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RESUMO

Desde a década de 90, os materiais ceramicos demonstram todo o seu potencial na geracéo de
energia elétrica, mediante a aplicacdo de um gradiente de temperatura. Visto por apresentarem,
de modo geral, boa estabilidade quimica e dimensional, tais materiais despertaram o interesse
da literatura como possiveis candidatos a substitui¢do dos materiais termoelétricos classicos, a
base de ligas metalicas, uma vez que, o comportamentos termoelétricos em faixas superiores
de temperatura (500°C ou mais), ndo é uma caracteristica bem estabelecida nos termoelétricos
classicos, contrario ao que os materiais ceramicos podem oferecer. Em face disso, o presente
trabalho propos-se a investigar a influéncia da estrutura e morfologia da ceramica termoelétrica
cobalato de calcio, além da adi¢do de dopante (molibdénio), nas propriedades de condutividade
térmica e elétrica do material, a temperatura ambiente. Dessa forma, pds ceramicos de CazCoa(-
»Mo0xOg foram obtidos pelo método tradicional da mistura de 6xidos, pelo qual, concentractes
de 0,5, 1, 2 e 2,5% de molibdénio foram adicionados ao material em substituicdo ao cobalto. A
termogravimetria revelou uma ligeira termoestabilidade entre 800 e 900°C, definindo-as como
as de calcinacdo do material. A andlise de difracdo de raios X demonstrou ordenamento
estrutural do CasCoas1-xM0xOg a longo alcance, sendo identificada a fase desejada (CasC04Og)
e a presenca de fases secundarias (CaO e C0304), nas temperaturas de 800 e 900°C. Além disso,
sugere-se a incorporacdo do molibdénio a estrutura do material devido a detecgdo de um leve
deslocamento angular a esquerda dos picos de difracdo. A espectroscopia na regido do
infravermelho revelou organizacdo estrutural do material a curto alcance, pelo qual, foram
identificados os modos vibracionais de estiramento pertencentes ao CasCo04O9 € 0s modos
vibracionais pertencentes as segundas fases. Os resultados da dilatometria sugeriram a
sinterizacdo das pastilhas de CasCos1-xM0xO9 nas temperaturas de 1050 e 1250°C e, apds
serem submetidas a andlise de densidade a verde e densidade pelo principio de Arquimedes, 0s
resultados demonstraram elevada densificagdo nas amostras tratadas a 1250°C (97%), enquanto
as amostras tratadas a 1050°C, as amostras alcancaram densificagdes intermedirias (70%). As
imagens obtidas via microscopia eletronica de varredura evidenciaram a presenca de graos mais
definidos e homogéneos, além de tamanho médio de grdos maiores comparados as amostras
tratadas a 1250°C, que por sua vez, apresentaram graos com aspecto heterogéneo. Os valores
de condutividade elétrica foram superiores nas amostras sinterizadas a 1050°C e de forma geral,
inferiores com o aumento da concentragdo de molibdénio. Por fim, os valores obtidos nas
condutividades térmicas revelaram ser superiores nas pastilhas tratadas a 1250°C comparadas
as amostras tratadas a 1050°C. Palavras-chave: Termoeletricidade, condutividade térmica,

condutividade elétrica, cobalato de calcio.



ABSTRACT

Since the 1990s, ceramic materials have demonstrated their potential in the generation of
electric energy through the application of a temperature gradient due to its good chemical and
dimensional stability. These materials have aroused the interest of the literature as a candidate
for the substitution of classical thermoelectric materials based on metallic alloys as they exhibit
thermoelectric behavior in upper temperature ranges (500°C or more). This characteristic is not
well established in the classic thermoelectric. In the present work, we propose to investigate the
influence of the structure and morphology of the thermoelectric ceramics of calcium cobalate,
in addition to the addition of dopant (molybdenum), in the properties of thermal and electrical
conductivity of the material, at room temperature. For these reasons, in this project, Ca3Coa-
»MoxOg ceramic powders were obtained by the traditional oxide mixture method, and
concentrations of 0.5, 1, 2 and 2.5% molybdenum were added to the material to replace cobalt.
The thermogravimetry revealed a slight thermostability between the temperatures of 800°C and
900°C which were then defined as the temperatures of the calcination of the material. The X-
ray diffraction analysis showed a long-range structural ordering of CazCoa(-xM0xOo,
identifying the desired phase (CasC04Oyg) and the presence of secondary phases (CaO and
Co0304) at temperatures of 800 and 900°C. The presence of the incorporated molybdenum in the
material structure can be observed in a slight left angular displacement of the diffraction peaks.
Infrared spectroscopy revealed a short-range structural organization in which the vibrational
modes of stretching belonging to CazCo0409 and the second phases vibrational modes were
identified. The results of the dilatometry suggested the sintering of the CazCoas1-xyM0xOg pellets
at temperatures of 1050°C and 1250°C. They were also submitted to density and green density
analysis by the Archimedes principle, showing high densification in samples treated at 1250°C
(97%), while the samples treated at 1050°C reached intermediate densities (70%). The images
obtained by scanning electron microscopy evidenced the presence of more defined and
homogeneous grains and larger average grain sizes compared to the samples treated at 1250°C.
This samples in turn presented grains with heterogeneous appearance. The values of electrical
conductivity were higher in the sintered samples at 1050°C and, generally, lower with the
molybdenum concentration increase. Finally, the values obtained in the thermal conductivities

were higher in pellets treated at 1250°C than in samples treated at 1050°C.

Keywords: Thermoelectricity, thermal conductivity, electrical conductivity, calcium cobalate.
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1. INTRODUCAO

Podemos observar atualmente que as pessoas de todo 0 mundo, de um modo geral,
estad cada vez mais conectadas e adaptadas a um estilo de vida moderno e antenado a varios
eventos ocorridos por todo o mundo. Comparado ao estilo de décadas passadas, em que 0
alcance as informacdes ocorriam de forma mais lenta, atualmente podemos observar uma
capacidade de comunicacdo sem fronteiras e atraves de varios meios, que, consequentemente,
exige maior qualidade e rapidez na transmisséo de dados. Esse volume de informag6es faz com
que a utililizacdo de notebooks, celulares, tablets, dentre outros, aumente a demanda de energia
elétrica e 0 seu aporte ¢ indispensavel e inimaginavel, perante a sua falta. Em face disso, o
investimento e implementacédo de diferentes recurso energéticos séo de suma importancia para
manter em alto nivel toda essa constante demanda, que dentre varios, podemos citar a energia
edlica, solar, hidroelétrica, bioenergética e termoelétricas.

Visto por esses e como destaque no presente trabalho, citamos aqueles materiais
capazes de converter energia na forma de calor em energia elétrica, atribuidos aos chamados
dispositivos termoelétricos. Constituidos a base de ligas metélicas e/ou semicondutores, eles se
caracterizam pela sua dupla funcdo: gerador de energia elétrica (efeito Seebeck) ou resfriador
(efeito Peltier). O primeiro, 0 material gera um potencial elétrico na presenca de um gradiente
de temperatura, e 0 segundo, o material produz um gradiente de temperatura entre as suas faces
apos a aplicacdo de um campo elétrico. Desde sua descoberta na metade do século XX, esses
dispositivos aparecem como um altarnativa ao reaproveitamento do calor gerado, em grandes
proporcdes, por diferentes tipos de fontes, tais como: automdveis, usina termoelétricas e
nucleares, incineradores de lixo, fabricas de producdo de vidro, aluminio, dentre outros,
tornando os termoelétricos uma 6tima proposta na geracdo renovavel de energia elétrica.

Dados da Oregon State University em 2011 demonstram que em um somatorio do
calor produzido pelas fontes citadas, mais da metade (66%) sdo descartados durante as
atividades industrais, perdendo uma rica reserva energética que, devidamente reaproveitada,
pode trazer maior autonomia a essas industrias e usinas (FITRIANI et al., 2016).

A performace dos materiais termoelétricos (TE) pode ser definida através da chamada
figura de mérito (ZT), que correlaciona trés importantes parametros: condutividade elétrica,
condutividade térmica e coeficente de Seebeck. Dessa forma, a alta performace desses materiais
se faz, naturalmente, através de valores de ZT cada vez maiores e para isso tais condi¢des sao

desejaveis: condutividade elétrica (a capacidade de um material em conduzir corrente elétrica)
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e coeficiente de Seebeck (geracdo de uma tensdo elétrica devido a aplicacdo de um gradiente
de temperatura) cada vez maiores e condutividade térmica (a capacidade de um material em
transportar energia na forma de calor, devido a aplicacdo de um gradiente de temperatura) cada
vez menores. A elevacdo dos valores de coeficiente de Seebeck e condutividade elétrica
favorece a geracdo de um maior potencial elétrico (V/K) e a reducdo da resistividade elétrica
do material (Qm) em funcdo da temperatura, respectivamente e uma baixa conducdo térmica
pode gerar um confinamento do calor absorvido pelo material, aumentando a diferenca de
temperatura entre as extremidades dos dipositivos TES.(WANG, W., 2017). Todos esses
pardmetros podem ser determinados através do estudo e avaliacdo da estrutura critalina desses
materiais, tamanho de gréos, densificagéo, presenca de poros, adi¢do de dopantes, dentre outros.
Embora sdo condicGes claras e diretas, 0s parametros apresentados possuem uma
intima relacdo com a concentragdo dos portadores de carga, 0 aumento da concentracao desse,
eleva a condutividade elétrica, porém reduz o coeficiente de Seebeck e normalmentnte eleva-
se a condutividade térmica, contradizendo as condi¢Ges desejadas. Dessa forma, o
aprimoramento dos valores de ZT torna-se um trabalho delicado e de muito estudo, procurando-
se a convergéncia dos valores desses parametros para um ponto 6timo (MIYAZAWA, 2014).
Desenvolvidos desde o século XX, os primeiros termoelétricos desenvolvidos eram
constituidos a base de metais e esses expressavam ZT de aproximadamente 1. Com o seu
aprimoramento, esse valor alcangou patamares proximos a 2 e em um futuro préximo os
cientistas acreditam ser possivel alcancar ZT proximo de 4 (HUANG et al., 2016, OLIVEIRA,
2012; SIDDIQUE,2017). Constituidas em sua maioria pela presenca de elementos como
Chumbo (Pb), Teldrio (Te) e Bismuto (Bi), esses materiais apresentam valores considerados
elevados para ZT, como as ligas BiosShisTes (ZT=1,8), PbTe (ZT=2,2), demonstrando uma
boa competitividade no mercado consumidor. Até o ano de 1990, a utilizacdo desses
termoelétricos era representativa visto a sua capacidade de geracdo de energia a temperatura
ambiente e também em temperaturas proximas a 200°C para o Bi>Tes e entre 400°C para 0
PbTe. Contudo, devido a grande demanda das fontes energéticas citadas anteriormente, pelas
quais operam em temperaturas superiores a essa (900-1000°C por exemplo), trouxe um desafio
a sociedade académica a fim de desenvolverem dispositivos termoelétricos capazes de gerar
energia elétrica nessas situacoes. Em face desse desejo, a utilizacdo dessas ligas metéalicas, que
antes satisfaziam os desejos do mercado, tornova-se um problema em situagoes industrais que
exigiam bom desempenho em funcdo do aumento da temperatura. Ndo obstante, outro ponto

muito delicado estava relacionada a toxicidade dos elementos presentes em sua estrutura,
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devido a periculosidade na utlizagdo do chumbo e do telurio, podendo ocasionar danos ao meio
ambiente assim como aos seres humanos.

Frente a esse desafio, no inicio da década de 90 os estudos de novos materiais capazes
de suprir as exigéncias de perfomace em alta temperatura, além da garantia de serem livres de
metais toxicos ganharam forca, e nesse contexto, trouxeram a proposta do desenvolvimento de
materiais a base de 6xidos, o chamado termoelétrico cerdmico. Dentre as suas vantagens, este
material possui, de modo geral, boa estabilidade quimica e dimensional em temperaturas
elevadas, na ordem de 1000°C, por exemplo. Esse fato permitiu aos termoelétricos ceramicos
tornarem-se interessantes aos pesquisadores, intensificando o seu estudo devido a sua
perfomance em condicOes, pelas quais, os metais dificilmente atenderiam com eficiéncia.
Contudo, uma das limitacdes ao seu uso esta relacionada aos baixos valores de ZT, comparados
aos termoelétricos tradicionais. A literatura demonstram valores de ZT para o Manganatos de
Célcio (CaMnO3) proximo a 0,07 (puro), o Cobalato de Sodio (NaxCoOz) proximo a 0,8 e
monocristais de Cobalato de Calcio (Ca3C040y) revelando otimo valor de 0,83 (OHTAKI,
2011; TIAN et al., 2016; WANG, H. et al., 2016). Todavia, em virtude das importantes
atribuicdes citadas anteriormente aos termoelétricos ceramicos, o0 avanco no estudo desses
materiais, sejam através de diferentes métodos de sintese, dopagens, etc, os valores de ZT seréo
aprimorados.

Diante do exposto, o presente trabalho propds o estudo da ceramica termoelétrica
cobalato de célcio (CazC0409) dopado com molibdénio nas concentragGes de 0,5, 1, 2 e 2,5%
em mol, desenvolvido conforme trabalho prévio de (FU et al., 2011), com o objetivo de
obtencdo desse material para: investigar a influéncia das propriedades fisicas, quimicas,
estruturais e microestruturais e da adicdo do dopante nos parametros de condutividade elétrica
e térmica a temperatura ambiente e em trabalhos futuros, avaliar esses parametros junto ao
coeficiente de Seebeck, em funcdo da temperatura, com o intuito da determinacdo da figura de
mérito (ZT).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Sinterizar e caracterizar o cobalato de célcio dopado com molibdénio (CazCoa-
»Mo0xOg) x=0,5, 1, 2 e 2,5%, obtidos pelo método tradicional da mistura de 6xido. AVALIAR
SE MUDA

2.2.0bjetivos Especificos

v Obter pds ceramicos de cobalato de calcio modificado com molibdénio pelo método
tradicional da mistura de Oxidos;

v' Realizar as caracterizagdes térmicas:

- Do material obtido na forma de po, pelo uso da técnica de termogravimetria para
determinacdo da temperatura de calcinacdo do CasCo040g;

- Do material conformado na forma de pastilha, pelo uso da técnica de dilatometria com
0 intuito de determinar a temperatura de sinterizagdo do material,

v’ Caracterizar estruturalmente o material obtido através das técnicas de Difracdo de Raios
X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), para avaliacdo da cristalinidade do material e incorporacdo do dopante a sua
estrutura e a identificacdo dos modos vibracionais pertencentes as ligacfes metal-
oxigénio (M-O), respectivamente;

v Determinar os valores de densidade relativa (densificacdo) via principio de Arquimedes;

v Avaliar a morfologia do material (pastilha) através da técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e determinar o tamanho médio de grdos através do método dos
interceptos;

v Determinar os valores de condutividade elétrica e térmica do material a temperatura
ambiente;

v Correlacionar a influéncia da temperatura de sinterizagdo, densificacdo, tamanho de
gréos, porosidade e concentracdo do dopante molibdénio nos valores de condutividade
elétrica e térmica do Cobalato de Calcio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Termoelétricos: Conceito, historico e funcionamento

Os materiais termoelétricos (TE) possuem a funcdo de gerarem um potencial elétrico
através da aplicacdo direta de um gradiente de temperatura, fenbmeno conhecido como efeito
Seebeck, em referéncia ao cientista alemao Thomas Johann Seebeck (1770-1831), idealizador
desse comportamento. No sentido inverso, possui também a capacidade de se comportar como
um resfriador, produzindo um gradiente de temperatura, apos a aplicacdo de uma diferenca de
potencial, fendmeno conhecido como efeito Peltier, em referéncia ao fisico francés Jean Charles
Athanase Peltier (1785-1845) (ZHANG, X.; ZHAO, 2015).

