMO.

Além disso, pesquisas sugerem que a presenca de fases secundarias nesse material, bem
como as quantidades formadas, depende da rota de obtencdo do material [13]. Porém, ainda que
haja estudos avaliando a influéncia de fases secundarias nas propriedades da manganita de
calcio, ha controvérsias sobre o fato da presenca da fase marokita, em alguns casos, propiciar
aumento das propriedades termoelétricas [14].

Atualmente, ndo ha estudos que correlacionem a utilizacdo de atmosferas oxidantes e
redutoras na calcinacdo e sinterizacdo do CMO, com a formacdo de fases secundérias e as
consequentes influéncias nas propriedades termoelétricas deste material. Assim, esta pesquisa
teve como objetivo utilizar diferentes rotas de sintese (método Pechini modificado e reacéo de
estado solido), bem como atmosferas redutora ou oxidante para a obtencdo de cerdmicas de
CaMnOg, visando investigar e otimizar os efeitos dessas condigdes de sintese e processamento

nas propriedades termoelétricas do material.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais e dispositivos termoelétricos

Materiais termoelétricos sdo materiais capazes de converter a energia térmica em energia
elétrica ou vice-versa. Esses fendmenos séo baseados no efeito Seebeck, descoberto em 1821
[15], e no efeito Peltier, descoberto em 1834 [16]. Dando continuidade ao estudo de materiais
termoelétricos, em 1909 [17], Edmund Altenkirch propds e calculou a chamada Figura de
Meérito (ZT), que indica a eficiéncia energética de um dispositivo termoelétrico. Posteriormente,
em 1950 [18], Abram loffe reportou as propriedades termoelétricas em semicondutores e
introduziu o conceito de Figura de Mérito para o material termoelétrico (zT) [19], capaz de
atribuir-lhe um valor que o qualifica para a utilizacdo como termoelétrico, abrindo novas
possibilidades de aplicacdes para estes materiais.

Atualmente existe uma ampla gama de materiais termoelétricos que podem ser organicos
[20-22], hibridos organicos-inorganicos [23,24] e inorganicos [25-27]. Subdivisdes e
exemplos de materiais e temperaturas de uso estdo exibidos na Tabela 1. Dentre eles é
apresentado o material termoelétrico estudado nesse trabalho, 0 CaMnO3s. Comparado a outros
materiais, o CaMnOs apresenta vantagens como elevados valores de coeficiente Seebeck
(~350 uV/K, a 100 °C) [28], alta estabilidade quimica e resisténcia a oxidacdo [29]. Tais
propriedades sdo observadas justamente, na faixa de temperatura (100 a 1400 K) de trabalho de
sistemas térmicos, nos quais ndo se pode utilizar outros sistemas de geracdo de energia,
atribuindo a este material um potencial de aplicacdo para o aproveitamento de calor
desperdicado.

Dispositivos  termoelétricos sdo, usualmente, construidos com materiais
semicondutores. Nesses dispositivos, dois materiais semicondutores diferentes, um do tipo-p e
um do tipo-n, sdo ligados eletricamente em série e termicamente em paralelo, como apresentado
na Figura 2 [30]. O dispositivo € montado em uma configuracéo tipo sanduiche, de modo que
um lado do dispositivo fica em contato com a superficie quente de um sistema térmico, e a outra
parte deve permanecer a temperaturas tdo menores quanto possivel, de modo a impor ao
dispositivo o maior gradiente de temperatura. Os dispositivos podem ser empilhados em varias

camadas, aumentando sua eficacia [31].



Tabela 1. Classificacdo de materiais termoelétricos e suas respectivas temperaturas de uso.

Organicos

PEDOT, P3HT, PPy, PA, PVAc, PVDF

Tmax ~ Ambiente

Hibridos

Inorganicos

Organicos-

Perovskitas hibridas

CH3NH3sPbls, CH3sNHsSnls,

Tmax ~ Ambiente

Inorganicos

Calcogenetos

Grupo V - Bi,Tes, Bi2Ses

Tmax ~ Ambiente

Grupo IV - PbTe, SnTe
Tmax ~ 500 — 900K

Calcogenetos terras raras - LasTes

Tmax ~ 700 — 1300K

Compostos grupo Il -V

InAs, GaAs, AlAs, InSb —
Tmax ~ 600 — 1200K

Perovskitas oxidas

SrTiOs, LaCoOs, Sr2FeMo0Os, CaMnOs,
Tmax ~ 100 — 1400K

Materiais baseados no grupo IV

Si, GeSi - Tmax ~ 600 — 1000K

FeSi2 — Tmax ~ Ambiente — 700K

CrSi2 — Tmax ~ 300K

Mg2Sio,65no0,4 — Tmax ~ 600 — 900K

Boretos

AlB2, AlB1o, AlB12, BoC, BaC, B12Ca,
Tmax ~ 600 — 1800K

ligas Half-Heusler (ABX)

(Ti, Zr, Hf)CoSb ZrPtSn, HfPtSn,
Tmax ~ 700 — 950K

Skutteruditas

YbxCo4Sb12, FeCosSb1, CoSbs,
Ceo.9Fe3CoSb1y, (La,Ni,Co)sSb1a,

Tmax ~ 600 — 1000K

Oxidos metalicos

NaxCo02, CazCo40y, Bi2Sr2Co20x —
Tmax ~ 700 — 1100K

Compostos Zintl

Yb1sMnSb11 —
Tmax ~ 900K

Clatratos (AxByC46-y)

BasGaisGeso, BagGaisSizo,

Tmax ~ Ambiente — 800K

Outros

ZnSbs - Tmax ~ 600 — 700K

FeSb, - Tmax ~ 10K

Fonte: Adaptado de [32]
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Figura 2. Representacdo esquematica de um dispositivo (ou modulo) termoelétrico de juncéo

Fluxo de calor (Q)

Dissipador de calor

O Corrente (I)
v

Fonte: Adaptado de [30]

A eficiéncia de um dispositivo termoelétrico depende da otimizacdo de propriedades de
ambos 0s semicondutores tipo-p quanto do tipo-n [33]. Desta forma, a escolha dos materiais
utilizados é feita com base no valor de zT de cada material, o que significa avaliar a
interdependéncia entre suas propriedades: coeficiente Seebeck, condutividade térmica e

condutividade elétrica, como sera detalhado a seguir.

2.2 Interdependéncia entre propriedades como controladora da eficiéncia

termoelétrica

Dispositivos termoelétricos tém a capacidade de transformar calor em eletricidade ou de
transportar calor a partir de uma diferenca de potencial elétrico para realizar resfriamento,
gracas aos efeitos Seebeck e Peltier. A eficiéncia desses processos desempenha um papel
fundamental na determinacdo da utilidade, custo e densidade de poténcia desses dispositivos.
Essa eficiéncia termoelétrica (n) € definida pela Eq. (1) [34], e depende da diferenca de
temperatura em que o dispositivo é acoplado; ou seja, temperatura quente e fria (Tq e Ty),
enquanto a Figura de Mérito do dispositivo (ZT) é calculada pela Eq. (2) [35], em que x
representa a condutividade térmica, S é o coeficiente Seebeck, ¢ a condutividade elétrica e, 0S

subscritos p e n representam 0s ramos positivos e negativos do dispositivo termoelétrico. Por



sua vez, o potencial de aplicacdo desses materiais pode ser avaliado a partir da Figura de Mérito
do material (zT), definida pela Eq. (3) [33].

_ AT V1+ZT-1 o

Th VT4 2T 474

f

(Sp=Sn)°T
IT=———= ©)

Kp\2 , (kn\2

(o) +(5m)?

S$%To

zT = ” ©)

E importante observar que para alcangar valores de Figura de Mérito mais altos para o
dispositivo, é necessario ajustar o zT dos materiais a fim de obter um alto ZT médio em toda a
faixa de temperatura de interesse [33].

A Figura de Mérito é uma propriedade dependente da temperatura e é derivada de
propriedades do material que também dependem da temperatura [34]. Além disso, a Figura de
Meérito envolve uma interdependéncia entre propriedades que séo regidas pela concentracéo de
portadores de carga, 0 que pode ser visualizado na Figura 3, em que S representa o coeficiente
Seebeck.

De forma geral, 0os materiais termoelétricos sdo considerados adequados para aplicacfes
comerciais quando zT se aproxima da unidade. Esse marco é, normalmente, alcancado em
baixas temperaturas, por semicondutores do tipo-p contendo metais pesados, dentre 0s quais 0S
teluretos sdo os mais comuns [36-38]. Para semicondutores do tipo-n, valores de Figura de
Mérito maiores que 1 sdo, comumente, alcangados por compostos de Si-Ge para temperaturas
em torno de 900 °C; no entanto, materiais contendo metais pesados envolvem aspectos
negativos quando consideradas as questdes ambientais, e por isso, ha uma tendéncia mundial a
suprimir esses elementos na construcdo de dispositivos eletroeletrénicos e desenvolver

materiais com menor potencial de agressdo ao meio ambiente [39,40].



Figura 3. Interdependéncia entre propriedades termoelétricas e efeito na Figura de Mérito

0 ‘
1018 1019 1020 1021

Concentracdode portadores de carga (cm?)

Fonte: Adaptado de [35]

2.2.1 Efeito Seebeck

O efeito Seebeck consiste em um fendmeno que descreve a geragdo de uma diferenca
de potencial elétrico entre duas extremidades de um material quando este € submetido a uma
diferenca de temperatura [4,41]. Para compreender esse fendmeno pode-se pensar que em um
material condutor, como um metal ou um semicondutor, existem portadores de carga (elétrons
livres, ou buracos) submetidos a diferentes niveis de agitacdo térmica mediante um gradiente
de temperatura ao longo do material. A regido mais quente (juncdo quente) terd portadores de
carga com maior energia cinética, enquanto na regido mais fria (juncéo fria) a energia cinética
dos portadores serd menor [42-44]. O efeito Seebeck € verificado, portanto, devido a diferenca
na mobilidade dos portadores de carga nas regides de baixa e alta temperatura. Essa tendéncia
do deslocamento dos portadores de carga da regido quente para a regido fria resulta na diferenca
de potencial elétrico entre as duas juncdes.

Nesse contexto, o coeficiente de Seebeck (S) é uma propriedade intrinseca do material
termoelétrico que quantifica a tensdo gerada em relacéo a diferenca de temperatura, podendo
ser calculado pela Eq. (4).

S=—— (4)



Em que AV ¢ a diferenca de potencial elétrico (V) e AT ¢ a diferenca de temperatura (K) entre

as extremidades do material.

2.2.2 Propriedades térmicas de materiais ceramicos

A conducdo térmica é um processo fundamental de transferéncia de calor em materiais
solidos, extremamente importante na fabricacdo de dispositivos eletronicos e construcdo de
materiais termoelétricos eficientes. Nos materiais ceramicos, esse fendBmeno pode ocorrer por
meio de trés mecanismos distintos: conducéo por fénons (i), mobilidade de portadores de carga

(ke) € conducéo por radiacéo (kr), como pode ser visualizado a partir da Eq. (5) [45].

K= K +Kg+ K, %)

A conducédo por fénons é o principal mecanismo de conducdo térmica em materiais
ceramicos, e se baseia na propagacao de energia vibracional na estrutura cristalina do material.
Eles podem ser considerados como ondas mecénicas que se propagam através do reticulo
cristalino e carregam energia térmica [46]. A medida que o material recebe calor, e sua
temperatura aumenta, a rede cristalina vibra com maior amplitude e frequéncia, gerando fénons
com mais energia.

Além da conducdo por fénons, a mobilidade de portadores de carga, como elétrons,
também pode contribuir para a conducdo térmica, embora sua influéncia em materiais
ceramicos seja geralmente pequena em comparacdo com a propagacdo de calor gerada por
fonons [46,47]. O terceiro mecanismo de conducdo térmica € a radiacdo, observada somente
em temperaturas elevadas, e que ndo é relevante na aplicacdo termoelétrica, uma vez que ocorre
fora da faixa de temperatura de aplicacdo dos dispositivos termoelétricos.

Desse modo, a condutividade térmica total (k) de um material ceramico pode ser descrita
como a soma das contribui¢des dos fonons (ki) e dos portadores de carga eletronicos (ke). A Lei
de Wiedemann-Franz, proposta por Gustav Wiedemann e Rudolph Franz, em 1853, estabelece
uma relagéo entre a contribuinte eletronica da condutividade térmica e a condutividade elétrica
de um material, afirmando que a contribuicdo eletronica para ambas as condutividades é
proporcional a temperatura, segundo a Eq. (6), em que L é o nimero de Lorentz. O nimero de
Lorentz é igual a 2,44x10® WQK 2 para a maioria dos metais, nos quais os portadores de carga
se comportam como elétrons livres; porém, para materiais que ndo possuem essa caracteristica,

como semicondutores ndo degenerados (que ndo apresentam comportamento metalico), hd um
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desvio nessa constante. Dessa forma, uma aproximagdo do ndmero de Lorentz pode ser

calculada a partir da Eq. (7), que leva em conta o coeficiente Seebeck do material [48].
K, = oLT (6)

S
L=15+exp [—% (7)

A Lei de Wiedemann-Franz €, especialmente, relevante para metais, para 0s quais a
contribuicdo eletrdnica na condutividade térmica é muito significativa. A condutividade térmica
de um material ceramico, por outro lado, é mais afetada pela contribuinte de vibracéo de rede,
diminuindo a medida que a temperatura aumenta. 1sso ocorre devido ao aumento do nimero de
fonons e ao consequente aumento de espalhamentos causados por colisbes ocorridas entre eles.
Esse fendbmeno é conhecido como umklapp ou flipping over [46].

A presenca de impurezas ou dopantes também afetam a condutividade térmica,
reduzindo o livre caminho médio dos fénons. No entanto, a medida que a temperatura aumenta,
o efeito dessas impurezas se torna menos pronunciado, uma vez que, a dimensdo do livre
caminho médio se aproxima da distancia interplanar da estrutura cristalina do material [46,47].

A porosidade, tamanho de grdo e presenca de fases secundarias também sdo fatores
criticos que influenciam a condutividade térmica das ceramicas [49-51]. Quanto maior a fracdo
de poros em um material cerdmico, menor seré sua condutividade térmica, uma vez que, o ar é
um isolante térmico eficiente. Além disso, os poros reduzem o livre caminho médio dos fénons
através da matriz ceramica, de forma que, quando um fénon se depara com um poro, pode haver
reflexdo ou espalhamento, reduzindo a eficiéncia da conducao térmica [46,47]

Para otimizar o desempenho de materiais ceramicos em diversas aplicacdes, é essencial
compreender como esses fatores afetam a conducdo térmica. Isso envolve ndo apenas a
quantidade de poros, mas também sua distribuicdo, forma e orientagdo dentro da matriz
ceramica [46,47]. Em termos de propriedades termoelétricas o prop6sito da compreensdo destes

aspectos e obter ceramicas isolantes termicas.

2.2.3 Propriedades elétricas de materiais ceramicos
A condutividade elétrica (c) em materiais cerdmicos ¢ determinada pelo numero e pela

mobilidade dos portadores de carga. Esses portadores podem ser elétrons, buracos eletronicos



ou ions. A mobilidade desses portadores é determinante para a condutividade elétrica e é afetada
por mecanismos de espalhamento, como interacdes elétron-fénon e elétron-elétron [46].

O espalhamento do tipo elétron-fénon é o mecanismo predominante na maioria dos
materiais ceramicos. A medida que a temperatura aumenta, a quantidade de fénons também
aumenta, gerando uma maior taxa de espalhamento decorrente da interacdo elétron-fonon,
reduzindo a mobilidade dos elétrons e, portanto, a condutividade elétrica diminui. O mecanismo
de espalhamento devido a interacdo elétron-elétron também ocasiona a reducdo do livre
caminho médio dos portadores de carga, resultante de colisdes entre eles. No entanto, esse
mecanismo tem uma influéncia significativamente menor na mobilidade dos portadores quando
comparado ao espalhamento elétron-fénon [46].

Além desses mecanismos, a temperatura exerce uma influéncia significativa na
condutividade elétrica dos materiais ceramicos. Em isolantes e semicondutores, a medida que
a temperatura aumenta, a condutividade elétrica também aumenta. 1sso ocorre porque 0
aumento da temperatura promove a excitacdo de portadores de carga para as bandas de
conducao, superando a barreira energética da banda gap [46,52].

E importante observar que a estrutura de bandas eletrnicas é um fator determinante das
propriedades elétricas dos materiais ceramicos. Materiais com uma banda gap larga séo
geralmente isolantes, enquanto materiais semicondutores tém uma banda gap mais estreita [53].

