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RESUMO

Atualmente, a utilizagdo de materiais termoelétricos apresenta-se como uma solugdo
promissora para a crise energética mundial, devido a sua capacidade de converter energia
térmica em elétrica, baseando-se no efeito Seebeck. Devido a suas propriedades intrinsecas, a
manganita de calcio (CaMnOs ou CMO) é um oxido semicondutor do tipo-n auspicioso para
aplicacdes termoelétricas. Outrossim, a adogdo da sinterizagdo auxiliada por irradiagdo de
micro-ondas favorece tempos de processamento mais curtos, microestruturas com tamanho de
grdo reduzido e, em alguns casos, propriedades iguais ou até superiores as das ceramicas
sinterizadas convencionalmente. Assim, neste estudo, as influéncias de um método de sintese
quimica, das dopagens com La®* e V°*, e do tempo de sinterizacdo nas propriedades
termoelétricas de ceramicas de CaMnOs sdo reportadas. Os p6s ceramicos das composicdes
estequiométricas CaMnO3, Cao,goLa0,10Mn0O3 e CaMng 96V0,0403 foram produzidos pelo método
de Pechini modificado. De acordo com a analise por difratometria de raios X, confirmou-se que
a fase CMO, quer pura ou dopada, foi predominante (>98 %) para os pos calcinados de todas
as composicdes. A partir destes po6s, amostras em forma de pastilhas foram prensadas
uniaxialmente, sob pressao de 175 MPa, e, em seguida, sinterizadas com o auxilio da irradiacao
de micro-ondas, ao ar, sem tempo de patamar de permanéncia, nas temperaturas de 500 °C,
700 °C, 900 °C e 1100 °C. Ainda, ceramicas foram sinterizadas por micro-ondas, ao ar, sem
tempo de patamar (0 min), por 15 min e por 30 min, a temperatura de 1300 °C, 1200 °C e
1300 °C, para ceramicas das composicdes CMO, CMO-La e CMO-V, respectivamente, sendo
essas temperaturas determinadas a partir da analise por dilatometria. As densidades aparentes
atingiram valores superiores a 65 % das densidades teoricas para cerdmicas de todas as
composicdes estudadas. A caracterizacdo por difratometria de raios X confirmou a formagéo
da fase cristalina CMO como Unica fase para ceramicas de todas as composicdes
estequiométricas produzidas. Por meio da caracterizagdo por microscopia eletronica de
varredura, verificou-se grdos maiores para as ceramicas de CMO, intermediarios para as de
CMO-V e menores para as de CMO-La. Além disso, o tamanho médio de grdo aumentou com
acréscimos do tempo de patamar de sinterizacdo. Os valores de coeficiente Seebeck,
condutividades térmica e elétrica foram medidos entre 25 °C e 600 °C. Os resultados mais
promissores de propriedades termoelétricas sdo reportados a seguir. A amostra de CMO
sinterizada sem tempo de patamar apresentou os maiores valores, em modulo, de coeficiente
Seebeck. A amostra de CMO-La sinterizada por 15 min apresentou a maior condutividade
elétrica (~14600 S/m, a 600 °C), em detrimento das amostras de CMO sinterizadas sem tempo
de patamar e por 30 min (~250 S/m, a 600 °C). A amostra de CMO-La sinterizada sem tempo
de patamar apresentou os menores valores de condutividade térmica, em contrapartida, a de
CMO sinterizada por 15 min, atingiu os maiores. O maior valor de ZT, de ~0,098, para a
amostra CMO-La-15min, a 600 °C. Essa amostra também apresentou o maior E; (~0,94 %).
Logo, a ceramica de CMO-La sinterizada por micro-ondas por 15 min apresenta-se como a de
maior destaque para aplicacdes termoelétricas.

Palavras-chave: Ceramicas termoelétricas de CaMnOs. Metodo de Pechini modificado.
Dopagem. Sinterizacao por irradiacdo de micro-ondas. Tempo de sinterizac&o.
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ABSTRACT

Nowadays, the use of thermoelectric materials could be a promising solution to a global energy
crisis, due to its ability to convert thermal energy into electrical energy, based on the Seebeck
effect. Due to its intrinsic properties, calcium manganite (CaMnO3z or CMOQ) is an auspicious
n-type semiconductor oxide for thermoelectric applications. Furthermore, the adoption of
sintering by microwave irradiation favors shorter processing times, microstructures with
reduced grain sizes, in some cases, properties equal to or even superior to those of
conventionally sintered ceramics. Thus, in this study, the influences of a chemical synthesis
method, doping with La®** and V°*, and sintering time on the thermoelectric properties of
CaMnOs ceramics are reported. Ceramic powders of CaMnOs, Caggeolao10MnOz, and
CaMno.96V0.0403 stoichiometric compositions were produced by the modified Pechini method.
According to X-ray diffraction analysis, it was confirmed that the CMO phase, which can be
pure or doped, was predominant (>98%) for the calcined powders of all compositions. From
the production of these powders, samples in discs form were pressed uniaxially, under a
pressure of 175 MPa, and then sintered by microwave irradiation, in air, without a permanence
time, at temperatures of 500 °C, 700 °C, 900 °C, and 1100 °C. Still, ceramics were sintered by
microwave irradiation, in air, without a soaking time (0 min), for 15 min and for 30 min at a
temperature of 1300 °C, 1200 °C, and 1300 °C, for ceramics of CMO, CMO-La, and CMO-V
compositions, in the respective order, these temperatures were determined by dilatometric
analyses. The apparent densities reached values greater than 65 % of the theoretical densities,
for ceramics of all studied compositions. Characterization by X-ray diffraction confirmed the
formation of the CMO crystalline phase as the only phase for ceramics of all stoichiometric
compositions produced. Through scanning electron microscopy characterization, larger grains
were found for CMO ceramics, intermediate grains for CMO-V, and smaller grains for CMO-
La. In addition, the average grain size increased when the sintering time was raised. Seebeck
coefficient values and thermal and electrical conductivities were measured between 25 °C and
600 °C. The thermoelectric properties most promising results are reported next. The sintered
CMO sample without soaking time showed the highest values, in modulus, of the Seebeck
coefficient. The CMO-La sample sintered for 15 min showed the highest electrical conductivity
(~14600 S/m, at 600 °C), meanwhile, CMO samples sintered without soaking time and for 30
min (~250 S/m, at 600 °C). The sample of CMO-La sintered without soaking time showed the
lowest values of thermal conductivity, on the other hand, this of CMO sintered for 15 min
reached the highest values. The highest ZT value, ~0.098, was obtained for the CMO-La-15min
sample, at 600 °C. This sample presented the highest E; (~0.94 %) either. Therefore, the CMO-
La ceramic sintered by microwave irradiation for 15 min is the most prominent for
thermoelectric applications.

Keywords: CaMnOs thermoelectric ceramics. Modified Pechini method. Doping. Sintering by
microwave irradiation. Sintering time.
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1. INTRODUCAO

Na contemporaneidade, a sociedade enfrenta uma crise de geracdo energética, a qual
implica na necessidade de novas fontes de energia, mais sustentiveis e ecologicamente
amigaveis. Em vista disso, baseando-se no efeito Seebeck, geradores termoelétricos, que atuam
captando calor residual e o convertendo diretamente em energia elétrica, sdo uma solucéo
auspiciosa [1,2]. Apesar de os geradores termoelétricos ndo serem passiveis de substituir as
fontes de energia primarias, eles podem incrementar sua eficiéncia, ao suplementar a conversdo

energética de tais fontes [3].

Alias, quando comparados a mecanismos tradicionais, os materiais termoelétricos sdo
relativamente simples e pode-se esperar emissdes negligenciaveis de gases de efeito estufa [4].
Todavia, devido a sua baixa eficiéncia, os materiais termoelétricos usuais apresentam restricdes
para sua aplicacdo comercial. Logo, as propriedades dessa categoria de materiais necessitam de
otimizacdo e desenvolvimento [5]. Ademais, para que a aplicacao desses materiais seja viavel,
eles necessitam ser compostos por elementos ndo tdxicos e que devem ser encontrados em
abundancia na natureza. Além disso, esses materiais devem apresentar estabilidade fisico-

guimica elevada em ambientes oxidantes, mesmo quando submetidos a altas temperaturas [3].

O pardmetro qualitativo para a avaliacdo da eficiéncia e desempenho termoelétrico de

um material é a Figura de Mérito (ZT), a qual esta apresentada na Equacao 1:

S%0
ZT = —T (1)
K
em que S é o coeficiente Seebeck (V/K), o é a condutividade elétrica (S/m), k é a condutividade

térmica (W/mK) e T, a temperatura (K) [2].

As ligas intermetalicas termoelétricas, baseadas em metais pesados, apresentam
eficiéncia termoelétrica satisfatoria, a exemplo do telureto de bismuto (Bi>Tes), um dos
materiais mais aplicados comercialmente como termoelétrico, por apresentar ZT=1, a
temperatura ambiente. No entanto, esses materiais sdo facilmente oxidaveis, logo, essas ligas
intermetalicas ndo podem ser utilizadas em altas temperaturas e em atmosferas oxidantes [6,7].
Porém, por causa de sua boa estabilidade térmica e baixa toxidade, quando comparados as ligas
intermetalicas convencionais, apesar do desempenho termoelétrico ainda insatisfatério, os

oxidos termoelétricos séo promissores para a producéo de dispositivos termoelétricos [8].

1



Outrossim, avancos recentes em materiais termoelétricos apontam eficiéncia energética
propicia para éxidos termoelétricos, tanto do tipo-p quanto do tipo-n [9]. A cobaltita de célcio
(CasCo400), as cobaltitas de sodio (NaxCoO>) e a cobaltita de lanténio (LaCoO3) sdo 0s mais
promissores dos 6xidos metalicos do tipo-p para aplicacdes termoelétricas [3,10]. Por outra
vertente, materiais a base de titanato de estroncio (SrTiOz) ou de manganita de célcio (CaMnQO3)
s80 as ceramicas mais auspiciosas do tipo-n, gracas a sua flexibilidade de dopagem em ambos
os sitios de cétion [3,9,11].

A manganita de célcio (CaMnQs), doravante CMO, apresenta uma estrutura cristalina
do tipo perovskita ortorrdombica, além de possuir um comportamento de semicondutor do tipo-n.
Essa ceramica exibe um elevado coeficiente Seebeck (~350 uV/K) ¢ uma baixa condutividade
térmica (~3 W/mK), propriedades que favorecem um bom desempenho termoelétrico para esse

material [11].

Vérios estudos apontam o aperfeicoamento das propriedades termoelétricas de
ceramicas de CaMnOs, decorrentes do aumento dos valores de ZT, por meio da dopagem ou
co-dopagem do sitio A, que é ocupado por ions Ca?*, com cations de terras raras [12,13].
Segundo revisdes da literatura, CMO ja foi dopada com La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Yb e Lu, e co-dopada com Yb e Pr, todas produzidas por reacdo no estado sélido
convencional. Tais dopagens influenciaram significativamente as propriedades termoelétricas

da ceramica, isto €, o coeficiente Seebeck e as condutividades térmica e elétrica [7,12,14-16].

Outras pesquisas inferiram o aprimoramento das propriedades termoelétricas de
ceramicas de CMO por meio da dopagem do sitio B, que é ocupado por jons Mn**, com céations
de metais de transicdo pentavalentes, hexavalentes e, até mesmo, heptavalentes. Segundo a
literatura, dopagens com Nb%*, Ru®*, V°*, W8* e Re’, no sitio B da CMO, acarretam aumento
da performance termoelétrica do material, devido ao aumento da condutividade elétrica,
resultado do aumento do nimero de portadores de carga, no caso, elétrons, nas bandas de
conducgdo [17-21].

Em se tratando da dopagem da CMO, no sitio A, com ions La®*, estudos relataram que
a composicao estequiomeétrica Caogol.ao,1MnOs € a mais auspiciosa, em razdo da reducdo da
resistividade elétrica em varias ordens de grandeza, além da diminui¢do da condutividade
térmica, do material, resultado da substituicdo parcial dos ions de Ca?* [22]. Quanto & dopagem,
no sitio B, com vanadio (V°*), os resultados mais promissores foram obtidos para a dopagem
em 4 % em mol [23].