O coeficiente de Seebeck serd o parametro responsavel por mensurar a magnitude da
tensdo elétrica gerada pelo termoelétrico, tendo como unidade de medida (uV/K). Dessa forma,
junto aos parametros de condutividade elétrica e condutividade térmica, € possivel determinar
a chamada figura de mérito (ZT) de unidade adimensional. Essas variaveis permitem avaliar a
performance de um material termoelétrico, ou seja, a eficiéncia desses dispositivos, dada
conforme equacdo 1. (ZHANG; ZHAO, 2015; FITRIANI et al., 2016).

Zr =221 1)

Onde:

S - Coeficiente de Seebeck (uV/K)

o - Condutividade Elétrica (S/cm)

k - Condutividade Térmica (W/mK)
T — Temperatura (K)

ZT — Figura de Mérito (adimensional)

Pode-se observar que os valores de ZT tornam-se maiores em funcéo da temperatura.
Junto a isso, conforme a equacdo 1, o ZT tende a aumentar, também, pelo alcance de valores
cada vez maiores do coeficiente de Seebeck e condutividade elétrica e menores valores de
condutividade térmica. Embora seja uma relacdo clara e direta, a maximizagao dessas variaveis
para tal objetivo, ndo ocorre de forma linear, pois estdo intimante relacionada a concentracéo
de portadores de cargas (c), fazendo com que ZT alcange um valor maximo, como ilustrado na

figura 1.
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Figura 1 — Correlacdo da figura de mérito, condutivdade elétrica, térmica e coeficiente de
Seebeck, com a concentracdo de portadores de carga para 0 CazCo40s.

2T
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108 109 1020 102
Concentracao de cargas (cm-3)

Fonte: (Keiji Miyazawa, 2014; Y. Wang, et.al.,2010)

A figura 1 demonstra que o aumento da concentracdo de portadores de cargas provoca
um acréscimo exponencial da condutivdade térmica e elétrica, enquanto o coeficiente de
Seebeck diminui. Por esse comportamento, os valores de ZT tendem a um ponto maximo e,
mesmo com 0 aumento da condutividade elétrica, uma das condicGes favoraveis (eq.1), o seu
valor descresce. Nesse contexto, um ponto 6timo para a maximizacao dessas variaveis, torna-
se necessaria. (MIYAZAWA, 2014).

De acordo com pesquisas e ilustrado na figura 2, ZT maior que 1 resultam em uma
eficiéncia de 10 a 15% na geracdo de energia. Valores maiores que 2 podem alcancar 25% e
para valores de aproximadamente 4 permitem uma importante conversdo de até
aproximadamente 30%, todos em fungéo da temperatura. Estudos mais recentes demonstram
ZT de 2,6 a 659°C para monocristais de SnSe. (FLEURIAL, 2009; GAYNER; KAR, 2016;
ZHAO et al, 2014).
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Figura 2 — Eficiéncia da converséo energética de termoelétricos em fungdo de ZT médios e a
temperatura.

Eficiéncia (%)
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Fonte: (FLEURIAL, 2009; GAYNER; KAR, 2016, adaptado).

Os estudos dos termoelétricos teve inicio em 1821 pelo cientista alemdo Thomas
Jonhann Seebeck, quando descobriu o fendmeno que leva o seu nome (coeficiente de Seebeck).
Como ilustrado na figura 3, Seebeck observou a deflex@o da agulha de um galvandémetro, em
resposta a aplicacdo de um gradiente de temperatura entre as juncGes de dois fios metélicos
distintos. Essa deflexdo foi explicada pelo cientista como resultado a geracdo de um potencial
elétrico induzido pelo gradiente de temperatura aplicado, pelo qual, os portadores de carga
(elétrons ou buracos) receberam energia suficiente para moverem-se da extremidade quente
para a extremidade fria do material, resultando em um fluxo de corrente no circuito.

Esse comportamento permitiu, em 1829, a invencao do termopar pelo italiano Leopoldo
Nobili, utilizando-o como sensor para controle de temperatura, dentre outras aplicacdes.
(OLIVEIRA, 2012; SIDDIQUE; MAHMUD; HEYST, 2017).
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Figura 3— Desenho esquematico de um termopar como representacao do efeito Seebeck

Material A
+
Jungdo Quente (T2) Material B —
Juncdo Fria (T1)

Fonte: o autor

Posteriormente, em 1834, o fisico francés Jean Charles Athanase Peltier descobriu o
chamado efeito Peltier. Um comportamento inverso ao observado por Seebeck, pois apés a
passagem de uma corrente pelas juncdes do material (figura 4), elas tornam-se aquecidas (TQ)
ou refrigeradas (TF) respectivamente em funcéo do sentido da corrente, produzido entéo, um
gradiente de temperatura.

Este fenbmeno faz com que ocorra um processo exotérmico na extremidade quente
(liberacdo de calor) e endotérmico na extremidade fria (absorcdo de calor). (MOURA, 2010;
TWAHA et al., 2016).

Figura 4- Desenho esquematico do comportamento do efeito Peltier

metal B

Fonte: (MOURA, 2010)
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3.2. Dispositivos e materiais termoelétricos

3.2.1. Ligas e Oxidos ceramicos

O estado da arte no desenvolvimento dos dispositivos termoelétricos, sdo aqueles
baseados em ligas de Bi>Tesz, SiGe e PbTe, iniciados entre os anos de 1950 e 1960. Nesse
periodo, a eficiéncia desses materiais ndao alcancava valores de ZT acima de 1, logo, a baixa
conversdo de energia dessas ligas dificultava a competitividade no mercado consumidor.
Contudo, entre os anos de 1960 e 1990, poucos foram os avancgos reportado pela literatura nesse
contexto e apenas nos inicio dos anos 90, a sociedade académica encorajaram-se na retomada
das pesquisas de desenvolvimento de materiais termoelétricos de alta performance
demonstrando diferentes estratégias a fim de elevar os valores de ZT, como a utilizacdo de
diferentes dopantes, técnicas de sintese e combinagdes de diferentes materiais termoelétricos,
tais como o Bi>Tes—ShoTes, PbTe-SnTe, SizxGex.

Dados da literatura demonstraram que tais estratégias trouxeram excelentes resultados,
reportando-se valores de ZT=1,86 a 47°C para a liga de BiosSh15Tes, e valores entre 2,0 e 2,2
para a liga PbTe, todas evidenciadas nessa retomada. (BOSE; RANGARAJ; NAG, 2010;
CHEN et al., 2012; WANG, H. et al., 2016).

Em resumo, o desenvolvimento das ligas como dispositivos termoelétricos, pode ser
dividido em trés geracdes, indicadas por cores, na figura 5. A primeira em roxo, ilustrando as
décadas de 50 e 60, com estudos que demostraram valores de ZT de cerca de 1,0. A segunda
geracdo em azul, que estendeu-se entre 1990 a 2010, reportando valores proximos a 1,7 para o
BioTes e também para a super rede Bi>Tes/SbhoTez com ZT formidavel de 2,4 a 27°C. Valores
que foram alcangados devido ao desenvolvimento da engenharia da nanoestrutura, explorando
materiais com dimensdes menores e mais eficientes, alavancando as pesquisas a procura por
valores cada vez maiores de ZT (YIN; TUDU; TIWARI, 2017). Por fim, na terceira geracédo
dos termelétricos, pode-se observar pela figura 5, valores de ZT préximos a 1,8 até proximos a
2,6 como 0 SnSe e ZT proximo a 2,2 para ligas de PbTe. (ZHANG, X.; ZHAO, 2015).



21

Figura 5 - Evolucéo da figura de mérito de ligas metalicas em funcéo do ano.
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fonte: (ZHANG; ZHAO, 2015, adaptado)

Embora demonstrem bons valores de ZT, esses materiais possuem como desvantagem
a presenca de elementos nocivos & salde humana e ao meio ambiente, como o Chumbo (Pb),
Teldrio (Te) e Bismuto (Bi). Além disso, possuem baixa durabilidade quando submetidos a
altas temperaturas (superiores a 730°C), podendo leva-los a se decomporem, oxidarem,
fundirem-se e até mesmo vaporizarem-se, inviabilizando a sua aplicacdo, uma vez que, em altas
temperaturas, o material precisa exibir boa resisténcia quimica e dimensional. Esse fato levou
a um maior interesse da literatura na procura por novos materiais, que pudessem oferecer um
contraponto aos comportamentos supracitados, gerando energia elétrica em temperaturas
superiores. Nesse contexto, no inicio dos anos 1990, dados da literatura demonstraram a
existéncia de materiais com propriedades termoelétricas a base de éxidos metalicos, os
chamados termoelétricos ceramicos. Essa classe de materiais despertou o interesse da sociedade
académica, por exibirem, de modo geral, 6tima estabilidade dimensional e quimica em
temperaturas superiores, além de trazem a propostas de serem materiais sem a presenca de
elementos nocivos ao humano e ao meio ambiente, promovendo-0s ao patamar de materiais
competitivo no mercado. (NAG; SHUBHA, 2014; OHTAKI, 2011).
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3.3.Propriedades Termoelétricas

Os trés parametros que regem as propriedades termoelétricas de um material estdo
presentes na equacdo 1 (pagina 16), a condutividade elétrica (c) e térmica (x), coeficiente de
Seebeck (S) e a figura de mérito (ZT). Esses parametros estdo intimamente relacionados a
estrutura do material, a presenca de poros, ao tamanho dos gréos, aos contornos de graos, a
presenca de dopantes, técnicas de sintese, etc (MUGUERRA et al., 2010), as quais intermediam

0 aprimoramento de cada uma das propriedades, discutidas separadamente a seguir.

3.3.1. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica é um parametro que mensura a capacidade de um material em
conduzir corrente elétrica. Ela representa os valores reciprocos a resistividade elétrica,
classificada como a restricdo que o material impde a fluéncia dessa corrente, representada
conforme equacdo 2. Esse parametro esta intimamente relacionado com a estrutura cristalina
do material no que se diz respeito aos portadores de carga presentes. Os seus valores sao
dependentes da concentracdo, seja ele buracos ou elétrons livres, além de sua mobilidade,
apresentando um comportamento diretamente proporcional com a condutividade elétrica
(equacdo 3), ou seja, quando maior forem os valores da concentracdo dos portadores, maiores

serdo os valores de condutividade elétrica (FITRIANI et al., 2016).

1 2)
p
Onde:
p — resistividade (Q.cm)
o — condutividade elétrica (S/cm)
o =nqu 3)

Onde:
n - nimero de portadores de carga por cm?3
g - valor da carga do portador [C]

u - mobilidade dos portadores de carga [cm?/Vs].

Podendo ser classificados como metais, semicondutores ou isolantes, a interpretacao da

teoria de bandas permite caracteriza-los como tal (KULWONGWIT, 2016). Os metais sdo
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aqueles que possuem elétrons livres em sua estrutura, com a banda de valéncia (camada de
valéncia) parcialmente preenchida, resultando de uma alta condutividade. Os semicondutores,
aqueles que possuem a banda de valéncia (BV) totalmente preenchida, porém, apos os elétrons
presentes nesta camada receberem energia suficiente, vencem uma barreira energética (band
gap) e sédo promovidos para a banda de condugéo (BC), como ilustrado na figura 6. Por fim, os
materiais isolantes, que possuem uma estrutura de banda similar aos semicondutores, contudo,
necessita de um elevado valor de band gap para o inicio da conducdo, tornando-se muito
resistivo. O conceito band gap pode ser interpretado como a energia necessaria para superar a
diferenga de energia compreendida entre a banda de valéncia e a banda de condugéo, conhecida
como zona proibida ou banda proibida. A energia fornecida ao material, necessariamente,
precisa se igual ou superior ao valor de band gap, viabilizando dessa forma, a passagem dos
elétrons da BV paraa BC (CARTER; NORTON, 2007).

Naturalmente os metais e semicondutores sdo 0s mais adequados para serem utilizados
em dispositivos termoelétricos, mediante a importancia da condutividade elétrica na
performance dos termoelétricos (KULWONGWIT, 2016).

Figura 6 — Caracteristica elétrica de metal, semicondutor e isolante

Nivel de energia
Isolante Semicondutor Metal
Condugdo BC | ‘ BC
BC
IEgap
Egap
BV BV
Valéncia BV |

BC — Banda de conducéo. BV- Banda de Valéncia. Egay - Band Gap. Nota-se o valor energético maior para o
material isolante comparado ao semicondutor, requerendo uma maior energia potencial para conducdo. Fonte: o
autor

Outros importantes fatores que influenciam na condutividade elétrica dos termoelétricos
sdo a densidade relativa (densificagdo) e o tamanho médio de grdos. Ambos possuem uma direta
relacdo com a condutividade, quanto maior forem os seus valores, maior € a condutividade
elétrica. A medida que os valores de densidade relativa aumenta, representa a diminuigdo dos
poros presentes na microestrutura dos termoelétrico, esse fato oferece menor resisténcia a

passagem da corrente elétrica e logo, maior condutividade (LIU, Y. et al., 2005).
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O tamanho médio de gréos esté relacionado a caracteristicas semicondutora dos graos e
resistiva dos contornos (KUMAR et al., 2005). Dessa forma, quanto menor forem a quantidade
desses contornos (ou quando maior forem os tamanhos médios de gréos), mais propicio torna-
se 0 material para a conducéo elétrica. Bose, Rangaraj e Nag (2010) destacam em seu trabalho
que o tamanho de grdos e a porosidade sdo ferramentas importantes na avaliacdo elétrica das
amostras. Segundo o0s autores, o aumento da concentragdo de contornos de gréos na
microestrutura do material, provoca um espalhamento dos portadores de cargas (elétrons ou
buracos), reduzindo os valores de condutividade. Para uma menor quantidade desses contornos,
reduz esse espalhamento, elevando os valores de condutividade. Nesse contexto, o
espalhamento dos portadores de carga funcionard& como uma perda elétrica, elevando a
resistividade do material. Junto a isso, a presenca de poros no material também funcionara como
uma perda elétrica, do qual, os poros oferecem resisténcia a passagem da corrente elétrica
através do material, provocando assim, a redu¢do dos valores de condutividade elétrica.

Esse comportamento pode ser observado no trabalho de Wang e colaboradores (2017)
em que demostraram que para uma densificacdo do CasCosOg9 proximo a 96,35% (ou seja,
3,65% sdo poros), a condutividade elétrica obtida (74,07 S/cm) foi superior, comparada as
amostras que apresentaram 92,46% de densificacdo (60,61 S/cm), ambos a temperatura
proximo a 77°C. Esse trabalho corrobora com a relagdo inversamente proporcional entre a
quantidade de poros presentes no material e o valor de condutividade elétrica alcancada. O
mesmo comportamento foi observado por Bose e colaboradores (2010), pelo qual, reportaram
condutividade a temperatura ambiente préximas a 90,91 S/cm para 0 CazC0s09 com 98% de
densificagdo e tamanho médio de grios na faixa de 1.0 a 2 um, valores que contrapde a
condutividade de 30,30 S/cm obtida para menores valores de densificagdo e tamanho de graos
(de 58% e entre 0,2 e 0,8 um respectivamente). Assim, em conclusdo, a condutividade elétrica
aumenta com o aumento do tamanho de grdos e da densidade. Grdos maiores reduz o
espalhamento dos portadores de cargas, levando a uma maior mobilidade da mesma, junto a
maior densidade (ou densificacdo), elevam a condutividade elétrica.