Materiais ceramicos semicondutores podem ser categorizados como intrinsecos,
extrinsecos ou ndo-estequiométricos. Em materiais extrinsecos, impurezas ou dopantes
introduzem niveis de energia adicionais na estrutura de bandas, levando ao surgimento de
portadores de carga majoritarios, seja elétrons ou buracos. J& 0s materiais ndo-estequiométricos
tém defeitos eletronicos resultantes de mudancas na estequiometria do cristal, que também
adicionam niveis intermediarios na estrutura de bandas, contribuindo para um aumento da
condutividade elétrica [46,52,53].

No semicondutor tipo-n, o atomo (ou ion) adicionado a estrutura possui elétrons de
valéncia, chamados elétrons doadores. Estados de energia, chamados doadores, se estabelecem
proximos e abaixo do nivel de energia da banda de conducéo. Neste caso, a energia necessaria
para que haja o salto desse elétron, presentes no nivel doador, para a banda de condugéo é bem
menor que o potencial de energia da banda gap. Nesse contexto, ha um estado de energia
discreto, chamado estado doador (Eg), representado na Figura 4 (A) [52].

Para semicondutores tipo-p, 0 atomo (ou ion) adicionado a estrutura cristalina deixa

uma ligacéo incompleta, gerando um nivel de energia disponivel para ser preenchido. Para que
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um elétron ocupe essa posicao, este deve assumir um estado de energia mais elevado que 0s
elétrons de valéncia, porém ainda insuficiente para ocupar a banda de conducdo. Dessa forma,
qguando um elétron ocupa essa posicdo, é gerado um buraco na posicao do elétron de valéncia,
criando um estado discreto de energia na banda gap, chamado de estado aceitador (Ea),

apresentado na Figura 4 (B) [52].

Figura 4. Estado doador (A) e estado aceitador (B), representados na estrutura de bandas de
um material semicondutor extrinseco.
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Fonte: Adaptado de [52]

2.2.3.1 Manganita de Céalcio — CMO (CaMnO3)

As manganitas de célcio (CaMnOs ou CMO) sdo semicondutores tipo-n com uma
estrutura cristalina caracteristica do tipo perovskita, representada pela formula geral ABOs,
gerando uma matriz tridimensional de octaedros [BOs]®" de vértices compartilhados, o que pode
ser visualizado na Figura 5. Nessa estrutura, o sitio A é ocupado por ions de Ca®*, que podem
ser substituidos por dopantes do tipo metais alcalinos, metais alcalino-terrosos ou terras-raras,
enquanto o sitio B é preenchido por fons de Mn** (ou Mn®*) podendo ser substituidos por metais
de transi¢do com orbitais 3d, 4d ou 5d incompletos. Para as manganitas, a estrutura cristalina,
geralmente, é ortorrbmbica a temperatura ambiente, com octaedros de oxigénio distorcidos
[11].
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Figura 5. Estrutura cristalina do CMO, em que o sitio A é ocupado por ions de célcio e sitio B
ocupado por ions de manganés, envolto por um octaedro de oxigénio.

@ Sitio A-Ca”

4+
¢ Sitio B -Mn
@ o”

Fonte: Adaptado de [54]

As estruturas perovskitas, como a observada para 0 CaMnOs, tém suas propriedades
elétricas influenciadas por sua estrutura eletrénica decorrente da inclinagcdo dos octaedros de
ions de oxigénio. Em funcdo da distorcdo destes octaedros ha a sobreposicao dos orbitais d
(sitio B) e 2p (do oxigénio), a qual pode resultar na reducdo da energia de banda gap do material.
Consequentemente, essa caracteristica estrutural conhecida como distorcdo Jahn-Teller
promove maior interacdo elétron-ions vizinhos, ocasionando o mecanismo de small polarons
hopping por saltos de alcance variavel (VRH) ou de vizinhos préximos (NNH), que envolvem
a migracao de elétrons de um estado de energia localizado para outro [55]. Um dos parametros
que definem qual mecanismo de hopping ocorrera € a energia transferida por meio dos fénons,
em que para energias suficientemente altas, o0 mecanismo que é favorecido é o NNH, enquanto
para baixas energias, 0 mecanismo predominante é o VRH [56].

A localizacdo de portadores nas manganitas pode ocorrer por trés mecanismos. Em
primeiro lugar, pode resultar de um forte acoplamento elétron-fénon, que é influenciado por
distorcdes Jahn-Teller, distor¢Bes do tipo "respiracdo” devido as diferentes valéncias dos ions
Mn3 e Mn**". Além disso, a localizago pode ser causada pela variacio de potencial de Coulomb
guando ions trivalentes de terras raras e ions divalentes de metais alcalinos estdo presentes na
rede, 0 que ocorre principalmente devido a dopagens no sitio A. Outra forma de localizacédo é
amagnetica, na qual os portadores ficam retidos em regides localmente ferromagnéticas quando

a ordem ferrimagnética global ndo é perfeitamente colinear. Adicionalmente, em amostras
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policristalinas, os contornos de grdos também desempenham o papel de barreiras potenciais,
contribuindo para a localizagdo dos portadores. Para o primeiro caso, o portador é localizado
como small polaron com escala aproximada de 2 A, ou um comprimento de ligagdo Mn-O.
Para o segundo caso e para a interacdo magnética, o portador na rede tém uma interacdo mais
fraca, e por essa razéo, podem estar agrupados em um wavepacket, ou seja, um modelo de um
elétron localizado que combina caracteristicas de onda e particula do elétron. Segundo o
modelo, esse wavepacket é construido a partir do agrupamento de ondas que viajam na mesma
direcdo, espacadas em intervalos regulares, centradas em um ponto X do espaco [57],
abrangendo vérias distancias da rede. Nesse caso, 0 wavepacket pode ser chamado, segundo
Coey, Viret, e Ranno [58], de large spin polaron, e 0 mecanismo de conducdo esperado é o
VRH [12,58].

2.3 Producdo da manganita de calcio (CaMnOQOs)

2.3.1 Rotas de sintese

A sintese da manganita de calcio (CaMnOs3) pode ser realizada por diferentes métodos,
sendo sua escolha dependente das propriedades desejadas para o material e das condicdes
experimentais disponiveis. Dentre os métodos mais comuns para a sintese estdo a reagdo de
estado solido [59,60], coprecipitacdo [60,61], método sol-gel [62,63] e variadas rotas quimicas
[64-66].

Jorge et al [67] compararam as propriedades elétricas e estruturais de ceramicas de
CaMnOs produzidas por reacdo de estado sélido e por rota de citratos, uma rota quimica. Nesse
trabalho, a sintese por reacdo de estado solido consistiu ha homogeneizacdo em moinho de
bolas da mistura dos precursores CaCOs e MnO2 em proporgdes estequiométricas, seguido da
calcinacao a 1000 °C, ao ar, por 12 h e posteriormente, a 1100 °C, ao ar, durante 198 h Ja para
a rota quimica, CaCOsz e Mn(NOz3),-H>O foram solubilizados em solucgdo de &cido nitrico e
posterior adi¢do de acido citrico seguido do aquecimento em 100 °C até a formacao de um gel
Visc0so, com posterior autoigni¢cdo em banho de areia. O p6 formado foi aquecido até 600 °C
por 6 h, ao ar, e posteriormente, a 900 °C por 72 h, em ar. Ambas as rotas produziram
exclusivamente CMO, sem fases secundarias presentes.

No entanto, em seu estudo, 0 CMO produzido por reacdo de estado solido apresentou
vacancias de oxigénio em sua estrutura (CaMnQ2,s), diferente do obtido para a rota quimica
(CaMnQg). Essa diferenca fez com que houvesse maior ortorrombicidade estrutural para as

amostras produzidas pelo método de reacdo de estado solido em relacéo a rota quimica, uma
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vez que, a maior concentragdo de Mn®" gera maior distorgdo na estrutura cristalina do CMO.
Em relagdo a morfologia de particulas, a rota quimica produziu particulas com menor didmetro
médio e maior homogeneidade quimica, comparativamente as produzidas por reacdo de estado
solido. Isso ocasionou menores temperaturas e tempos de calcinagdo dos pos obtidos por meio
da rota quimica. Em relacdo as propriedades elétricas, as amostras preparadas a partir da rota
quimica apresentaram maiores condutividades, em baixas temperaturas (<600 °C), quando
comparadas as amostras preparadas por reacdo de estado sélido. Por outro lado, abaixo de
600 °C, amostras produzidas por rota quimica apresentaram baixa variacdo de condutividade
elétrica em funcdo da temperatura, enquanto amostras de estado sélido apresentaram alta
variacao.

Corroborando com esse estudo, Lohnert, Stelter e Tdpfer [60], compararam trés
diferentes rotas quimicas (coprecipitacdo, rota de citratos e spray drying) com reacdo de estado
solido na producéo de pos ceramicos de CMO dopados com gadolinio (Cao.96Gdo.0aMnQO3). Para
investigar as formacOes de fases em diferentes temperaturas, os pds foram calcinados em
600 °C, 700°C, 800°C e 900°C. Para estudar a influéncia do tempo de calcinacdo no
crescimento de particulas, os p6s foram calcinados a 900°C por 0,5h; 1h e 2h. Para
calcinagdes feitas a 600 °C, o pd resultante da sintese por coprecipitacdo (CaMn(COs).) sofreu
decomposi¢do formando as fases Ca2Mnz0g e CaCOs. Ja 0s pos produzidos por spray drying e
pela rota de citratos se decompde em CaCO3 e Mn3O4 em 400 °C. Acima de 700 °C, para todos
0s pos, foram observadas a presenca das fases Ca2Mn3Og e Ca2MnQOs, € 0 inicio da formagao
da fase CMO para os p6s produzidos por spray drying. Todas as fases secundarias, nesse caso,
foram completamente convertidas em CMO a 900 °C. Segundo os autores, é possivel alcancar
a completa formacdo do CMO em 800°C com longos tempos de calcinacdo, ou com
temperaturas mais altas (900 °C) e tempos de calcinacdo reduzidos. Por outro lado, os p6s
produzidos por reacdo de estado sélido formam a fase CMO a temperaturas de calcinacdo mais
altas (1100 °C), com baixas quantidades de CaMnQO4, devido a necessidade de maior energia
térmica para permitir que difusdes de longo alcance superem os maiores tamanhos de particulas
produzidas por reacdo de estado solido. Nesse trabalho, os pesquisadores obtiveram maiores
valores de Figura de Mérito, microestruturas mais homogéneas, com distribuicdo de tamanho
de particulas mais estreitas, e maior densidade para as ceramicas produzidas a partir das rotas
quimicas em relacédo as produzidas a partir de reacédo de estado sélido.

Assim, a partir da avaliacdo dos resultados encontrados na literatura abordada, 0 método

de reacdo em estado sélido se apresenta como desvantajoso por necessitar de maior temperatura
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de calcinacdo para a formagéo da fase CaMnQOg, e baixa eficiéncia na introducdo de dopante na
rede, resultando em inomogeneidade quimica. Todavia, € 0 método mais barato e mais
facilmente adaptavel a realidade da producéo industrial, sendo, por esta razdo, tema de
constantes estudos na busca de otimiza-lo, tornando-o atrativo para o setor industrial. Dessa
forma, é importante buscar alternativas para aperfeicoar esse método e melhorar as
propriedades das ceramicas produzidas, sendo a utilizacdo de atmosferas uma possibilidade

promissora.

2.3.2 Influéncia da atmosfera nas propriedades termoelétricas

Avaliando os desvios de estequiometria e mudancas estruturais geradas por tratamentos
térmicos em atmosfera de nitrogénio dados a ceramicas de LaMnOs+s, Heuer et al. [68]
reportaram a modificacdo de uma estrutura romboédrica para uma estrutura ortorrombica. Essa
modificacdo é explicada pela reducéo no desvio de estequiometria (6 = 0), com aumento na
concentragio de Mn** devido ao tratamento em atmosfera ndo oxidante, resultando em
distorcdes de Jahn-Teller.

Mary et al. [62] avaliaram os efeitos da calcinacdo em atmosfera de oxigénio e ao ar,
em temperaturas entre 800°C e 1000°C, nas propriedades de ceramicas de CaMnOs
sintetizadas pelo método sol-gel. Nesse trabalho, amostras calcinadas ao ar apresentaram
maiores concentracdes de vacancias de oxigénio e de fons Mn®* na estrutura cristalina, e
aparecimento de maior quantidade de fases em relacdo as amostras produzidas utilizando
oxigénio. Isso porque, ao realizar a calcinacdo com atmosfera de oxigénio, hd uma recuperacao
do oxigénio da estrutura vindo da atmosfera em altas temperaturas. Segundo os autores, a
deficiéncia de oxigénio na estrutura das amostras calcinadas ao ar gera drastica redugdo no
coeficiente Seebeck.

Molinari et al. [8] estudaram por meio de calculos de primeiros principios com
diferentes arranjos de vacancias de oxigénio, possiveis efeitos da reducdo parcial da CaMnOs
em CaMnO,75 e CaMnO,;s. Foi observada uma expansdo volumétrica na célula unitaria de
2,63% para 0 CaMnO2 75 com vacancias em arranjo de zig-zag e 1,93% para o arranjo linear,
enquanto para 0 CaMnO. foi observada uma expansao volumétrica de 6,7%, evidenciando a
tendéncia de expansdo volumétrica conforme ocorre a criacdo de vacancias de oxigénio. Ao
observar o comportamento do coeficiente Seebeck dos diferentes compostos, foi possivel
observar mudangas de comportamento em funcdo da variacdo de temperatura, como pode ser

observado na Figura 6. Por meio desse estudo foi possivel comprovar um maior coeficiente
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Seebeck absoluto para 0 CMO estequiométrico em baixas temperaturas, o qual é reduzido
conforme aumenta-se a temperatura. Ao observar o comportamento do composto CaMnO2,7s
com configuracao zig-zag, foi possivel identificar uma mudanca de tendéncia na variacdo do
coeficiente Seebeck, proximo de 600 °C, o que também foi identificado experimentalmente por
Mary et al. [62]. O CaMnO2;, por sua vez, apresentou 0 menor valor absoluto de coeficiente de
Seebeck e baixa variacdo em fungdo do aumento de temperatura. Dessa forma, € possivel
concluir que para a obtencdo de um alto coeficiente Seebeck, em baixas temperaturas, é
recomendavel evitar o aparecimento de vacancias de oxigénio, o que pode ser realizado
utilizando-se atmosferas oxidantes na producdo destes materiais. Para a obtencdo de altos
valores, em médulo, de coeficiente Seebeck, em altas temperaturas, pode ser interessante um
desvio parcial da estequiometria, que talvez possa ser obtido por meio de um controle da presséo

parcial de oxigénio na atmosfera de calcinacéo.

Figura 6. Coeficiente de Seebeck para CMO estequiométrico é reduzido em funcao da
variacdo de temperatura, em que (a) representa a configuracdo em zig-zag e (b) a
configuracao linear.
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Fonte: [8]

Por outro lado, ao calcular a Figura de Mérito para esses sistemas, levando em conta a
condutividade térmica, a condigdo estequiométrica apresentou o maior valor de zT,
independente da temperatura, como pode ser observado na Figura 7. Esses resultados se

mostram distantes da realidade, uma vez que, esses calculos ndo levam em consideracdo a
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presenca de defeitos na microestrutura, que alteram de maneira relevante a condutividade

térmica.

Figura 7. Figura de Mérito para CMO estequiométrico e reduzido em funcao da temperatura,
em que (a) representa a configuracdo em zig-zag e (b) a configuracgéo linear.
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Torres [69] avaliou a influéncia de atmosferas oxidantes e redutoras na sinterizagdo de
ceramicas de CMO dopadas com lantanio e produzidas por rota quimica. Como resultado,
obteve a menor condutividade térmica para a amostra sinterizada em atmosfera redutora (H2),
seguido da sinterizada em atmosfera oxidante (O2) e, por fim, sinterizada ao ar. Segundo a
autora, esse fendbmeno ocorre, pois, vacancias de oxigénio criadas devido a atmosfera redutora
atuam como agentes de espalhamento de fénons, reduzindo o livre caminho médio. O
coeficiente Seebeck, por sua vez, ndo sofreu variagdo com a alteracdo da atmosfera de
sinterizacdo. Ainda assim, os maiores valores de Figura de Mérito foram obtidos para as
amostras sinterizadas em atmosferas redutoras.