Ademais, estudos recentes sobre as sinteses de ceramicas de CMO reportam que ha
diferencas nas propriedades termoelétricas quando um certo método de sintese é adotado.
Bocher et al. (2008) constataram que a adocdo de um de sintese quimica implica em valores de
ZT cerca de duas vezes maiores que o0s obtidos em ceramicas sintetizadas por reacdo no estado
solido [17].

Por outra vertente, Torres et al. (2021) produziram ceramicas de CMO sinterizadas em
distintos tempos de patamar e constaram que a variacdo desse parametro de processamento
provocou significativas variagdes nos valores de ZT, obtendo valores maiores para tempos de

patamar de sinterizacdo superiores [24].

Ainda, Torres et al. (2022) observaram que os valores de ZT de ceramicas de manganita
de calcio sdo dependentes da microestrutura, isto €, do tamanho médio de gréo e da quantidade
de fases secundarias, sendo que a combinacdo da sintese quimica com os distintos tempos de
patamar de sinterizacdo favoreceu modificacdes nas propriedades do material quando
comparado aquele produzido por reacdo no estado sélido convencional [25].

Em adicéo, a sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas apresenta diversas
vantagens para o processamento de materiais ceramicos, sendo elas: tempos de processamento
mais curtos; temperaturas de tratamento térmico, em alguns casos, mais baixas; maior eficiéncia
energética e menor emissdo de gases nocivos para a atmosfera. A proposito, 0 processo de
sinterizacdo por micro-ondas favorece aquecimentos uniformes dos materiais, além de
propiciarem microestruturas com tamanho de gréo reduzido e, muitas vezes, maiores valores

para algumas propriedades, comparadas as obtidas por sinterizacdo convencional [26].

Logo, o objetivo desse trabalho é relatar a producdo de ceramicas de CaMnOs pura e
dopada nos sitios A, com ions de terra rara, e B, com ions de metal de transicdo, por meio do
método de Pechini modificado e da sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas, em
distintos tempos de patamar. Ademais, 0s objetivos tambem foram reportar os efeitos dos
métodos de sintese e de sinterizacdo adotados, das dopagens com terra rara e metal de transicéo
e dos distintos patamares de sinterizagdo na estrutura, microestrutura e propriedades

termoelétricas das ceramicas obtidas.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral, deste trabalho, é avaliar as propriedades termoelétricas de ceramicas

de CaMnOg puras e dopadas no sitio A, com ions de terra rara (La%*), e no sitio B, com fons de

metal de transicdo (V°*), produzidas pelo método de Pechini modificado e sinterizadas por

irradiacdo de micro-ondas.

2.1. Objetivos especificos

Os objetivos especificos, deste trabalho, sdo:

Definir o método de sintese quimica e a temperatura de calcinacdo para obter p6s
ceramicos de CaMnOs pura e dopada no sitio A, com cations de lantanio (La®"), e
no sitio B, com cétions de vanadio (V°*);

Realizar a analise estrutural, a analise micrografica e a microandalise quimica dos pos
calcinados de todas as composigoes;

Definir a temperatura de sinterizacdo para ceramicas de todas as composigoes;
Avaliar a evolucdo microestrutural das ceramicas de CaMnQsz, no processo de
sinterizacdo por irradiacdo de micro-ondas, em funcéo da temperatura;

Sinterizar cerdmicas de CaMnOs, por meio de irradiacdo de micro-ondas, em
distintos tempos de patamar (0, 15 e 30 min);

Realizar a analise estrutural e microestrutural, além da microanalise quimica, das
ceramicas sinterizadas;

Medir o coeficiente Seebeck e calcular o coeficiente Peltier das ceramicas de
CaMnOg, em funcédo da temperatura;

Medir a condutividade elétrica das ceramicas de CaMnOsz, em funcdo da
temperatura, e, assim, determinar os mecanismos de conducdo elétrica atuantes e
calcular suas respectivas energias de ativacao;

Medir a condutividade térmica das ceramicas de CaMnOsz, em funcdo da
temperatura, e calcular as contribuintes de rede e eletronica de tal propriedade;
Avaliar o efeito das dopagens e do tempo de patamar de sinterizagdo nas
propriedades termoelétricas das ceramicas de CaMnQ3 produzidas; e

Calcular os valores de Figura de Mérito (ZT) e de eficiéncia termoelétrica maxima
teorica (Ey) para as ceramicas de CaMnOs produzidas e, assim, determinar qual

apresenta 0 melhor desempenho de conversdo termoelétrica.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Propriedades fundamentais de materiais ceramicos

Visto suas aplicacOes, todo e qualquer material esta exposto e condicionado a estimulos
exteriores, como temperatura ou campo elétrico externo, os quais ocasionam algum tipo de
resposta. A vista disso, uma propriedade é uma caracteristica de um determinado material, em
termos do tipo e da magnitude da sua resposta a um estimulo especifico que lhe é imposto.
Normalmente, as propriedades sdo definidas de modo a serem independentes da geometria, da
massa ou do volume do material [27]. Assim, serdo abordadas, com énfase em materiais

ceramicos, as propriedades térmicas e elétricas relevantes para esse trabalho.

3.1.1. Propriedades térmicas de materiais ceramicos

A condugdo térmica, para sélidos cristalinos, pode ocorrer por trés mecanismos
distintos: por fénons, por mobilidade de portadores de carga e por radiagéo [27,28]. Em se
tratando de materiais ceramicos, 0 mecanismo de conducdo térmica principal é o de fénons, 0s

quais consistem em unidades quanticas de energia vibracional de rede [29,30].

Quanto ao segundo mecanismo de conducdo térmica, isto é, o devido a mobilidade de
portadores de carga, elétrons ou buracos eletrénicos, ele apresenta, geralmente, uma
contribuicdo muito pequena para a condutividade térmica de uma cerdmica, quando comparado
a propagacdo de calor por fénons [30]. O mecanismo de transferéncia de energia térmica por
radiacdo é observado a elevadas temperaturas e é relevante para alguns monocristais ceramicos

e vidros, que apresentam boa transparéncia ao espectro visivel e ao infravermelho [28,29].

A condutividade térmica total (k) é resultante da soma da contribuinte de rede (x;), ou
seja, a contribuicdo dos fonons, da contribuinte eletronica (x,.) e da contribuinte por radiagéo

(), todas em W/mK, conforme a Equagdo 2 [31]:

K=K +K,+ K, 2

A contribuinte eletrdnica da condutividade térmica estd relacionada com a
condutividade elétrica do material por meio da lei de Wiedemann-Franz, a qual afirma haver
uma dependéncia dessas duas propriedades com a temperatura [27]. A lei de Wiedemann-Franz

vem expressa pela Equagéo 3:



Ke ES O-NLT (3)

em que o ¢ a condutividade elétrica (S/m) e N, é o nimero de Lorentz (W/K?), o qual pode
ser determinado, para um semicondutor ndo-degenerado, por meio de uma aproximagao

aceitavel, pela Equacéo 4 [32]:

S
N, =1,5+exp l— %l (4)

em que N, estd em 10 WQ/K? e S, que é o coeficiente Seebeck, em pV/K.

Em se tratando de materiais ceramicos, altos valores de x sdo, normalmente, atrelados
a trés fatores: ligacGes interibnicas fortes, estruturas cristalinas relativamente simples e
apresentar, em sua composicdo, elementos leves e proximos entre si na Tabela Periddica [29].
Alguns valores de literatura de condutividade térmica, para diversas ceramicas, estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores tipicos de condutividade térmica de alguns materiais ceramicos.
Material cerdmico  Condutividade térmica (W/mK)

Al,O3 30,0-35,0
AIN 200,0 - 280,0
BeO 63,0 - 216,0
SiO2 14
MgAI>O4 12,0

Fonte: Adaptado de [28].

A medida em que a temperatura aumenta, a condutividade térmica decresce e, em
determinado momento, tornam-se independente da temperatura, em virtude do aumento do
numero de fénons e ao aumento das colisbes e espalhamento entre eles. A interacdo destrutiva
entre fonons é denominada de fenémeno da capotagem, do original “Umklapp process” ou
“flipping over”, e esse processo resulta no aumento da resisténcia térmica do material, uma vez
que, com 0 aumento da temperatura, o livre caminho médio (I) para a propagacao de fénons
assume valores proximos a distancia interplanar das fases cristalinas presentes no material [29].

A Figura 1 exibe a relagéo entre o livre caminho médio e a temperatura, para diversas ceramicas.



Figura 1: Inverso do livre caminho médio (I'!) dos mecanismos de propagacéo de calor em
funcdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de [30].

A condutividade térmica € dependente da presenca de impurezas/dopantes
substitucionais, da porosidade e do tamanho de grdo. Quanto a primeira, ela causa a reducao do
livre caminho médio dos fénons, uma vez que os ions substitucionais promovem uma
interrupcao do arranjo idnico de rede normal, propiciando a anarmonicidade das vibracGes de
rede. Entretanto, a medida que a temperatura aumenta, o efeito das impurezas/dopantes se torna
menos pronunciado, uma vez que a dimensdo de [ torna-se proxima a célula unitaria [28-30].
A Figura 2 apresenta os efeitos da temperatura e das impurezas em x no sistema ceramico
isomorfo MgO-NiO.

Quanto maior a fracdo de poros, menor serd a condutividade térmica da ceramica. A
insercdo de poros na microestrutura promove a reducdo dos valores de x, uma vez que o ar €
um isolante térmico melhor. Para minimizar ainda mais a condutividade térmica, o tamanho
médio do poro deve ser menor que o livre caminho médio da convecgao do gas nele aprisionado.
A fracdo volumetrica de poros ndo é a Unica a influenciar a condutividade térmica das

cerdmicas, mas também a geometria e a distribuicdo de tamanho dos poros [29,33,34].



Figura 2: Condutividade térmica no sistema isomorfo MgO-NiO.
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Fonte: Adaptado de [29].

Quanto ao tamanho de gréo, o livre caminho médio dos fénons é muito menor que o
tamanho de grdo de uma ceramica tipica (>9 um). O espalhamento de fénons promovido pelos
contornos de grédo, analisando-se esses materiais, € pouco expressivo para diminuir os valores
de k para a maioria das aplicacfes. A Figura 3 apresenta a condutividade térmica para distintas
ceramicas em fungdo da temperatura. O desvio nas curvas, em altas temperaturas, para 0s

monocristais, esta atrelado com a contribuigdo da condutividade térmica por radiacdo [29,30].



Figura 3: Condutividade térmica de ceramicas monocristalinas (sc) e policristalinas (pc).
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3.1.2. Propriedades elétricas de materiais ceramicos

Materiais ceramicos, geralmente, sdo considerados isolantes elétricos e, de fato, muitos
0s sdo [29]. Entretanto, a condutividade elétrica dessa classe de materiais atinge um range
fenomenal, podendo variar em até vinte e quatro ordens de grandeza, podendo alguns deles
serem, em determinadas condicdes, até supercondutores [28]. A Figura 4 apresenta exemplos
de materiais cerdmicos e suas distintas classificaces e aplicacbes de acordo com sua

condutividade elétrica.



Figura 4: Intervalos de condutividade elétrica dos materiais ceramicos.
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Fonte: Adaptado de [29].

A condutividade elétrica (o) de um material, medida em S/m, é funcdo do nimero e da

mobilidade de portadores de carga, 0s quais podem ser elétrons, buracos eletrénicos ou ions

[29,30], conforme a Equacdo 5:

o =nqv

em que n é o nimero de portadores de carga pelo volume (cm=), q é carga dos portadores (C)

e v, a sua mobilidade (cm?/Vs).

As propriedades elétricas de um material sélido sdo consequéncia de sua estrutura de
bandas eletrnicas, isto é, do arranjo das bandas eletrbnicas mais externas e da maneira pela
qual elas estdo preenchidas com elétrons. Diferentes tipos de estrutura de bandas eletronicas

sdo possiveis a 0 K, como representado esquematicamente na Figura 5. A energia de Fermi (Ey)

correspondente ao estado preenchido mais elevado no zero absoluto [27].
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Figura 5: Estrutura de bandas eletronicas a) de um metal, b) de um isolante e c) de um
semicondutor.
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Fonte: Adaptado de [27].