A adigdo de dopantes a estruturas cristalina dos materiais termoelétricos também é uma
boa estratégia no aumento de sua performance. Os dopantes sdo elementos quimicos
intencionalmente adicionados a rede cristalina dos materiais, realizando a funcéo de doadores
ou aceptores de elétrons, influenciando a concentracdo dos portadores de carga majoritarios
presentes. Dados da literatura demonstra que, conforme as caracteristicas elétricas do material,
os valores de condutividade podem ser maiores ou menores e tal efeito se d& em fungéo das

concentracdes dos portadores, sejam eles os elétrons para os materiais tipo n ou buracos para



25

os materiais do tipo p (NING YU et al., 2014). Nessa situacdo, a reducdo dos elétrons ou
buracos no material tende a uma reducdo nos valores de condutividade elétrica e 0 aumento
desses, tendem a elevar esses valores.

Matos (2011) demonstrou em seu trabalho que a condutividade elétrica do CaMnOs3
aumentou pela substitui¢do do célcio pelo samario (Sm). Tratando-se de um material do tipo n,
a autora atribuiu tal efeito a0 Sm** possuir valéncia maior que o Ca2*, dessa forma o dopante
eleva a concentracdo dos portadores de carga na rede (elétrons), favorecendo a condutividade.
No mesmo contexto, a adicdo de gadolinio (Ga) a estrutura do CazC04O9 em substituicdo ao
cobalto (material do tipo p), também provocou o aumento dos portadores de carga, elevando a
condutividade elétrica em comparagdo material puro (NONG et al., 2011). J& para a dopagem
do CazC0409 com Itérbio (Yb) em substituicdo ao célcio, a condutividade elétrica foi reduzida
justamente pela reducdo dos portadores de carga (KIIRAT et al., 2015). Kirat e colaboradores
explicam que elétron extras foram adicionados a rede do CasC0409, levando a uma diferencga de
nox entre os elementos (1b**/Ca?*), provocando reducéo da concentracgdo de buracos na estrutura

do material.

3.3.2. Condutividade Térmica

A condutividade térmica (k) € definida pela a capacidade de um material em conduzir
energia na forma de calor, quando esse € submetido a aplicacdo de um gradiente de temperatura.
Conforme a primeira lei da termodindmica, essa condu¢do ocorre da extremidade quente em
direcdo a extremidade fria do material, tendo como unidade de medida W/mK. Essa condugéo
pode ser descrita através da contribuicdo de duas componentes: condugdo por fénons (kL) e
conducéo pelos portadores de carga (ke).

A conducdo por fonons é caracterizada pela sua propagacao através da vibracdo da rede
cristalina do material e a conducdo térmica pelos portadores de carga é caracterizada pela
presenca de elétrons ou buracos livres na sua estrutura eletrénica. O somatério dessas duas
componentes (k=kL+ke), compdem a condutividade térmica presente na equacgdo 1, pela qual
pode-se determinar ZT (vide topico 3.1). M. Prese¢nik ¢ S.Bernik, demonstraram em seu
trabalho que a contribuicdo de e nos valores de condutividade térmica do CazCo04Og foi de
apenas 5%, atribuindo, dessa forma, a componente k., a contribuicdo majoritaria no mecanismo
de condutividade térmica no material, pela qual, os autores destacam ser um comportamento

esperado para materiais ceramicos semicondutores.
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De modo geral, 0 aumento da temperatura aplicada aos materiais tende a diminuir os
seus valores de condutividade térmica, como observado por Bittner e colaboradores (2017) e
Nong; Jyi Liu; Ohtaki (2010) em seus trabalhos sobre 0 CazC040y. A condugédo € comprometida
devido ao aumento da quantidade de fénons, que em maior nimero, eleva a probabilidade de
colis@es entre si, dando origem ao fendmeno de espalhamento.

A condutividade térmica pode ser estimada pela relagdo com pardmetros inerentes ao

material, como a difusividade térmica, densidade e calor especifico, conforme equacéo 4.

k (T) = paC, 4)

Onde

p — densidade (g/cm?®)

o — difusividade térmica (m?/s)
Cp— Calor especifico (J/kg.K)

Nota-se que na equacdo 4, as variaveis apresentadas possuem uma relagdo diretamente
proporcional com a densidade, que nesse caso € a densidade relativa do corpo ceramico, assim
como mencionado para a propriedade de condutividade elétrica (topico 3.3.1). A sua reducéo é
uma das condicdes que leva a reducdo da condutividade térmica, uma das premissas que podem
elevar os valores da figura de mérito (ZT) (equacdo 1). A equacdo 4 demonstra também a
influéncia da difusividade térmica, que expressa a qualidade do material em difundir o calor.
Dessa forma, quando mais dificil essa difusdo, menores sdo os valores de condutividade
térmica. Vale ressaltar que a condutividade, sozinha, ndo possui capacidade de elevar a
performance dos termoelétricos (ZT), contudo, a sua reducdo associada a condutividade elétrica
e coeficiente de Seebeck interfere positivamente nesse objetivo.

Analisando-se especificamente a densidade ou a densificacdo, como mencionado
anteriormente no tépico 3.3.1 por LIU, Y. e colaboradores (2005), o aumento do grau de
densificacdo traduz-se como uma reducdo na concentracdo de poros. Dessa forma, esses poros
realizaram a funcéo de espalhadores de fénons, dificultando a condutividade térmica. O ar, de
modo geral, possui uma condutividade muito menor comparada a maioria das ceramicas,
compreendido em torno de 0,0026 W/mK. Sendo a conducdo por fénons (como destacado
acima) o principal mecanismo de condugdo nos materiais ceramicos, o espalhamento deles
reduz o caminho livre de uma outra extremidade do material, oferecendo uma resisténcia ao

processo. Presecnik; Boor e Bernik (2016) demonstraram experimentalmente esse
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comportamento, onde foram avaliadas a condutividade térmica do CasCo04O9 em diferentes
niveis de densificacdo. Nesse trabalho, os valores de condutividades para o material mais
densificado (2,7W/mK - 97% e 1,7W/mK - 94%) foram superiores comparado as
condutividades para o material menos densificado (IW/mK — 60% e 0,7W/mK — 50%),
corroborando com os dados apresentados conforme as equacgdes 4 e 5.

Outra importante relagdo envolvendo a condutividade térmica e os poros foi estudada
por S.K. Rhee em 1975. Neste trabalho, o autor apresentou a equacgéo 5, proposta por Aivazov
e Domashnev em 1968, demonstrando a influéncia da fragédo de poros na condutividade térmica

em corpos ceramicos (RHEE, 1975).

K 1-P (5)

Ko ~1—np?

Onde:

K — condutividade térmica de um corpo ceramico poroso
K o- Condutividade de um corpo ceramico livre de poros
P — Volume da fracdo de poros

n — constante

De acordo com essa equacdo, a condutividade térmica pode alcancar valores cada vez
menores a medida que a fracdo de poros aumenta. Um dado que notoriamente corrobora com a
equacao 4 (pagina 26), reforcando a direta influéncia da densidade relativa (densificacdo) nos
valores de condutividade térmica dos termoelétricos. Esse comportamento pode ser observado
no trabalho de Bittner e colaboradores (2017), que ao investigar a influéncia da fragéo de poros
na condutividade térmica do CasC04Qg, concluiu que, de fato, a condutividade tende a diminuir
com o amento da fracdo de poros. O que permitiu reforca a interpretacédo feia conforme equacéo
5, sobre o poder de espalhamento de fonos, por parte dos poros, presentes no material.

Bittner e colaboradores (2017) demonstram nesse trabalho, condutividades de
aproximadamente 0,65 W/mK, alcancados para uma fracdo de poros de 0,33, e menores ainda
(0,15W/mK) quando essa fracdo sobre para 0,90. N&o obstante, os autores revelaram também
que a menor condutividade observada em funcdo da temperatura foi a 800°C (0,63W/mK) para
uma densificagdo de 67%. Um valor muito abaixo comparado a condutividade na mesma
temperatura de 1,7W/mK observado por Nong; Jyi Liu; Ohtaki (2010) para 0 CazC04Og, com
densificacdo de 95%, evidenciando novamente a relagdo inversamente proporcional da

concentracdo de poros nos valores de condutividade térmica.
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3.3.3. Coeficiente de Seebeck

Com a descoberta do fenédmeno por T.J. Seebeck (figura 3), o cientista definiu esse
comportamento através de uma relagdo envolvendo a razéo entre a diferenca de potencial
gerada (uV) e a diferenca de temperatura, em Kelvin, estabelecida entre as juncdes frias e
quentes do termoelétrico, dando-a o nome de coeficiente de Seebeck, apresentada conforme

equacao 6.

5= (6)

AT

Tal fendmeno é possivel de acontecer em virtude da migracdo dos portadores de carga
da juncdo quente para juncdo fria do material. Apds receberem energia cinética proveniente
desse gradiente de temperatura, as cargas ganham maior mobilidade, movimentando-se de um
ponto ao outro das juncdes (KULWONGWIT, 2016). Sabendo-se que essa migracao pode
ocorrer pela movimentacdo de elétrons ou buracos, o coeficiente de Seebeck apresentara sinal
positivo para a conducdo feita pelos buracos (materiais do tipo p) e sinal negativo pera conducéo
feita pelos elétrons (materiais do tipo n) (NONG et al., 2011).

A relacdo do coeficiente de Seebeck com os portadores de carga pode ser compreendida
conforme a equacdo 7. Ela demonstra uma equacdo dividida em dois termos, a primeira regida
pela concentracdo dos portadores de carga e a segunda pela sua mobilidade.

C, m?kiT[0lnu(e 7
STy ==+~ [ a’;( )‘szsf )
Onde

Ce — Calor especifico

n — concentracdo de portadores de carga

u(e) —energia correlacionada a mobilidade dos portadores de carga

kg - Constante de Boltzman

e — Carga do elétron

e - Energia

De acordo com a equacéo 7, nas situacGes onde a magnitude de S for determinada em

funcdo dos portadores de carga (n), o primeiro termo da equacéo ira prevalecer, expressando
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uma relagdo inversamente proporcional entre n e S. Por outro lado, caso a magnitude for
determinada pela mobilidade desses portadores, ird prevalecer o segundo termo da equacéo,
apresentando uma relacdo diretamente proporcional.

Fu e colaboradores (2011) demonstraram claramente esse comportamento, onde
concentragOes de até 2,5% em mol de molibdénio (Mo) no CasCo4Og provocaram a reducdo da
concentracdo de n no material, consequentemente elevando o valor de S. Para concentragoes
acima dessa, por sua vez, o autor destaca que S expressou uma leve reducdo, justamente em
decorréncia do aumento da mobilidade de n. Adicionalmente, Prasoetsopha e colaboradores
demonstraram em seus trabalhos publicados em 2013, que a adi¢do de Ferro (Fe) a estrutura do
CasCo409 provocou a reducéo de S devido ao dopante aumentar a concentracéo de n. Por outro
lado, em seus trabalhos publicado em 2014, dopando o mesmos material com cromo (Cr), 0s
autores demonstraram que o dopante provocou uma reducéo de n, logo, elevando os valores de
coeficiente de Seebeck. Isso permite elucidar a relacdo que envolvem o coeficiente de Seebeck
e os portadores de carga (equacéo 7), ressaltando a importancia dos dopantes na performance
dos termoelétricos.

Por fim, o segundo termo da equacdo 7 demonstra a influéncia da temperatura nos
valores de coeficiente de Seebeck. Nos ensaios de S, a diferenca de temperatura entre a
extremidades da amostra (gradiente de temperatura) € mantida constante durante toda a medida
e portanto, a temperatura apresentada na equacao é referente aquela aplica sob o material, como
um todo, pelo qual, a equacdo 7 demonstra que S tende a aumentar com o0 aumento dessa

temperatura.

3.4.Cobalato de Calcio (Ca3C040y)

O Cobalato de Célcio (CazC0409) € um material cerdmico que apresenta propriedades
termoelétrica, compreendido em uma complexa estrutura cristalina no sistema monoclinica,
composta por dois subsistemas lamelares. Proposta pela primeira vez por Masset et al.(2000)
esse material possui um subsistema em camadas alternadas de CaO-Co0O-Ca-O (Ca2Co03) com
estrutura semelhante ao sal de rocha NaCl (ctbica de face centrada) e entre essa tripla camada
0 subsistema composto por camadas de CoO. semelhante a estrutura hexagonal do Cdl>
ocupando um sitio octaédrico apresentado na figura 7. O cobalto presente nessas duas unidades
estruturais exibe diferentes estados de oxidacdo, pelo qual, Yang e colaboradores (2008)
destacam que no subsistema CoO», 0 cobalto possui um estado de oxidagdo misto de 3,5%,

resultado em uma proporcao de 50% dos nox 3" e 4%e no subsistema Ca,CoQs, 0 cobalto possui
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nox 3" Comparando-se aos valores de nox esperados para um sistema neutro, ou seja, CoO:
(Co*") e Ca2,Co03 (Co2"), nota-se que, em uma resultante, o primeiro subsistema apresenta-se
carregado negativamente ([CO02°%%]) e o segundo subsistema carregado positivamente
([Ca2Co03).

Figura 7- Esquema da estrutura cristalina do CasCo04Og

CoO2

Camada

[001]

[010]

Monoclinico

[100]

O atomo de cobalto é representado pela esfera azul, o oxigénio pela esfera amarela e o célcio pela esfera vermelha.
Fonte: Adaptado de OHTA, SUGIURA, KOUMOTO,2008.

Yang e colaboradores (2008) reforcam que, para reestabelecer a neutralidade de ambas
camadas, ocorre uma transferéncia do portador de carga majoritario (buracos) do subsistema
Ca>,Co03 para o subsistema CoO2, elevando a concentracdo desse portador nessa ultima
camada, conferindo a ela a caracteristica de condutividade elétrica. Além disso, a estrutura
cristalina monoclinica da figura 7 possui valores para os parametros de redes rede a, ¢ e  iguais
a 4.8376A, 10.833A e 98.06°, respectivamente. Para o pardmetro b, pode-se observar um leve
deslocamento ao longo desse eixo, exibindo dois distintos valores, b; (4.5565A) e b, (20.8189
A), correspondentes aos subsistemas Ca,CoO3 e CoO; respectivamente (MASSET, A.C. et al,
2000). Esse deslocamento é responsavel pelo processo de espalhamento de fonons, permitindo
a reducdo da condutividade térmica do material, conferindo ao subsistema Ca,CoOs a
caracteristica de ser isolante térmico e fornecedor de portadores de carga (buracos) para o

subsistema CoO». Ao qual esse, por sua vez, possui a caracteristica condutora exatamente por
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possuir alta concentracdo desses buracos, favorecendo a condutividade elétrica. (MIYAZAWA,
2014; XAVIER, 2018).

O CasCo409 € um material da classe dos 0xidos metalicos do tipo p, responsavel por
despertar o interesse da sociedade académica devido a sua capacidade de geracdo de energia
em temperaturas mais elevadas. Dados da literatura apresentaram valores de ZT=0,87 a 700°C
para monocristais de CazCo40g e 6timos valores de coeficiente de Seebeck (S= 240 uVI/K) e
condutividade elétrica (o= 434 S/cm) na mesma temperatura, além de uma condutividade
térmica de 3mW/K, considerando condutividades térmicas baixas na faixas entre 1-1,5mW/K
(SHIKANO; FUNAHASHI, 2003). Para policristais do mesmos material, a literatura destacam
que esses valores decaem consideravelmente, exibindo ZT proximo a 0,4, condutividade
elétrica proximo a 55 S/cm e coeficiente de Seebeck na faixa de 200-225 puV/K a 700 °C
(BITTNER etal., 2017). Valores esses muito abaixo comparados aos monocristais que, embora
demonstram ser 6timos termoelétricos, a sua obtencdo requer sofisticadas técnicas e rigorosos

controle de producdo, resultando de um alto custo para sua preparacéo.