Dessa forma, devido a escassez de literatura a respeito da utilizacdo de atmosferas
redutoras e oxidantes na calcinacdo e acompanhamento das fases formadas devido as
atmosferas utilizadas, tem-se uma forte justificativa para o estudo proposto e desenvolvimento

desta pesquisa.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pds ceramicos de manganita de célcio, CaMnOs, foram produzidos a partir da reacéo de
estado solido (RES) e por uma rota quimica (QUI), aqui denominado método Pechini
modificado, o qual foi desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento de Materiais Funcionais
(GDMaF) [69]. Os pos sintetizados foram calcinados em diferentes atmosferas: ar, oxigénio ou
hidrogénio (9,991 % molH2/molN.) pelos tempos de 3, 6, 12 e 24 h.

Para facilitar a identificacdo das amostras de pds, adotou-se um sistema de identificacéo
seguindo o padrdo TRAC. Neste caso, “T” denota o tempo de calcinagdo em horas, “R”
representa a rota de sintese, sendo “S” atribuido para reagdo de estado sélido ¢ “Q” para a rota
quimica, “A” denota a atmosfera utilizada na calcinacdo (“O” para oxigénio, “H” para
hidrogénio e “ar” para ar atmosférico), e “C” denota a temperatura de calcinagdo em °C. Dessa
forma, “3QHB800” representa uma amostra de p6 produzida por rota quimica (método de Pechini
modificado), calcinada por 3 h, em atmosfera de hidrogénio, a 800 °C. Para garantir a
homogeneidade quimica dos pds obtidos por ambas as rotas e visando acompanhar a evolugéo
das fases formadas, os pds foram pré-calcinados e, para essas amostras adotou-se a
nomenclatura em que o termo “PC” foi inserido.

Uma vez que as amostras calcinadas em 3 e 24 h apresentaram, segundo resultados dos
difratogramas de raios X, os resultados extremos de concentracdo da fase CMO entre as
condicdes, e as amostras de 6 e 12 h resultados intermediarios, optou-se por continuar o estudo
somente com as amostras de 3 e 24 h, uma vez que ja seriam suficientes para indicar o efeito
das atmosferas, temperatura de calcinacdo e rota de sintese nas propriedades do material
formado. Os resultados envolvendo as amostras calcinadas por 6 e 12 h estdo apresentados no
APENDICE, Figura A.

A Figura 8 apresenta um fluxograma do procedimento experimental descrito a seguir, a
ser utilizado como guia para melhor compreensdo da metodologia utilizada no presente
trabalho.
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Figura 8. Fluxograma do procedimento experimental do presente trabalho.
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3.1 Sintese por reacao de estado solido

Para a sintese dos p6s de CaMnOz por reacdo de estado solido (RES), foram pesados 0s
precursores MnO (99%, Sigma Aldrich) e CaCOz (99%, Impex) em balanca analitica,
atendendo a estequiometria 1:1 em mol. Os precursores foram colocados em um frasco de
polipropileno contendo meios de moagem de zirconia, com proporcao de 2,42% de massa de
p6 por massa de meios de moagem. O conteldo do frasco foi coberto com agua de osmose
reversa e foi levado ao moinho de bolas por 3,5 h, sem a utilizagéo de outros aditivos.

A mistura foi, posteriormente, retirada do frasco, transferida para um prato revestido
com filme plastico e levada a estufa, na qual permaneceu por 24 h a 70 °C. Ap0s a secagem, 0

po resultante foi desaglomerado em um almofariz de porcelana e armazenado.
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3.2 Sintese por rota quimica

Para a sintese por rota quimica, foram utilizados e pesados 0s mesmos precursores
apresentados no Toépico 3.1. O CaCOs foi solubilizado em solucéo de acido citrico [2,5 M]
(CeHgO7, Dindmica, 99%), enquanto o MnO foi solubilizado em solugdo de acido nitrico
[6,0 M] (HNO3z Synth, 65%) com agitacdo magnética em uma chapa térmica a 70 °C. Apos a
completa solubilizacdo dos precursores, a solucdo de CaCO3 foi adicionada a solugdo de MnO
em unico béquer, mantendo-se a agitacdo e temperatura de 70 °C para a homogeneizacdo da
solucdo. Apos ter adquirido uma coloragdo champanhe, a solugéo foi transferida para um prato
recoberto com papel filme e levada a estufa por 24 h, a 70 °C. Depois de seca, a mistura foi

desaglomerada em almofariz de porcelana e armazenada.

3.3 Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica

Os pos obtidos a partir das duas rotas de sintese foram submetidos a analise térmica
diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG) a fim de identificar eventos térmicos
associados a processos de formacéo, transformacéo de fases e evaporacao de volateis.

Para a realizacdo das andlises, foi utilizado o equipamento STA-449 F3 da marca
Netzsch, com taxa de aquecimento de 10°C/min para aquecer as misturas a partir da
temperatura ambiente até 1000 °C, nas diferentes atmosferas: ar atmosférico, oxigénio e
hidrogénio (9,991 % molH2/molN). Dessa forma, foi possivel definir os pardmetros de
calcinagdo para cada pé obtido a partir das distintas rotas e atmosferas.

3.4 Calcinacdo dos pds ceramicos

Trabalhos anteriores realizados no GDMaF [69] mostraram que a realiza¢do da pré-
calcinagdo dos pés a 550°C durante 0,5h, agregava aos pés de CMO expressiva
homogeneidade quimica e de fases. Em especial, para a sintese quimica, ha uma expanséo do
material no forno devido a evaporacdo dos volateis, de forma que, uma etapa de queima
intermediaria que favoreca uma nova homogeneizagdo com almofariz propicia maior area de
contato direto entre as particulas para reagdes posteriores. Desta forma, todos os pos foram pré-
calcinados em forno resistivo, projetado e construido pelos professores coordenadores do
Grupo de Desenvolvimento de Materiais Funcionais (GDMaF), a 550 °C/0,5 h, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de oxigénio, ar atmosférico, ou hidrogénio, com fluxo

de 50 mL/min, e em seguida homogeneizados em almofariz antes da calcinacéo.
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Posteriormente & avaliagdo dos resultados obtidos nas analises ATD/ATG, a
metodologia de calcinagdo dos pds foi definida, seguindo as condigdes de calcinacdo de 800 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os tempos de patamar de 3 e 24 h foram definidos para
avaliar a evolucao de formacéo das fases sob a mesma atmosfera usada na pré-calcinacdo. Os
pos foram calcinados, também, em 1000 °C, a fim de avaliar a influéncia de uma maior
temperatura na evolucdo das fases, uma vez que, é relatado na literatura que uma maior
temperatura pode favorecer a formacdo de CMO [60]. Dessa forma, a nomenclatura e as

respectivas condicdes de preparacao dos pos sao exibidas na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de calcinacao investigados e respectiva nomenclatura.

Nomenclatura da T . Temperatura de Atmosfera de
amostra empo de calcinagdo () calcinagéo (°C) calcinagéo
3Sar800 3 800 Ar
24Sar800 24 800 Ar
3SH800 3 800 Hidrogénio
24SH800 24 800 Hidrogénio
350800 3 800 Oxigénio
2450800 24 800 Oxigénio
3Qar800 3 800 Ar

24Qar800 24 800 Ar
3QH800 3 800 Hidrogénio
24QH800 24 800 Hidrogénio
3Q0800 3 800 Oxigénio
24Q0800 24 800 Oxigénio
3Sar1000 3 1000 Ar
24Sar1000 24 1000 Ar
3SH1000 3 1000 Hidrogénio
24SH1000 24 1000 Hidrogénio
3501000 3 1000 Oxigénio
24501000 24 1000 Oxigénio
3Qar1000 3 1000 Ar
24Qar1000 24 1000 Ar
3QH1000 3 1000 Hidrogénio
24QH1000 24 1000 Hidrogénio
3Q01000 3 1000 Oxigénio
24Q01000 24 1000 Oxigénio

Fonte: Autor.
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3.5 Prensagem das pastilhas ceramicas

Os po6s de CMO foram prensados, uniaxialmente, em formato de pastilhas, sob pressédo
de 173 MPa, utilizando uma prensa hidraulica manual Marcon, com capacidade de 15 toneladas.
Uma matriz cilindrica de aco, foi usada para obter pastilhas de aproximadamente 12 mm de
largura e 2 mm de espessura. Para cada tipo de po6 estudado foram prensadas 2 pastilhas. Uma
pastilha de cada condicdo foi cortada ao meio para as andalises de dilatometria, sendo uma das
metades destinada para ensaios de rampa térmica e, a outra metade, utilizada para a obtencéo

das curvas de isotermas, explicadas no topico a seguir.

3.6 Dilatometria

Anélises de dilatometria foram realizadas no dilatdmetro Netzsch DIL 402PC, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Como mencionado anteriormente, dois ensaios foram realizados
para cada amostra. Metade de uma pastilha foi utilizada para o ensaio em rampa de aquecimento
e a outra metade foi usada para o0 ensaio de isoterma para a obtencéo de graficos de dL/dT em
funcéo da temperatura e dL/dT em funcdo do tempo, respectivamente. As dilatometrias foram
feitas para amostras obtidas para pés RES800 e QUI800

A rampa de aguecimento foi realizada com o intuito de registrar a temperatura em que
ocorre a maior taxa de retracdo da amostra, que, segundo a literatura, corresponde a temperatura
na qual os mecanismos de sinterizacdo, relacionados a densificacdo, sdo favorecidos e,
consequentemente, indica a temperatura de sinterizacao efetiva [56,70]. Nesse ensaio a amostra
foi aquecida até 1350 °C e o forno foi desligado. Uma vez que os resultados nédo refletiram o
indicado pela teoria, como sera explicado no tépico 3.6, as analises de dilatometria ndo foram
levadas para as amostras RES1000 e QUI1000.

As andlises em condicGes de isoterma, por sua vez, foram realizadas para identificar o
tempo em que a retragdo da amostra atingisse seus valores maximos, definindo assim, o tempo
minimo de sinterizacdo das amostras. Esse ensaio foi realizado aquecendo a amostra até a
temperatura de maior taxa de retragéo, identificada no ensaio de rampa de aquecimento, e

mantendo-a nessa temperatura durante 24 h.

3.7 Sinterizagdo

Os resultados de maior taxa de retracdo obtidos a partir da analise de dilatometria ndo

refletiram a temperatura de maior densificacdo, o que foi observado por meio de testes
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experimentais, indo de encontro a trabalhos anteriores realizados no laboratério [56]. Essa
disparidade de resultados indica que a maxima taxa de retracdo nem sempre segue a maxima
densificacdo, de forma que uma temperatura mais alta por longos periodos pode levar a uma
maior densificacdo. Dessa forma, amostras prensadas foram sinterizadas na mesma atmosfera
de calcinacdo (ar atmosférico, oxigénio ou hidrogénio), a 1300 °C por 15 h, temperatura em

que, experimentalmente, a densificagdo das amostras foi mais efetiva.

3.8 Difratometria de raios X

Os pos calcinados e pastilhas sinterizadas foram submetidas a analise por difratometria
de raios X (DRX), utilizando o equipamento P’Analytical X Expert PRO para a realizacdo da
andlise estrutural nos pos e pastilhas de CMO obtidos a partir das diferentes rotas de sintese e
atmosferas. A andlise foi feita utilizando radiacdo Cu-K, e corrente de 40 mA, com varredura
do gonidémetro de 10° a 90°, passo de 0,02° e tempo do passo de 2 s. A identificacdo e a
quantificacdo das fases presentes nos pos e ceramicas foram realizadas utilizando o aplicativo
X’Pert High Score Plus. A determinacdo das fraches massicas, parametros de rede e volume de
célula unitaria das fases foi realizada a partir do método de Rietveld [72], com todas os
refinamentos se enquadrando no parametro R expected e R profile inferiores a 10. O tamanho

médio de cristalito (t) foi calculado por meio da equacdo de Scherrer [73] segundo a Eq. (8).

= 0
- LcosO

(8)

Em que 0 (em rad) representa metade do angulo de difracao correspondente ao pico mais
intenso do difratograma, B a largura a meia altura do referido pico e A o comprimento de onda
da radiacéo incidida.

O volume da célula unitaria (\Vc) e os valores de ortorrombicidade (Or) foram calculados
usando a Eq. (9) [74], em que “a” e “c” representam os parametros de rede da fase CMO ao

longo das direcdes x e z, respectivamente.

Or = — 9)
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Além disso, a partir do volume de célula unitaria obtida com a analise de DRX,
determinou-se a densidade tedrica para cada fase cristalina a partir da Eq. (10).

DT = te2adi (10)
VCNa

Em que DT é a densidade tedrica em g/cm?, na é 0 nimero de fons presentes na célula
unitaria, a:; € a quantidade de cada elemento, A: é a massa molar de cada elemento em g/mol,

V¢ é 0 volume da célula unitaria em cm® e Na € a constante de Avogadro em ions/mol.

3.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos pos calcinados foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico
de varredura, modelo Phenom ProX, com um detector de elétrons retroespalhados (BSD).
Devido & alta quantidade de fases secundarias encontradas nos pos calcinados a 800 °C, como
sera discutido posteriormente, estas micrografias foram utilizadas para avaliar, principalmente,
a presenca e distribuicdo de fases secundarias nas amostras, enquanto as micrografias obtidas
para 0s pos calcinados a 1000 °C foram avaliadas com o intuito de se quantificar o tamanho de
particulas nas diferentes condi¢cdes de atmosfera e tempo de calcinacéo.

Para realizar a avaliacdo do tamanho e da distribuicdo do tamanho das particulas, o valor
do diametro da area circular projetada foi calculado medindo aproximadamente 300 particulas
de cada condicdo de calcinacdo de pds de CMO em estudo. De maneira semelhante, foram
obtidas as micrografias da superficie das pastilhas sinterizadas, e o tamanho de grdos foi
calculado a partir de aproximadamente 300 grdos. Esse procedimento foi realizado utilizando
o aplicativo Image J [71].

Associada a analise de MEV, efetuou-se a microanalise quimica por meio da técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para mapear a composi¢do quimica de particulas

de diferentes morfologias, bem como a microestrutura das amostras sinterizadas.

3.10 Densidades e porosidades das amostras sinterizadas

A partir da Eq. (11) definiu-se a densidade geométrica (DG) das pastilhas a verde e
sinterizadas. Para as pastilhas sinterizadas também foi determinada a densidade aparente (DA)

baseando-se no principio de Arquimedes, utilizando a Eg. (12). Também foi calculada a
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porosidade aparente (PA) a partir da Eq. (13), porosidade total (PT) pela Eq. (14), e porosidade
fechada (PF) utilizando a Eq. (15).

DG =2 (11)

DA == (12)
PA = "‘Z;_"; x 100 (13)
PT =1 - DG, (14)
PF = PT — PA (15)

Em que ms é a massa seca aferida, V é o volume geométrico em cm?3 da pastilha, m, é a
massa Umida, mi € a massa imersa e p é a densidade do liquido utilizado a temperatura em que
as medidas de massas foram realizadas A densidade geométrica relativa (DGr) e a densidade
aparente relativa (DAr), por sua vez, foram calculadas a partir da razao entre as correspondentes

densidades e a densidade teorica.

3.11 Coeficiente Seebeck

Os valores de coeficiente Seebeck, para cada amostra sinterizada, foram obtidos por meio
do equipamento SBO1-WT Industria, aquecendo as amostras ceramicas desde a temperatura
ambiente até 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, ao ar atmosférico, sob um

gradiente de temperatura de 10 °C.

3.12 Condutividade elétrica

Os valores de resisténcia elétrica para cada amostra sinterizada (formato de discos), foram
obtidos utilizando o equipamento SBO1-WT Industria. As medigdes foram realizadas por meio
do método de quatro pontos, aquecendo a amostra desde a temperatura ambiente até 600 °C,
com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, ao ar. A baixa taxa de aquecimento visa garantir,
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justamente, que né@o haja gradiente de temperatura na amostra, evitando, assim, a interferéncia

do efeito Seebeck sobre a medida de condutividade elétrica.

A linearizagdo dos dados, nos graficos gerados de ¢ em fungdo da temperatura, foi
realizada para identificar o mecanismo de conducdo NNH ou VRH que estaria atuando na
amostra. Essa linearizacdo foi realizada a partir da Eq. (16) e Eqg. (17), que expressam a

correlagdo entre 6 ¢ T para o mecanismo NNH e VRH, respectivamente.

o =Zexp (— kEb—T) (16)
o= o] ()"

oo € o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativacdo (eV) e ky € a constante de Boltzmann
(~1,38x102 m2Kg/s?K) e To é a temperatura caracteristica (K)[55].