Para a primeira estrutura de bandas (Figura 5a), modelo tipico para a maioria dos metais,
h& a sobreposicdo da banda de conducdo (banda vazia) com a banda de valéncia (banda
preenchida). As duas ultimas estruturas de banda sdo semelhantes; a banda de valéncia, que esta
completamente preenchida com elétrons, esta separada da banda de conducdo, vazia, e existe
um espacamento entre as bandas de energia, o qual é denominado banda gap [27]. A diferenca
entre as duas estruturas de banda estd na magnitude do espacamento entre as bandas. Nos
materiais isolantes, o espacamento entre as bandas € relativamente amplo (Figura 5b), isto é,
maior que 2,5 eV; enquanto nos semicondutores, ele é estreito (Figura 5c¢), ou seja, menor que
este valor. A energia de Fermi para essas duas estruturas de banda esta localizada dentro do

espacamento entre as bandas, aproximadamente ao centro desse [27,29].

A mobilidade dos elétrons diminui devido ao aumento dos mecanismos de
espalhamento, os quais envolvem interacdes elétron-fénon, elétron-elétron e polarons. Com o
aumento do nimero de fénons, visto acréscimos da temperatura, o espalhamento do tipo
elétron-fénon, mecanismo dominante em materiais ceramicos, aumenta. O mecanismo de
espalhamento elétron-elétron ocorre gragas a diminuicéo do livre caminho médio, em virtude
das colisGes dos portadores de carga entre si, porém, sua intensidade e influéncia na mobilidade

dos portadores é cerca de dez vezes menor que a das interagdes do tipo elétron-fénon [29].

Por fim, o mecanismo de espalhamento do tipo polaron consiste na interagcdo entre os
elétrons e ions da rede cristalina, na qual o elétron causa uma pequena distor¢do. Quando esse
fendmeno ocorre de forma muito intensa, forma-se o denominado small polaron, em que um
elétron fica aprisionado em um local da rede [29]. A Figura 6 apresenta a representacdo

esquematica dos polarons em um éxido metalico.
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Figura 6: llustracdo de a) um large polaron e b) um small polaron em um 6xido metalico.
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Outrossim, a condutividade elétrica de um material é fortemente afetada pela

temperatura. Logo, pode-se determinar a relacdo entre tais grandezas e, assim, estimar um valor

de energia de ativacdo para o mecanismo de conducdo em atuacdo. Para 0s materiais isolantes

e semicondutores, ocorre o aumento dos valores de o com acréscimos da temperatura, pois,

mesmo com a diminui¢do da mobilidade dos portadores de carga, hd um efeito compensatorio

do aumento de seu nimero nas bandas de conducdo, pelo efeito do vencimento da barreira

energeética da banda gap [29,35]. A Figura 7 apresenta graficamente a relagdo logo X T.

Figura 7: Condutividade elétrica em funcdo da temperatura.
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As ceramicas semicondutoras possuem energias de banda gap (Ej) relativamente

pequenas. Por sua vez, o é proporcional a n e a v, sejam 0s portadores de carga elétrons ou
buracos eletrdnicos. De modo geral, ha trés mecanismos pelos quais elétrons livres ou buracos

eletronicos podem ser gerados em materiais ceramicos:

» Excitacdo através da banda gap: mecanismo que propicia 0s semicondutores

intrinsecos;

» Introducdo de impurezas/dopantes: mecanismo que origina os semicondutores

extrinsecos; e
» Desvios da estequiometria: mecanismo que implica nos semicondutores néo-
estequiométricos [28].

Para um semicondutor intrinseco, para cada elétron excitado que transiciona da banda
de valéncia para a banda de conducdo, pelo efeito do vencimento da barreira energética da
banda gap, um buraco eletronico é formado na banda de valéncia [29]. Dois semicondutores
elementares classicos sao o silicio (Si) e o germanio (Ge). Além disso, uma gama de materiais
semicondutores binarios também exibe comportamento intrinseco, como, por exemplo, 0
arseneto de galio (GaAs), o antimoneto de indio (InSb), o sulfeto de cadmio (CdS) e o telureto
de zinco (ZnTe) [27].

Um semicondutor extrinseco apresenta impurezas, acidentais ou propositais. Essas
impurezas, ou dopantes, inserem niveis de energia adicionais, 0s quais estdo, normalmente,
préximos a banda de valéncia ou a banda de conducdo. Se a impureza atua como um doador de
elétrons, os portadores de carga majoritarios na conducdo sdo, entdo, elétrons, caracterizando
um semicondutor do tipo-n. Por outro prisma, se a impureza atua como um aceitador de
elétrons, os portadores de carga majoritarios passam a ser, assim, buracos eletronicos,
consistindo em um semicondutor do tipo-p [30]. A Figura 8 apresenta um diagrama

esquematico das bandas eletrdnicas de um semicondutor extrinseco.
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Figura 8: Efeito da dopagem na estrutura de bandas eletrdnicas do silicio.
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Quanto aos semicondutores nao-estequiometricos, eles apresentam um mecanismo
muito similar ao dos semicondutores extrinsecos. A principal diferenca é que os defeitos
eletronicos, em vez de serem condicionados por ions dopantes ou de impureza, sdo resultado
de mudancas na estequiometria do cristal, ou seja, um eventual desvio estequiométrico, sendo
esse advindo de defeitos cristalinos do tipo vacéncia. Também se utiliza as designacdes “tipo-n”
e “tipo-p” para descrever o tipo de portador de carga majoritario (elétrons ou buracos). Ainda,
o defeito cristalino adiciona niveis intermediarios na estrutura de bandas eletrbnicas, que

favorecem o aumento da condutividade elétrica do material ceramico [28-30].

Ademais, as propriedades elétricas das perovskitas sdao determinadas por meio de sua
estrutura eletrdnica e da inclinacdo octaédrica dos ions de oxigénio, a qual pode reduzir a
sobreposicdo dos orbitais d, do cation do sitio B, e 2p, dos anions de oxigénio, e reduzir a

energia de banda gap [36].

Os Oxidos termoelétricos de estrutura perovskita apresentam o mecanismo de conducéo
elétrica por small polaron ativado por hopping de alcance variavel (variable range hopping,
VRH) ou de vizinhos préximos (nearest neighbor hopping, NNH), isto é, migracédo de elétrons
por saltos de um estado localizado para outro [37]. A ocorréncia desses mecanismos de
condutividade elétrica nas manganitas esta diretamente relacionada com as diferentes valéncias
dos ions de manganés [38]. Para o segundo mecanismo de conducdo, a correlagdo entre c e T

é expressa pela Equagéo 6.
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o=Texp(- kia ) (6)

em que g, é fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo (eV) e kg € a constante de
Boltzmann (~1,38x10% m2 Kg/s2K).
Para o mecanismo de hopping de alcance variavel, a correlagdo entre ¢ e T ¢ expressa

pela Equacao 7 [38]:

1/4
0o To
g = m exp l— <?> ] (7)
em que T, € a medida do grau de desordem do material ou sistema.

3.2. Geracdo e aplicacBes de energia termoelétrica

A termoeletricidade logra de um elevado potencial para aplicacBes que envolvam a
conversdo de calor residual em diferenca de potencial no aquecimento ou resfriamento de
materiais no estado sélido [39,40]. Em virtude desse fendmeno de conversdo energética, 0s
geradores termoelétricos podem ser utilizados para converter, em eletricidade, o calor gerado

por diversas fontes, tais quais: radiacdo solar, exaustdo automotiva e processos industriais [40].

A energia termoelétrica é obtida a partir de um modulo termoelétrico, no qual um
material semicondutor do tipo-n esta ligado em série a um semicondutor do tipo-p, todavia, tais

materiais estdo termicamente em paralelo [41], como exibido na Figura 9.
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Figura 9: Representacdo esquematica de um moédulo termoelétrico.
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Além dos materiais termoelétricos conectados, alguns componentes sdo adicionados na
fabricagdo dos modulos termoelétricos, visando incrementar sua eficiéncia, como dissipadores
de calor. Normalmente, um nico modulo pode produzir energia na faixa de 1 a 125 W e pode
ser modularmente conectado para produzir poténcia de ~5 kW. Em tese, 0 maximo gradiente

de temperatura a que um modulo termoelétrico pode ser submetido é de 70 °C [42].

Uma vez que os mddulos termoelétricos sdo dispositivos no estado solido sem partes
moveis, eles sdo duraveis e confidveis, apresentando vida Gtil operacional superior a 10° h.
Ademais, os modulos termoelétricos podem atuar em dois modos: geradores termoelétricos,
gerando eletricidade a partir de um gradiente de temperatura imposto, ou refrigeradores

termoelétricos, convertendo uma corrente continua em um gradiente de temperatura [2].

Quanto a suas aplicacdes, dispositivos termoelétricos podem ser aplicados em:
refrigeradores de componentes eletrdnicos e aparelhos de ar-condicionado, baixa geracdo de
energia em dispositivos eletrdnicos, elevada geracdo de energia em geradores termoelétricos de
conversdao de calor residual e em geradores termoelétricos solares, sensores térmicos e
aplicacdes aeroespaciais [2,5].
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3.3. Efeitos termoelétricos

Por meio de descobertas realizadas no inicio do século XIX, os efeitos termoelétricos
tornaram-se conhecidos [43,44]. A termoeletricidade, por definicdo, consiste na conversdo
direta de energia térmica, por meio de um gradiente de temperatura, em energia elétrica (efeito
Seebeck), e vice-versa (efeito Peltier). A nivel da rede cristalina, esses efeitos consistem no
transporte, por difusdo, de portadores de carga do material da extremidade quente para a
extremidade fria [45]. Para o desenvolvimento deste trabalho, o efeito Seebeck exibe-se como

de maior relevancia.

3.3.1. Efeito Seebeck

Vanguardista da termoeletricidade, o fisico Thomas Johann Seebeck, em 1823, relatou
um de seus experimentos, no qual uma agulha colocada na extremidade de um circuito elétrico
fechado, composto por dois condutores similares, foi desviada, a partir do aquecimento de uma
das juncdes entre os metais. Esse efeito foi equivocadamente interpretado por Seebeck, a época,
como um efeito magnético. Beneficiando-se da retrospectiva, é evidente, a partir desse relato,
que o fendbmeno observado foi causado por uma corrente elétrica fluindo no circuito e, assim,

ele havia descoberto o efeito termoelétrico [44].

Desse modo, o efeito Seebeck é o fendbmeno observado quando é imposto um gradiente
de temperatura em um soélido e, em resposta, € criado um potencial elétrico, devido a
redistribuicdo dos portadores de carga [2,46]. Tal efeito termoelétrico € utilizado para a
conversdo de energia térmica, reaproveitada de outras fontes, em energia elétrica [47]. A Figura

10 representa, esquematicamente, o efeito Seebeck em um material.

Figura 10: Representacdo esquematica do efeito Seebeck em um material.
Portadores de

Extremidade carga _ Extremidade
quente

= W

3%

Fonte: Adaptado de [48].
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A razdo entre a voltagem termoelétrica, desenvolvida pelo efeito Seebeck, e o gradiente
de temperatura aplicado no material condutor é denominado coeficiente Seebeck (S) [2], o qual

pode ser calculado pela Equagéo 8:

AV

~iT (8)

S =

em que AV ¢ a diferenca de potencial elétrico (V) e AT € a diferenca de temperatura entre 0s
eletrodos (K).

3.3.2. Efeito Peltier

Apo6s pouco mais de uma década do descobrimento do efeito Seebeck, um efeito
complementar foi descoberto pelo fisico francés Jean Charles Athanase Peltier: um gradiente
de temperatura é induzido em uma juncdo metalica, quando nela ha um fluxo de corrente. A
verdadeira natureza do entdo denominado efeito Peltier foi explicada por Lenz apenas em 1838.
Ele concluiu que, dependendo da diregdo do fluxo de corrente, o calor € absorvido ou gerado

em uma juncéo entre dois condutores [44].