4. MATERIAIS E METODO

O fluxograma da figura 8 ilustra os principais procedimentos experimentais e técnicas de
caracterizagéo utilizadas no estudo do CasCos1-xMoxOg. Esse material foi sintetizado pelo
método da mistura de 6xidos, pela qual, concentracfes de 0,5, 1, 2 e 2,5% de molibdénio foram
adicionadas a sua estrutura em substituicdo ao cobalto. Esse trabalho subdivide-se nas
caracterizaces dos pos ceramicos do material através das técnicas de Termogravimetria (TG),
difracdo de Raios X (DRX) e infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). E as
caracterizagdes das pastilhas de CasCos1-xMo0xOo, através das técnicas de dilatometria,
densidades relativas a verde e pelo principio de Arquimedes, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) e as medidas

de condutividade elétrica e térmica a temperatura ambiente.



Figura 8 — Fluxograma da obtencéo e caracterizagdo do CazCoas1-xyM0xOg.
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4.1.Sintese do CasCou(1-xMo0xOg pelo método da reagdo do estado solido
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Para a obtencgdo dos pds cerdmicos de CasCoa4(1-xM0xOs, utilizou-se reagentes a base de

oxidos e carbonatos, cujo grau de pureza e massa molecular sdo apresentados na tabelal.

Tabela 1- Reagentes utilizados na sintese do CasCoa(1-xM0xOg

Reagentes Formula molecular ~ Massa Molecular Pureza (%)
(precursores) (g/mol)
Carbonato de Calcio CaCos 100,0869 99,0
Oxido de Cobalto C0304 240,7971 99,7
Oxido de MoOs 143,9482 99,5
Molibdénio

Fonte: o autor
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O método de sintese empregado nesse trabalho foi executado conforme trabalhos
prévios de M. Prese¢nik e S.Bernik (2016). Para tanto, apds os calculos estequiométricos
relacionado as proporcdes de cada precursor (tabela 1) e as respectivas pesagens com o auxilio
de uma balanca analitica modelo AUY220 (Shimadzu), os precursores foram inseridos em um
jarro de polietileno contendo esferas de zirconia estabilizadas com ltria e posicionados em um
moinho de bolas modelo MA500/CF (Marconi). A moagem foi realizada durante 24 horas a
150 rpm (rota¢6es por minuto), utilizando-se alcool isopropilico como dispersante. Em seguida,
a mistura foi seca em uma estufa modelo SP 400 (SP-Labor) a 100°C, durante aproximadamente
12 horas. Apo6s a secagem, os pos foram desaglomerados em almofariz de &gata, peneirados em
uma peneira com malha de 100mesh e por fim, condicionados em recipientes plasticos
devidamente identificados a fim de viabilizar as posteriores caracterizacdes, conformacoes e
sinterizacBes. Todos 0s acessorios estavam a disposicdo no laboratério LIMAV (UNIFEI-
Itabira).

4.2. Termogravimetria e calcinacdo do CasCo4u-xMoxOg

A termogravimetria € uma técnica que possibilita identificar diferentes eventos de
transformaces ocorridas em diversos materiais através do aumento controlado de temperatura.
Essa técnica explora eventos de perda ou ganho de massa, possiveis transices de fases,
temperaturas de cristalizacdo, decomposicéo, fusdo, formacdo ou mudanca de fases, possiveis
alteracdes quimicas, além da identificacdo de transformactes que envolve liberacdo de calor
(exotérmica) e/ou absorcdo de calor (endotérmicas). O equipamento de termogravimetria pode
ser configurado para operar a vacuo ou em atmosferas controladas (nitrogénio, gas sintético,
argonio etc.) e as balancas acopladas a esse equipamento sdo de alta sensibilidade, oferecendo
resolucdes abaixo de 1ug. (GIOTO, 2005; SPEYER, 1993).

No presente trabalho, a termogravimetria foi empregada com o intuito de identificar os
eventos de perda e/ou ganho de massa, assim como sugerir uma melhor temperatura de
calcinacdo dos pos ceramicos precursores do CazCos1-xM0xOg. Para tanto, as medidas foram
realizadas em um termogravimetro modelo STA 8000 (Perkin Elmer, Massachusetts)
localizado no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados da Universidade Federal de
Itajuba Campus Itabira no intervalo de temperatura entre 35°C e 1100°C, com rampa de
aquecimento de 5°C/min e atmosfera de ar sintético sob fluxo constante de 20mL/min. Nesse

experimento, utilizou-se cadinhos de alumina como porta amostra e amostra de referéncia.
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Em posse dos dados da termogravimetria, a calcinagdo dos p6s ceramicos de CasCoa(1-
xMo0xOg obtidos apos sintese detalhada no topico 4.1, foi realizada nas temperaturas de 800 e
900°C, empregando-se um forno modelo 3P-5 (FDG), em uma taxa de aquecimento de 5°C/min

e sob condicBGes ambientes, sem o controle da atmosfera ou uso de ar sintético.

4.3.Difragdo de Raios X do CaszCo41-xyM0xO9 (DRX)

A técnica de DRX é uma importante ferramenta capaz de constatar e avaliar a
cristalinidade ou nao de diferentes materiais no estado sélido. Ela demonstra padrbes de
difracdo caracteristicos para cada elemento cristalino, sendo o eixo X contendo posicGes
angulares e o eixo Y as intensidades. Dessa forma, € possivel identificar as diferentes estruturas
cristalinas, tais como tetragonal, ortorrdmbica, clbica, etc, assim como as fases presentes nos
materiais, interpretando a posicao desses picos e suas intensidades por comparacao via fichas
cristalogréficas. Além disso, a difracdo de raio X permite também a determinagdo de tamanho
médio de cristais, parametro de rede, presenca de defeitos, fases amorfas (BLEICHER,;
SASAKI, 2000).

Os Raios X caracterizam-se como ondas eletromagnéticas de comprimento de onda
entre 10*2m (0,01A) a 108m (100A), situadas entre as regides de frequéncia do Ultravioleta e
Raios Gama. Descoberto em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Réntgen (1845-1923),
a sua efetiva utilizacdo no ramo da ciéncia dos materiais ocorreu somente em 1912, ano da
descoberta do fenbmeno de difracdo, causado pela interacdo da radiacdo com os planos
cristalogréficos de um sélido. Como precursores do estudo dessa interacdo, os fisicos ingleses
W.H Bragg e W.L. Bragg correlacionaram o fendmeno de difracdo nos materiais no estado
solido, propondo a chamada Lei de Bragg. Por ela os estudiosos demonstraram que a interagdo
do raio X com os solidos pode ser descrita pela relagéo entre o angulo da radiagéo incidente (©)
a distancia entre um plano e outros de atomos (d- distancia interplanar), o comprimento de onda
da radiacédo incidente sobre o material (1) e a ordem de difracdo (n), representada conforme
equacdo 8. (CALLISTER, 2010; CULLITY, 1978).

n) = 2d.sen(O) (8)

W.H Bragg e W.L. Bragg ao proporem a equagao 8, observaram que os raios X eram

difratados pelos planos cristalograficos do material em posicdes angulares especificas, estando
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esses em fase, ocorria uma interferéncia construtiva, gerando um sinal na forma de picos
caracteristica ao material.

No presente trabalho, o ensaio de difracdo de Raio X foi empregado com intuito de
avaliar o efeito das temperaturas de calcinacdo (800 e 900°C) na cristalinidade dos pds
cer@micos, identificando-se a fase cristalina desejada (CasCo04QOg) e possiveis fases secundarias.
Para tal, foi utilizado como referéncia os padrbes de difracdo reportados nas fichas
cristalogréficas da Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) a fim de definir
a temperatura mais adequada para calcinacdo. Além disso, teve-se como objetivo sugerir a
incorporacdo do molibdénio na estrutura do CazCos1xM0xOg através do principio do
deslocamento angular, dado em funcdo da alteracdo dos parametros de redes, provocados pela
diferenca entre os raios i6nio do dopante e do elemento substituido.

Os ensaios foram realizados em um difratdbmetro modelo SmartLab (RIGAKU)
instalado no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados da Universidade Federal de
Itajubd Campus Itabira, operando no intervalo de 26 de 5 a 75°, passo de 0,02° e aquisigdo de 2
segundos em cada passo. Tensdo de aceleracdo dos elétrons de 40kV, corrente de 30mA,

gerando-se raio X com comprimento de onda do cobre (Ka - A=1,5406 A) e filtro de niquel.

4.4 .Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho compreende o estudo e caracterizacdo das
ligacGes quimicas e intermoleculares presentes nos materiais. A radiacdo infravermelha, ao
interagir com a amostra, resulta na vibracdo dessas ligacdes em diferentes modos, tais como:
torcdo, deformacéo, rotacdo, estiramentos, etc, que, através da especificacdo dos valores de
frequéncia dessas vibracOes, é possivel identificar a natureza das ligacfes e associa-las com o
material de estudo.

A principal condigdo para tal fenémeno ocorrer, é a presenga de um momento dipolo
resultante, entre as ligagdes dos 4&tomos ou das moléculas, diferente de zero. Quando essa
condicdo é estabelecida, ocorre o fendmeno de absorcdo da radiacdo infravermelha pelo
material, ativando-se um ou mais modos vibracionais supracitados, sendo representado no
espectro de infravermelho na fora de bandas de absorg&o. Essas bandas irdo sugerir quais
elementos estardo envolvidos nessa ligagdo e podem ser comparados através de tabelas de
frequéncias bem estabelecidas pela literatura. Dessa forma, através do espectro de

infravermelho, é possivel obter informacdes sobre estrutura molecular, ligagdes quimicas tais
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como ligagOes metal-oxigénio (M-O), ligagdes carbono-hidrogénio (C-H), dentre outros.
(NAKAMOTO, 2009; SALA,1996)

As medidas espectroscopicas na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrobmetro modelo Vertex 70 (Bruker) instalado no
Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Avancados da Universidade Federal de Itajuba
Campus Itabira. Os espectros foram obtidos utilizando a configuragéo no modo Drift, intervalo
de 200 a 1000 cm™, 64 varreduras e resolugdo de 4cm™. Para tal, utilizou-se Brometo de
Potassio (KBr) como meio dispersante do CasCo409. A configuragdo no modo Drift dar-se pela
disposicdo de dois cadinhos de agco posicionados no interior do equipamento. Em um deles
adiciona-se apenas KBr para a medida preliminar de linha de base e no outro cadinho, uma

mistura de 1/10 de CazCos1-xM0xO9 com KBr, para a medida oficial.

4.5. Dilatometria e Sinteriza¢do do CasCo4(1-xM0xOg

A dilatometria é uma técnica que, quando aplicada a corpos ceramicos, possibilita
investigar a expansdo ou contracdo do material em torno de um unico eixo, dada em funcdo da
variagdo de temperatura aplicada (RIBEIRO, 2000). O experimento se faz pelo contato, sob
pressao, de uma haste refrataria com a amostra e no aumento controlado da temperatura nesse
sistema, sdo monitoradas e registradas as variagoes lineares ocorridas. (MONTEDOA, 2007).

As medidas de dilatometria realizadas em materiais cerdmicos, permite avaliar as
regibes onde ocorrem as maiores taxas de retracdo linear. Por elas e como objetivo no presente
trabalho, permite sugerir as mais adequadas temperaturas de sinterizacdo das amostras. Em face
disso, os ensaios de dilatometria foram realizados nos pds ceramicos de CazCoa1-xMo0xOg a
verde, pré conformados na forma de cilindros, com dimensdes de aproximadamente 8mm de
comprimento e 6 mm de didmetro, utilizando-se os procedimentos descritos conforme topico
4.6. O experimento foi realizado em um dilatbmetro modelo DIL 402C (NETZCH), em uma

rampa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura de 1300°C sob condi¢des ambiente.

4.6. Conformacao e densidade relativa a Verde e pelo principio de Arquimedes

4.6.1. Conformacéo dos pos de CaszCos1-xyMo0xOg

As conformagbes dos pds cerdmicos de CasCosu1xMoxOg foram realizadas a

temperatura ambiente, apos serem calcinadas a 900°C. Tal procedimento ocorreu mediante
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prensagem em duas etapas: a primeira, prensagem uniaxial, utilizando-se um molde
(pastilhador), para obtencdo de amostras na forma de pastilhas. A segunda etapa, prensagem
isostatica, para atribuir as pastilhas, melhor compactacao e resisténcia mecénica. Dessa forma,
essas pastilhas foram introduzidas em dedeiras de latex, submetidas a vacuo com o auxilio da
bomba de vacuo modelo VP-340D (Vulkan), vedadas e introduzidas em um cilindro de aco
preenchido com alcool etilico (posto de gasolina). Apos o adequado posicionado desse cilindro
na superficie da prensa hidraulica, a prensagem isostatica foi realizada aplicando-se uma forca
de 30 toneladas sob o sistema. Para melhor visualiza¢do, cada componente descrito € ilustrado

conforme figura 9.

Figura 9 — Prensagem isostaticas das pastilhas de CasCos(1-xyM0xOg

e dedeiras de latex. Fonte: O autor

4.6.2. Densidades relativa a verde e pelo principio de Arquimedes do
CazCo4(1-xyMoxOg

As densidades a verde e pelo principio de Arquimedes foram determinadas relativa a
densidade te6rica do CazsC040q, 4,47g/cm® (MASSET, et. al. 2000). Tém-se o intuito de analisar
a influéncia das temperaturas de sinterizacéo, assim como o efeito do dopante, nos valores de
densidade do material, além de investigar a influéncia dessas densidades, nos valores de
condutividade elétrica e térmica. As medidas de densidade relativa a verde foram realizadas

apos mensurar as dimensdes geométricas das pastilhas, com o auxilio de um paquimetro
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(equacdes 9 e 10) e as medidas de densidade relativa, seguindo o principio de Arquimedes,
foram determinadas mensurando-se as massas Umidas, submersas e secas em funcdo da

densidade da agua, a temperatura ambiente (equacbes 11 e 12).

V=mnrle 10
Onde:
p — Densidade a verde (g/cm®)
m — Massa ()
V — Volume (cmq)
r — Raio da pastilha (cm)

e — Espessura da pastilha (cm)

A obtencdo dos valores de densidade relativa do CazCos1-xyM0xOg, baseado no principio
de Arquimedes, foi empregada conforme trabalho de Campos (2017). Nesse método, as
pastilhas secas foram previamente pesadas, utilizando-se a mesma balanca do topico 4.1,
posteriormente foram mergulhadas em agua destilada e deixadas em repouso por 24 horas, a
temperatura ambiente, para preenchimento dos poros. Ao fim dessa etapa, as pastilhas foram
retiradas da agua destilada, eliminou-se o excesso superficial de agua contida e novamente
pesadas. Nesse sistema, 0 monitoramento da temperatura da dgua destilada foi realizado durante
todo o experimento, do qual, permaneceu constante a 23°C.

Em posse de todos os dados necessarios, em primeiro momento, determinou-se a
densidade aparente das pastilhas de CasCoas1-xyM0xOg através da equacgdo 11, correlacionando
as massas mesuradas e a densidade da agua. Por fim, a densidade relativa foi determinada pela
razdo da densidade aparente com a densidade tedrica do CasCo409, dada conforme a equacao
12.

M
Paparente = m Pigua 11

Onde:

Ms — Massa seca (Q)

Mu - Massa Umida ap0s 24 horas em agua destilada (g)
Ms — Massa submersa em agua destilada (g)

pagua — Densidade da agua em funcéo da temperatura (g/cm?)
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_ paparente
Drelativa -

* 100 12

teéria
Onde:

p relativa — Densidade relativa (g/cm®)

p aparente Densidade aparente determinada pelo principio de Arquimedes (g/cm?®)

p tedrica — Densidade tedrica do CasCo409 (g/cm?)