3.13 Condutividade térmica

Os valores de difusividade térmica de cada pastilha foram determinados utilizando o
equipamento LFA 457-Netzsch (Laser Flash Apparatus), empregando a técnica de laser
pulsado, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. Como preparacao para a realizacdo das
analises, todas as pastilhas sinterizadas tiveram suas superficies recobertas com tinta de grafite,
com o objetivo de conferir as amostras 0 comportamento de um corpo negro, garantindo a
absorcdo completa da radiacdo incidente. Os resultados de difusividade térmica foram
registrados em intervalos de 50 °C. Estes valores, combinados com os valores de densidade
tedrica de cada uma das composi¢des (topico 3.10) e dos valores de calor especifico das
amostras, foram calculados os valores de condutividade térmica total, utilizando a Eq. (18).

k(T) = p(T) x C,(T) X a(T) (18)

Em que o ¢é a difusividade térmica, Cp é o calor especifico a pressdo constante e p € a

densidade da amostra, todos em fungédo da temperatura.
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A propriedade Cp pode ser determinada por meio de um método de comparacdo
utilizando a anélise de flash laser. Para isso, o dispositivo LFA ¢ calibrado usando uma
referéncia com um Cp conhecido. A amostra é entdo medida nas mesmas condicdes (dimensoes,

revestimento de grafite e programa de temperatura).

Os valores da contribuinte eletronica da condutividade térmica (ke) foram calculados
utilizando as Eq. (6) e (7). A partir da equacdo (5) calculou-se a contribuinte da condutividade

térmica por vibracgéo de rede.

3.14 Avaliagdo estatistica das variaveis e zT

A partir dos resultados das caracterizacdes termoelétricas, calculou-se o zT de cada
amostra a partir da Eq. 3.

Para identificar os pardmetros influentes na condutividade térmica, condutividade
elétrica, coeficiente Seebeck e consequentemente no fator de mérito (zT) dos materiais
estudados, foi realizada uma andlise de regressdao multipla utilizando o aplicativo Statistica. A
seguir, sdo descritos os principais passos e critérios adotados nesta andlise.

Inicialmente, foram identificadas as variaveis independentes que poderiam
potencialmente influenciar as propriedades dependentes (condutividade térmica, condutividade
elétrica e coeficiente Seebeck). As variaveis independentes utilizadas foram: tamanho de gréo,
ortorrombicidade, porosidade aparente, tamanho de cristalito, fragdo massica de CMO, rota de
sintese, temperatura de calcinacdo e atmosfera de calcinacéo e sinterizacéo.

Para determinar a relevancia estatistica dos parametros, foi utilizado o valor p (p-valor).
A hipétese nula considerava que o coeficiente de regressao de um dado parametro seria igual a
zero (ou seja, o parametro néo teria influéncia significativa sobre a propriedade dependente).
Um parametro foi considerado estatisticamente significativo se o p-valor associado ao seu

coeficiente de regressao fosse menor que 0,05 (5% de nivel de significancia).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/ATG)

A Figura 9 mostra os resultados de ATD para os pos de CMO obtidos pela rota quimica,

(QUI) nas diferentes atmosferas investigadas.

Figura 9. ATD/ATG dos pds produzidos por rota quimica nas diferentes atmosferas
investigadas
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Em todos os cenarios, 0s eventos térmicos iniciais, desde a temperatura ambiente até
236 °C, correspondem ao evento exotérmico de decomposic¢éo dos componentes volateis, acido
citrico e acido nitrico [81,82]. Posteriormente, em temperaturas entre 267 °C e 487 °C, é
observada a formacdo da fase CaMn3Og, como pode ser confirmado pela DRX da pré-
calcinacdo, discutido a seguir. Notavelmente, a formacdo desta fase mostra a perda de massa
mais significativa do material, representando 23 %, 37 % e 53 % da massa total perdida em ar,

oxigénio e hidrogénio, respectivamente. Além disso, a decomposicdo de CazMn3Og em CMO
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e marokita, seguindo a Eq. (19) [83], ocorre a 758 °C ao ar, 686 °C em Oz e 666 °C em Ho,
temperaturas ligeiramente mais baixas do que as relatadas na literatura (890 °C) [83], em que
também foi sugerido que a fase CaxMn3Osg € ligeiramente mais estdvel ao ar do que em
atmosferas redutoras, o que também foi observado no presente trabalho, com a necessidade de

menores temperaturas para a reducdo em atmosfera de Ho.
CazMn30g - CaMnO; + CaMn,0, + 20, (19)

A Figura 10 apresenta os resultados de ATD para uma aliquota da mistura seca de
reagentes, preparados para a sintese (RES), em atmosfera de ar atmosférico, oxigénio ou de

hidrogénio.

Figura 10. ATD/ATG dos pos sintetizados por reagdo de estado sélido (RES) nas diferentes
atmosferas investigadas

5,0 120
——ATDH2 —— TG H2 ? €Xxo
45 - ATD 02 TG 02 I
——ATDar ——TGar 110
40 - =N
/’;\/’
3,5 - 100
= 3,0 4
£ T | 90
2,5 —
3 o
o 20- S
< ]
15 4
1,0 4
0,5 1
0,0 5
) T T T T T T T T 50
200 400 600 800 1000

Temperatura (° C)

Fonte: Autor

29



O evento térmico inicial observado corresponde a formacdo de Mn3Oa, ocorrendo num
processo exotérmico a temperaturas de 280 °C em ar atmosférico, 250 °C em O e 200 °C em
H>. A temperatura em que ocorre esta reagdo de oxidacdo difere para particulas pequenas e
grandes, como sugerido por [75,76]. Para pequenas particulas de MnO, a formacédo de Mn3zO4
comeca a 187 °C com transformacdo completa a 387 °C. Para grandes particulas de MnO, a
oxidag&o inicia a temperaturas mais altas (227 °C). Isso poderia ser uma explicagdo para as
temperaturas mais baixas de formagédo de Mn3Oys, sob atmosfera de hidrogénio, uma vez que, 0
oxigénio poderia estar facilitando o crescimento de particulas pelo aumento da difuséo de ions
[77], em contrapartida, a atmosfera redutora ndo favorece este efeito.

Posteriormente, a decomposi¢do do CaCOs é bem conhecida por ocorrer de maneira
endotérmica entre 600 e 800 °C [78-80]. Claramente pode ser observado que a atmosfera de
hidrogénio, que favorece reacdes de reducdo, o pico de decomposi¢cdo do CaCOs ocorre a
temperaturas mais baixas comparativamente aos pés tratados em atmosfera oxidante.
Finalmente, as curvas de ATD revelam a cristalizacdo do CMO a temperaturas proximas de
750 °C, tanto em atmosferas de ar quanto de O, e a 682 °C sob atmosfera de H,. Essas
temperaturas foram um pouco mais baixas do que as relatadas na literatura, em que a
cristalizacdo do CMO ¢é reportada entre 800 e 1150 °C [79]. Essas avaliagdes também sdo
suportadas pelas analises de DRX para a pré-calcinacdo (550 °C) e calcinagbes (800 °C e
1000 °C).

Em ambas as rotas de sintese, observa-se uma tendéncia consistente na reducdo das
temperaturas de cristalizacdo do CMO (CaMnO:s), em diferentes atmosferas, avancando do ar
(750 e 758 °C para o0 oxigénio (750 e 686 °C) e, posteriormente, do oxigénio para o hidrogénio
(682 e 666 °C). Essa variacdo na temperatura de cristalizacdo da fase CMO para diferentes
atmosferas é esperada, uma vez que a utilizacdo de atmosferas oxidantes e redutoras podem
gerar um desvio no equilibrio de fases, alterando as fases formadas e a temperatura de
cristalizagéo [84].

Essas observagdes evidenciaram o acerto na defini¢cdo da temperatura de pré-calcinacéo,
ou seja, a temperatura de 550 °C ficou acima da faixa em que a decomposic¢ao dos componentes
volateis nas misturas é concluida e abaixo das temperaturas em que as fases precursoras de
CMO comecam a se formar. Além disso, a temperatura de 800 °C foi identificada como a
condicdo minima de calcinacdo necessaria para obter a fase de CMO. Essa determinacéao
garante que, independentemente das condigdes atmosféricas investigadas, os critérios para a
formacéo da fase desejadas estejam satisfeitos.
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4.2 Resultados de analises de dilatometria

As curvas da variacao linear de comprimento da amostra e da derivada da retracao linear
em funcdo da temperatura, obtidas sob as atmosferas similares aquelas de calcinagcdo dos pds
precursores das amostras, estdo apresentadas nas Figura 11, Figura 12 e Figura 13. Dessa forma,
as temperaturas de maior taxa de retracdo foram definidas e estdo apresentadas na Tabela 3.

Figura 11. Variacdo linear (A) e derivada da variacdo linear pelo tempo (B) no comprimento
das amostras produzidas a partir de pds calcinados ao ar, conforme aumento de temperatura.
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Figura 12. Variagéo linear (A) e derivada da variacgao linear pelo tempo (B) no comprimento
das amostras calcinadas em oxigénio conforme aumento de temperatura.
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Figura 13. Variacdo linear (A) e derivada da variacdo linear pelo tempo (B) no comprimento
das amostras obtidas de pds calcinados em hidrogénio conforme aumento de temperatura.
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Tabela 3. Temperaturas de maior taxa de retracdo definidas a partir dos ensaios de

dilatometria.
Amostra Temperatt:;;';llxoilren ;a?oac c;le retracao
3Qar800 1300
3Sar800 1200
3Q0800 1300
350800 1165
3QH800 1030
3SH800 1100
24Qar800 1285
24Sar800 1234
24Q0800 1280
2450800 1130
24QH800 950
24SHB800 1140

Fonte: Autor

Em atmosferas de oxigénio e ar, as amostras originadas dos pos obtidos pela rota
quimica apresentaram temperaturas de maior taxa de retracdo mais altas que as sintetizadas por
reacéo de estado solido. E relatado na literatura temperaturas de sinterizacdes acima de 1250 °C
para pds produzidos por sintese quimica [85,86] e abaixo de 1200 °C para p6s produzidos por
RES, como demonstrado por Bresch, S. et al. [70], que, por meio da dilatometria, definiu a
temperatura de 1160 °C como sendo a de sinterizacdo para pds produzidos por RES. Porém, no
presente trabalho, em atmosfera de hidrogénio, o oposto ocorre, sendo as temperaturas de maior
taxa de retracdo mais baixas para as amostras sintetizadas pela rota quimica. Além disso, para
todas as sinteses e tempos de calcinacdo, as temperaturas de maior taxa de retracdo foram
menores em atmosfera de hidrogénio. Esse efeito pode ser atrelado as diferentes fases
secundarias formadas na atmosfera de hidrogénio em relacdo a atmosferas oxidantes, as quais
serdo discutidas futuramente.

A principio, as temperaturas de méxima retracdo representariam a temperatura de
sinterizagcdo que propiciaria a maior densificagdo na amostra. Apesar disso, a partir de
resultados experimentais, observou-se que a temperatura de taxa de retragdo méaxima néo
representou a temperatura de maior densificacdo, sendo a densidade obtida inferior a obtida em
temperaturas mais altas. Observa-se entdo, que apesar de tais temperaturas corresponderem a
maior taxa de retracao, é possivel que temperaturas maiores propiciem uma maior retragdo total

dado maior tempo de sinterizagdo. Uma vez que a partir dos dados obtidos para as amostras
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calcinadas a 800 °C decidiu-se ndo adotar a temperatura de maxima retragdo como temperatura
de sinterizacdo, optou-se por ndo dar prosseguimento as analises de dilatometria para as
amostras calcinadas a 1000 °C. Dessa forma, a temperatura de sinterizacdo foi definida
experimentalmente como 1300 °C.

Ainda assim, realizou-se a isoterma, cujos resultados estéo disponibilizados nas Figura
14, Figura 15 e Figura 16. A partir das isotermas, definiu-se como tempo minimo de
sinterizacdo para cada amostra 0 tempo necessario para que a retracdo linear da amostra se
tornasse aproximadamente zero. Dessa forma, adotou-se 15 horas (900 min) como tempo de
sinterizacdo, sendo esse 0 tempo minimo ncessario para que todas as amostras atingissem essa
condicdo. Também foi possivel observar que as amostras produzidas por sintese quimica e
calcinadas por 3 h obtiveram as maiores retracGes, independente da atmosfera utilizada,

atingindo valores proximos a 22 % em atmosfera de oxigénio e ar.

Figura 14. Isotermas das amostras calcinadas ao ar.
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(dL/L,) (%)

Figura 15. Isotermas das amostras calcinadas em oxigénio.
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Figura 16. Isoterma das amostras calcinadas em atmosfera de hidrogénio.
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4.3 Difratometria de raios X (DRX)
A analise de difracdo de raios X (DRX) dos pos pré-calcinados (Figura 17) revela o
surgimento de fases precursoras, estabelecendo as bases para a subsequente transformacéo em

CMO durante a etapa de calcinagé&o.

Figura 17. Difratogramas dos pos RES e QUI pré-calcinados a 550 °C em ar atmosférico
(PCSar; PCQar), oxigénio (PCSO; PCQOQO), ou hidrogénio (PCSH; PCQH).
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Fonte: Autor

Os resultados da pré-calcinacdo destacam diferencas notaveis entre os pds sintetizados
por meio da reacdo de estado solido e da rota quimica. Apds quantificacdo das fragdes massicas
das fases formadas (Figura 18), a partir do refinamento de Rietveld, torna-se evidente que os
pos derivados da rota RES, predominantemente, produzem as fases Mn>Oz (~32 %) e Mn3zO4
(~10 %), enquanto retém tracos do reagente carbonato de célcio (CaCOs3) (~58 %). Em
contraste, 0s p6s QUI exibem um conjunto de fases distintas; ou seja, nota-se apenas a formacao
de Ca2Mn30g (~78 %) e CaCO3 (~22%), independente das atmosferas estudadas.
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Figura 18. Histograma da fragdo méassica das fases formadas em pds RES e QUI pré-
calcinados a 550 °C em ar atmosférico (PCSar; PCQar), oxigénio (PCSO; PCQO), ou
hidrogénio (PCSH; PCQH).
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Fonte: Autor

Pike et al. [75], indica duas diferentes rotas de oxidacdo do MnO conforme o aumento de
temperatura até 600 °C, em que para particulas maiores o processo é baseado na Eg. (20),
enquanto para particulas nanométricas, a reacdo proposta € a apresentada na Eq. (21), exibindo
0 MnsOg como composto intermediario. Segundo Zhang [87], a fase MnsOg € um composto
metaestavel que pode ter seus ions manganés divalentes substituidos por outro cations metalicos
divalentes como Cu?*, Cd?* ou Ca?*, como visto no presente trabalho, formando a fase
Ca,Mn30g, um composto refratario e estavel. A formagdo do MnsOg pode entdo, justificar a
presenca da fase Ca2Mnz0g somente nos pés sintetizados por rota quimica, uma vez que essa

rota de sintese € conhecida por gerar particulas menores em relacdo a reacdo de estado solido
[67].

MnO - Mn;0, - Mn,04 (20)

MnO - Mn;0, - Mns0Og - Mn,04 (21)
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A partir da calcinacdo a 800 °C, observa-se a formacdo inicial de CMO. Durante a
calcinagdo dos pds QUI, h& o surgimento de diversas fases secundarias, CaMnz0Os, Mn20Os3,
Mn304, MnO; e Ca2MnQs, aléem da fase de interesse, CaMnQ3z, como pode ser observado na
Figura 19. Notavelmente, a fracdo de massa de CMO (Figura 20) permaneceu relativamente
baixa, variando entre 25% e 35%, exceto no caso da calcinacdo por 3 horas em atmosfera de

hidrogénio, que resultou aproximadamente em 79% de CMO.