De acordo com a Figura 11, o efeito Peltier consiste na criacdo de um gradiente de
temperatura que pode ser observado entre duas juncGes de dois materiais diferentes. A jungédo
A atinge uma temperatura mais fria (Tg), enquanto a jungdo B atinge uma temperatura mais

quente (Tq), devido a um fluxo de corrente elétrica [49].

Figura 11: Representacdo esquematica do efeito Peltier.
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Fonte: Adaptado de [49].
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Coube a William Thomson, em 1855, determinar a relagdo entre o efeito Peltier e o
efeito Seebeck [44], a qual vem expressa na Equacéo 9:

m=ST €)]

em que  é o Coeficiente Peltier (V).

3.4. Interdependéncia das propriedades termoelétricas

Altenkirch, no século passado, no ano de 1911, propds o conceito de Figura de Mérito
(ZT), o qual é utilizado como parametro qualitativo para a performance dos materiais
termoelétricos. O valor da Figura de Mérito ¢ calculado a partir da condutividade térmica (x),
da condutividade elétrica (g), do coeficiente Seebeck (S) do material e da temperatura (T) de

analise, conforme expresso pela Equacéo 1 [44].

A interdependéncia das propriedades termoelétricas entrava a melhoria nos valores de
ZT,jaque os valores de S, o e k sdo dependentes, de modo conflitante, do numero de portadores
de carga (n), como exibido na Figura 12. Entdo, torna-se necessaria uma otimizacao entre 0s
valores dessas propriedades, uma vez que o coeficiente Seebeck é inversamente proporcional a
n, todavia, a condutividade elétrica e a contribuinte eletronica da condutividade térmica séo,
por sua vez, diretamente proporcionais. Os valores de x; Sa0 pouco sensiveis a concentracao de

portadores de carga [40].
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Figura 12: Propriedades termoelétricas em fungdo do nimero de portadores de carga.
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Fonte: Adaptado de [40].

Isolantes

Por outra vertente, para que o material termoelétrico seja viavel para aplicacdo
comercial, € necessario que ele exiba ZT igual ou maior que a unidade [1,2]. Com a finalidade
de atingir tal valor de ZT, o material deve apresentar, de acordo com a otimizacdo de suas
propriedades, altos valores de coeficiente Seebeck e condutividade elétrica, enquanto a

condutividade térmica deve ser baixa [50], como esta apresentado na Figura 13.

Figura 13: Figura de Mérito e propriedades termoelétricas em funcdo da concentracdo de
portadores de carga.
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Fonte: Adaptado de [9].
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Enfim, a Figura de Mérito desempenha um papel importante na eficiéncia geral da
conversdo termoelétrica de um gerador. Ao ser submetido a um gradiente de temperatura, o
material tem sua eficiéncia termoelétrica maxima teorica (E;) expressa pela Equacgédo 10, na
qual Tr é a temperatura na extremidade fria do material (K) e Ty, a temperatura na extremidade
quente (K). Ademais, a eficiéncia de um gerador termoelétrico é baseada no ciclo de Carnot

[51], representado pelo primeiro termo da Equacédo 10.

(To—Te\ VI+2ZT -1
ET—( T ) T, (10)

F \/1+ZT+T—

Q

A relacdo da eficiéncia de conversdo com a diferenca entre temperaturas (temperatura
quente e temperatura fria) no dispositivo termoelétrico, para diferentes valores de ZT, esta

exibida na Figura 14.

Figura 14: Eficiéncia de conversao termoelétrica, para distintos valores de ZT, em funcédo da
diferenca de temperatura.
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3.5. Materiais termoelétricos

Em vista da crise energética global, os materiais termoelétricos despontam como op¢édo
para geracao de energia de forma sustentavel, a partir do aproveitamento de fontes de calor
residual, que é usado para conversao em energia elétrica, a partir do efeito Seebeck. Assim, a
busca de solugdes para os desafios que envolvem a modificacéo e otimizacao das propriedades
termoelétricas, para atingir a melhor eficiéncia termoelétrica possivel, tem se intensificado nos

ultimos anos [51].

O aprimoramento dos materiais termoelétricos foi iniciado nos anos de 1990, a partir de
estudos motivados pelo interesse no desenvolvimento de materiais ambientalmente
sustentaveis, de baixo custo, resistentes a ambientes oxidantes e a altas temperaturas, capazes
de converter calor residual em outra forma de energia [45]. A Figura 15 apresenta o estado da
arte em se tratando da Figura de Meérito, em funcdo da temperatura, de algumas ligas

intermetalicas termoelétricas.

Figura 15: Figura de Mérito de materiais comerciais de Gltima geracdo usados ou em
desenvolvimento pela NASA para geracdo de energia termelétrica.
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Fonte: Adaptado de [51].

Em se tratando de aplicacBGes entre a temperatura ambiente até aproximadamente
200 °C, ligas a base de Bi>Tes tém apresentado altos valores de ZT tanto como semicondutor
do tipo-n quanto como do tipo-p. Valores de Figura de Mérito compreendidos entre 0,8 e 1,1
foram obtidos devido & adicdo de Sh,Tes e Bi>Ses ao telureto de chumbo (PbTe) para

temperaturas proximas a 50 °C [51].

Para aplicacOes na geragéo de energia em temperaturas moderadas (200 °C-600 °C), os
materiais baseados em PbTe, GeTe e SnTe se sobressaem. A liga (GeTe)os5(AgShTe2)o,15 € um

exemplo de material pertencente aos grupos dos teluretos, para a qual encontrou-se valores de
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ZT superiores a 1,2 [35]. Por outra vertente, as ligas de silicio-germanio (Si-Ge) sdo base para
o desenvolvimento de materiais nanoestroestruturados que exibem valores de Figura de Mérito

acima da unidade no intervalo de temperatura entre 800 °C e 900 °C [52].

Muitos materiais termoelétricos tém sido investigados e, abrangem materiais metalicos,
cerdmicos e, até mesmo, poliméricos. Os valores de Figura de Mérito (ZT) sdo indicativos da
eficiéncia do material para aplicacdo na geracdo de energia termoelétrica. No entanto, faz-se
necessaria a avaliagdo de outros parametros, como a resposta termoelétrica a altas temperaturas

e a estabilidade do material no ambiente de aplicacéo [8,53].

3.5.1. Oxidos termoelétricos

Os 6xidos termoelétricos sdo propicios para a producédo de dispositivos termoelétricos,
apesar de seu desempenho termoelétrico ainda ser insatisfatorio, em razdo de sua boa
estabilidade térmica e baixa toxidade, quando comparados as ligas intermetalicas termoelétricas

convencionais [8].

Oxidos de metais de transicdo (TiOx, MnOx, WOy, ZnO, Cu20, CuO, V20s, CoOx,
RhOy) tém sido muito investigados quanto a estrutura cristalina, métodos de sintese e em
relacdo a melhoria de suas propriedades termoelétricas. Tais cerdmicas podem apresentar
valores de Figura de Mérito tecnologicamente mais atrativos por meio de dopagem, producéo

de nanoestruturas, além da modificacao de sua estequiometria [54].

A cobaltita de célcio (Ca3C04Q0y), as cobaltitas de sédio (NaxCoO2) e a cobaltita de
lant&nio (LaCoOs) se apresentam, atualmente, como os mais promissores dos 0xidos metalicos
do tipo-p para aplicagdes termoelétricas [3,10]. Ademais, materiais a base de titanato de
estroncio (SrTiO3) ou de manganita de calcio (CaMnOs3) sdo as ceramicas mais auspiciosas do

tipo-n, gracas a sua flexibilidade de dopagem em ambos os sitios de cation [3,9,11].

3.6. Manganita de calcio

A manganita de célcio (CaMnQO3) esta entre 0s dxidos termoelétricos mais auspiciosos,
a qual possui comportamento de semicondutor do tipo-n. Esse material exibe um elevado
coeficiente Seebeck (~350 uV/K) e uma baixa condutividade térmica (~3 W/mK), o que
favorece um bom desempenho termoelétrico desse material. Dentre as suas caracteristicas,
aquela que a torna promissora é a flexibilidade de dopagens de ambos os sitios de cation em

sua estrutura cristalina [11].
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A manganita de célcio é uma das principais fases de interesse tecnoldgico do sistema
CaO-MnOx. A Figura 16 apresenta o diagrama de equilibrio de fases de tal sistema [55]. Nota-

se que a fase cristalina CMO ¢ estavel até cerca de 1450 °C [56].

Figura 16: Diagrama de equilibrio de fases do sistema CaO-MnOsx.
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Fonte: Adaptado de [55].

No sistema CaO-MnOx, a marokita (CaMn20a) € uma fase secundéria, sendo ela a mais
comum que pode ocorrer em conjunto a fase CaMnQs, em seu processo de sintese. A formacéo
da marokita pode ocorrer em funcéo de um desvio estequiomeétrico que propicie excesso de ions
de Mn no sistema em reac&o, isto €, uma concentragdo maior que a de Ca?* [57]. A presenca de
vacéancias de oxigénio também pode resultar na formacao dessa fase secundaria, em virtude do
favorecimento de transicdes eletronicas dos ions Mn** para Mn®* [58]. A formagc&o de CaMn2O4
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pode ocorrer tanto em métodos de sintese quimica [59], quanto na reacdo no estado soélido
convencional [60]. A presenca da fase CaMn204 acarreta a diminuigdo dos valores de ZT das
ceramicas a base de CMO [25].

3.6.1. Estrutura cristalina

Os Oxidos de estrutura cristalina do tipo perovskita séo representados pela formula geral
ABOs, sendo o sitio A, normalmente, ocupado por ions de metais alcalinos, de metais alcalino-
terrosos ou de terras-raras; e o sitio B, por sua vez, ocupado por ions de metais de transicéo
com orbitais 3d, 4d ou 5d incompletos. Os ions do sitio A apresentam, de modo geral, raios
ibnicos maiores que os ions do sitio B. Entdo, a estrutura do tipo perovskita é definida como
uma matriz tridimensional de octaedros [BOs]® de vértices compartilhados, formando grandes

intersticios dodecaédricos, nos quais 0s cations do elemento A se situam [61].

Por outro prisma, o fator de tolerancia de Goldschmidt (t;) indica os limites de

estabilidade da estrutura perovskita e € definido pela Equagéo 11:

T4 +r0

V) .

em que r,, 1z € 17y SA0 0S raios idnicos dos cations do sitio A, do sitio B e do anion de oxigénio,

respectivamente [62].

A estrutura do tipo perovskita € obtida no intervalo 0,75<t;<1,06. Quando t;=1,00, 0
oxido apresentard uma estrutura do tipo perovskita cubica, como, por exemplo, o titanato de
estroncio (SrTiO3) [62]. Por outro lado, se 1,00<t;<1,06, o0 material apresentara uma estrutura
perovskita do tipo tetragonal[63]. Na hipdtese de 0,75<t;<1,00, a perovskita sera ou
romboeédrica, ou ortorrdmbica (pardmetros de rede a # b #c e a = f =y =90° [27]). Se
t;<0,75; a estrutura ndo sera perovskita, mas sim do tipo ilmenita, a exemplo de FeTiOsz e
MgTiOz [61]. Por fim, se t;>1,06, a estrutura também nao sera perovskita, mas sim do tipo
hexagonal [63].

Entretanto, a estrutura da perovskita pode ser ideal (ndo-distorcida) ou distorcida. Ha
trés distintos mecanismos de distor¢do que podem estar envolvidos: a distor¢do do octaedro, 0s
deslocamentos de cations dentro do octaedro e, por fim, a rotacdo ou inclina¢do do octaedro. A

ultima, mais comum, esta atrelada ao pequeno raio idnico do cation do sitio A e em relacéo a
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sua estrutura circundante: o octaedro [BOg]®" se inclina para acomodar o tamanho do intersticio
dodecaédrico ocupado pelo cétion de sitio A [62].

A inclinacdo do octaedro resulta: em mudangas no comprimento da ligagdo A-O, as
quais deixam de ser iguais entre si; em mudangas na coordenacdo do sitio A; e em uma reducao
da simetria da célula unitaria [62]. O tipo de distor¢do dos octaedros das manganitas é a
distorgdo de Jahn-Teller, que é mais pronunciada para os octaedros dos fons Mn®*, a qual ¢ a
responsavel por modificagbes nas propriedades elétricas e magnéticas do material,
principalmente quando ele é dopado [64].