4.7.Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

O microscopio eletrdnico de varredura € um instrumento capaz de produzir imagens da
superficie dos materiais solidos orgénicos e inorganicos com resolucées entre 1 a 5 nm (20 a
50 A) e ampliacdes na ordem de 10.000X ou mais.

Na microscopia eletrénica de varredura, a area superficial da amostra € irradiada por
feixes de elétrons (feixe priméario) e como resposta, pode-se obter informacdes através da coleta
dos elétrons secundarios (da amostra), elétrons retroespalhado (feixe primério), raios-X
caracteristicos, elétrons Auger e fétons, emitidos pela amostra. Dentre esses, o0s elétrons
secundarios e os retroespalhado ganham maior destague no presente trabalho, devido ao
primeiro fornecer informacOes sobre a topografia da amostra e o0 segundo fornecer imagens
relativas & variagdo composicional delas, através da visualizacdo de diferentes tonalidades de
cinza, caso a amostra demonstre esse comportamento.

A maioria dos microscépios eletrdnicos sdo equipados com um detector de energia
dispersiva de raio X (EDX - sigla do inglés para Energy Dispersive X-ray). A sua funcédo é
coletar o raio X emitido pela amostra, apds a sua interacdo com o feixe primario, permitindo a
caracterizacdo quimica dessas, uma vez que, as frequéncias de raios X obtidas sdo
caracteristicas a cada elemento presente na amostra (MALISKA).

No presente trabalho, a técnica de microscopia eletrénica de varredura, teve como
objetivo investigar a microestrutura do CasCosi1-xM0xOg, avaliando a influéncia das
temperaturas de sinteriza¢do na formacéao dos graos, além da determinacdo do tamanho medio
deles, utilizando-se 0 método dos interceptos. Para a revelacdo dos gréos, as pastilhas foram
submetidas a lixamento e polimento, até o ponto de espelhamento de suas faces, e
posteriormente realizou-se um ataque térmico, 100°C abaixo da temperatura de sinterizacao

(1050°C e 1250°C) por 5 minutos ao ar e sem atmosfera controlada. As imagens foram obtidas
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em um microscopio eletrdbnico modelo VEGA 3 (Tescan) com tensdo de aceleracao dos elétrons
de 5KV nos modos de elétrons secundérios e retroespalhados.

4.8. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

O experimento de XPS foi realizado nas amostras contento 1% de Molibdénio e
sinterizada a 1250°C (conforme disponibilidade), realizado no laboratério de superficie do
Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais. Os espectros foram
obtidos utilizando-se radiagdo Ka do anodo de magnésio (energia do foton: 1253,6 eV/ Largura
da linha: 0,7 eV), sob vacuo de aproximadamente 4,5x10° mbar e a temperatura ambiente.

4.9. Condutividades Elétrica e Térmica

As medidas, a temperatura ambiente, de condutividade elétrica e térmica do CasCoa(-
»Mo0xOg foram realizadas com o intuito de avaliar a influéncia do dopante, das densificagdes
(densidades relativas) e do tamanho médio e morfologia dos gréos, nos valores dessas
condutividades. Sugerir também, como a concentracdo de molibdénio, ao ser incorporado a
estrutura desse material, interferiu na concentracdo dos portadores majoritarios e em trabalho

futuros, determinar os valores de ZT em fungéo da temperatura.

4.9.1. Condutividade elétrica do CasCo4(-xM0xOg

A condutividade elétrica (o) € um parametro que demonstra a capacidade dos materiais
em conduzir corrente elétrica através de um circuito. A sua determinacdo esta atrelada ao
calculo de seu reciproco, a resistividade elétrica, que demonstra a dificuldade imposta pelo
material para a conducdo dessa corrente (KHAN, 2012). Fatores como densidade, portadores
majoritarios de carga e tamanho de gréos, influenciam diretamente nos valores de
condutividade, levando a importantes estudos de sua otimizacdo mediante o aumento da
performance dos termoelétricos.

No presente trabalho, as medidas de condutividade elétrica foram realizadas em duas
etapas. A primeira, para determinacdo da resisténcia elétrica do material, utilizando-se um
impedancimetro modelo ZG4342/0 (novo control) a uma frequéncia de 1Hz e tensdo de 50mV.
E a segunda, para determinagdo da resistividade elétrica do CasCos1xMo0xOg e da

condutividade elétrica, utilizando-se as equagdes 14 e 15, respectivamente. Par a determinagéo
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da resisténcia elétrica das pastilhas, elas foram lixadas, polidas e receberam uma fina camada
de tinta prata em suas faces. Apos secarem, outra fina camada, da mesma tinta, foi novamente
aplicada para fixacdo de dois fios condutores. Pelo fato de as medidas de resisténcia elétrica
terem sido realizadas em um impedancimetro, os valores registrados no equipamento, estiveram
configurados com angulo de defasagem (figura 10), entre a componente imaginaria e a real, 0
mais proximo de zero. Dessa forma, tem-se a leitura da parte real da resisténcia, sem a

contribuicdo da parte imaginaria.

Figura 10- Diagrama de Argan para impedancia.

A

ZH ___________________________________

'\6

7’ RE (2)

Z’- resisténcia real, Z”- resisténcia imaginaria, |Z|- impedancia, © - Angulo de defasagem. Fonte: o autor.

Em posse dos dados da resisténcia elétrica do CasCo4(1-xM0xOg, a sua resistividade
elétrica foi determinada respeitando-se a segunda lei de ohm, dado em funcéo da area da secédo

transversal e espessura da pastilha (equagéo 13 e 14).

A = mr? 13
Onde:
n—3,14

r —raio da secdo transversal da pastilha (cm)

pP= 14
Onde:
p — resistividade elétrica (Q.cm)

A — area da secdo transversal (cm?)
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R — Resisténcia elétrica média medida no experimento (€2)

L — Espessura da pastilha de CazCos-xyM0xOg (cm)

Logo, pelo célculo do seu reciproco, temos a condutividade elétrica (S/cm) do CasCoa(1-

»M0xOg como sendo:

15

|-

4.9.2. Condutividade térmica do CazCosa-xM0xOg

A Condutividade térmica descreve a capacidade de um material em transportar energia
na forma de calor, devido a uma diferenca de temperatura aplicada em suas extremidades. Essa
condutividade é determinada pela soma das conducdes por fonons (vibracdes na rede cristalina)
e pela mobilidade dos portadores de carga (ver topico 3.3.2). Em materiais ceramicos, a
conducdo majoritaria ocorre através dos fénons e uma menor contribuicdo pela presenca de
elétrons ou buracos livres. (HASHIMOTO; KUSUNOSE; SEKINO, 2009).

No presente trabalho, as condutividades térmicas do CasCoas1-xyM0xOg foram realizadas
pelo método do contato transitdrio, conhecido como comparador térmico, pelo qual, uma ponta
de cobre aquecida a aproximadamente 60°C estabelece um contato com a pastilha, e conforme
alguns caélculos e interpretacdes graficas, que serdo apresentados, p6de-se determinar a
condutividade térmica. Essas medidas foram realizadas em diferentes pontos da amostra, para
assim minimizar a interferéncia das imperfei¢cbes da superficie, bem como a variagcdo da
composic¢do, obtendo-se um valor médio mais representativo da amostra.

O experimento foi realizado na Universidade Federal de Minas Gerais, no laboratério
de Fisica de Superficies, coordenado pelos professores Doutores Vagner Carvalho e Edmar
Soares, que desenvolveram e aperfeicoaram um comparador térmico, capaz de auxiliar na
determinacdo da condutividade térmica. O principio de funcionamento desse equipamento é

apresentado no desenho esquematico na figura 11.
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Figura 11 — Desenho esquemaético do funcionamento do comparador térmico para
determinacdo da condutividade térmica do CazC04(1-xyM0xOg
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V¢ — Temperatura indicada pela jungdo na area de contato com a amostra. VF — Temperatura indicada pela
juncdo na area de referéncia (fonte de calor). Va — Temperatura da amostra ( normalmente a temperatura
ambiente). AV = Vf — V¢ — tensdo indicada pelo termopar (T1) correspondente a diferenca de potencial entre a
fonte de calor e area de contato com a amostra. VF - VA — tensdo indicada pelo termopar (T2) correspondente a
diferenca de potencial entre a fonte de calor e o ar (temperatura que a amostra se encontra antes do contato). Fonte:
0 autor

Como indicado na figura, o procedimento inicial foi registrar a tensdo do voltimetro
(V1), sem o contato com a amostra (Vsa), obtendo-se o valor de tensdo Vsa=Vf-Vc.
Posteriormente, estabeleceu-se o contato da ponta de cobre com a amostra e um novo valor de
tensdo em V1 (VCA) foi registrado, obtendo-se o valor de tenséo Vca=Vf-Vc. Durante o todo
experimento, o voltimetro V2 apresentou um outro valor de tensdo aplicado aos célculos (VFA),
com o intuito de corrigir possiveis flutuacdes na temperatura, tanto da fonte de calor quanto na
temperatura da amostra. Em posse das tensdes lidas sem a amostra (Vsa) e com a amostra (\Vca),
os valores resultantes pertencentes as amostras foram determinadas pela subtragdo desses dois
parametros e esses resultado divido por Vfa, tendo entéo [(Vsa-Vca)/VTfa].

Para a determinacdo dos valores de condutividade térmica das amostras de CazCoa-
»MoxOg, a temperatura ambiente, foi realizada uma curva de calibragéo, utilizando amostras de
diferentes materiais (figura 12). Através do conhecimento prévio de suas condutividades
térmicas (dada pela literatura) a temperatura ambiente, os parametros [(Vsa-Vca)/Vfa] desses

materiais foram determinados, utilizando os mesmos procedimentos descritos anteriormente.
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Figura 12 — Curva e materiais utilizados na calibracgdo do comparador térmico para
determinacédo da condutividade térmica do CasCoas(1-xyM0xOg

Calibrag3o -09/2018 Amostra  AW/mK)  L(AV/V,)

Acrilico 0.14 0.0036
Al203 38 0.027
Ar 0.026 0

BaF2 11 0.0185
Balsa 0.048 0.002
Bi2Te3 14 0.0096
CdTe 4.1 0.014
celeron 0.235 0.0057

404

Cortica 0.04 3.4E-4
Espuma 0.031 3.2e-4
Inox 18 0.0227
InSb 18 0.022

KBr 4.81 0.0131
LiF 145 0.0195
Mica 0.65 0.0051
NaF 165 0.023

Nylon 0.25 0.0045
Pinho 0.16 0.0036
PVC 0.19 0.0038
Quartzo 11 0.0203
Quartzo(p) 6.5 0.0159
Teflon 0.25 0.0038
Ti 15.7 0.0202
Vidro 0.8 0.0095
Zirconia 18 0.0131

Condutividade (W/mK)

000 001 002 003
Leitura do Comparador (sV/V,)

Fonte: Carvalho, Soares (2018)

No presente gréfico, dentre os modelos matematicos presentes na figura 12, o que

melhor ajustou as curvas obtidas foi 0 modelo alométrico, apresentado a seguir.

y=a.x? 16
Onde:
Y - Condutividade térmica (W/mK)
X - [(Vsa-Vca)/Vfa]
a—9,2502x10°%+ 0,7964
b —3,4483 +0,1958

Dessa forma, em posse dos pardmetros [(Vsa-Vca)/Vfa], utilizou-se a curva de

calibracdo e os valores de condutividade térmica do CazCoa1-xM0xOg foi determinado.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo, serdo expostos os resultados e discussdes referentes as caracterizagdes
fisico quimicas e morfolégicas do CazCosOg¢ dopado com molibdénio, em substitui¢do ao
cobalto, nas concentragdes de 0,5, 1, 2 e 2,5%.
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5.1. Termogravimetria dos pds ceramicos de CazCo4(1-xM0xOg

As figuras 13,14 e 15 ilustram os resultados das analises de Termogravimetria (TG),
primeira derivada da TG em funcdo da temperatura (DTG) e a analise térmica diferencial
(DTA), obtidas entre 30 e 1100°C, respectivamente. Na figura 13 foram identificados quatro
eventos de perda de massa: o primeiro situado préximo a temperatura de 200°C; o segundo
observado proximo a 500°C e dois eventos de perda de massa proximas as temperaturas de
860°C e 890°C.

Figura 13— Termogravimetria de diferentes amostras de CazCoa(1-xM0xOg obtidas apos sintese
pelo método da reacdo do estado solido.
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O leve decréscimo observado préximo a 200°C possivelmente esta atribuida a perda de
umidade (H20) absorvida pela amostra, proveniente do ambiente (NING YU et al., 2014). O
segundo evento, que conforme a figura 13, representou a maior perda de massa envolvida em
todo o processo de medida, estd associada a decomposicdo do CaCos em CaO, seguida da
formagéo da fase desejada, CazC04O9, como observado por Presecnik e Bernik, (2016). Entre as
temperaturas de 500 e 730°C, os autores destacam que se trata de uma regido da formagéo do
CaO devido a liberacdo do CO2 provenientes do precursor CaCos e ap0s esse processo, tem-se
a difusdo dos precursores presentes, formando-se o Cobalato de Calcio (CazC04Qy). Este evento
de perda de massa ocorreu, conforme a DTG (figuras 14), com uma maior velocidade de em
aproximadamente 700°C e correspondeu a dois eventos endotérmicos (DTA) proximos a 400 e
715°C, respectivamente (figura 15). Ao final do processo, a figura 14 revelou dois eventos de

transformacdo, de cunho exotérmico, com maior velocidade proximo a 870°C e 950°C,
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correspondentes as duas Ultimas perdas de massa proximo a 860°C e 890°C. Ambos eventos,

de acordo com a literatura, séo referentes a decomposi¢do do CazC0409 em CazC020s, seguida

da decomposicdo do CazCo0.0s em CaO e CoO, respectivamente. (DELORME et al., 2015;
PRESECNIK; BERNIK, 2016; SEDMIDUBSKY et al., 2012).

Figura 14 — Derivada da curva de termogravimetria (DTG) de amostras de CazC041-xyM0xOg
obtidas apds sintese pelo método da reacdo do estado solido.

Fonte: o autor
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Figura 15 — Anélise Térmica Diferencial (DTA) do CasCos-xMo0xOg obtidos apos sintese pelo
método da reacdo do estado sélido.
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Para todos os eventos apresentados, observou-se que o comportamento térmico nas
amostras com diferentes concentracdes de molibdénio foi praticamente analogo. Logo, foi
possivel a definicdo de uma mesma temperatura de calcinacdo para todas as amostras. Dessa
forma, apos a interpretacdo conjunta das figuras 13, 14 e 15, sugeriu-se a calcinacdo do
CasCo409 nas temperaturas de 800 e 900°C. Nesse interim, em posse desses dados e com uma
andlise conjunta com a difracdo de raio X das amostras (apresentada na préxima secdo), foi
possivel determinar a temperatura que melhor adequou a obtencdo do material no estado

monofasico.