Figura 19. Difratograma dos p6s QUI apds a calcinacao a 800 °C em ar atmosférico (Qar800),
oxigénio (QO800) ou hidrogénio (QHS800).
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Figura 20. Histograma da fragdo méssica das fases formadas em pos QUI ap6s a calcinagéo a
800 °C em ar atmosférico (Qar800), oxigénio (QO800) ou hidrogénio (QH800).
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Fonte: Autor

Por outro lado, para a RES (Figura 21), foram detectadas menos fases secundarias, se
restringindo a CaMnz0s, Mn203 e Ca2MnOa, com fragcdes méssicas de CMO variando de 34%
a 70% (Figura 22), exceto pela calcinacdo de 3 horas em oxigénio, que também resultou em
Mn30a4. A presenca de uma quantidade elevada de fases secundérias, aliadas a auséncia de uma
tendéncia discernivel, com base nas condi¢Ges atmosféricas e no tempo de calcinagdo entre as
duas rotas de sintese, indicam que a temperatura de 800 °C aliada aos tempos de calcinagédo
podem ter sido insuficientes para produzir pés com elevada fracdo massica de CMO, fato
condizente com a avaliagdo de Lohnert et al. [60]. Segundo o pesquisador, para a formacao de
CMO é necessaria uma temperatura mais alta (superior a 900 °C) ou um tempo de calcinagéo

muito longo (o que € muito longo?) a 800 °C.
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Figura 21. Difratograma dos pds RES ap0s a calcinagdo a 800 °C em ar atmosférico (Sar800),
oxigénio (SO800) ou hidrogénio (SH800).
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Figura 22. Histograma da fracdo massica das fases formadas em pds RES ap0s a calcinagdo a
800 °C em ar atmosférico (Sar800), oxigénio (SO800) ou hidrogénio (SH800).
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Ao analisar os difratogramas dos p6s calcinados a 1000 °C e suas quantificagdes de fases
(Figura 23, Figura 24, Figura 25 e Figura 26), é possivel observar uma maior fracdo massica de
CMO e menor quantidade de fases secundarias, especialmente nos pds da rota RES em
comparacdo com a rota QUI. Enquanto a fracdo de CMO para os pés QUI variaram entre 60 e
70%, essa fracdo para os pds RES se manteve entre 78% (3SH1000) e 100% (3SO1000). Além
disso, a calcinacéo a 1000 °C resultou predominantemente na formacgéo de CMO e Ca>MnO4
para 0s pés QUI, com fracdo de massa similar das fases entre todas as atmosferas, exceto por
um leve desvio para a 3Qar1000, que também manteve a presenca de um residuo de Mn3zOs,
originado na pré-calcinacdo. Outro ponto notavel é que os pos calcinados em hidrogénio
formaram, junto a marokita e CaO, uma nova fase na atmosfera redutora, o
(MnO)o.441(Ca0)o.s59, uma solugéo sélida dos 6xidos MnO e CaO [88], que pode ser um produto
da reducéo de CaMnOs e CazMnOQa.

Figura 23. Difratograma dos pds QUI apds calcinagdo a 1000 °C em ar atmosférico
(Qar1000), oxigénio (Q0O1000) ou hidrogénio (QH1000).
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Figura 24. Histograma da fracdo massica das fases em p6s QUI apo6s a calcinagdo a 1000 °C
em ar atmosférico (Qar1000), oxigénio (Q0O1000) ou hidrogénio (QH1000).
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Figura 25. Difratograma dos p6s RES apds calcinacdo a 1000 °C em ar atmosférico (Sar1000),
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oxigénio (SO1000) ou hidrogénio (SH1000).
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Figura 26. Histograma da fracdo massica das fases em p6s RES apds a calcinagdo a 1000 °C
em ar atmosférico (Sar1000), oxigénio (SO1000) ou hidrogénio (SH1000).
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Alonso [89], reporta a reducdo, em nitrogénio, do composto Mn,O3 segundo a Eq. (22)
entre 800 e 1060 °C seguida da reducdo do MnzO4 segundo a Eq. (23) em 1460 °C; essas
temperaturas podem ter sido drasticamente reduzidas devido a utilizagdo da atmosfera de
hidrogénio no presente trabalho, em que foi observada a redugdo a MnO em 1000 °C.

3Mn,05 > 2Mn30, + 0, (22)

2Mn30, - 6MnO + 0, (23)

Para os pés RES, obtidos em atmosferas oxidantes, e calcinados a 1000 °C, ocorreu a
formacéo apenas de CMO e marokita (CaMn204), uma fase bem conhecida e reportada na
literatura [14,69]. Os po6s RES calcinados durante 3 h em hidrogénio além destas fases (CMO
e Marokita) apresentaram 8,2% da fase Ca,MnOs. Nessa temperatura, uma tendéncia
consistente surge, uma vez que, a fragdo massica de CMO aumenta para tempos de calcinago

mais longos em todas as rotas de sintese e atmosferas, com uma excegdo importante: a
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calcinagdo de pé derivado da RES em oxigénio. Nesse caso, uma condi¢do 6tima foi alcancada
com 3 h de calcinagdo, resultando em 100 % de CMO. Para os p6s RES, a temperatura de
1000 °C ainda ndo ocasionou a reducdo do CMO para CaO e MnO. Essa diferenca pode ser
explicada pelo menor tamanho de particula para a rota quimica, de forma que a maior superficie
de contato das particulas favoreca processos difusionais atribuindo maior influéncia da

atmosfera nas reagoes.

Para ambas as rotas de sintese, houve o desaparecimento da fase Mn2Os 0 que é
esperado, uma vez que e reportada a reducdo de Mn,Oz para MnzO4 entre 960 e 980 °C para
pressdes parciais de oxigénio iguais a 1 atm, e entre 870 e 890 °C para pressdes parciais de
oxigénio de 0,2 atm [90], seguida da oxidagdo da fase Mn3O4 para CaMnQz [79]. Os resultados
da calcinacdo a 1000 °C indicam que a temperatura mais alta favoreceu a formacdo de CMO
para ambas as rotas de sintese, proporcionando uma excelente condi¢do para a formagdo de
CMO em po6s RES e QUI em relacdo aos pés calcinados a 800 °C. No entanto, ainda sdo
necessarias otimizacdes adicionais, para a sintese de pos QUI em 1000 °C, uma vez que,

apresentaram uma fracdo de massa relativamente baixa de CMO.

Para facilitar a visualizacdo da mudanca da fracdo massica de fases secundarias em
diferentes temperaturas e atmosferas, e a evolucdo das suas fragdes massicas conforme tempo
de calcinacdo, foi construido um histograma geral da quantificacdo de fases para todos 0s pos

calcinados e disponibilizado na Figura 27.
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Figura 27. Histograma com as fragdes massicas das fases obtidas apds o processo de
calcinacdo para todas as condicdes do estudo.
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Os parametros de rede, volume da célula unitaria, ortorrombicidade e tamanho médio de
cristalito para o CMO formado em cada condicédo de sintese, estdo apresentados na Tabela 4.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4, é possivel analisar os valores de
ortorrombicidade (Or) e tamanho meédio de cristalito (t) para cada tipo de rota de sintese e
atmosfera. Avaliagdes em termos de tempo de calcinagdo nédo revelaram um comportamento
padrdo que indique influéncia deste parametro na ortorrombicidade do CMO. Dessa forma, a
partir dos resultados de t para os pos calcinados a 800 °C (Figura 28), observa-se uma média
de 0,134 + 0,024%, obtida para os pos RES, em ar, consistente com o valor de 0,13% relatado
por Kabir, R. et al. [74] e 0,15% apresentado por Mishra, A. e Bhattacharjee, S. [55].
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Tabela 4. Parametros de rede, volume da célula unitaria (V¢), ortorrombicidade (Or) e
tamanho médio de cristalito (t) para a fase CMO nos pos calcinados.

Amostra a (A b (A) c(A) Ve (A) Or (%) 7 (nm)
3Sar 5,291 7,445 5,274 207,722 0,158 88,18
24Sar 5,284 7,448 5,272 207,466 0,111 33,91
3Qar 5,307 7,445 5,270 208,245 0,352 40,08
24Qar 5,300 7,446 5,269 207,920 0,291 44,09
3SO 5,282 7,452 5,266 207,295 0,149 88,17
24S0 5,288 7,446 5,271 207,541 0,169 48,99
3Q0 5,292 7,448 5,270 207,695 0,209 40,08
24Q0 5,295 7,446 5271 207,808 0,230 36,75
3SH 5,292 7,442 5,273 207,675 0,186 40,08
24SH 5,287 7,445 5,270 207,457 0,166 713,47
3QH 5,304 7,443 5,274 208,179 0,278 90,39
24QH 5,298 7,450 5,267 207,880 0,285 33,91

3Sar1000 5,285 7,450 5,267 207,387 0,174 40,1

24Sar1000 5,283 7,453 5,268 207,423 0,144 44,1

3Qar1000 5,292 7,446 5,266 207,513 0,254 49,0

24Qar1000 5,288 7,448 5,266 207,382 0,211 44,1

3501000 5,283 7,451 5,266 207,308 0,165 49,0

24501000 5,281 7,450 5,265 207,171 0,151 49,0

3Q01000 5,292 7,445 5,264 207,423 0,267 44,1

240Q01000 5,286 7,451 5,267 207,464 0,181 36,7

3SH1000 5,284 7,451 5,266 207,319 0,165 44,1

24SH1000 5,284 7,452 5,268 207,436 0,145 44,1

3QH1000 3 3 3 ; ; ;

24QH1000 5,307 7,441 5,268 208,013 0,366 88,2

Fonte: Autor

Para os pés QUI, em ar, foi obtido um valor de ortorrombicidade de 0,322 + 0,042%,
significativamente maior do que o valor de 0,022% encontrado por Matos, 1. et al. [91] para 0s
pos calcinados nas mesmas condig¢8es, mas sintetizados via método sol-gel, e ao mesmo tempo
muito menor do que 1,68% encontrado por Rosa, J. et al. [86] para os pds sintetizados e

calcinados nas mesmas condicdes do presente estudo.

Por sua vez, os p6s obtidos por meio da reacdo de estado solido em uma atmosfera de
oxigénio, SO, exibiram uma ortorrombicidade de 0,159 + 0,010%. Os outros valores de
ortorrombicidade foram de 0,319 + 0,088% para as amostras QO, em comparagdo com 0,10%
encontrado por Mary, S. B. [62]; 0,176 + 0,010% para as amostras SH e 0,281 + 0,004% para

as amostras QH. E possivel, portanto, observar que as amostras produzidas por meio da rota
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quimica apresentaram valores de ortorrombicidade mais elevados em comparag¢do com aquelas
produzidas pela reagdo de estado solido. Isso pode ser devido as diferentes reac6es de oxidacdo
do CMO, com a rota quimica partindo da fase Ca2Mn30Os e a reacao de estado solido, por sua

vez, consistindo em CaCOs e Mn,O3 para formar o0 CaMnOs,

Figura 28. Grafico de ortorrombicidade dos pés calcinados em 800 °C.
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Analisando a ortorrombicidade dos pds calcinados a 1000 °C (Figura 29), foram
observados resultados distintos em relacdo a variacdo de atmosferas para as duas rotas de
sintese. Para os p6s RES, os valores médios de ortorrombicidade obtidos para os pos calcinados
em hidrogénio (0,155 + 0,010 %), oxigénio (0,158 + 0,007 %) e ar (0,159 £ 0,015 %) ndo
mostraram variacdo com a alteracdo da atmosfera. Por outro lado, no que diz respeito aos pés
QUI, o valor médio de ortorrombicidade para aquele submetido a calcinagédo a 1000 °C em
hidrogénio (0,366 + 0,000 %) foi mais alto do que aqueles calcinados em ar (0,229 + 0,025 %)
e oxigénio (0,219 + 0,048 %), indicando que a atmosfera de hidrogénio pode aumentar a
concentragdo de vacancias de oxigénio no material, aumentando a deformacgéo da estrutura e,
consequentemente, os valores de ortorrombicidade, facilitando a reducdo de Mn** para Mn**,
como avaliado por Heuer et al. [68] para ceramicas de LaMnO3z Também se observa que a

atmosfera utilizada teve maior influéncia nos pés QUI devido ao menor tamanho de particula.,
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uma vez que em 3 horas de calcinagdo ndo houve CMO formado. Para os p6s QUI, em 3 h de

calcinagdo ndo houve formagédo de CMO, e por isso, 0 desvio para amostras QH1000 foi

apresentado como 0,000, uma vez que se trata somente de um ponto, e ndo da média.

Figura 29. Gréfico de ortorrombicidades dos pés calcinados em 1000 °C.
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A partir da analise do tamanho de cristalitos obtidos para os p6s calcinados em 800 °C

(Figura 30), ndo se observou um padréo de crescimento ou redugdo do tamanho de cristalitos

com o aumento do tempo de calcinag¢do, ou com o uso de diferentes atmosferas na calcinagéo.

Os valores de tamanho de cristalitos para a calcinagdo em 800 °C variaram entre 27,5 nm para
3Q0800, até 88,1 nm para 3Sar800 e 3Qar800.
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Figura 30. Grafico evolugédo do tamanho de cristalito dos pos calcinados em 800 °C conforme
tempo de calcinacao.
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Por outro lado, pds calcinados a 1000 °C (Figura 31), apresentaram menor variabilidade
nos valores de tamanho de cristalito, ndo apresentando grandes variagdes com o tempo de
calcinacdo ou com a atmosfera e rota de sintese quando avaliados os pés calcinados em ar e
oxigénio, com tamanho de cristalito variando entre 40,1 nm para 3Sar1000 e 49,0 nm para
3501000; 24501000 e 3Q01000. Os resultados estdo proximos dos relatados por Léhnert,
Stelter e Topfer [60], os quais reportaram valores médios de tamanhos de cristalitos de 59 nm
para pés RES calcinados a 1100 °C e 70 nm para sinteses por método quimico calcinado a
900 °C, apesar de ndo apresentarem diferenca clara entre RES e QUI. Pés calcinados em
hidrogénio por outro lado, apresentaram dificil analise, uma vez que ndo houve formacéao de
CMO em 3 h de calcinagdo. Ainda assim, para 24 h de calcinacdo, o CMO calcinada em
hidrogénio apresentou tamanho de cristalito de 88,2 nm, valor muito mais alto que 0s
encontrados para as demais atmosferas nessa temperatura. A alta fracdo massica de fases
secundarias pode causar variacdo no tamanho medio de cristalito [92], o que justifica a maior
variabilidade de tamanhos de cristalitos de 3 a 24 horas de calcinagdo para as amostras

calcinadas em 800 °C frente a baixa variabilidade para as amostras calcinadas em 1000 °C.
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Figura 31. Gréafico evolugédo do tamanho de cristalito dos pos calcinados em 1000 °C
conforme tempo de calcinacéo.

90
| —=— Sar1000 )
85 —e— SO1000
20 ] —4—SH1000
. 1w QarlOOO
E 75 -« Qo000
1 < QH1000
2 704 °
= _
2 65-
5 _
8 60-
° _
£ 55-
g -
g 50 —_ € )
15 w
40
35 6 12 18 2
' 5 12 18 >

Tempo de Calcinagéo (h)

Fonte: Autor

Por fim, ndo houve altera¢Bes significativas no volume da célula unitaria do CMO entre
as diferentes atmosferas utilizadas na calcinacdo ou tempo de calcinacdo. Entretanto, as
amostras sintetizadas por sintese quimica, apresentaram volume de célula unitaria ligeiramente

maior (aproximadamente 0,2 %) que as amostras sintetizadas por reacdo de estado solido.

Os difratogramas obtidos para as pastilhas Q800, S800, Q1000 e S1000, sinterizadas a
1300 °C estdo apresentados na Figura 32, Figura 33, Figura 34 e Figura 35, respectivamente.
Por sua vez, um histograma apresentando as fracdes massicas das fases obtidas ap6s o processo
de sinterizacdo para todas as condicGes estudadas esta apresentado na Figura 36. A partir dele,
é possivel observar o mesmo comportamento para as amostras advindas de calcinagGes em 800
ou 1000 °C e de sintese quimica ou por reacdo de estado solido. Para todas as condicOes, a
utilizacdo da atmosfera redutora ocasionou na reducdo completa das fases presentes na
calcinacdo para a solucéo sélida (MnO)o.441(CaO)osse. Além disso, para todas as condigdes
estudadas, a atmosfera oxidante favoreceu a formacéo de CMO em relagédo ao ar atmosférico,
variando de 70,4 % (24Qar1000) a 95,8 % (3S0800).
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A fase secundaria de maior ocorréncia, foi a marokita, com fracdo maéssica entre 6,3
(24S0800) e 28,8 % (24Qar1000), enquanto a fase Mn3O4 aparece com valor maximo de 1,3 %

e (Mn0O)o.253(Ca0)o.747 com um maximo de 4,5 %.