Assim, a fase cristalina manganita de calcio, cuja férmula quimica minima é CaMnQOs,
apresenta, a temperatura ambiente, uma estrutura cristalina do tipo perovskita ortorrombica,
pertencente ao grupo espacial Pnma, constituida de octaedros de oxigénio distorcidos, a qual é
denominada estrutura do tipo GdFeOs, conforme exibido na Figura 17. Ademais, a fase CMO

apresenta quatro formulas minimas em sua célula unitaria [61,62].

Figura 17: Representacdo esquematica da estrutura cristalina da fase CaMnOs.

Fonte: Adaptado de [61].

Para as manganitas em geral, os orbitais mais importantes sdo os orbitais 3d dos ions de
manganés. Uma vez que a mistura com os orbitais p dos anions de oxigénio é considerada, 0s

orbitais assumem a simetria t,, e ey, respectivamente. Essa mudanca de simetria nos orbitais,
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bem como sua hibridizagéo, condicionam a estrutura de bandas eletronicas, a estrutura cristalina

e 0 grau da distorgdo octaédrica ou distorgdo de Jahn-Teller dos octaedros de coordenacéo [65].

3.6.2. Mecanismos de conducéo térmica
Em se tratando das fases do sistema CaO-MnOx, principalmente a manganita de célcio
(CaO(CaMnO03)«), a condutividade térmica total tende a diminuir com o aumento da

temperatura, mesmo com a insercdo de dopantes [66], conforme apresentado na Figura 18.

Figura 18: Condutividade térmica total das fases CaO(CaMnOs3)m a) puras e dopadas com b)
Nb ou c) La, em funcdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de [66].

Conforme o esperado para uma ceramica, 0 mecanismo de conducdo térmica por
propagacdo de fonons é dominante sobre 0 mecanismo por mobilidade de portadores de carga,
sendo o0 segundo até cerca de trés ordens de grandeza menor que o primeiro [66]. Os valores de
K, aumentam com acréscimos da temperatura, devido ao comportamento semicondutor das
fases [29], especialmente a fase CaMnQgs, enquanto os valores de k; apresentam tendéncia

oposta, gracas ao fendmeno da capotagem [28]. A Figura 19 apresenta tais comportamentos.
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Figura 19: Valores de a) k; e b) k. para as fases CaO(CaMnOs3)m em fungéo da temperatura.
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A condutividade térmica de cerdmicas de CaMnOs pode ser influenciada por parametros
estruturais, microestruturais e pelo processamento. Quanto ao que tange a dopagem, a insercao
dos ions de dopantes favorece a diminuicdo dos valores de x, em razdo do espalhamento de
fonons nos defeitos pontuais causados pela solugdo sélida substitucional [67]. A Figura 20
apresenta a influéncia do teor molar da dopagem com tungsténio da CMO em seus valores de

condutividade térmica.

Figura 20: Condutividade térmica em funcdo da temperatura para CaMn1.xWxOs3.5.
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Fonte: Adaptado de [67].

Quanto a pardmetros microestruturais, o tamanho de grdo e a quantidade de fase

secundaria afetam significativamente os valores de condutividade térmica nas ceramicas de
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CMO. Em se tratado do tamanho medio de grdo, quando menor tal pardmetro, menores 0s
valores de k, uma vez que os contornos de gréo atuam como centros de espalhamento de fénons
[24]. Ademais, altas fracfes méssicas de fase secundaria, no caso, a marokita, favorecem altas
resisténcias térmicas, uma vez que tal fase possui estrutura cristalina relativamente complexa

guando comparada a da CMO, corroborando com a anarmonicidade das vibrac6es de rede [25].

Por fim, o método de sintese também pode influenciar na condutividade térmica das
ceramicas de CaMnQs, ja que pos produzidos por reagdo no estado solido propiciam corpos a
verde com menor compactacdo e, assim, ceramicas sinterizadas menos densas, as quais
favorecem baixos valores de k. Os métodos de sintese quimica, por sua vez, favorecem
condutividades térmicas expressivamente maiores, pelo motivo oposto [68]. A Figura 21
apresenta os valores de condutividade térmica para ceramicas de CMO dopada com gadolinio

produzidas por distintos métodos de sintese.

Figura 21: Condutividade térmica da Cao,96Gdo,04MnOs3 sintetizada por distintos métodos.
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3.6.3. Estrutura eletronica e mecanismos de conducéo elétrica
A estrutura de bandas de energia e a densidade de estados total e parcial da fase cristalina
CaMnO3 estdo apresentadas na Figura 22. Na Figura 22a, o nivel de Fermi foi considerado em

0 eV. Abaixo desse valor, encontram-se os niveis das bandas de valéncia e, acima, os das bandas
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de conducdo. Como os maximos estados de banda de valéncia e minimos de banda de conducéo
sdo diferentes em distintos pontos, a banda gap do material é indireta [69].

Na Figura 22b, as bandas de valéncia do CaMnQO3 sdo compostas majoritariamente pelos
orbitais 3d dos ions de manganés e 2p dos anions de oxigénio, com escassas contribuicdes dos
estados dos ions de célcio. Conforme pode-se averiguar, ha uma elevada hibridizagéo entre os
elétrons Mnd e Op. Em decorréncia deste fator, estes orbitais majoritarios sdo 0s que

influenciam de forma decisiva na conducao elétrica da CMO [69].

Figura 22: a) Estrutura de bandas de energia e b) densidade de estados total e parcial para

CaMnOs.
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Para um ion de configuracgdo eletrdnica 3d isolado, cinco estados orbitais degenerados
sdo disponiveis para os elétrons desses subniveis. Em uma estrutura cristalina de simetria

diferente da cubica, os orbitais desses subniveis sdo, entdo, desdobrados em orbitais do tipo t,,
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e dotipo ey, em virtude do denominado efeito de campo cristalino, acarretando um alongamento
axial do octaedro de oxigénio, como apresentado na Figura 23. Embora a energia do Mn**
permaneca inalterada por tal distorgdo, a energia do Mn** é reduzida, favorecendo, de forma
pronunciada, a distor¢do de seu octaedro de coordenacédo. Assim, as distor¢cdes de Jahn-Teller,
que exibem efeito cooperativo entre si, sdo bastante eficazes nas manganitas levemente

dopadas, isto €, aquelas com significativa concentragdo de fons Mn®** [70].

Figura 23: Niveis eletrénicos para manganitas com ions Mn3+ e Mn**,
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Segundo estudos tedricos de sua estrutura de bandas eletronicas, a energia de banda gap
da fase CaMnOs € de 0,7 eV, valor que atesta 0 comportamento semicondutor do material [69].
Alids, a manganita de célcio é, quando pura, um semicondutor ndo estequiométrico do tipo-n e,
guando dopada, um semicondutor extrinseco do tipo-n [71], ou seja, 0 material apresenta

elétrons como portadores de carga majoritarios.

A conducado elétrica nas perovskitas de manganés, isto €, as manganitas, € realizada pelo
mecanismo de small polaron, no qual a migracdo dos elétrons ocorre por ativacao térmica por
meio do efeito hopping, isto €, o small polaron ativado por hopping [72]. A ocorréncia desse
mecanismo de conducéo elétrica na manganita de célcio € ocasionada pelas diferentes valéncias
gue os ions de manganés podem assumir na rede cristalina, isto é, esta diretamente relacionada

a razdo Mn®*/Mn** [38], que propicia a transferéncia do elétron do orbital eg doion Mn®* para
o0 fon Mn* [70].
O efeito hopping é verificado por meio do salto dos elétrons de um estado localizado

para outro, auxiliado pelos fénons, os quais sdo termicamente ativados. O alcance do salto dos

elétrons e a densidade de estados sdo fatores que relacionam a condutividade elétrica com a
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temperatura [38]. O hopping entre os fons Mn®* e Mn** esta representado, esquematicamente,

na Figura 24, na qual os indices I e Il indicam a sequéncia do mecanismo em atuag&o.

Figura 24: Representagdo esquematica do mecanismo hopping em uma manganita com ions
Mn3"e Mn*",
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Uma consequéncia da formacdo dos small polarons é a distorcdo Janh-Teller
pronunciada no octaedro de coordenagio do ion Mn®*, a qual ocorre em materiais com ocupagio
eletronica parcial dos niveis t,, ou ey, devido a forte interagédo entre elétrons e fonons. Esse
tipo de distorcdo provoca alteracdo tanto nas propriedades elétricas quanto nas propriedades

magnéticas da fase CaMnOs [74].

As manganitas apresentam o mecanismo de conducao elétrica por small polaron ativado
por hopping, que pode ser de alcance variavel (VRH) ou de vizinhos proximos (NNH) [37].
Nesse mecanismo, os elétrons podem saltar de um local para outro com assisténcia dos fénons.
Todavia, quando a energia térmica € pequena, isto €, em baixas temperaturas, € mais favoravel
que os elétrons saltem distancias idnicas alteraveis, para locais com menores diferenca de
potencial, ocorrendo assim 0 VRH. Entretanto, em temperaturas elevadas, a energia térmica é
suficiente para o elétron saltar para os estados localizados adjacentes, isto é, 0s vizinhos mais

proximos, acontecendo assim o NNH [38].

Os valores de condutividade elétrica (o) encontrados na literatura corroboram com o
comportamento semicondutor da CMO, ao apresentarem valores dessa propriedade crescentes

com o0 aumento da temperatura. Os valores de condutividade elétrica da CMO variam entre
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100 S/m a temperatura ambiente até valores de ~3000 S/m, para temperaturas de 600 °C
[20,75]. Os valores de energia de ativagéo (E,) para 0 mecanismo de small polaron ativado por
hopping, para ceramicas de CaMnQg, é da ordem de 0,10 a 0,20 eV [24], todavia esses valores

podem variar com diversos fatores, sendo um deles a distorcédo de rede [37].

A dopagem do material a base de manganitas modifica suas propriedades elétricas, ndo
apenas pelo aumento dos valores de o, resultado do aumento de n, mas também pela ocorréncia
de possiveis transi¢des do tipo semicondutor-metal. De modo geral, essa transicdo esta atrelada
a distor¢cdes na rede cristalina [22]. Por outra vertente, como tendéncia, quanto maior o raio
ibnico do elemento dopante, menor sera a temperatura em que ocorrera a transicao [76]. A
Figura 25 apresenta os valores de p para 0 CMO dopado com terras raras e, nela, pode-se
observar as transi¢cdes semicondutor-metal, em virtude do aumento dos valores de resistividade

elétrica apos determinada temperatura.

Figura 25: Resistividade elétrica para a CMO dopada com a) La, b) Y e c) Ce.
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Dois fatores propiciam a transicdo do comportamento semicondutor para o metalico.
Primeiro, aumentando-se a temperatura, ha a ativacdo de elétrons dos orbitais ¢, pertencentes
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aos fons Mn3*, para os orbitais e, Com mais elétrons preenchendo os segundos, eles passam a
ter uma interagdo mais forte, provocando sua ampliagcéo para uma banda itinerante. O segundo
€ a saturacdo dos orbitais t,, com elétrons, devido as altas temperaturas, propiciando o

espalhamento dos portadores de carga [22].

3.6.4. Sintese de p6s ceramicos de CaMnOs

Em se tratando da sintese de pds ceramicos de CaMnQsz, 0 método de sintese empregada
pode influenciar no tamanho médio e na distribuicdo de tamanho de particulas do p6 calcinado
obtido. Essa distingdo torna-se evidente quando se compara a reacdo em estado solido (ou
método convencional de mistura de 6xidos) e os métodos quimicos de sintese. A primeira
favorece a obtencdo de ceramicas com gréos de tamanho micrométrico, enquanto os segundos,

de tamanhos submicrométricos [17].