5.2. Difracdo de Raio X dos p6s ceramicos de CazCo4(1-xM0xOg

Os difratogramas das figuras 16 e 17 ilustram os padrdes de difracdo de raios X do
Cas3Cos1-xyM0xO9, obtidos apos calcinagdo em forno convencional nas temperaturas de 800 e
900°C por 2 horas. Os difratogramas indicam a formacdo da fase monoclinica CazC04Og9 (em
cinza), seguida da presenca de fases secundarias. As fases foram indexadas ap6s comparacao
com o padréo de difracdo da ficha cristalografica obtidas do banco de dados da Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Figura 16 — Difratogramas de Raios X de amostras de CasCoas(1-xM0xOg calcinadas a 800°C em
forno convencional.
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Figura 17 — Difratogramas de Raio X de amostras de CazCo4(1-xMo0xOg calcinadas a 900°C em
forno convencional
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Fonte: o autor

Os picos de difracéo pertencentes ao CasC0409, indexados apds comparacéo com a ficha
n®21-0129 (figura 16 e 17), corroboram com os dados da termogravimetria, ao qual foi possivel
observar a presenca majoritaria dessa fase nos difratogramas. Por outro lado, em ambos
difratogramas observou-se também a presenca de picos de difracdo atribuidos a fases
secundérias, identificados como CazC0206 (JCPDS N°.89-0630), CaO (JCPDS N°.37-1497) e
Caz04 (JCPDS N°.43-1003).

Ainda que calcinados em diferentes temperaturas (800 e 900°C), os difratogramas
demonstram que, em ambos 0s casos, os padrbes de difracdo sdo muito semelhantes, seja em
relagdo a posicdo da fase principal e as fases secundérias. Frente a esse fato, em uma anélise
mais detalhada das figuras 16 e 17, elas revelaram uma diferenca referente as intensidades dos
picos do CazCoa-xM0xOg, assim como das fases secundarias. Siqueira (2013) explica que se
pode sugerir a quantidade relativa das fases presentes nas amostras através do estudo das
intensidades dos picos. Nesse ponto, pode-se observar, qualitativamente, que as amostras
calcinadas a 800°C apresentaram picos de segunda fase consideravelmente mais intensos
comparados as amostras calcinadas a 900°C, junto a picos mais intensos do CazC0409 na mesma

temperatura.
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Outro fato destacado, é a auséncia fases associadas ao molibdénio, uma vez que o
equipamento pode ndo ter a resolugdo necessaria para identificar as concentrac@es aplicadas ao
material (0,5, 1, 2 e 2,5% em mol). Para tanto, uma interessante analise na difracao de raios X
permite sugerir se 0 elemento dopante aderiu a sua estrutura. Trata-se da visualizacdo de leves
deslocamentos angulares (26) do pico de difragdo, para maiores ou menores valores.
Prasoetsopha et al.(2014) explica que esse deslocamento esta associado ao tamanho do raio
atdbmico do atomo da matriz estrutural, no caso do presente trabalho, o cobalto, e ao tamanho
do raio i6nico do dopante, 0 molibdénio, além do seu estado de oxidacdo (Nox). O autor destaca
que deslocamentos para &ngulos maiores sdo devidos a substituicdo do &tomo da matriz por um
atomo (dopante) com raio iénico menor a ele, ja o deslocamento para angulos menores, por sua
vez, é um indicativo da substituicdo do atomo da matriz por um elemento de raio i6nico maior
a ele. Em face disso, a fim de evidenciar esse comportamento nas amostras calcinadas a 800 e
900°C, ampliou-se a regido proximo a 33,3° no plano cristalogréfico (004) (figuras 16 e 17),

conforme ilustrado nas figuras 18 e 19.

Figura 18 — Enfase do plano (004) no difratogramas de raios X da amostras de CasC04(1-xyM0xOg
calcinadas a 800°C em forno convencional
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Figura 19 — Enfase do plano (004) no difratogramas de raios X da amostras de CasC04(1-xM0xOg
calcinadas a 900°C em forno convencional
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Fonte: o autor

Conforme ilustrados nas figuras, a ampliacdo préoxima ao plano (004) revelou que, a

medida em que as concentragdes crescentes de MoOs foi adicionada a estrutura do CasCo4Oq,

houve um deslocamento angular para menores valores de 20. Esse comportamento confirma

aquele reportado pela literatura, sugerindo-se que, no presente trabalho, foi possivel a

incorporacdo do molibdénio a estrutura do material de estudo. Dessa forma, pode-se também

sugerir em qual subcamadas da rede cristalina do material (CoO2 ou Ca>Co0s3), o dopante

incorporou-se. Para essa analise, faz-se necessario conhecer os valores dos raios i6nicos e 0s

estados de oxidacdo desses elementos, apresentados conforme tabela 2

Tabela 2 — Raio i0nico e nox do cobalto nas respectivas subcamadas e do dopante molibdénio

Subsistema/Dopante Nox Raio ionico  Condigaes de Referéncias
(A) deslocamento
s 0,745/ Angulos maiores
Ca,Co0s 2’13 0,545 (Raio atdmico do " ,
Co0O> 3*/4* 0,545/0,53  dopante menor) R.D. Shannon, 1976;
' ’ K. Nagasawa et al.,
Angulos menores 2009;
MoO3 6" 0,6 FU et al., 2011

(Raio atdmico do
dopante maior)

Fonte: o autor
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Visto pela complexa estrutura do CazC0409 na forma de camadas (figura7- pagina 31)
e a diferenca no Nox dos elementos presentes, sugere-se que provavelmente o molibdénio
substituiu o Co®*" ou Co** do subsistema CoO2, devido ao Mo®* possuir um raio iénico maior do
que ambos. Fato que n3o foi observado no subsistema Ca2CoOs para 0 Co?*, que possui raio
ibnico maior que o molibdénio. Consequentemente, os deslocamentos angulares tenderam para
menores valores de 26, comportamento coerente ao observado por FU e colaboradores (2011),
ao qual também utilizou o molibdénio como dopante.

Com base nas anélises até aqui apresentados, sugere-se que foi possivel a incorporagéo
do molibdénio na estrutura cristalina do CazCo4Oy e refor¢ando o que foi falado anteriormente,

a temperatura mais adequada de calcinacdo para a obtencdo do CazC04Oq foi a 900°C.

5.3. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho obtidos para 0 CazCoa1-xyM0xOg
calcinado a 900°C, so apresentados na figura 20. O intervalo apresentado (200 e 1000cm™)
destaca os modos vibracionais referentes ligagdes metal-oxigénio (M-O) presentes no material
(NAKAMOTO, 2009). De modo geral, os espectros apresentaram bandas de absor¢do muito
semelhantes para todas as amostras, sendo identificadas as vibraces proximas a 400, 480, 595,
616 e 730cm™.

As bandas de absor¢do observadas proximas a 595cm™ e 616cm™, referem-se aos modos
vibracionais de estiramento das ligagdes Co-O, pertencentes as unidades estruturais CoO; e
Ca2Co03. Ja a banda de absorcdo observada proxima a 730cm™ esta atribuida ao modo
vibracional de estiramento da ligacdo Ca-O, também pertencente a unidade Ca,CoOs (PARK;
HAKEEM; CHA, 2016). Essas bandas, permitiu a curto alcance, evidenciar a presenca dessas
unidades estruturais nas amostras calcinadas a 900°C e que constituem a fase Ca3Co040q. Fato
que corroborou com os dados obtidos na difracdo de raio X (figura 17), reforcando o carater
cristalino do material.

As bandas de absorgdo observadas proximas a 400 e 480cm?, sdo atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento do Co-O (KAMOMORI; YAMAGUCHI; SATO, 1967) e do Ca-
O (AGILANDESWARI; RUBAN KUMAR, 2014) respectivamente. Esses modos vibracionais
sdo atribuidos aos precursores utilizados no presente trabalho (CaCosz e C0304) e dessa forma,
assim como observado na difracdo de raios X, sugere ser vibragfes pertencentes a segundas

fases e ndo as unidades estruturais que compde 0 CazC040q,
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Figura 20 — Espectro de infravermelho com transformada de Fourier para as amostras de
Ca3Co0409 dopadas com molibdénio
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Analisando-se especificamente as vibracbes referentes a ligagdo Co-O, Makhlouf e
colaboradores (2013) demonstraram em seu trabalho, que a banda de absorcdo préxima a
568cm™ é consequéncia da vibragdo da ligagdo Co-O para o Co®" (estrutura octaédrica como
destaca o autor) e a banda préxima a 664cm™ é consequéncia da vibragio Co-O para o Co?*.
Sabendo-se que o cobalto presente nas subcamadas Ca2Co0Oz e CoO; apresentam os estados de
oxidacdo Il e Ill, conforme apresentado na tabela 2, sugere-se que as bandas observadas
proximas a 595cm™ e 616cm™ sdo referentes a subcamada CoO2, que possui exatamente
estrutura octaédrica (figura 7) e a subcamada Ca2Co0O3, respectivamente. Dados que corroboram
com os picos de difracdo caracteristicos do CazCo4O¢ (indexados a partir dos planos
cristalograficos na figura 16 e 17) apresentados nas medidas de raios X, demonstrando a
formacdo dessas subcamadas através da técnica da espectroscopia na regido do infravermelho.

Outro ponto de andlise esta relacionado as bandas de absorc¢éo referentes a ligagdo Ca-
O, ilustrado na figura 20. Junto a banda ja citada, pertencente a subcamada Ca,CoQ3, a figura
demonstra uma banda proxima a 473cm™, pertencente ao 6xido de célcio (CaO) (GALVAN-

RUIZ et al., 2009), atribuindo tal regido a segunda fase.
5.4.Dilatometria do CazCos(1-xM0xOg
Os resultados da dilatometria realizadas nas amostras de CazCo0as(1-xM0xOg sdo ilustradas

nas figuras 21 e 22, demonstrando as curvas de retracédo linear dos corpos cilindricos (ver tépico

4.5) e as derivadas dessas curvas, respectivamente. De acordo com a figura 21, nota-se que,
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entre as temperaturas de aproximadamente 35 a 800°C, n&o foi observado nenhum processo de
retracdo das amostras de CasCos-xMo0xOg, corroborando com os dados apresentados nos
ensaios de termogravimetria e difracdo de raios X, atribuindo a formacéo da fase CazC0409
(pagina 48 e 50). Por outro lado, acima de 800°C, foi possivel observar uma inclinacéo
descendente na figura 21, sugerindo-se ser o inicio da retracdo do material, indicando-o como
possivel regido do inicio do processo de sinterizagdo do CazC0a(1-xyM0xOe.

De acordo com a literatura, a sinterizacdo € caracterizada pelo processo de formacéo
dos grdos e contornos de grdos no material (serdo evidenciados no tépico 5.6), conferido

diferentes niveis de densificacdo (calculada no topico 5.5).

Figura 21 — Dilatometria do CasCo4(1-xM0xOg obtidas entre 35 e 1300°C
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Fonte: o autor

A figura 21 revelou que, dentre todas amostras, observou-se uma retracdo linear mais
acentuada na amostra contento 0,5% de molibdénio (curva em vermelho), sugerindo-se ser a
amostra que alcangcou o maior valor de densificagdo. Acima da temperatura de 1250°C
aproximadamente, nota-se um perfil constante ao logo do eixo y (retragéo linear), atribuindo-
se ao possivel término da sinterizacdo das amostras e talvez a regido de maior densificacdo das
amostras de CazCo4(1-xyM0xOg.

De forma analoga as anélises termogravimétricas (pagina 49), ao longo das séries de
derivadas ilustradas na figura 22, € possivel observar regifes especificas com sinais de maior
intensidade que, possivelmente, s&o referentes as maiores taxas de retracdo linear ocorridas no

material durante o experimento. Nessa avaliacdo, pode-se observar regides proximas a 1200-
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1250°C em todas as amostras e proximas a 1050°C, em maior destaque nas amostras contendo
0,5, 1 e 2,5% de Molibdénio.

Figura 22 — Derivadas das curvas de retragdo do CasCoas1-xM0xOg obtidas entre 35 e 1300°C
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Conforme descrito na metodologia (ver tépico 4.5), o principal objetivo do ensaio
dilatométricos foi a determinacdo da(s) temperatura(s) de sinterizacdo(des). Nesse contexto, a
sua definicdo se faz através dos principios para a obtencdo de bons resultados termoelétricos
(equacdo 1 —péagina 17), ou seja, valores cada vez maiores de condutividade elétrica, combinada
a reducdo dos valores de condutividade térmica. De acordo com a literatura, 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo leva ao aumento dos valores de densificacdo dos materiais (LIU,
Y. et al., 2005), contudo, eleva também os valores de condutividade térmica (NING YU et al.,
2014). Perante essas condicOes, sugeriu-se a sinterizacao das pastilhas de CazCos(1-x)M0xOg nas
temperaturas de 1050 e 1250°C, a fim de avaliar quais valores de condutividade elétrica e

térmica sdo alcancados nessas temperaturas.

5.5. Densidades — A verde e relativa

A tabela 3 apresenta os valores de densificacéo a verde e pelo principio de Arquimedes,

(ver topico 4.6.2) obtidos para as amostras de CazCoa(1-xM0xOg sinterizadas a 1050 e 1250°C.
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Tabela 3 — Densidades relativas a verde (geométrica) e pelo principio de Arquimedes das
pastilhas de CazCo4(1-xyM0xOg oObtidas apds sinterizacdo

Amostra (%) Técnica 1050°C 1250°C
Pura 62,35+1,02 83,90+1,78
0,5 _ 73,96+0,72 90,54+1,35
*Densidade a
1,0 64,90+1,56 89,53+1,17
verde (%0)
2,0 62,89+0,80 90,54+1,01
2,5 70,14+1,25 87,72+0,20
Pura 67,82+0,89 88,23+1,31
0,5 *Densidade 77,21+0,80 96,83+0,50
1,0 Arguimedes 69,21+0,87 95,85+0,38
2,0 (%) 65,63+0,85 95,56+0,73
2,5 75,61+0,83 94,87+0,13

* Densidades & verde e pelo principio de Arquimedes, obtidas relativas a densidade real do CazC0409 igual a
4,68g/cm3(A. C. Masset, 2000) e calculadas conforme tdpico 4.6.2. Os valores representam a média com desvio
padrdo. Fonte: Dados do autor.

Os resultados apresentados na tabela 3 evidenciaram o aumento da densificacdo do
CasCos1-xyM0xOg com 0 aumento da temperatura de sinterizacéo, registrando-se por exemplo,
valores acima de 83% quando sinterizados a 1250°C. Os dados da tabela 3 sugerem que a
incorporagdo do molibdénio a estrutura do CazCo409 (destacada na DRX), proporcionou o
aumento da sua densificacdo devido aos seus valores serem superiores a densificacdo do
material puro. Nota-se por exemplo, que a dopagem com 0,5% de molibdénio foi responsavel
pelos maiores valores de densidade a verde e relativa, em ambas temperaturas que foram
tratadas. Esses resultados corroboram com o0 comportamento observado no ensaio de
dilatometria (figura 21), reforcando a hipotese levantada de que provavelmente essa
concentracdo exibiria os maiores valores de densificacdo. Em contrapartida, a tabela 3
demonstrou que o aumento da concentracdo de molibdénio no CazCo4Og ndo foi convertido em
aumento da densificagdo. A amostra contendo 2% por exemplo, a 1050°C, apresentou valores
de densidade relativa menores as da amostra pura ou com valores proximos, quando analisada
a densidade a verde. Na sinterizacdo a 1250°C, por sua vez, foram observados valores de quase
90%, o que também corroboram com a literatura referindo-se ao aumento da densificagéo para

sinterizacGes em temperaturas superiores.
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5.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As figuras 23 e 24 ilustram as microestruturas das pastilhas de CasCos1-xyM0xOs obtidas
via microscopias eletrénica de varredura. Nessas imagens foi possivel visualizar os gréos,
contornos de gréos e poros que as constituem, além de permitir estimar o tamanho medio desses
gréos nas diferentes temperaturas de sinterizacdo. As figuras demonstram a influéncia da
densificacdo nas pastilhas de CasCosu-xMo0xOg, dada conforme a presenga de poros. Nota-se
que as microestruturas obtidas a 1250°C praticamente ndo possuem poros em evidéncia,
contrario ao observado para as amostras tratadas a 1050°C, onde uma expressiva presenca de
poros pode ser observada, como aquelas indicadas pelas setas em branco.