Figura 32. Difratogramas das pastilhas Q800 sinterizadas na mesma atmosfera de calcinacéo
(ar atmosférico, oxigénio ou hidrogénio).
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Fonte: Autor
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Figura 33. Difratogramas das pastilhas S800 sinterizadas na mesma atmosfera de calcinacéo
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Figura 34. Difratogramas das pastilhas Q1000 sinterizadas na mesma atmosfera de calcinagéo
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Figura 35. Difratogramas das pastilhas S1000 sinterizadas na mesma atmosfera de calcinagéo
(ar atmosférico, oxigénio ou hidrogénio).
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Figura 36. Histograma com as fragdes massicas das fases obtidas apds o processo de
sinterizacdo para todas as condic¢des do estudo.
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A Tabela 5 apresenta os parametros de rede, volume de célula unitaria, ortorrombicidade
e tamanho médio de cristalito para 0 CMO nas pastilhas sinterizadas. A ortorrombicidade e
tamanho de cristalito estdo dispostas também nos graficos da Figura 37 e Figura 38. A
ortorrombicidade dentre todas as pastilhas variou de 0,112 % (3Q0800) a 0,142% (24Sar800),
uma variacdo muito baixa, de forma que qualquer possivel padréo de evolugdo com o tempo ou
atmosfera seja muito proximo de um desvio experimental. Dessa forma, € possivel avaliar que,
para as pastilhas sinterizadas em ar e oxigénio, ndo houve influéncia estatistica do tempo de
calcinacdo ou atmosfera de calcinacéo e sinterizacdo nas pastilhas nesse parametro estrutural.
As pastilhas calcinadas e sinterizadas em hidrogénio ndo puderam ser avaliadas, pois ndo houve
formacédo da fase CMO. Além disso, a anélise comparativa entre valores de ortorrombicidade

dos pds RES e QUI, nas pastilhas sinterizadas, torna-se pouco expressivo, uma vez que ambas
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as rotas de sintese produziram pastilhas com ortorrombicidades na mesma faixa de valores,
diferente do p6, em que a rota quimica apresentava maiores valores de ortorrombicidade. Assim
como para a ortorrombicidade, ndo houve para o tamanho de cristalito variacdo conforme tempo

de calcinacao ou atmosfera utilizada, ndo apresentando qualquer padréo de evolucéo.

Tabela 5. Parametros de rede, volume da célula unitaria, ortorrombicidade e tamanho médio
de cristalito para a fase CMO nas pastilhas sinterizadas.

Amostra a(A) b (A) c(A) Ve (A) Or (%) 7 (nm)
3Sar800 5,288 7,465 5,273 208,177 0,142 36,73
24Sar800 5,290 7,468 5,277 208,481 0,125 40,07
3Qar800 5,287 7,466 5,273 208,133 0,129 36,74
24Qar800 5,285 7,463 5,273 207,967 0,113 34,00
350800 5,287 7,467 5,273 208,176 0,129 40,07
2450800 5,292 7,471 5,277 208,666 0,139 36,74
30Q0800 5,283 7,462 5,271 207,799 0,112 44,10
240Q0800 5,286 7,466 5,273 208,132 0,121 36,75
35ar1000 5,286 7,468 5,274 208,221 0,120 36,74
24Sar1000 5,287 7,472 5,274 208,363 0,119 48,98
3Qar1000 5,286 7,465 5,272 208,022 0,134 40,09
24Qar1000 5,286 7,465 5,273 208,045 0,127 40,08
3501000 5,289 17,4713 5,275 208,411 0,135 40,07
24501000 5,287 7,470 5,274 208,312 0,126 48,98
3Q01000 5,287 7,466 5,274 208,150 0,124 40,09
24001000 5,284 7,467 5,271 208,017 0,123 44,08

Fonte: Autor
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Figura 37. Graficos de ortorrombicidade das pastilhas RES e QUI sinterizadas em funcéo do
tempo de calcinacao do p6 de origem da pastilha.
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Figura 38. Graficos de tamanho de cristalito obtido para as pastilhas RES e QUI sinterizadas.
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4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

4.4.1 Micrografias dos poés calcinados.

As micrografias referentes aos pds calcinados a 800 °C, das amostras 3Sar800 (A),
24Sar800 (B), 350800 (C), 2450800 (D), 3SH800 (E) e 24SH800 (F) estéo apresentadas na
Figura 39. Avaliando as micrografias dos p6s produzidos por RES, para todas as atmosferas,
foi possivel notar a presenca nitida de fases secundarias a partir da diferenca de morfologia das
particulas na amostra observada.

A partir das anélises de semiquantificacdo quimicas, por meio da andlise de EDS,
apresentada no APENDICE (Figura B e Figura C), foi possivel identificar que as particulas
menores, com morfologia mais arredondada, sdo correspondentes a fase CMO, apresentando
composicdo quimica de proporcédo estequiometrica aproximada de 1:1 para os elementos Ca e
Mn. Particulas maiores, com laterais mais planas e delgadas se apresentam dispersas por toda
a amostra e correspondem a fase secundaria com excesso de calcio (CazMnQa), marcadas com
circulos vermelho, que apresentaram uma morfologia muito semelhante as encontradas na
literatura para essa fase [93]. Entretanto, ndo foi possivel identificar alteracdo na morfologia
das particulas devido a variacdo na atmosfera utilizada na calcinagdo. Além disso, as fases

Mn203 e CaMn3z0s ndo foram visualizadas de forma clara nas micrografias das amostras RES.
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Figura 39. Micrografias das particulas apds a calcinacdo das amostras de pos 3Sar800 (A),
24Sar800 (B), 350800 (C), 24S0800 (D), 3SH800 (E) e 24SH800 (F)

. SN ) »

Fonte: Autor

As micrografias referentes aos pés calcinados a 800 °C, das composic¢es 3Qar800 (A),
24Qar800 (B), 3Q0800 (C), 24Q0800 (D), 3QH800 (E) e 24QHB800 (F) estdo apresentadas na
Figura 40.
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Figura 40. Micrografias das particulas apds a calcinagdo das amostras 3Qar800 (A), 24Qar800
(B), 3Q0800 (C), 24Q0800 (D), 3QH800 (E) e 24QHS800 (F)

Fonte: Autor

Em contraste com as micrografias apresentadas para os pds produzidos por RES, com
as micrografias dos p6s produzidos por rota quimica foi possivel, a partir do EDS, identificar a
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fase CaMn30¢ em particulas com morfologia de pequenas placas com excesso de manganés,
marcadas em amarelo, dispersas ao longo da amostra. Apesar de uma visualizagdo mais
dificultada, as duas fases identificadas para pos de RES (CMO e CaMn0Qs), também puderam
ser observadas, com as mesmas morfologias descritas anteriormente. Assim como para 0s pos
produzidos por RES, nédo foi possivel observar um padréo claro de modificagdo na morfologia
das particulas referente a variagao de atmosfera utilizada na calcinacéo.

Como ja mencionado anteriormente, os pos calcinados a 800° C apresentaram muitas
fases secundarias, ao mesmo tempo em que dificilmente se distingue as particulas destas
diferentes fases presentes. Desta forma, ndo foi realizada, para esse conjunto de pés, a
caracterizacdo granulométrica. Por outro lado, para os pos calcinados a 1000°C, houve uma
evolucdo de fases importante, favorecendo uma melhor identificacdo das particulas de CMO,
como sera detalhado a seguir.

As micrografias dos pés RES calcinados a 1000 °C, de denominagdo 3Sar1000 (A);
24Sar1000 (B); 3501000 (C); 24S01000 (D); 3SH1000 (E) e 24SH1000 (F) estéo apresentadas
na Figura 41. De maneira analoga, as micrografias dos p6s QUI calcinados a 1000 °C, 3Qar1000
(A); 24Qar1000 (B); 3Q01000 (C); 24Q01000 (D); 3QH1000 (E) e 24QH1000 (F) estdo
apresentadas na Figura 42. As curvas de distribuicdo granulométrica para cada uma das
condices estdo apresentadas no APENDICE, da

Figura D a Figura O. A fim de avaliar as evolucdes de tamanho de particula, os décis
obtidos para os tamanhos de particula foram disponibilizados em um histograma na Figura 43.

Ao comparar a granulometria das particulas das amostras 3Sar1000 e 24Sar1000,
observa-se um menor tamanho de particula (D10 =0,255um; D50 =0,363 um;
D90 = 0,452 um) para o primeiro em rela¢do ao segundo (D10 = 0,351 um; D50 = 0,541 pm;
D90 = 0,884 um). O mesmo pode ser concluido para as condigdes 3501000 (D10 = 0,228 pm;
D50 = 0,321 um; D90 = 0,440 um) em comparacdo com 24S0O1000 (D10 =0,416 pum;
D50 = 0,587 um; D90 = 0,846 um), e 3SH1000 (D10=0,226 um; D50 =0,333 pum;
D90=0,471um) em relachio a 24SH1000 (D10=0,327 um; D50 =0,461 um;
D90 = 0,672 um).
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Figura 41. Micrografias das particulas apds a calcinacdo das amostras 3Sar1000 (A),
24Sar1000 (B), 3501000 (C), 24501000 (D), 3SH1000 (E) e 24SH1000 (F).

P ! w

Fonte: Autor

61



Figura 42. Micrografias das particulas apds a calcinacdo das amostras 3Qar1000 (A),
24Qar1000 (B), 3Q01000 (C), 24Q01000 (D), 3QH1000 (E) e 24QH1000 (F).

Fonte: Autor
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Figura 43. Histograma dos décis obtidos a partir dos diametros médios de particulas de CMO

calcinado a 1000 °C.
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Desta forma, evidencia-se que, com o aumento do tempo de calcinacédo, os valores de
décis aumentam devido ao crescimento de particulas por difusdo de massa, a qual foi favorecida
pelo tempo de exposicdo em altas temperaturas, 0 que é esperado e frequentemente relatado na
literatura [94]. O mesmo ocorre para as particulas de CMO provenientes de sintese quimica,
apresentando crescimento de particula com o tempo de calcinagdo independente da atmosfera
utilizada. Além disso, para as amostras calcinadas em 1000 °C, obteve-se menores tamanhos de

particulas para pés advindos de sintese quimica, o que é reportado pela literatura [67].

Em relacdo aos pos RES, os valores referentes a distribuicdo granulométrica para
particulas calcinadas em oxigénio por 24 h (D10, D50 e D90) foram deslocados para valores
ligeiramente superiores em relacdo aos valores obtidos para os pos calcinados ao ar, indicando
o favorecimento de processos difusionais que promoveram o crescimento de particulas nessas

condigdes.
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Para os resultados de granulometria dos pés calcinados em hidrogénio, observou-se um
menor crescimento de particula, indicando que a atmosfera redutora, apesar de ndo ter
modificado de maneira significativa a estrutura do material, como visto nas analises de DRX,
foi agente direto impedindo o crescimento de particulas com a exposicdo a temperaturas
elevadas por longos periodos de tempo (24 h), o que pode modificar as propriedades da pastilha
apos a sinterizagdo. Isso acontece devido a presenca de oxigénio, o qual facilita o processo de
difusdo dos ions, como observado por Noritake et al. [77], ao sinterizar ceramicas controlando
a pressao parcial de oxigénio. Particulas menores podem contribuir para a formacdo de graos
menores durante a sinterizacdo, o que pode reduzir a conducao de calor pelo aumento da area
de contorno de grdo, diminuindo a condutividade térmica sem afetar muito a condutividade
elétrica, o que é desejavel para materiais termoelétricos [95,96]. Dessa forma, a utilizacdo da
atmosfera redutora na calcinacdo poderia favorecer a reducdo da condutividade térmica e

possivelmente gerar um aumento no zT.

Essa andlise se distingue para os pos QUI, que apresentam resultados opostos aos pos
RES no que diz respeito & influéncia da atmosfera no crescimento de particulas. Essa diferencga
esta relacionada a quantidade de fases secundarias presentes nos pds QUI em relacdo aos RES.
Uma vez que p6s QUI apresentem alta fracdo de fases secundarias com morfologias parecidas,
porém maiores tamanhos de particula que o0 CMO, particulas de fases secundarias podem estar
sendo erroneamente medidas junto as da fase de interesse, 0 que aumenta o valor da média de
didmetros. Em especial para a granulometria dos p6s calcinados em hidrogénio, uma vez que
com um tempo de patamar de calcinacdo de 3 h ndo houve a formacdo de CMO (logo, as
particulas presentes na micrografia sdo constituidas de Ca:MnOs e solucdo solida
(MnO)o.441(Ca0)os59) €, com 24 h de calcinagdo, somente 50,2% da fracdo méassica é composta
por CMO.

4.4.2 Micrografias das pastilhas sinterizadas

Assim como feito para as micrografias das particulas de CMO ap06s a calcinacdo, as
micrografias referentes as pastilhas sinterizadas das composic¢tes 3Sar800 (A), 24Sar800 (B),
350800 (C), e 24S0800 (D) estdo apresentadas na Figura 44 e as micrografias referentes as
pastilhas sinterizadas, das composi¢fes 3Qar800 (A), 24Qar800 (B), 3Q0800 (C), e 24Q0800
(D) estéo apresentadas na Figura 45. Da mesma forma estdo disponibilizadas as micrografias
das amostras 3Sar1000 (A), 24Sar1000 (B), 3501000 (C), e 24S0O1000 (D) na Figura 46 e das
amostras 3Qar1000 (A), 24Qar1000 (B), 3Q01000 (C), e 24Q01000 (D) na Figura 47.0s décis
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referentes a essas medidas estdo disponibilizados na Figura 48. As amostras calcinadas e
sinterizadas em hidrogénio ndo foram utilizadas na contagem pela auséncia de CMO formado.

Figura 44. Micrografias das pastilhas de CMO ap0s sinterizacdo das amostras 3Sar800 (A),
24Sar800 (B), 350800 (C), 24S0800 (D).

gy

Fonte: Autor
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Figura 45. Micrografias das pastilhas de CMO ap0s sinterizacdo das amostras 3Qar800 (A),
24Qar800 (B), 3Q0800 (C), 24Q0800 (D).
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Fonte: Autor

Figura 46. Micrografias das pastilnas de CMO ap0s sinterizacdo das amostras 3Sar1000 (A),
24Sar1000 (B), 3501000 (C), 24501000 (D).
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Fonte: Autor
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Figura 47. Micrografias das pastilhas de CMO ap0s sinterizacdo das amostras 3Qar1000 (A),
24Qar1000 (B), 3Q01000 (C), 24Q01000 (D).
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Fonte: Autor

Figura 48. Histograma dos décis obtidos a partir dos diametros equivalentes médios dos graos
de CMO.
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E possivel observar, a partir das micrografias das pastilhas sinterizadas, a presenca das
duas fases formadas em maior quantidade, a fase de interesse CMO, formada por grdos bem
definidos, e a fase marokita, com gréos de arestas mais definidas, menores e dispostos
principalmente em regides de maior porosidade no material. A diferenca entre a fase CMO e
marokita é principalmente percebida na Figura 44 B, Figura 47 C e Figura 47 B. Nesse ultimo

caso, a fase CMO se apresenta rugosa, sem definicdo, enquanto a marokita € a mais destacada.

A partir da Figura 48, observa-se uma tendéncia de crescimento dos grdos conforme o
aumento no tempo de calcinacdo, o que pode ser justificado a partir dos tamanhos médios de
particulas que deram origem a esses materiais, de forma que pés compostos por particulas
maiores tiveram uma maior tendéncia de gerar pastilhas com grédos maiores. 1sso pode ser
observado, principalmente, para amostras RES, e ndo procede para algumas amostras QUI
como Qar800 e Qar1000, que tiveram menor tamanho de grdo em amostras calcinadas por 24
horas em relacdo a calcinadas por 3 h. Essa diferenca pode ser justificada pela alta quantidade
de fases secundérias no p6 prensado levado a sinterizacdo para essas condic¢des, de forma que
as reagdes de transformacgdo a CaMnOs dificultaram o processo de difuséo de massa e formacao
de graos, uma vez que reacdes de transformacdo de fases durante o processo de sinterizacdo sdo
conhecidas por alterar a dindmica desse processo, podendo gerar variagdes no crescimento de
grdo e propriedades mecanicas e elétricas no material formado [97-100].

Tomando como exemplo, as amostras 3Qar800 e 24Qar800 apresentavam,
respectivamente, 62,2 e 63,6 % de CMO ap0s a calcinacéo, e 88,1 e 79,4 % apds a sinterizacao,
representando um crescimento de 25,9 e 15,8 % de fragdo massica de CMO, que foi formado
durante a etapa de sinterizacdo. Esse menor tamanho de grdo para amostras calcinadas por 24 h
em relacdo a 3 h também foi observado para as amostras Sar800, o que condiz com a teoria
recém proposta, uma vez que dentre as amostras RES, a amostra 3Sar800 foi a que apresentou
a menor fragdo massica de CMO. Por outro lado, as amostras 3Sar1000 e 24Sar1000
apresentaram variacdo de 3,7 e 1,1% da quantificacdo da fase CMO do pé para a pastilha, de
forma que todo, ou quase todo, 0o CMO formado ocorreu no processo de calcinagdo, permitindo
com que os processos difusionais na etapa de sinterizagdo acontecessem com maior facilidade
e resultando, assim, no maior crescimento de grao registrado no presente trabalho, com D50
variando de 2,618 a 5,739 pum.