Torres (2018) sintetizou p6s ceramicos de CaMnOs pura e dopada com lantanio
(Cao,9Lao,1Mn0O3) e nidbio (CaMno,9sNbo203), por meio do método de reacéo no estado sélido
convencional, utilizando, como precursores, o carbonato de célcio (CaCO3), o Oxido de
manganés Il (MnO), o 6xido de lantanio (La,0s) e ¢Oxido de nidbio (Nb2Os). Os pds
caracterizados, por microscopia eletrbnica de varredura, apresentaram tamanho médio de
particula de 0,41+0,17 pm, 0,68+0,13 um e 1,52+0,30 um para as composi¢des pura, dopada
com lantanio e dopada com nidbio, respectivamente [77].

Bocher et al. (2008), por outra vertente, produziram pés de CMO dopada com Nb, por
meio do método de sintese chimie douce. Utilizaram, nesse método de sintese quimica, como
precursores dos ions de calcio, manganés e nidbio, Ca(NOs)2-4H20, Mn(NO3)2-4H20 e NbCls,
respectivamente. Obtiveram, por meio desse método, pds com tamanho médio de cristalito de
250 nm [17].

Ainda nesse sentido, Populoh et al. (2011) sintetizaram pds ceramicos de
CaMno g8Nbo,0203 por meio de processo continuo de spray de combustdo ultrassénico, um
método de sintese quimica. Por meio do método de Scherrer, determinaram a faixa de tamanho
de cristalito de 25 a 35 nm [78].

Ademais, Melo Jorge et al. (2001) obtiveram pds de CaMnOs.s por meio do método de
reacdo no estado solido e do método dos citratos. Para o primeiro, utilizaram como precursores

CaCO3z e MnOg; para o segundo, CaCOs e Mn(NOz)2-H2O. Pode-se averiguar, com esse estudo,
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que o método de sintese quimica, favoreceu po6s com particulas mais finas que as obtidas por

reacdo no estado solido [79].

Gil de Muro et al. (2005) produziram p6s a base CMO por meio da decomposi¢do
térmica de precursor organometélico e, também, pelo método de reacdo no estado solido
convencional. O primeiro método, que € um método de sintese quimica, gerou p6s com
particulas entre 100 e 200 nm e, ademais, apds a sinterizacdo, obtiveram graos cerca de cem
vezes menores que 0s obtidos em amostras produzidas pelo p6 obtido pelo método
tradicional [80].

Lan et al. (2010), em suas pesquisas, produziram pos da composi¢do Cai-xGdxMnQO3
(x=0,02; 0,04 e 0,06) por meio do método da co-precipitacdo, um método de sintese quimica.
Observaram, para todas as estequiometrias produzidas por esse método de sintese, um tamanho

médio de cristalito na faixa de 50 a 70 nm [81].

Em contrapartida, Lohnert et al. (2017) sintetizaram p6s de Cao 96Gdo,04MnO3-5 por meio
de dois métodos de sintese quimica distintos: o0 método da coprecipitacdo e o método dos
citratos. Para o segundo, obtiveram tamanho meédio de cristalito de 94,2 nm. Para a técnica da

coprecipitacédo, por sua vez, averiguaram o valor de 84,2 nm [68].

Boskovi¢ et al. (2008), por meio do método da glicina/nitrato modificado, um outro
método de sintese quimica, produziram po6s de CMO nas estequiometrias: CaMnQOs,
Cao,7Laog3sMn0O3, Cap,7Lao,sMnogCep 203, CaixYxMnO3z (0,1<x<0,3). Averiguaram, para todas

as composicOes, tamanhos de cristalito na faixa de 32 a 54 nm [82].

Mouyane et al. (2014) sintetizaram particulas nano-cristalinas de manganita de calcio
pura e dopada (Ca1-xRxMnOQOs, sendo R=Yb, Dy, Sm ou Bi e x=0,0 ou 0,1) pelo método de
combustdo de solucdo, a qual utilizou apenas precursores nitratos hidratados. O tamanho médio
de particulas, as quais apresentavam morfologia esférica, observado por micrografias obtidas
por microscopia eletrénica de varredura, foi da faixa de 100 a 200 nm para as distintas
composicdes produzidas [83].

Além disso, Zhao et al. (2015) sintetizaram pds a base de CaMnQOs co-dopado com
lant&nio e cobalto pelo método da coprecipitagdo e obtiveram tamanho médio de cristalito, para

as distintas estequiometrias, da ordem de 200 nm [84].

Nandan & Kumar (2019) produziram p6s ceramicos de manganita de calcio dopada com

terra rara, com a composi¢do CaooDyo1MnOs, por meio do método sol-gel, utilizando o &cido
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citrico como agente quelante. Obtiveram, de acordo com suas caracterizagdes, tamanhos de
cristalito entre 17 e 32 nm [85].

Ainda, Liu et al. (2021) obtiveram p6s ceramicos de CaMnOs puros e dopados com 0s
fons Ni?*, Ti** e Zr** por reagéo no estado solido convencional, sendo a calcinagéo realizada na
temperatura de 1100 °C por 12 h. Para todas as composi¢es sintetizadas, o tamanho médio de

particula ficou em torno de, aproximadamente, 500 nm [86].

Portanto, afere-se que os métodos de sintese quimica favorecem menores tamanhos
médios de cristalito e, também, particulas mais finas; entretanto, os custos envolvidos em tais
métodos sdo altos comparativamente ao método convencional, em razdo dos reagentes e

aparatos utilizados.

Desenvolvido no fim da década de 1960, o método de Pechini foi aplicado para produzir
pos de perovskitas. Esse processo consiste na formacdo de um quelato entre cations diversos,
os quais foram solubilizados na forma de sais em uma solu¢do aquosa, com um acido
hidroxicarboxilico (&cido citrico, normalmente). Apos a quelacédo dos cations, com o auxilio de
poliélcoois, os quelatos sao reticulados para formar um gel por esterificacdo. A calcinagdo do
gel, ao ar, ou sob a acdo de outros gases causa a quebra do polimero e a carbonizagéo a cerca
de 400 °C. Subsequentemente, os cations sdo oxidados formando 6xidos de cations mistos a
500-900 °C [87].

Assim, o Grupo de Desenvolvimento de Materiais Funcionais (GDMaF) desenvolveu o
“método de Pechini modificado”, no qual a etapa da reticulacdo dos quelatos com adicdo de
polidlcoois é suprimida, visando-se obter particulas mais finas e menores tamanhos de cristalito,
e sobretudo, monetariamente menos oneroso, utilizando reagentes de baixo custo. Torres et al.
(2022) utilizaram esse método para sintetizar pds ceramicos a base de manganita de célcio e
obtiveram um tamanho médio de cristalito de 49 nm [25], valor menor que muitos registrados

na literatura cientifica.

3.6.5. Dopagens de sitios de cation

Na contemporaneidade, estudos sugerem o aprimoramento das propriedades
termelétricas de ceramicas de CaMnOs, visto acréscimos dos valores de Figura de Mérito (ZT),
por meio da dopagem dos sitios de cations, com terras raras, para o sitio A [12], e com metais
de transicéo, para o sitio B [17,23]. A seguir, serdo detalhados os efeitos de diversos dopantes
nas propriedades termoelétricas da CMO.
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3.6.5.1. Dopagens de sitio A com terras raras
A dopagem do sitio A do CaMnOs, com terras raras (TR), isto é, a substitui¢do parcial
de fons Ca?* por fons TR**, cujos efeitos possiveis estdo registrados na notagdo de Kroger-Vink,

esta apresentada na Equagéo 12:

caMnO3 , y y
TR,03 —— 2TR[, + (2 — y)Mn},,, + 30F + EVO"+T 702 (12)

Matos et al. (2011) observaram que a dopagem do sitio A do CaMnOz com samario
(Sm) favorece um aumento da condutividade elétrica do material, devido ao aumento da
concentragéo dos portadores de carga, por causa do ion Sm®* possuir valéncia maior que o Ca?*,
além da alteracéo na relagdo de ions Mn**/Mn** presentes no 6xido [88].

Flahaut et al. (2006) obteve ZT=0,2 para CMO dopada com 0,5 % de itérbio (Yb), a
uma temperatura de 1000 K, resultado esse atribuido a diminuicdo acentuada da contribuinte
de rede da condutividade térmica (x;) [14]. Li et al. (2018), por sua vez, obteve ZT=0,24 para
Cao,92Ybo,04ProosMnO3z, a uma temperatura de 973 K, gracas a menores valores de
condutividade térmica e resisténcia elétrica que essa concentracdo de dopantes propicia [13].

Funahashi et al. (2007) confeccionou amostras dopadas com 10 % de neodimio, térbio,
hélmio e itérbio, respectivamente; e com 20 % de itérbio e lutécio, respectivamente. Em tal
estudo, foi evidenciado que os valores de k decresciam com o aumento da massa atbmica do
ion da terra rara dopante. O melhor resultado de Figura de Mérito foi de 0,16; a 973 K, obtido

para a composicdo Cao gl uo2MnOs [15].

Bhaskar et al. (2012) realizaram dopagens da CMO com 2 % de samario, gadolinio e
disprosio, respectivamente. Nesse estudo, verificou-se que a condutividade térmica diminui
com o decréscimo do raio idnico do dopante. Quanto a Figura de Mérito, ZT=0,073; a 612 K,

foi obtido para a composi¢éo CaogesDyo,02MnO3 [7].

Outrossim, Wang et al. (2008) realizaram dopagens com 10 % de lantanio, praseodimio,
neodimio, samario, europio, gadolinio, térbio, disprésio, holmio, érbio e itérbio,
respectivamente, na CMO. ZT=0,2; a 1000 K, foi obtido para as composic¢des dopadas com Yb
e Dy, uma vez que ions com maior massa atdbmica favorecem a anarmonicidade de vibragéo de

rede, diminuindo x de forma mais pronunciada [13].

Ademais, Wang et al. (2009) produziram cerdmicas com dopagens, em distintas fracées

molares, com lantanio, cério e itérbio. Os valores de resistividade elétrica diminuem com a
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dopagem, devido ao aumento da razdo Mn®*/Mn*". Em contrapartida, os valores de xk s&o
inversamente proporcionais ao teor de dopante, em virtude da distor¢do de rede causada pelos
ions de dopante. As composi¢des Caoglag1MnOs, CaogsYho12MnOs e Cap,gsCenosMnO3
apresentaram o desempenho termoelétrico mais promissor, sendo a primeira composicéo, a
melhor de todas, com ZT=0,12; a 1000 K [22].

Por outra vertente, Mishra & Bhattacharjee (2017) produziram ceramicas de
composicao CaoosLlaoesMnOs. A dopagem, por sua vez, propiciou a diminuigdo dos valores de
resistividade elétrica, em relacdo a composicao pura, em consequéncia do aumento do nimero
de portadores de carga. O maior valor de ZT (~0,19) foi obtido, a 1000 K, para a composi¢do

dopada com lanténio [37].

3.6.5.2. Dopagens de sitio B com metais de transicao
As dopagens do sitio B da CMO, com ions de metais de transicdo (MT) pentavalentes,
hexavalentes e heptavalentes, isto €, a substituicdo parcial de ions Mn** por ions MT®*, MT®" e
MT™, cujos efeitos possiveis estdo registrados nas notagdes de Kroger-Vink, estdo apresentadas

nas Equacdes 13, 14 e 15:

CaMnO3 , y y
MT,05 —— Cafq + 2MTypy + (2 = y)Mnjy, + 505 + 5 V5" +1 7.0, (13)
caMnO3 " y y
MT0; —— Ca¥, + MTy;, + (2 — y)Mn;,,, + 30F + EVO"+T 202 (14)
caMnO3 " y y
T —— Caf, + MTy;, + (3 —y)Mny,, + EI/;,"+T ZOZ (15)

Zhou et al. (2003) fabricaram ceramicas de CaMnQOs dopado com Ru®*, em distintos
teores molares de dopante. Quando maior a concentracdo de dopante, menores os valores de p
e S, uma vez que essas duas propriedades apresentam inversa proporcionalidade com o nimero
de portadores de carga. No entanto, gracas a otimizacdo de suas propriedades termoelétricas, a
composicdo CaMno,gsRuo,0403-5 foi a mais promissora, ao apresentar um valor de ZT, a 1000 K,
igual a 0,06 [18].