Ressalta-se nesse trabalho que, as microestruturas obtidas na figura 24 foram geradas
no modo de elétrons retroespalhado e ndo em elétrons secundarios, como na figura 23. Essa
condicéo foi aquela que permitiu a visualizagdo das microestruturas nas amostras sinterizadas
a 1250°C.
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Figura 23 — Micrografias do ommOoé Oy Obtidas através da MEV apds m_:ﬁm:Nmmmo a1050°C/2h

Vertical - A,B,C: aumento de 10.000x, 20.000x, 50.000x. Horizontal — Dopagens: Puro, o_mﬁxv 1%, 2% e
2,5%. Fonte: o autor. Modo de elétrons secundarios
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Figura 24— Micrografias do CasCo4(1-)M0xOg oObtidas através do MEV ap0s sinterizacdo a 1250°C/2h
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Conforme indicado pelas setas em branco, a figura 23 demonstrou 0s poros presentes
nas microestruturas do CasCos1xyM0xOs. Nessa figura, as amostras contendo 0% e 2% de
molibdénio, indicaram, qualitativamente, serem aquelas com a maior presenca de poros em suas
microestruturas, comparada as demais concentrac6es. 1sso corrobora com os dados da tabela 3
(pagina 59), por serem as concentra¢@es que apresentaram os menores valores de densificacao,
logo, maior presenca de poros. Por outro lado, a figura 23 revelou que as amostras contento
0,5% e 2,5% de molibdénio expressaram um comportamento diferente, ou seja, as suas
microestruturas indicaram, qualitativamente, serem aquelas com a menor concentracdo de
poros e também estdo em acordo com a tabela 3, uma vez que sdo amostras que expressaram
0s maiores valores de densificacdo, comparada as demais concentragdes das amostras
sinterizadas a 1050°C.

Chaim e colaboradores (2008) e Rocha e colaboradores (2013) destacaram sem seus
trabalhos que o aumento da temperatura de sinterizacdo tende a aumentar a densificagdo dos
materiais. Esse comportamento pdde ser observado na tabela 3, pelos quais, as amostras
sinterizadas a 1250°C apresentaram densificacGes superiores (valores entre 88 e 97%), as
amostras sinterizadas a 1050°C (valores entre 67 e 75%) e quando confrontadas com as figuras
23 e 24, esses dados corroboram com as microestruturas nas respectivas temperaturas, que
pdde-se observar a presenca quase imperceptivel de poros nas microestruturas das amostras
sinterizadas a 1250°C e a presenca expressivas de poros nas amostras sinterizadas a 1050°C.

Os tamanhos médios dos gréos presentes nas microestruturas das pastilhas de CazCoa(-
»Mo0xOg foram estimados utilizando-se o método dos interceptos e apresentados na tabela 5.
Nesse parametro, Zeng e colaboradores (2015) sugerem que o tamanho médio de graos aumenta
com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Esse comportamento ndo foi evidenciado no
presente trabalho, as amostras sinterizadas a 1250°C revelaram tamanho médios de gréos
menores a aqueles apresentados para as amostras tratadas a 1050°C, como pode ser observado

na tabela a seguir.
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Tabela 4 — Tamanho médio de graos calculados pelo método dos interceptos para as amostras
de CazCos1-xyM0xOg sinterizadas a 1050 e 1250°C.

Concentracéo (%) Tamanho médio de grédos (um)
1050°C 1250°C
Puro 1,8+0,3 0,4+0,1
0,5 2,1+0,2 0,4+0,1
1 2,0+0,2 0,3+0,1
2 2,2+0,2 0,3+0,1
2,5 2,0+0,3 0,4+0,1

Os valores representam a média seguida do desvio padrdo. Fonte: o autor

A tabela 5 revela que os tamanhos médios de grdos praticamente nao sofreram alteracdes
consideraveis com a adicdo de molibdénio, por outro lado, o aumento da temperatura de
sinterizagdo nao elevou o tamanho médios dos graos como esperado, esses diminuiram em mais
da metade do seu tamanho, como pode observar nas amostras tratadas a 1250°C. Considerando
gue o tempo de sinterizacdo também é um fator determinante (diretamente proporcional) no
tamanho médio dos grdos (Melo janior Muccillo, 2013) e que para o presente trabalho foi de
duas horas em ambas temperaturas de sinterizagdo (ver topico 4.5), investigou-se de forma
detalhada possiveis hipoteses para esse fato. Nesse contexto, destacando-se a figura 24, pode-
se observar que se trata de uma microestrutura com aspecto muito heterogéneo, ou seja, 0s graos
apresentam-se com diferentes tonalidades de cinza, destacados pelos numeros 1,2 e 3, passivel
de ser detectado devido ao modo de medida realizado (elétrons retroespalhados).

Frente a isso, a principio de comparacgdo, realizou-se a mesma medida por elétrons
retroespalhado nas amostras tratadas a 1050°C e curiosamente, conforme figura 25, tal
comportamento ndo foi observado. Nessa temperatura, as microestruturas exibiram uma
tonalidade homogénea de cinza em todas as concentragBes, constatando-se ser uma
especificidade das amostras sinterizadas a 1250°C. N&o obstante, Kahraman e colaboradores
(2015) demostraram em eu trabalho que, apés tratarem as amostras de CasCo4Og adicionando-
se prata a sua estrutura e sinterizando o material a 1200°C, a imagem gerada via elétrons-

retroespalhados também apresentou uma superficie homogénea, sem qualquer alteracdo na
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tonalidade cinza, reiterando a especificidade desse comportsmento nas amostras do presente
trabalho.

Figura 25 — Micrografias do CazCoas(1-xM0xOg obtidas pelo modo de elétrons retroespalhados

Horizontal: concentrages de 0,5, 1, 2 e 2,5% de molibdénio. Vertical: Temperaturas de sinterizagdo das pastilhas
de CasCoaa-xyMoxOq. Fonte: o autor.

Em face do comportamento da reducéo do tamanho médio de graos conforme o aumento
da temperatura, sugere-se duas hipdteses para explica-los: Primeira é a coexisténcia a 1250°C,
de trés distintas fases diferentes da desejada (CasC040g).Sugere-se que as diferentes regides
indicadas na figura 2 sdo atribuidas a diferentes proporcoes de Célcio, Cobalto, Molibdénio e
Oxigénio. Provavelmente elas possuem propriedades distintas que resultaram em gréos com
tamanhos médios diferentes do esperado. A segunda hipdtese esta associada a dificuldade de se
distinguir o que é grdo e contorno de grdos nas micrografias da figura 24. Sugere-se que,
provavelmente, a temperatura aplicada ao material foi muito elevada ao ponto de resultar em
decomposigéo dos gréos.

Para uma andlise mais profunda dessas hipoteses, a figura 28 apresenta diagramas
resultantes das medidas de Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizadas nas trés
regides destacadas na figura 24. Com essa analise, foi possivel investigar, conforme as
diferentes tonalidades de cinza, uma possivel formacéo de multifases nas pastilhas de CazCoa-
x»Mo0xOg sinterizadas a 1250°C e discriminar a carater composicional, como estavam as

proporgdes de cada elementos que constituem o material em cada gréao.
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Figura 26 — ProporgOes de cada elemento constituinte das amostras de CazCos1-xyM0xOg
sinterizadas a 1250°C, obtidas através das medidas de EDS e MEV da pastilha sinterizada a
1250°C e MEV das pastilhas sinterizadas a 1250°C
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fonte: o autor

Vertical - A,B,C: aumento de 5.000x, 10.000x, 20.000x. Horizontal — Dopagens: Puro, 0,5%, 1%, 2% e 2,5%.. Modo de
elétrons retroespalhados. Fonte: o autor.

De acordo com a figura 26, a primeira regido demonstrou ser rica em molibdénio e quase
ausente de cobalto, a segunda, rica em cobalto e a terceira regido, trata-se um local rico em
calcio, onde os gréos possuem grande presenca de fissuras em toda sua extensdo. Nesse interim,
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mediante as hipdteses levantadas, sugere-se que o comportamento anormal observado nas
pastilhas de Ca3Coa1-xM0xOy foi provocado devido a dissociagdo dos grados em grédo menores,
provocado pelo tratamento do material a 1250°C. Acredita-se que essa dissociacdo levou a
reducdo do tamanho médio dos grdos, comparado aos das pastilhas tradadas a 1050°C e a
formacgéo de diferentes fases (diferentes tonalidades de cinza). Esse fato leva a crer que a
temperatura de 1250°C é muito elevada no processamento das pastilhas de CazCoa(1-xMo0xOg,
como evidenciado pela presenca de fissuras na regido rica em calcio, 0 que provocou uma

instabilidade no sistema, inviabilizando a obtencéo de um material monofasico.

5.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios (XPS)

A Espectroscopia XPS foi realizada na amostra de CaszCo409 dopada com 0,5%, 1%,
2,5% de Molibdénio e sinterizada a 1250°C conforme disponibilidade dos colaboradores. Os
resultados demonstraram-se idénticos, sendo apresentado nessa se¢do portanto, os resultados
da amostra contendo 1% de Molibdénio. O espectro de XPS da amostra de CazC0409-1% de

Molibdénio é a apresentado de acordo com a figura 27.

Figura 27: Espectro XPS de baixa resolu¢do da amostra CasC04O9 — 1% Mo
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E possivel observar que os picos medidos no espectro XPS (figura 27) de baixa
resolucdo, correspondentes aos elementos carbono e oxigénio, sdo mais intensos quando
comparados aos picos correspondentes aos demais elementos. Isso se deve ao fato de néo ter
sido feito nenhum tratamento superficial, a fim de minimizar a contaminacdo superficial da

amostra, devido a sua exposicao a atmosfera. Ao remover a fracdo desses elementos, a fracdo
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de cobalto e calcio na superficie da amostra aumenta para cerca de 8,5% e 9%, respectivamente.
Né&o foi observada quantidade expressiva de molibdénio nesta amostra e em nenhuma das outras
duas, possivelmente em virtude da baixa concentracdo desse dopante na estrutura do material,
além também de tratar-se uma analise superficial, supondo-se que o molibdénio possa estar
distribuido por camadas mais profundas da pastilha.

Em uma analise especifica, a figura 28 mostra o espectro de alta resolucéo na faixa de
energia do oxigénio (O1s). Nela é possivel observar um pico maximo em 531,31 eV, ao qual
apos uma deconvolucdo utilizando-se de do ajuste com 3 gaussianas, identificou-se trés picos

presentes proximas a essa regido

Figura 28: Espectro XPS de alta resolucdo da amostra da amostra Ca3C0409 — 1% Mo na faixa
de energia do oxigénio 1s.
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Em 528,2 eV pode observar um pico gaussiano referente a ligacdo com cobalto,
somando 14,5% de todo o oxigénio da amostra (Molder, et al., 1992). O pico gaussiano proximo
a 529,8 eV indica a existéncia de ligacdo do tipo calcio-oxigénio, possivelmente referente ao
CaO e soma cerca de 11.3% da amostra (DEMRI; MUSTER, 1996). O pico gaussiano mais
intenso visto proximo a 531.5 eV, representa as contaminacOes presentes na superficie da
amostra somando cerca de 74,3% de todo o oxigénio da amostra. Nessa regido, o formato da
curva é bastante similar ao encontrado por LI e colaboradores (2015) para a fase CazC020s,
inclusive o ombro observado na posicéo de aproximadamente 528 eV

O espectro de alta resolucédo na faixa de energia do cobalto (Co2p) pode ser visto na
figura 29. O pico em 779,8 eV corresponde a ligacbes de cobalto e oxigénio (Co-0),
provavelmente relacionadas a fase CazC020¢ (NONG; OHTAKI, 2006), correspondendo a 71%
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do cobalto total da amostra, enquanto que o pico na posicdo de 778.3 eV indica a presenca de
cobalto ligado a carbonila (C=0), correspondendo a 29% do cobalto total (ZHANG, T. et al.,
2017).

Figura 29: Espectro XPS de alta resolugdo da amostra da amostra CazC04O9 — 1% Mo
na faixa de energia do cobalto 2p.
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Na figura 30 € possivel observar o espectro de alta resolucdo na faixa de energia do
carbono (C1s) que possui um pico medido em 285 eV e um ombro em 287,7 eV que
correspondem a ligacGes do tipo C-C e C=0, respectivamente. Cerca de 15% do carbono total

da amostra esta sob forma de carbonila.

Figura 30: Espectro XPS de alta resolucdo da amostra CasC0409 — 1% Mo na faixa de energia
do carbono 1s.
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Na figura 31 é possivel observar o espectro de alta resolucdo na faixa de energia do
calcio (Ca2p). E possivel notar um ombro no pico correspondentes ao nivel 2p3/2 medido, no
qual pdde-se ajustar um pico gaussiano em 344 eV. Esse pico provavelmente esta relacionado
a ligacdo metalica do tipo Ca-Co (menos de 4% do célcio). Os picos gaussianos ajustados em
346,38 eV e 345,5 eV (7% e 13% do célcio total da amostra, respectivamente) correspondem a
ligacGes com oxigénio e podem estar relacionados a presenca de duas fases de CaO. O pico em
347.4 eV é o pico mais pronunciado, corresponde a 44% do célcio da amostra, provavelmente
esta relacionado a ligacdo com carboxila, o que fica mais evidente se comparado a posi¢cdo dos
demais picos Ca3p (25 eV) Ca3s (44,5 eV) e Ca2s (438 eV), possivelmente CaCO3 ou
Ca(HCOO)2 (DEMRI; MUSTER, 1996).

Figura 31: Espectro XPS de alta resolucdo da amostra CazC0409 — 1% Mo na faixa de energia
do célcio 2p.
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Fonte: o autor

Demonstra-se portanto, perante todos os dados apresentados nessa se¢do, que a amostra
de CazC0409-1%Mo possui ligagdes do tipo Co-O, possivelmente relacionadas as fases
Ca3C0206 e CazC0409, correspondendo juntas a 6% de toda a superficie da amostra. Todavia,
é dificil estimar a concentracdo de cada fase, ao qual a anélise indica que as duas fases juntas
somam 6% de toda a superficie da amostra. Cerca de 8% da superficie da amostra ¢ formada

por carbonato, possivelmente CosCO4 e CaCO3 ou Ca(HCOO)s..
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5.8. Condutividades Elétrica e térmica

Os resultados dos ensaios de condutividade elétrica e térmica das amostras de CazCoa(-
»Mo0xOg nas concentragdes de 0, 0,5, 1,0, 2,0 e 2,5% s&o apresentadas nas tabelas 6 e 7
(condutividade elétrica) e 8 (condutividade térmica). Em virtude da disponibilidade do
equipamento de impedancia para realizacdo da medida de condutividade elétrica, foram
inseridos nas tabelas 6 e 7, os valores dos angulos de defasagem entre a componente real e
imaginaria da resisténcia. Conforme descrito as tabelas, os valores sdo proximos a zero,
assegurando-se de que os resultados se referem a resisténcia real do material sem a presenca da

componente imaginaria.

5.8.1. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica é um parametro que demonstra a facilidade ou ndo da passagem
de uma corrente elétrica por um material (CALLISTER; RETHWISCH, 2010). Dessa forma,
fatores como a densificacdo do material, presenca de dopantes e suas concentracdes, mobilidade
dos portadores de carga, dentre outros, interferem nesse valor (RAMASSE; KLIE, 2008). A
tabela 6 e 7 exibem os valores de condutividade elétrica calculadas conforme topico 4.9.1,
demonstrando os seus valores de resisténcia elétrica, resistividade e por fim, condutividade
elétrica.