A Figura 49 apresenta a micrografia de uma amostra calcinada e sinterizada em

hidrogénio (24QH). A fase formada tem morfologia muito distinta das anteriores e apresentou
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dificuldades para a obtencdo da micrografia, uma vez que a solu¢do solida formada

((MnQ)0.441(Ca0)o.s509) € muito resistiva.

Figura 49. Micrografia de uma pastilha calcinada e sinterizada em hidrogénio (amostra

m.v .e
RN e
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Fonte: Autor

4.5 Densidades e porosidades

A partir da Eq.(10), foram calculadas as densidades tedricas de todas as amostras

sinterizadas e disponibilizadas junto as densidades e porosidades calculadas, na Tabela 6.

Tabela 6. Densidades e porosidades das amostras a verde e sinterizadas
DG a DG

Condicéo verde sinterizada DA PA PT DT DRg DRa
3Sar800 2,093 4,210 4,167 1,10% 7,24% 453  92,76%  91,82%
24Sar800 2,141 3,998 3,606 1,04%  12,74% 458 87,26%  78,72%
350800 2,414 3,997 3,954 505%  11,58% 452 8842%  87,46%
2450800 2,282 4,286 3,967 6,98% 515% 452 94,85%  87,78%
3Qar800 1,872 3,965 4,087 455%  12,87% 455 87,13%  89,82%
24Qar800 1,993 2,696 2,935 3437%  41,14% 458 5886% 64,07%
3Q0800 1,945 3,152 3,175 31,39% 31,10% 457 6890%  69,40%
24Q0800 2,412 3,753 3,741 10,71%  16,39% 449 8361%  83,35%
3Sar1000 2,992 4,174 3,801 11,59%  848% 456 91,52%  83,34%
24Sar1000 2,695 3,926 4,149 2,36%  13,76% 455 86,24%  91,14%
3501000 2,878 4,394 4,206 5,42% 282% 452 97,18%  93,01%
24501000 2,806 4,187 4,192 5,37% 6,84% 449 9316%  93,28%
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3Qar1000 2,098 3,685 3,978 14,90%  1942% 457 80,58%  86,99%
24Qar1000 2,667 4,071 4,376 2,13%  11,16% 458 88,84%  9548%
3Q01000 2,531 4,351 4,175 1,65% 500% 458 9500% 91,16%
24Q01000 2,624 4,334 4,025 10,83%  422% 452 9578%  88,95%

Fonte: Autor

A partir da Figura 51 observa-se uma tendéncia de evolucéo das densidades aparentes

relativas e reducdo da porosidade aparente conforme o aumento da temperatura de calcinacdo

de 800 °C a 1000 °C, de forma que amostras produzidas a partir de pds calcinados a 1000 °C

apresentaram, de forma geral, maior densificacdo na etapa de sinterizacdo. Isso pode ser

justificado pela menor fragdo massica de CMO e maior concentracdo de fases secundarias dos

pos calcinados a 800 °C no ponto de partida da sinterizagdo em relacdo aos pos calcinados a

1000 °C, de forma que, para amostras calcinadas a 800 °C o processo de densificacdo na

sinterizacdo tem sua eficiéncia reduzida devido a cristalizacdo simultanea do CMO [97,98], o

que pode ser observado no grafico da Figura 50. Esse dado fornece a informacao de que, quanto

maior a fracdo massica de CMO no pé calcinado, mais facilitado é o processo de densificacdo

na sinterizacdo, gerando amostras mais densas, € consequentemente, menos porosas.

Figura 50. Gréfico de linhas representando relagdo entre fracdo massica de CMO no pé
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calcinado com densidade aparente da pastilha sinterizada.
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Figura 51. Grafico de densidades aparentes relativas e porosidades aparentes das amostras
sinterizadas.
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4.6 Coeficiente Seebeck

Por meio das Figura 52 e Figura 53 observa-se comportamento do coeficiente Seebeck
conforme o aumento da temperatura para as amostras confeccionadas com os pés calcinados a
800 °C (Figura 52) e a 1000 °C (Figura 53). O primeiro ponto a se observar é que, para todas as
amostras, o coeficiente Seebeck se mantém negativo por toda a amplitude de temperatura
avaliada, indicando que elétrons sdo os portadores de carga majoritarios, o que € caracteristico
de um semicondutor tipo-n, como o CMO [56]. Também é possivel observar um
comportamento semelhante para ambos, com um aumento do mddulo do coeficiente Seebeck
conforme o aumento de temperatura, apresentando comportamento metalico até
aproximadamente 530 °C, o que também foi encontrado por Bhaskar et al. [101], seguido por
uma mudanca de comportamento para uma reducdo do modulo de Seebeck conforme o0 aumento
da temperatura, definindo um comportamento semicondutor. Por outro lado, o oposto foi
observado por Torres et al. [56], que obteve uma reducdo do mddulo de coeficiente Seebeck
conforme aumento de temperatura; essa diferenca foi proposta por Bhaskar et al. como
consequéncia da presenca de vacancias de oxigénio.
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Figura 52. Grafico de coeficientes Seebeck pela temperatura para amostras calcinadas em

800 °C.
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Figura 53. Gréfico de coeficientes Seebeck pela temperatura para amostras calcinadas em

1000 °C.
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Para sistemas com condug&o por small polaron hopping, o coeficiente Seebeck ¢é definido
ndo sé pela concentragdo de portadores de carga, mas também pela entropia configuracional do
sistema, apresentando uma componente S¢, dependente dos portadores de carga e Sg, dependente
da entropia configuracional do sistema, que para sistemas de manganitas de valéncia mista é

dependente da razdo da degenerescéncia de Mn*" e Mn** [102].

A degenerescéncia do fon Mn®* refere-se, principalmente, a configuracéo eletronica e aos
efeitos da distorgdo de Jahn-Teller em campos cristalinos, especialmente octaédricos. O Mn**
possui uma configuracéo eletronica d*, que pode levar a estados eletrdnicos degenerados devido
ao arranjo de elétrons nos orbitais d [103-105]. Na configuragdo de spin alto, 0 Mn?®" tem trés
elétrons nos orbitais tog € um elétron nos orbitais eg. Esta configuragdo resulta em um estado
degenerado porque ha diversas maneiras de distribuir o quarto elétron sobre os orbitais ey,
apresentando, portanto, mais de um estado com a mesma energia [105]. Dessa forma, como
avaliado por Bhaskar et al., a mudanca de comportamento metalico para semicondutor pode
estar relacionada a transicdo de spin alto para spin baixo de parcela do Mn** na temperatura de
transicdo metal-isolante (Tmi). Essa regido de transicdo observada em 550°C é mais
evidenciada para algumas amostras em relacdo a outras, o que pode ter relacdo com as
configuragbes das vacancias de oxigénio, como proposto por Molinari [8], em que a
configuracdo de vacancias em zig-zag em amostras de CaMnO.,75 apresentava uma transicdo
clara, com um vale no grafico de Seebeck em funcdo da temperatura, enquanto a configuracéo
linear ndo apresentava esse comportamento. Para confirmar essa teoria, estudos posteriores

serdo realizados.

Outra avaliacéo realizada para a transicdo para comportamento semicondutor em 550 °C
é a mudanca de mecanismo de hopping de NNH para VRH [56,86]. Essa transicdo pode ser
visualizada nas curvas de condutividade elétrica, em temperaturas proximas as temperaturas em
que se observou as transicdes nas curvas de Seebeck. Esses resultados sdo discutidos na

préxima sessdo.

Também é possivel observar, para amostras calcinadas a 800 °C uma clara diferenga nos
valores de coeficiente Seebeck para amostras RES e QUI, em que as QUI apresentam maiores
valores, em modulo, de coeficiente Seebeck, o que pode estar relacionado a maior porosidade
destas amostras, uma vez que a interface de poros pode favorecer, assim como o0s contornos de
grédo, o efeito quantico de confinamento de portadores de carga [106]. Tal fato ndo fica evidente

para as amostras calcinadas a 1000 °C.
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4.7 Condutividade elétrica

As Figura 54 e Figura 55 apresentam os graficos de condutividade elétrica em funcédo da
temperatura de andlise para as amostras produzidas com pos calcinados a 800 e 1000 °C
respectivamente. E possivel observar uma maior condutividade elétrica para amostras RES em
relacdo as amostras QUI quando comparadas as amostras tratadas sob as mesmas atmosferas
de calcinacéo e sinterizacdo, principalmente, devido a maior porosidade aparente observadas

nas amostras QUI.

Para as amostras produzidas com o pd calcinado em 800 °C, a maior condutividade
elétrica em 600 °C foi de 3743 S/m para a amostra 24SO800, enquanto 509 S/m foi a menor
obtida para a amostra 3Q0800. Ja para as amostras confeccionadas com p6 calcinado a 1000 °C,
a maior condutividade elétrica a 600 °C foi obtida para a amostra 3SO1000, atingindo

4117 S/m, e a menor foi obtida para a amostra 3Qar1000, com 295 S/m.

Figura 54. Gréfico de condutividade elétrica pela temperatura para amostras RES800 e
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Figura 55. Grafico de condutividade elétrica pela temperatura para amostras calcinadas em

1000 °C
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As condutividades elétricas das amostras RES foram maiores que as obtidas por
Wongdamnern et al. [107], que a partir do mesmo método de sintese obtiveram um valor de
condutividade elétrica de 680 S/m a 200 °C, frente a 1000 S/m obtidos no presente trabalho
para 0 menor valor de condutividade entre as amostras RES, e 2300 S/m para o maior valor.
Torres et al. [108] por sua vez, também com CMO produzido por reacdo de estado solido,
obtiveram aproximadamente 1500 S/m como seu maior valor de condutividade elétrica para
CMO puro a 600 °C, valor inferior ao reportado no presente trabalho, com o maior valor de
condutividade elétrica de 3743 S/m. Em relacdo ao CMO produzido por rota quimica, Torres
et al. [56] obtiveram para amostras produzidas a partir de p6s calcinado a 800 °C valores de até
1800 S/m a 600 °C, muito acima dos obtidos nesse trabalho ao ar (~400 S/m), porém inferiores
ao comparar com os calcinados e sinterizados em oxigénio (2440 S/m). Esses resultados
destacam principalmente o efeito de aumento da condutividade elétrica proporcionado pela
calcinagdo e sinterizacdo em oxigénio.

O efeito de maior condutividade elétrica para amostras calcinadas e sinterizadas em
oxigénio em relacdo as calcinadas e sinterizadas em ar atmosférico, pode parecer contra

intuitivo, uma vez que, o oxigénio favorece a formacéo do CMO estequiométrico, que apresenta
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menor razdo Mn*/Mn**, e como consequéncia, reduz a concentracdo de portadores de carga
em relacdo ao CMO ndo-estequiométrico. Porém, segundo Goldyreva et.al [109], a energia de
ativacdo para a mobilidade eletronica (E.) aumenta com a ndo-estequiometria do CaMnOs.s,
devido ao aumento da desordem na rede cristalina propiciada pela presenca de vacancias de
oxigénio, o que dificulta 0 movimento dos polarons e introduz barreiras potenciais a serem
superadas pelos mesmos, consequentemente reduzindo a mobilidade. Dessa forma, ao reduzir
a concentracao de vacancias de oxigénio, aumenta-se a mobilidade dos portadores de carga,
favorecendo o aumento da condutividade elétrica de acordo com a Eq. (24), em que “n” € a
concentracdo de portadores de carga (elétrons), “e” é a carga fundamental do elétron e “p” é a

mobilidade dos portadores de carga.

o= nle|u (24)

Sendo assim, apesar da atmosfera de oxigénio reduzir a concentracdo de portadores de
carga, o efeito no aumento da mobilidade dos elétrons, para as amostras produzidas no presente
trabalho, supera o efeito do aumento da concentragéo de portadores de carga, de forma que as

amostras calcinadas e sinterizadas em oxigénio apresentam as maiores condutividades elétricas.

A Figura 56 apresenta um grafico comparativo entre a porosidade total, distribuicdo de
tamanhos de grdos (em gue a linha central representa o D50 e o limite inferior e superior, 0 D10
e D90, respectivamente), fracdo massica de CMO e condutividade elétrica medida a 600 C°. De
modo geral, é possivel observar uma relagdo inversa entre porosidade total e a condutividade
elétrica, 0 que é esperado, uma vez que 0s poros, sendo defeitos pontuais, atuam como
espalhadores de portadores de carga [46], essa relacdo é um pouco dificultada para alguns
pontos referentes a amostras calcinadas em 800 °C, uma vez que nesses casos, ha maior variacao
de fracdo massica de fases secundarias no p6. O tamanho de gréos, por sua vez, ndo apresentou
variagdo entre as amostras, ndo influenciando diretamente na modificacdo dos valores de
condutividade elétrica. De forma semelhante, houve pouca variagdo na fragdo massica de CMO
nas pastilhas sinterizadas, ndo sendo possivel estabelecer alguma relagéo entre fragdo massica

de CMO e condutividade elétrica.
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Figura 56. Grafico comparativo entre porosidade total, tamanho médio de grdos, fragdo

massica de CMO e condutividade elétrica.
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Por fim, como discutido no topico de coeficiente Seebeck, a transi¢cdo de comportamento

entre 450 e 550 °C pode ser atribuida a transicdo de mecanismo de conducdo de NNH para

VRH. Dessa forma, a Figura 57 e Figura 58 apresentam a linearizacdo das condutividades

elétricas para 0 mecanismo NNH e VRH de acordo com a Eq. (16) e Eq. (17). Para todas as

amostras, obteve-se um R? alto, validando o comportamento assumido para a faixa de

temperatura.
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Figura 57. Linearizacéo das condutividades elétricas de pastilhas sinterizadas de CMO
calcinado a 800 °C, para os mecanismos de NNH (gréaficos da esquerda) e VRH (gréaficos da

direita).
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Figura 58. Linearizacéo das condutividades elétricas de pastilhas sinterizadas de CMO
calcinado a 1000 °C, para os mecanismos de NNH (gréaficos da esquerda) e VRH (gréaficos da

direita).
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As energias de ativacdo (Ea), calculadas para o mecanismo de condu¢do NNH, estdo
disponibilizadas na Tabela 7. As energias de ativacdo variaram entre 0,12 eV (24S0800) e
0,43 eV (24Qar800) de forma que foram inversamente proporcionais a condutividade elétrica,
como é esperado. Torres et al. [56] encontraram valores de energia de ativacdo entre 0,23 e
0,31 eV para o mecanismo NNH. De forma semelhante, Park et al. [110], obtiveram valores e
0,17 eV em amostras de CMO puro. Os valores encontrados para as energias de ativacao estdo
de acordo com as encontradas na literatura para 0 CaMnQs puro. Os valores observados para
as amostras calcinadas em oxigénio, estdo abaixo ou no limite inferior das energias de ativacdo
encontradas na literatura para o CMO puro, uma vez que os valores de condutividade elétrica
para amostras calcinadas e sinterizadas nessa atmosfera se mostram acima do encontrado na

literatura.
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Tabela 7. Energias de ativacdo calculadas para o mecanismo NNH de conducdo nas ceramicas
sinterizadas de CMO.

Amostra Ea (V)
3Sar800 0,16
24Sar800 0,18
350800 0,14
2450800 0,12
3Qar800 0,33
24Qar800 0,43
3Q0800 0,41
24Q0800 0,14
3Sar1000 0,15
24Sar1000 0,16
3501000 0,13
24501000 0,15
3Qar1000 0,35
24Qar1000 0,30
3Q01000 0,16
24Q01000 0,17

Fonte: Autor.