Thiel et al. (2015) sintetizaram, por meio do método de Pechini adaptado, ceramicas de

CMO dopada com Ta>* e com Mo®". Para ambos os dopantes, o melhor desempenho
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termoelétrico foi obtido para a dopagem com 4 % dos metais de transic&o no sitio B. A vista
disso, o maior valor de ZT (~0,21) foi obtido para a composi¢do estequiométrica
CaMno,96 Ta0,0403 [89].

Ademais, Shin et al. (2017) produziram ceramicas de CaMn1.xRexO3 (0,00<x<0,04), ou
seja, CMO dopada com Re’*. Quando maior a fracdo molar de dopante, menores os valores de
p, S e k. O maximo valor de ZT foi de 0,16, a 947 K, para a composi¢cdo CaMnoggReo,0203,
valor equivalente a aproximadamente o dobro do valor obtido para a composic¢ao pura, nesse
trabalho [21].

Outrossim, a dopagem do sitio B da CMO com ions de tungsténio (W®°*) proporciona a
obtencdo de valores de ZT iguais a 0,15; para temperatura de 700 °C, com um teor de dopagem
de 1 % em mol. Esse fendmeno é decorrente do decréscimo da condutividade térmica, o qual é

ocasionado pela diminui¢édo do livre caminho médio da propagacéo de fénons [20].

Por outro lado, Bocher et al. (2008) produziram ceramicas de CaMni.xNbxOs
(0,00<x<0,08) por reacdo no estado solido e por meio de um método quimico. O melhor
desempenho termoelétrico (Z7=0,32) foi obtido para a composi¢cdo termoelétrica
CaMno,98Nbo 0203 produzida pelo método quimico, valor cerca de duas vezes maior que o obtido

para a mesma estequiometria obtida por reacdo no estado sélido convencional [17].

Ainda, Mishra & Bhattacharjee (2017) produziram ceramicas de CaMno g5sM0o,0503. A
dopagem com o ion hexavalente propiciou a diminuicdo dos valores de resistividade elétrica,
em relacdo a composicdo pura, devido ao aumento do nimero de portadores de carga. O valor
de ZT, a 1000 K, o qual foi de 0,14 [37]. Em contrapartida, Thiel et al. (2015) obtiveram uma
eficiéncia semelhante, para esse dopante, na temperatura de 1160 K, para o teor de dopante de
4 % em mol [89].

Enfim, Huang et al. (2008), por meio da co-dopagem do sitio A com bismuto e do sitio
B com vanadio, ambos em teor molar de 4 %, obtiveram valor de ZT de 0,21; a 1050 K. Esse
resultado foi notificado em virtude da eficacia da dopagem para diminuir a resistividade, gracas
ao aumento da concentracdo de portadores de carga, e, também, para reduzir a condutividade

térmica, em consequéncia da desordem estrutural no sitio de Mn [19].

3.6.6. Influéncias da microestrutura nas propriedades termoelétricas
De acordo com relatos da literatura, a microestrutura influencia diretamente as

propriedades termoelétricas de ceramicas de CaMnOs [24,25].
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Torres et al. (2021) observaram a dependéncia das propriedades termoelétricas da CMO
com o tamanho médio de gréao e, assim, com o tempo de patamar de sinterizacdo. Assim, quanto
maior o tamanho de grdo, maiores os valores de k;, k. € o, devido as menores areas de contorno
de gréo e consequentes maiores livres caminhos médios de fénons e portadores de carga [24].
A Figura 26 apresenta, em funcdo da temperatura, para distintos tempos de sinterizacdo, as

propriedades termoelétricas de cerdmicas de CMO.

Figura 26: Propriedades termoelétricas de ceramicas de CaMnOQg3, sinterizadas em distintos
tempos de patamar de sinterizacdo, em fungdo da temperatura.
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No entanto, Torres et al. (2022) observaram que, para 6xidos produzidos pelo método
de Pechini modificado, as propriedades termoelétricas de ceramicas de CaMnOsz sdo
dependentes da proporc¢édo de fracdo massica de fases (CMO e marokita) e do tamanho médio
de gréo. Os valores de condutividade térmica sdo maiores para ceramicas com a menor fracao
massica de CaMn.04, uma vez que tal fase secundéria favorece o espalhamento de fénons, em
virtude de sua estrutura cristalina relativamente complexa. Por outra vertente, elevados valores
de condutividade elétrica foram obtidos para ceramicas com pequena fracdo de fase secundaria

e maiores tamanhos médios de grao [25].

A Figura 27 apresenta os parametros microestruturais e os valores de ZT para ceramicas
de CMO. Assim, pode-se observar que o melhor desempenho termoelétrico, isto é, maior valor
de Figura de Mérito, € fruto da otimizacéo da fracdo de marokita com o tamanho médio de gréo,

0s quais devem ser a menor e 0 maior possivel, respectivamente [25].

Figura 27: Quantificacdo de fases, tamanho médio de gréo e valores de ZT para ceramicas de
CMO sinterizadas em distintos tempos de patamar.

120.0 0.04 ~ 7.50
. —M— ZT (em 600 °C) .
—._ amanho médio de gréo
105.0 _ Tamanho médio de g
LJcamn,0,

CaMnO, — 6.00 L

90.0 —0.03 %

X )

@ 750 - { =

% ’ N 450 O

8 i h 3

© 60.0- / L 0.02 7D 3

© & 3 ol
(@]

S 450 S |300 &

g 4501 g ST g

= / O o

= ~ o

c  30.0 - — 0.01 —

© T @ -

- | 4 —1.50 3

O T ~—

15.0  J
0.0 0.00 - 0.00

CMO-1h CMO-3h CMO-6h CMO-12h  CMO-24h
Fonte: Adaptado de [25].

3.7. Sinterizacdo de materiais ceramicos
A sinterizagdo € um dos mais importantes processos tecnologicos para 0s materiais
ceramicos. Esse processo ocorre quando um sistema particulado compactado é aquecido até

uma temperatura suficiente para promover a movimentacdo idnica, formando, assim, um
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sistema de particulas ligadas entre si. Logo, a forga motriz do processo de sinterizacéo € a
reducdo da energia superficial, a qual resulta na reducdo da area interfacial entre gés e as fases

solidas/liquidas presentes [90,91].

No tratamento térmico de sinterizacdo, as particulas presentes no p6 se ligam umas as
outras durante 0 aquecimento, favorecendo a ocorréncia dos mecanismos de transporte de
massa. Entdo, os poros sdo parcialmente eliminados e a peca ceramica torna-se mais resistente
e mais densa. Geralmente, as temperaturas usuais de sinterizagdo de materiais ceramicos
encontram-se na faixa de 1000 °C a 2000 °C [92]. Alias, a temperatura de sinterizacao ideal de
um material ceramico esta, normalmente, na faixa de 50 a 80 % de sua temperatura de
fusdo [91].

A sinterizacdo de um material, por sua vez, € um processamento complexo e depende

de trés categorias de fatores, as quais séo:

1. Fatores do pd ceramico: tamanho, distribuicdo de tamanho e morfologia de
particulas, porosidade inter-particulas, aglomeracdo, homogeneidade quimica de
particulas, gases absorvidos e a quimica de superficie;

2. Fatores do compactado ceramico: densidade de empacotamento, distribuicéo,
tamanho e distribuicdo de tamanho de poros e textura cristalografica;

3. Parametros do processo de sinterizacdo: temperatura, gradiente de temperatura,

taxa de aquecimento, atmosfera e presséo [92].

O tratamento térmico de sinterizacdo, em funcao da densificacdo, pode ser dividido em
trés estagios, como apresentado na Figura 28. No comeco do aquecimento, o material expande,
em consequéncia do aumento da amplitude de vibragéo das liga¢des iGnicas. Em temperaturas
mais altas, inicia-se 0 processo de densificacdo do corpo e consequente diminui¢do da
porosidade. Quando o tratamento é mantido ap0s a completa densificacdo ser atingida, em
situaces especificas, expansGes podem ocorrer, promovendo o0 surgimento de porosidade

residual, normalmente atrelada ao crescimento de gréo [91].
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Figura 28: Densidade relativa e porosidade em fungéo do tempo do processamento de
) ) sinterizacao.
Densidade relativa
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Fonte: Adaptado de [91].

No inicio da sinterizacdo, ha a formacéo e crescimento dos pesco¢os nos pontos de
contato entre as particulas. No estagio intermediario, ha a formacdo dos poros de formato
cilindrico interconectados, os quais constituem a denominada porosidade aberta. No estagio
final, os poros tendem a se tornar esféricos e isolados e, se 0 processo térmico persistir, menores,
formando a denominada porosidade fechada [30,92,93]. Outrossim, € no estagio final que
também ocorre o fenbmeno de crescimento de grdo de forma mais significativa [91]. A Figura

29 exibe, esquematicamente, os estagios do processo de sinterizacao.

Figura 29: Representacdo esquematica dos estagios de sinterizacao.

=) o

Pescoco Poro cilindrico Poro esférico

interconectado i1solado
Fonte: Adaptado de [93].
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3.7.1. Mecanismos de sinterizacao

O termo sinterizacao se refere a todo fenbmeno que ocorre durante o aquecimento de
um corpo constituido de p6 compactado, levando a sua densificacdo. Ha trés tipos ou
mecanismos de sinterizacdo que podem acontecer e levar a consolidacdo do corpo. Esses
mecanismos sdo dependentes da composicdo inicial do material a ser sinterizado e, ademais, da
quantidade de fase liquida gerada no processo. Os trés distintos mecanismos, portanto, estao

citados abaixo e ilustrados na Figura 30:

» Sinterizacdo no estado solido: ocorre na auséncia de formacdo de qualquer fase
liquida;

= Sinterizacao via fase liquida: ocorre na presenca da formacdo de uma pequena
fracdo volumétrica de fase liquida;

» Sinterizacdo por fluxo viscoso: o volume de fase liquida gerada no processo é

elevado e similar a porosidade inicial do compactado em tratamento térmico [91].

Figura 30: Representacao esquematica dos trés mecanismos de sinterizacdo, sendo as por¢oes
em rosa 0s precursores, a fase liquida e o resultado de sua solidificacao.
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Sinteriza¢do no Sinterizacdo via Sinterizagdo por
estado solido fase liquida fluxo viscoso
Fonte: Adaptado de [94].

O mecanismo de sinterizagéo via fase liquida se baseia na adicdo de uma fase no sistema
(menos de 20 % em volume) com baixa temperatura de fusdo. A fase secundaria funde-se
durante o curso do tratamento térmico e flui entre as particulas que permaneceram solidas. A

fase liquida, entdo, favorece os processos difusionais e o rearranjo das particulas durante a
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sinterizacdo [93]. Esse mecanismo € utilizado na fabricagdo de muitos produtos cerdmicos,
como refratarios basicos, isoladores de alumina e dielétricos & base de titanato de bario [94].

No mecanismo de sinterizacdo por fluxo viscoso, por outro prisma, ocorre quando 20 %
em volume ou mais, da mistura solida original, funde-se no processo térmico, promovendo fase
liquida em demasia para o preenchimento dos poros remanescentes. L0ogo, nesse mecanismo, a
consolidacdo do material acontece pela formacéo de liquido, o fluxo desse liquido por forcas
de capilaridade exercidas pelas particulas solidas remanescentes no compactado e, apés isso, a
cristalizacéo ou vitrificagdo do liquido no resfriamento, resultando, desse modo, em um produto
ceramico denso [94]. Outrossim, esse mecanismo de sinterizacdo é importante para produtos
confeccionados a partir de matérias-primas naturais, como as argilas. A fim de exemplificacéo,
esse mecanismo é a base da consolidacao de porcelanas [94,95]. O mecanismo de sinterizacao
no estado solido est4 devidamente apresentado e abordado no subtdpico 3.7.2..

3.7.2. Sinterizacao no estado solido

No mecanismo de sinteriza¢do no estado sélido, a composicéo inicial e a temperatura
de queima sdo tais que nenhuma fase liquida é formada durante o tratamento térmico. Logo,
toda a densificacéo do corpo ceramico é proveniente da remodelagem das particulas do p6. Essa
remodelagem ocorre devido aos mecanismos de difusédo dos ions no estado sélido, sendo a forca
motriz desse processo a reducgéo da energia do sistema em consequéncia da eliminacao parcial

de interfaces solido-géas e sua substitui¢do por interfaces do tipo solido-so6lido [29,30,94].