Os valores de condutividade, tanto quanto o seu reciproco, a resistividade, trazem uma
interessante correlagdo com os dados da densificacdo e da MEV. Como discutido no referencial
tedrico (ver tdpico 3.3.1), 0 aumento da densificacdo reduz a quantidade de poros presentes no
material, conferindo um aumento da condutividade elétrica (LIU, Y. et al., 2005). Os poros,
nesse caso, funcionam como uma regido isolante, oferecendo resisténcia a passagem da corrente
elétrica. Tal explicacdo apresenta-se em acordo com as tabelas 6, ou seja, os valores de
condutividade foram maiores em funcéo de maiores valores de densificacdo (tabela 3), junto a

colaboracéo do molibdénio inserido na rede cristalina.



68

Tabela 5 — Resisténcia, resistividade e condutividade elétrica das pastilhas de CazC0a4(1-xyM0xOg
sinterizadas a 1050°C

Concentragoes Angulo Resisténcia Resistividade Condutividade
(%Mo) () (Q.cm) (mS/cm)
Puro 0,17 300,86 +2,10 127,10+ 8,83 8,00 + 6,00x10°
0,5 0,13  1,29+0,00017 5,45+0,0073 180,00 + 2,50x10°
1,0 0,016 25,00 +0,0079 95,31 + 0,030 11,00 + 3,30x10°
2,0 0,00024 21,60+0,010 73,10+0,035 14,00 + 6,50x10°®
2,5 0,0018 4,77+0,0031 19,80+ 0,013 50,00 + 3,20x10°

Valores médios para um total de 100 medidas. Os resultados representam a média seguida do desvio padréo.
Fonte: o autor

Por outro lado, os resultados obtidos na tabela 7 apresentam-se incondizentes com a
relacdo densificacdo X condutividade elétrica. Nessa tabela, os valores de condutividade
elétrica apresentados para 0 CasCosuxMo0xOg tratados a 1250°C foram inferiores aos
observados quando tratados a 1050°C (tabela 6) além disso, mesmo com altos indices de
densificacéo, quase 97% por exemplo, ndo se observou um aumento da condutividade elétrica
nessas amostras. Esse comportamento possivelmente esta relacionado a estrutura heterogénea
observada na figura 24, do qual, acredita-se ter direta relacdo nos valores de condutividade
elétrica do material, aumentando sua capacidade isolante. Nesse contexto, sugere-se que em
virtude da reducdo do tamanho médio de grdos nas amostras sinterizadas a 1250°C (tabela 5), a
guantidade de contornos de grdos presentes nas microestruturas aumentaram, logo, esses
contornos realizaram a funcao de barreira ao transporte de corrente elétrica, propiciando valores
de condutividade elétrica muito inferiores aos observados pelas amostras sinterizadas a 1050°C
(ZENG et al., 2015). Por fim, juntamente a essa hipétese, a reducdo do tamanho médio de gréos
possivelmente foi dificultada pela presenga de segunda fase nas amostras de CasCo4(1-xM0xOg
(evidenciadas na difracdo de raio X, topico 5.2) e também observada por Constantinescu e
colaboradores (2014).
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Tabela 6 — Resisténcia, resistividade e condutividade elétrica das pastilhas de CazC0a4(1-xyM0xOg
sinterizadas a 1250°C

Concentragoes Angulo Resisténcia  Resistividade Condutividade
(%Mo) () (Q.cm) (S/cm)
Puro 0,0072 1,50k +8,61  3,90k™ + 23,85 0,26 + 1,2x10®
0,5 0,013 29,37 +£0,11  125,19+0,11 8,0 +2,9x10°
1,0 0,022  2,89+0,0060 13,35+0,023 75,00 + 1,3x10*
2,0 0,077  10,8k+765,083 36,70k+2,71k 0,027 + 1,8x10®
2,5 0,0040  2,072k+1,30 9,57k+5,98 0,1045+6,5x1077

Valores médios para um total de 100 medidas. Os resultados representam a média seguida do desvio padréo.
*1x10%. Fonte: o autor

De forma muito interessante, as amostras de CazCo4(1-xyM0xOg nas concentracdes de 0,5
e 2,5% de molibdénio exibiram os maiores valores de condutividade elétricas (tabela 6) quando
tratadas a 1050°C e corroboram com a tabela 3, pelo qual representam as amostras que
alcancaram os maiores valores de densificacdo quando sinterizados na mesma temperatura.
Esse dado reforga aquele observado por LIU, Y. et al., 2005, relacionado a elevagéo os valores
de condutividade elétrica em funcéo da densificacéo.

De modo geral, as condutividades elétricas das amostras de CasCoa(1-xM0xOg descritas
na tabela 6, foram maiores que as condutividades para o material puro e o seu valor tendeu a
reduzir conforme o aumento da concentracdo do dopante, exceto para as amostras contendo 0,5
e 2,5% de molibdénio, sinterizadas a 1050°C. M. Prese¢nik, S.Bernik (2016), ao estudarem a
condutividade elétrica do CazC040y adicionando-se tungsténio (em substituicdo ao cobalto) nas
concentragdes de 0,5, 1,25, 2,5 e 5%, demonstraram que os valores de condutividade elétrica
tenderam a reduzir com o0 aumento da concentragdo do dopante, reportando valores a 40°C de
25S/cm, para o material puro, e de 20 S/cm para a maior concentracdo do dopante. Em
contrapartida, F. Kahraman e colaboradores (2017) observaram o aumento da condutividade
elétrica em funcdo do aumento da concentracdo de Prata (1, 3, 5 e 10%), também em
substituicdo ao cobalto. Nesse caso, os valores de condutividade a 50°C foram de 32 S/cm para
amostra pura e 83 S/cm com a adicdo de 10% de Ag. Em ambos os casos observados, assim
como observados por outros autores da literatura (XU; WEI; JIA, 2010; YANG; RAMASSE;
KLIE, 2008;) tal efeito foi atribuido a concentragdo de portadores de carga (buracos ou
elétrons). No caso do primeiro autor, M. Prese¢nik, S.Bernik (2016) atribuiram ao dopante
tungsténio a funcdo de redutor da concentracdo de portadores de carga e por outro lado, F.
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Kahraman e colaboradores (2017) atribuiram o aumento da condutividade ao fato da prata
propiciar o aumento desses portadores.

O Ca3Co0409 € um material condutor do tipo p, ou seja, 0s buracos sdo 0s responsaveis
pela conducdo elétrica no material (portadores majoritarios). No presente trabalho, o
comportamento elétrico observado pode estar relacionado aos portadores de carga junto aos
valores de densificacdo. FU e colaboradores (2011) destacam esse comportamento no
experimento realizado com CasCo409 dopando-o com molibdénio nas concentragdes de (0, 2,5,
5,7,5e10%). O autor explica que a camada de CoO; (apresentada conforme figura 7) foi aquela
na qual o molibdénio (Mo®") incorporou-se & estrutura do CasCo40y (também evidenciado no
presente trabalho pela anélise de espectroscopia de Raio X (figura 18 e 19)e, por isso, sugere-
se que a redugdo da condutividade elétrica nas amostra de CasCos1-xyM0xOy foi devido a
reducdo dos portadores majoritarios de carga causa pelo dopante. Esse efeito pode ser
observado nas amostras sinterizadas a 1050°C (tabela 6) e 1250°C (tabela 7) nas concentragoes
de 1 e 2% de Mo. Por outro lado, o presente trabalho demonstrou também que nas amostras
contendo 0,5% de molibdénio e 2,5%, sinterizadas a 1050°C, as condutividades elétricas foram
superiores a amostra pura e demais concentragdes, ndo corroborando com o principio dos
portadores de carga. Nesse caso em especifico, sugere-se esse aumento aos valores de
densificagdo para essas amostras, uma vez que, trata-se dos maiores valores reportados na tabela
3.

N&o obstante, apds o decréscimo dos valores de condutividades elétricas das amostras
de CazCos1-xyM0xOg nas concentracdes de 1% e 2% (tabela 6), pode-se observar um leve
aumento dessa condutividade na amostra contendo 2,5% de molibdénio, que também foi
observado na tabela 7 para a mesma concentracdo de molibdénio. Esse comportamento pode
ser atribuido a duas sugestbes: a primeira, como ja apresentado, devido aos valores de
densificacdo (tabela 3) e o segundo caso, a possivel migracdo de portadores de carga para
subcamada CoO2, como destacado no topico 3.4. Nesse caso, as amostras com concentraces
menores que 2,5% de molibdénio, a substituicdo atdmica ocorreu principalmente nas
subcamadas de CoO3, levando a uma reducdo de portadores majoritéarios (buracos) e induzindo
uma reduc¢do na condutividade elétrica do material. O aumento da condutividade elétrica para
concentragfes iguais ou acima de 2,5%, a literatura atribui a subcamada Ca>CoOz a
caracteristica de fornecedor de portadores de carga (buracos) para o subsistema CoO,
provocando uma maior mobilidade desses portadores de carga, logo, uma condutividade
ligeiramente maior. . (MIYAZAWA, 2014; XAVIER, 2018).
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5.8.2. Condutividade Térmica

A condutividade térmica € um parametro intimamente associado ao tamanho dos graos,
a densidade e a presenca de poros no material. Conforme descrito na literatura, o decréscimo
do tamanho dos gréos e da densidade relativa, provoca o aumento da condutividade térmica.
(HASHIMOTO; KUSUNOSE; SEKINO, 2009; YOON et al., 2013). De acordo com a tabela
8, os valores obtidos aumentaram conforme o aumento da temperatura de sinterizag&o.
Correlacionando essa condutividade com as microestruturas (figura 23 e 24) e as densificaces
(tabela 3), nota-se que elas estdo em acordo com a literatura. As maiores densificacdes
alcancadas, junto aos menores valores médios de tamanho de grdos e a minima presenca de
poros observadas nas amostras sinterizadas a 1250°C, comparada as amostras sinterizadas a
1050°C, demonstram que os resultados obtidos na tabela 8 apresentam exatamente essa

correlagéo, levando a maiores valores de condutividade para as amostras tratadas a 1250°C.

Tabela 7 — Condutividade térmica das pastilhas de CazC04(1-xyM0xOg

Concentracbes  Condutividade Térmica

(%Mo) (W/mK)
1050°C 1250°C
Puro 2,20£0,50 2,90+0,50
0,5 291+0,11 3,67+0,24
. 1 255+0,19 5,80+0,90
2 2,70£0,17 4,77+0,77
2,5 2,35+0,23 5,41+0,70

Fonte: o autor

A condutividade térmica é um parametro causada pelo fendmeno chamado
espalhamento de fonons (phonons scattering), provocado pela presenca de um gradiente de
temperatura no material. Esse espalhamento dificulta a condutividade térmica no material e
fatores como o aumento dos poros junto a reducao do tamanho médios de gréos, bloqueiam o
transporte dos fonos ao logo do material, reduzindo os valores de condutividade termica (BUTT
etal., 2015; TANG et al., 2014).

A equacdo 1 (ver topico 3.1- pagina 16) demonstra que trés condicBes sdo necessarias
para obter-se um maior valor de ZT: maiores valores de condutividade elétrica e coeficiente de

Seebeck e menores valores de condutividade térmica (k). Nesse contexto, pode-se observar que
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as amostras tratadas a 1050°C e 1250°C conforme apresentados nas tabelas 6 ,7 e 8, sdo
promissores materiais na geragdo de energia, mesmo reportando-se valores baixos de
condutividade elétrica, aos quais ndo estdo em acordo com os obtidos na literatura (tabela 9).
Pressupbe-se que as amostras tratadas a 1050°C sdo promissores dispositivos
termoelétricos, perante os valores de condutividade térmica apresentarem menores aqueles
observados na literatura (tabela 9). Esse fato permite explorar,em trabalhos futuros, o estudo do
coeficiente de Seebeck e as condutividades elétricas e térmicas em fungdo da temperatura, a
fim de reforcar a capacidade do CasCos1-xM0xOg em torna-se um material termoelétrico

competitivo no mercado.

Tabela 8 — Valores de condutividade elétrica e térmica a temperatura ambiente para o
CasCo409 com diferentes dopantes, publicadas pela literatura

Condutividade térmica Condutividade Referéncia
(W/mK) (S/cm)
3,70 72,46 (puro) (PRASOETSOPHA et al., 2014)
3,10 500,00 (Puro) (TANG et al., 2014)
2,30 38,46 (WU et al., 2014)
(PRASOETSOPHA,;
2,80 80,00 PINITSOONTORN;

BOOTCHANONT, 2013)
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6. CONCLUSAO

Os pds ceramicos de CazCo4(1-xM0xOg obtidos através do método da reacéo do estado solido
demonstraram termoestabilidade préximo a 800-900°C. Dessa forma, com as analises de
difracdo de raio X, os difratogramas revelaram a obtencdo de um material cristalino em ambas
amostras, porém a 900°C o material apresentou-se com menor concentragdo de segunda fase.

A ampliacdo no plano (004) nas amostras calcinadas a 800 e 900°C evidenciaram o
deslocamento dos picos de difracdo para angulos menores, sugerindo por esse comportamento,
a incorporacgdo do molibdénio a estrutura do material.

A espectroscopia na regido do infravermelho revelou a presenga das bandas referentes aos
modos ativos de vibracdo das ligacdes Co-O e Ca-O pertencentes aos subsistemas Ca,CoOs e
Co0z, sugerindo-se ter sido possivel a formagdo desses subsistemas pertencentes a estrutura
monoclinica do CazCo040s.

Os ensaios de dilatometria revelaram as maiores taxas de retragdo linear ocorreram
préximos as temperaturas de 1050°C e 1250°C e conforme os resultados de densidade a verde
e pelo principio de Arquimedes, observou-se a obtencdo de maiores valores de densificacdo
para as amostras sinterizadas a 1250°C.

A microscopia eletrénica de Varredura demonstrou microestruturas com perfil homogéneo
nas amostras sinterizadas a 1050°C em comparagao as amostras sinterizadas a 1250°C. Nessa
ultima temperatura, conforme analise conjunta com o EDS, observou-se grande
heterogeneidade dessas amostras, sendo reveladas diferentes propor¢des de cada elemento que
constituem o material em diferentes gréos, esse fato sugeriu um possivel desmembramento dos
gréos.

As medidas de condutividade elétrica sugeriram a interferéncia do molibdénio em seus
valores, pelo qual, sugere-se a reducdo dos portadores de carga conforme aumentou-se a
concentracdo do dopante, levando a uma queda nos valores de condutividade elétrica. Por outro
lado, acredita-se que o valor observado para a amostra contendo 0,5% de molibdénio teve a
contribuicdo da densificacdo obtida, levando a maiores valores de condutividade elétrica,
comparada ao material puro.

As medidas de condutividade térmica revelaram que o aumento da densificacdo do
CazCo40g provocou o aumento dessa condutividade. Conforme a literatura, a presenca de poros
na microestrutura do material favorece o fendmeno de espalhamento de fénons, interferindo

nos valores de condutividade térmica.
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TRABALHOS FUTUROS

- Medidas termoelétricas de: coeficiente de Seebeck, condutividade térmica e elétrica em
funcdo da temperatura.

- Determinacdo da figura de mérito em funcéo da temperatura

-Sinterizar as pastilnas de CazCosu-xM0xOg nas temperaturas de 1150 e 1200°C com o
intuito de avaliar as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e termoelétricas das amostras
CaszCos1-xM0xOs, investigando-se a formagao dos gréos, contornos de gréos e a sua influéncia

nas propriedades termoelétricas.