4.8 Condutividade térmica

A Figura 59 apresenta a condutividade térmica em fungdo da temperatura para as amostras
obtidas a partir dos pés QUI e RES, calcinados a 800 °C. Observa-se para todas as amostras
uma reducdo na condutividade térmica conforme o aumento da temperatura, o que é esperado
devido ao fenbmeno de Unklapp, que consiste na reducdo do livre caminho médio de fénons
com o aumento do niimero de fénons em consequéncia dos acréscimos de temperatura [46]. E
possivel observar menor condutividade térmica para amostras QUI em relacdo as amostras
RES, resultados opostos aos encontrados por Loéhnert et al. [60], que encontraram maiores
valores de condutividade térmica para amostras produzidas por sintese quimica. Essa distin¢do
com os resultados obtidos por Lohnert et al. pode ser justificada pelos dados de maior
porosidade e maior presenca de fases secundarias obtidos em amostras QUI no presente
trabalho. Estes componentes microestruturais atuam na reducdo do livre caminho médio de
fonons [46,53,111].
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Figura 59.Condutividades térmicas em funcdo da temperatura para amostras RES800 e
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Ao avaliar a condutividade térmica das amostras sinterizadas em 1000 °C em func¢éo da
temperatura (Figura 60), observa-se 0 mesmo comportamento avaliado para as amostras
calcinadas em 800 °C, uma vez que nessa temperatura, a sintese quimica também resultou em
maiores concentracdes de fases secundarias e maior porosidade. Kanas et al. [111] também
observaram grande influéncia da condutividade térmica do CMO conforme 0 aumento da fracédo
massica da fase secundéria, tendo a condutividade térmica reduzida, mesmo com o aumento do

tamanho de gréo devido ao aumento da concentracdo de marokita na amostra.

Também é possivel observar, para ambas as temperaturas de calcinacdo, uma maior
condutividade térmica para as amostras QO em relacéo as outras QUI, se aproximando da faixa
de condutividade térmica das amostras RES, uma vez que as ceramicas sinterizadas em
atmosfera oxidante devem apresentar um menor nimero de vacancias de O%, e defeitos pontuais

podem ser centros espalhadores de fonons [46].
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Figura 60. Grafico de condutividades térmicas pela temperatura para amostras RES1000 e
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Assim como feito para a analise de condutividade elétrica, a Figura 61 apresenta um
grafico comparativo entre a porosidade total, distribuicdo de tamanhos de grdos (em que a linha
central representa o D50 e o limite inferior e superior, 0 D10 e D90, respectivamente), fragdo
massica de CMO e condutividade térmica medida a 600 °C. De maneira semelhante, é possivel
observar uma relacdo inversa entre porosidade total e a condutividade térmica, devido ao efeito
de espalhamento de fénons [46]. O comportamento da condutividade térmicas ndo apresentou
dependéncia clara como a variacdo do tamanho de grdo . Por outro lado, a fracdo massica de

CMO apresentou um ligeira tendéncia em afetar a condutividade térmica.
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Figura 61. Grafico comparativo entre porosidade total, distribuicdo média de tamanho de
grdos, fracdo massica de CMO e condutividade térmica
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A partir da Figura 62 ¢ possivel observar a evolugdo da contribuinte eletronica (Ke)
conforme o aumento a temperatura parar as amostras calcinadas em 800 ou em 1000 °C,
respectivamente. O maior valor da contribuinte eletrdnica foi encontrado para a amostra
3501000 em 600 °C (0,056 W/mK), que corresponde a 1,17% da condutividade térmica total,
evidenciando a predominancia da contribuinte de rede. A contribuinte eletronica apresentou
crescimento conforme o aumento de temperatura, ainda que a condutividade térmica total

decaia, 0 que € caracteristico de materiais ceramicos semicondutores, devido ao aumento do
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namero de portadores de carga conforme o aumento de temperatura [46].
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Figura 62. Contribuinte eletronica na condutividade térmica das amostras de CMO
sinterizadas, RES800, RES1000, QUI800 e QUI1000
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4.9 Figura de Mérito e correlacGes entre propriedades

A Figura 63 apresenta um grafico do p-valor obtido através da regressdo multipla linear
e exponencial das varidveis dependentes (condutividade elétrica, condutividade térmica e
coeficiente Seebeck) em funcdo das varidveis independentes (tamanho de grdo, porosidade
aparente, % de CMO, ortorrombicidade, atmosfera utilizada, tempo de calcinacdo e rota de

sintese).

O p-valor ¢ uma medida estatistica que quantifica a evidéncia contra a hipdtese nula,
ajudando a determinar se os resultados observados podem ser atribuidos ao acaso ou se sao
estatisticamente significativos. Um p valor baixo, abaixo de 0,05, indica que os dados
observados sdo improvaveis sob a hipotese nula. Nesse caso, ha apenas 5% de chance de obter
os resultados observados se a hipotese nula for verdadeira. Por outro lado, um p valor alto,
sugere que os dados observados sdo consistentes com a hipétese nula, indicando que ndo ha
evidéncias suficientes para rejeita-la. Isso ndo prova que a hipétese nula é verdadeira, apenas

que ndo ha evidéncias suficientes contra ela [112,113].

Dessa forma, ao observar a Figura 63, nota-se que para a condutividade elétrica 0 modelo

linear da rota de sintese e ambos os modelos linear e exponencial de porosidade aparente e da
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atmosfera utilizada, sdo significativos, de forma que quanto maior a porosidade aparente, menor
a condutividade elétrica. Para a condutividade térmica, somente o modelo exponencial da
porosidade aparente € significativo, com a reducdo da condutividade térmica conforme o
aumento da porosidade aparente, e para o coeficiente Seebeck, nenhum modelo foi significativo

para as varidveis estudadas.

Isso ndo significa necessariamente que os parametros observados ndo tém nenhuma
influéncia nas propriedades termoelétricas, mas que, com a amostragem disponivel, somente as
variaveis porosidade aparente, rota de sintese e atmosfera utilizada tem mais de 95% de chance
de terem influenciado a condutividade elétrica, e que somente a porosidade aparente tem mais

de 95% de chance de ter sido influente na condutividade térmica.

Figura 63. Regressdo multipla exponencial e linear das propriedades termoelétricas em fungédo
das variaveis do CMO.

Il Tamanho de Gréo
I Porosidade Aparente [l Atmosfera

I - cvo [ Temp. de calcinagdo
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Exponencial - Coeficiente Seebeck

Linear - Coeficiente Seebeck

Exponencial - Condutividade térmica

Linear - Condutividade térmica

Modelo utilizado

Exponencial - Condutividade elétrica

Linear - Condutividade elétrica

1/p

Fonte: Autor

A Figura 64 apresenta o zT em funcdo da temperatura para todas as amostras estudadas.
Todas as amostras apresentam zT crescente com 0 aumento da temperatura, comportamento
principalmente atribuido ao aumento da condutividade elétrica conforme o aumento da
temperatura. Observa-se uma relagdo direta entre os maiores valores de zT com 0s maiores
valores de condutividade elétrica. As relacbes entre as propriedades e o zT em 600 °C,

temperatura comum em sistemas térmicos serdo apresentadas a seguir.
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Figura 64. Curvas de zT em funcdo da temperatura.
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A Figura 65, Figura 66, Figura 67 e Figura 68 apresentam em graficos de radar as
propriedades termoelétricas de das amostras Q800, Q1000, S800 e S1000 respectivamente,

junto as figuras de mérito calculadas para cada amostra.
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Figura 65. Grafico de radar das propriedades termoelétricas das amostras QUI calcinadas a
800 °C.
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Fonte: Autor

Figura 66. Grafico de radar das propriedades termoelétricas das amostras QUI calcinadas a
1000 °C.
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Fonte: Autor.
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Figura 67. Grafico de radar das propriedades termoelétricas das amostras RES calcinadas a
800 °C.
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Fonte: Autor.

Figura 68. Grafico de radar das propriedades termoelétricas das amostras RES calcinadas a
1000 °C.
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Fonte: Autor.

E possivel observar que o maior zT foi obtido com a amostra 3Q01000, com zT = 0,10,

devido sua alta condutividade elétrica (3595 S/m) e baixa condutividade térmica (4,15 W/mK),
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atrelado a um pequeno tamanho de grdo (D50 = 3,113 um) e uma menor fracdo de CMO, e
consequentemente, maior fragdo de marokita. A amostra 24Q01000, por outro lado, devido ao
maior tempo de calcinacdo do pd, apresentou grdos maiores (D50 = 4,546 um), resultando em
uma condutividade térmica mais alta (5,17 W/mK), e ainda que apresentando condutividade
elétrica proxima da 3Q01000 (3267 S/m), um menor zT, com zT = 0,06.

A mesma situacao ocorre para as amostras RES calcinadas e sinterizadas em oxigénio. A
amostra 3SO800 obteve maior zT que a amostra 24S0O800, com valores de 0,09 frente a 0,08,
ainda que tenha obtido uma menor condutividade elétrica, com 3261 S/m frente a 3775 S/m,
por conta da condutividade térmica menor, apresentando 4,2 W/mK, enquanto a 24S0O800
apresentou 4,75 W/mK. Nesse caso, a amostra 3SO800 também apresentou tamanho de grédo
um pouco menor (D50 = 4,278 um) em relacdo a 24S0800 (4,489 um), mantendo porosidades
aparentes semelhantes (~12%). Um detalhe importante nesse caso, uma vez que é possivel
descartar a influéncia da porosidade aparente, € possivel avaliar que o efeito do tamanho de
grdo foi mais relevante na condutividade térmica que o efeito da fragdo de marokita, uma vez
que a amostra 3SO800, de menor condutividade térmica, apresentou 95,8% de CMO, frente a
91,8 % da 24S0800.

E possivel avaliar o efeito da porosidade aparente na condutividade elétrica a partir das
amostras 3Q0800 e 24Q0800, uma vez que a amostra 3Q0O800 apresentou porosidade aparente
muito alta (30,48%) em relacdo a 24Q0800 (16,5%) e por consequéncia, condutividade elétrica
muito baixa, de 508 S/m frente a 2442 S/m. Também pode ser observado devido a PA, uma
menor condutividade térmica na 3Q0800 (2,43 W/mK) em relacdo & 24Q0800 (3,92 W/mK),
apresar de nesse caso, também haver a influéncia do tamanho de gréo, que foi menor pra
amostra calcinada por 3 horas (D50 =4,398 um) em relacdo a calcinada por 24 horas
(D50 = 4,900 pum).

E dificil analisar as variaveis de maneira isolada, uma vez que, as propriedades
termoelétricas dependem de uma série de fatores de forma conjunta. Apesar disso, com 0s
resultados obtidos nesse trabalho é possivel avaliar que, para obter uma maior Figura de Mérito,
deve-se buscar uma baixa porosidade aparente, uma vez que, o efeito dessa propriedade foi
mais influente na condutividade elétrica que na condutividade térmica, e menores tamanhos de

grdo, de maneira a reduzir a condutividade térmica.
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5. CONCLUSOES

O estudo investigou a producdo de ceramicas de CaMnOz (CMO) utilizando diferentes
rotas de sintese (reacdo de estado sélido - RES e método Pechini modificado - QUI) e
atmosferas de calcinacdo e sinterizacdo (ar atmosférico, oxigénio e hidrogénio).

A partir desse estudo, concluiu-se que a calcinagdo 800 °C resultou em uma alta
quantidade de fases secundérias (Mn203, Ca2Mn30s € Ca2MnQO4) para ambas as rotas de sintese,
indicando que essa temperatura pode ser insuficiente para a formagdo completa de CMO.

A calcinagdo a 1000 °C favoreceu a formacao de CMO, especialmente para os p6s RES,
que apresentaram fracfes massicas de CMO entre 78% e 100%, enquanto para 0s pos QUI, a
fracdo de CMO variou entre 60% e 70%. Essa diferenca de fracGes massicas de CMO obtidas
nas distintas rotas de sintese e temperaturas de calcinagdo afetaram a microestrutura do material
apos sinterizado, uma vez que a posterior formacdo de CMO durante a sinterizacdo interferiu
no processo de crescimento de graos.

Ainda para os pés calcinados, a ortorrombicidade dos po6s RES foi menor em
comparagdo com os pds QUI, indicando menor distor¢do estrutural. No que diz respeito aos pos
QUI, o valor médio de ortorrombicidade para aqueles submetidos a calcinagdo a 1000 °C em
hidrogénio (0,366 £ 0,000 %) foi mais alto do que para aqueles calcinados ao ar (0,229 + 0,025
%) e oxigénio (0,219 + 0,048 %), indicando que a atmosfera de hidrogénio pode aumentar a
concentracdo de vacancias de oxigénio no material, aumentando a distor¢do da estrutura e,
consequentemente, os valores de ortorrombicidade, facilitando a reducdo de Mn** para Mn**,
Apesar disso, a ortorrombicidade das pastilhas sinterizadas nao variou em funcéo da atmosfera
ou rota de sintese.

Ao avaliar o efeito das atmosferas, observou-se que a atmosfera de hidrogénio reduziu
a temperatura de cristalizacdo do CMO e impediu o crescimento de particulas durante a
calcinacao, resultando em menores tamanhos de particula, além de gerar a completa reducao do
CMO na etapa de sinterizacdo, formando a solucdo sélida (MnQ)o.441(CaO)os50. NO extremo
oposto, a atmosfera de oxigénio favoreceu a formacdo de CMO, com fragdes méssicas de CMO
variando de 70,4% a 95,8% ap0s a sinterizag&o.

A fase formada ap0s a sinterizagdo em hidrogénio se mostrou muito resistiva, enquanto
a sinterizacdo em oxigénio foi responsavel pelas obtencdes das maiores condutividades
elétricas, chegando a 4117 S/m, e maiores zT entre as amostras (aproximadamente 0,08). Ao

comparar o efeito das diferentes rotas de sintese nas propriedades termoelétricas, observa-se
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baixissima condutividade elétrica para as amostras produzidas por sintese quimica em relacéo
as produzidas por reacdo de estado s6lido. Ambas as condutividades elétricas e térmicas foram
muito afetadas pela porosidade da amostra, de forma que aquelas com menores porosidades
também apresentaram os maiores valores de condutividade elétrica e maiores valores de
condutividade térmica.

O coeficiente Seebeck, por outro lado, ndo sofreu variacao significativa com a alteragéo
da atmosfera de calcinacdo e sinterizacdo, porém, dentre as rotas de sintese, a rota quimica
resultou nos maiores modulos de coeficiente Seebeck. Essas avaliagbes indicam que a escolha
da rota de sintese e da atmosfera de calcinacéo e sinterizagdo tem um impacto significativo nas
propriedades finais das ceramicas de CaMnOs, sendo a utilizagdo de atmosfera de oxigénio e a
rota reacdo de estado solido as condi¢Ges mais favoraveis para a formacdo de CMO com menor
quantidade de fases secundarias, maior condutividade elétrica e maior zT.

O maior valor de zT obtido foi referente a amostra 3Q01000, com zT = 0,10, devido
sua alta condutividade elétrica (3595 S/m) e baixa condutividade térmica (4,15 W/mK), atrelada
a um pequeno tamanho de grdo (D50 = 3,113 um) e uma menor fracdo de CMO, e
consequentemente, maior fracdo de marokita. Por outro lado, as demais amostras produzidas
por rota quimica apresentaram valores de zT mais baixos devido a baixa condutividade elétrica.
Dessa forma, todas as amostras produzias por reacdo de estado solido apresentaram zT’s
maiores que as demais produzidas por rota quimica, na faixa de aproximadamente 0,07 a 0,09,

frente a faixa de 0,01 a 0,07 para a rota quimica.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem ser realizados os seguintes procedimentos:

e Realizacdo de tratamentos térmicos com atmosferas para as amostras produzidas no
presente trabalho.

e Avaliar a concentragio de vacancias de oxigénio e cations Mn®* e Mn** para as amostras
produzidas por diferentes atmosferas a partir da Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS).

e Realizar andlises por espectroscopia de impedancia das ceramicas CaMnOz em
atmosfera para avaliar possivel variagdo nas propriedades termoelétricas que permitam

a utilizacdo desse material como sensor de gases ou umidade.
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Figura A. Quantificagéo de fases do CMO calcinado a 800 °C incluindo amostras calcinadas
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Figura B. EDS da amostra 24Qar800 identificando a morfologia do CaMn3Oe
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Figura D. Distribuicdo granulométrica dos pés calcinados 3Sar1000
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Figura F. Distribuicdo granulométrica dos pos calcinados 3501000
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Figura G. Distribuicdo granulométrica dos pés calcinados 24S01000
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Figura H. Distribuigdo granulométrica dos pos calcinados 3SH1000
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Figura J. Distribuicdo granulométrica dos pés calcinados 3Qar1000
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Figura K. Distribuicdo granulométrica dos pés calcinados 24Qar1000
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Figura L. Distribuicdo granulométrica dos pos calcinados 3Q01000
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Figura N. Distribuicdo granulométrica dos pos calcinados 3QH1000
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Figura O. Distribuicdo granulométrica dos pés calcinados 24QH1000
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