Esse mecanismo requer a utilizacdo de pds precursores constituidos de particulas finas
e, também, altas temperaturas, para permitir que haja difusdo idnica suficiente para levar a
consolidacdo da ceramica em tempos de patamar de sinterizacdo razoaveis [94]. Por outra
vertente, a consolidacdo do material cristalino por esse mecanismo de sinterizacdo €
consequéncia, em primeira instancia, dos mecanismos de transporte de massa no estado
solido [91]. Em segundo lugar, um fendbmeno de interesse na sinterizacdo no estado solido, o
qual ocorre de forma mais expressiva no estagio final de sinterizacdo, € 0 crescimento de
gréo [29].
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3.7.2.1. Mecanismo de transporte de massa em policristais
Os mecanismos de transporte de massa atuantes no mecanismo de sinterizagéo no estado
solido de ceramicas policristalinas, bem como suas fontes de massa, encontram-se exibidos na
Tabela 2.

Tabela 2: Mecanismos de transporte de massa na sinterizacdo no estado sélido em policristais.
Sigla Mecanismo de transporte de massa  Fonte de massa  Destino de massa

SD Difuséo superficial Superficie
VDs Difusédo volumeétrica Superficie
E-D Evaporagdo—Condensacéo Superficie
L N . Pescogos
GB Difusdo pelos contornos de gréo Contornos de grdo
VDcs Difusédo volumétrica Contornos de grdo
PF Fluxo plastico Discordéncias

Fonte: Adaptado de [29], [30].

Os trés primeiros mecanismos citados na Tabela 2 (SD, VDs e E-D) acarretam o
crescimento dos pescogos, sem promover retracdes, quer lineares ou volumétricas. Os trés
mecanismos finais (GB, VDgs e PF), por sua vez, sdo os responsaveis pelas retracdes das
dimensdes do material durante o tratamento térmico de sinterizacdo [91]. Os seis possiveis

mecanismos encontram-se detalhados a seguir:

» Difuséo superficial: esse mecanismo € fungdo da difusdo de vacancias, a qual gera
um fluxo de massa em mesma direcdo, todavia em sentido oposto. Logo, a difusdo
superficial corresponde a difusdo idnica da superficie da particula em direcdo ao
pescogo em crescimento, com a difusdo de vacancias no sentido contrario [96,97];

» Difusdo volumétrica pela superficie: esse mecanismo, assim como o anterior,
tambem é fungdo da difusdo de vacancias. Entretanto, esse mecanismo € pouco
expressivo quando comparado a difusdo superficial, pois a concentracdo de
vacéancias por volume da particula & muito inferior a concentragdo superficial desse
defeito [96,97];

» Evaporacdo—Condensacdo: durante o processo de sinterizacdo, ha a tendéncia da
transferéncia de material devido a diferenca de presséo de vapor nas distintas regides
do sistema em tratamento térmico. Assim, esse mecanismo permite que massa seja
transportada da fonte (superficie) ao destino (pescogo) por meio da evaporacao de

ions na primeira e sua posterior condensacao no segundo [30];
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= Difusdo pelos contornos de gréo: nesse mecanismo, os ions dos contornos de grao
sdo transportados ao longo deles para uma regido de pescogo ou superficie de poro,
transporte esse impulsionado energeticamente pelo alto nivel de desorientacdo e
distorcdo de rede nas regides de contorno de grdo. Os contornos de grdo sdo um
caminho de transporte muito ativo nos materiais ceramicos [91];

» Difus@o volumétrica pelo contorno de gréo: durante o processo de sinterizagéo,
ha a difusdo de ions dos contornos de gréo, através da rede cristalina, para as regides
de pescoco ou superficie de poros e, gracas a interacdo desse mecanismo com 0S
anteriores, o contorno de grao atua como um sitio de aniquilacdo de vacancias [91];

* Fluxo pléstico: esse mecanismo de transporte de massa no estado sélido apenas é
expressivo em materiais cujas particulas apresentem uma alta densidade de
discordancias. Como esse defeito cristalino € pouco abundante em materiais

ceramicos, esse mecanismo é pouco expressivo para essa classe de materiais [97].

Na Figura 31, sob outra perspectiva, estdo apresentados, esquematicamente, tais

mecanismos.

Figura 31: Representacdo esquematica bidimensional dos mecanismos de transporte de massa
na sinterizagdo no estado solido.

§

Fonte: Adaptado de [29].
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3.7.2.2. Crescimento de gréo
No estdgio final de sinterizacdo, adjunto a eliminagdo de poros, a coalescéncia da
microestrutura, proveniente do fenémeno de crescimento de gréo, ocorre [28]. Ademais, como
ideia basica dos mecanismos de crescimento de grdo, os grdos maiores crescem, enquanto 0S
grdos menores diminuem e, até mesmo, desaparecem, devido ao fluxo de massa dos graos

menores para os maiores [29].

Aliés, a for¢a motriz para o crescimento de gréo € a diferenca de energia entre materiais
de microestrutura fina e aqueles constituidos por grdo grandes, resultando na reducédo das areas
de contorno de grdo e da energia total do sistema [91]. A representacdo esquematica do
crescimento de gréo por fluxo de massa no sentido grdos menores-graos maiores esta exibida

na Figura 32.

Figura 32: Representacdo esquematica do crescimento de gréos por fluxo de massa.

50

Fonte: [29].

O mecanismo principal de crescimento de grdo € a migracdo de contornos de grao.
Devido a diferenga de energia livre associada a curvatura do contorno de grdo, 0s ions migram
de uma interface céncava para uma interface convexa e, deste modo, os contornos de grao se
movem em dire¢do ao seu centro de curvatura, até que o grao desapareca [91]. A Figura 33

apresenta, esquematicamente, 0 modelo atomistico da migracao de contornos de grao.
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Figura 33: Modelo atomistico da migracdo de contornos de grao.

Fonte: [29].

Se o crescimento de grdo é regido por um determinado mecanismo de transporte de
massa e a densificacdo, por sua vez, por outro, a taxa de crescimento de grdo € dependente,
portanto, da raz&o das difusividades dos distintos mecanismos envolvidos [98]. Riquet et al.
(2019), em seus estudos sobre ceramicas dielétricas de CaCusTisO12, Observaram que 0S
tamanhos de grdo e a taxa de crescimento de grdo sdo, aproximadamente, constantes e nula,
respectivamente, nos primeiros estagios de sinterizacdo. Todavia, em estagios mais avangados,
o fendbmeno de crescimento de gréo passar a ser exacerbado, possivelmente em virtude da
inversdo de predominancia dos mecanismos de difusdo [99], isto é, mudancas nas difusividades

de cada mecanismo atuante.

Segundo estudos encontrados na literatura, o fendmeno de crescimento de gréo, bem
como a evolucdo microestrutural do material no processo de sinterizacdo, é condicionado por
diversos fatores, entre eles: presenca de impurezas/dopantes, atmosfera de sinterizagéo,
parametros da sinterizacdo e propriedades intrinsecas dos contornos de grdo [98], sendo o

primeiro e o terceiro os fatores mais relevantes para esse trabalho.

Quanto a influéncia dopagem no crescimento de gréo, diversos efeitos foram registrados
na literatura. Em seus estudos de ceramicas de Al.Osz puras e dopadas com manganés, Dhuban
et al. (2019) averiguaram que, em concentraces de manganés inferiores ao limite de
solubilidade de tal ion na matriz, houve uma diminui¢do do tamanho médio de gréo, em relacao
aalumina pura [100]. Em contrapartida, Mahmoudi et al. (2019) observaram que, para qualquer
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concentra¢do de CuO como dopante nos varistores de SnO2, hd 0 aumento do tamanho médio
de gréo, existindo, assim, uma relacdo de direta proporcionalidade entre esse parametro e a

concentracdo de dopante [101].

Yan (1981) conclui que a inser¢do de um dopante, enquanto solugdo solida, modifica a
concentracdo de defeitos e suas difusividades, diminui a mobilidade dos contornos de gréo e,
assim, promovem o crescimento de grdo [98]. Todavia, Alleman et al. (1995) afirmam que
dopantes de cations maiores que os cations formadores de rede propiciam a reducdo da taxa de

crescimento de gréo de forma mais efetiva que cations de menor raio iénico [102].

Quanto aos parametros de sinterizacédo, a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo
de patamar de sinterizacao influem no crescimento de grdo em materiais ceramicos. Kerbart et
al. (2020) relataram, em se tratando do espinélio de magnésio e aluminio (MgAl.O4), que
maiores temperaturas e menores taxas de aquecimento, no processo de sinterizacdo, favorecem
0 crescimento de grdo e, obviamente, maiores tamanhos de grdo, uma vez que essas condic¢oes
de sinterizagdo favorecem os mecanismos difusionais atuantes no fendémeno [103]. Dhuban et
al. (2019) também aferiram, para ceramicas de alumina, que maiores tamanhos de grao sédo
obtidos em maiores temperaturas de sinterizacdo [100]. Os comportamentos observados por tais

autores vém apresentados na Figura 34.
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Figura 34: Influéncia dos pardmetros de sinterizagdo no tamanho de gréo em a) MgAl>O4 e b)

Al>O3.
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Fonte: Adaptado de [100,103].

Outrossim, Kim, Ahn & Ahn (2020), em seus estudos sobre nitreto de uranio (UN)
obtido por spark plasma, observaram que maiores tempos de sinterizacdo favorecem uma
microestrutura composta por grdos maiores [104]. Ademais, Torres et al. (2021), em seus
estudos sobre a manganita de célcio sinterizada convencionalmente, observaram a tendéncia de
maiores tamanhos médios de grao para maiores tempos de sinterizacédo, devido a intensificacéo
dos processos difusionais, que favorecem a diminuigdo das areas de contorno de gréo [24].
Dados de ambos os autores, atestando tal influéncia do tempo de patamar de sinterizagdo, estdo
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Tempo de patamar de sinterizacdo e tamanho de grdo para distintos materiais.

Material Tempo de patamar de ~ Tamanho médio de gréo A
ceramico sinterizacdo (min) (um) Referéncia
5 4,30
10 5,80
UN 30 6,70 [104]
60 7,00
180 8,10
60 2,79
180 3,03
CaMnO3 360 3,78 [24]
720 5,41
1440 6,45

Fonte: Adaptado de [24,104].

3.8. Radiacdo de micro-ondas e sua interacdo com sélidos cristalinos

A radiacdo de micro-ondas é um tipo de radiacdo eletromagnética que apresenta
frequéncias na faixa de 300 MHz a 300 GHz e, assim, comprimentos de onda na faixa de 1 mm
a 1 m [105], como vem apresentado na Figura 35.

Figura 35: Espectro eletromagnético e frequéncias utilizadas em processamento por micro-
ondas.
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Fonte: Adaptado de [105].

As frequéncias mais usuais, para fins de aquecimento de materiais, sdo as frequéncias
de 915 MHz e 2,45 GHz, as quais promovem eficiéncia de conversdo da energia elétrica

associada as ondas, em energia térmica, de 85 % e 50 %, respectivamente [105].
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A irradiacdo de micro-ondas pode ocasionar um aquecimento interno eficiente de alguns
materiais cristalinos, uma vez que a energia é fornecida diretamente e penetra no sélido por
meio da interacdo dos poliedros de coordenacdo com o campo eletromagnético. Ademais,
gracas a transferéncia energética nesse nivel, a interacdo dessa radiacdo com um material
dielétrico resulta em movimentos translacionais de portadores de carga e rotacdo de dipolos,
quer elétricos ou magnéticos. A resisténcia a esses movimentos induzidos promove perdas
energéticas na forma de calor em todo o material, gerando um aquecimento volumétrico do

material irradiado com micro-ondas [90].

Em se tratando da interacdo com a radiacdo de micro-ondas, 0s materiais podem ser

categorizados em trés grupos principais, como mostrado na Figura 36:

» Transparentes: apresentam baixa perda dielétrica, logo, ha pouca interagdo com a
radiacdo de micro-ondas;

= Opacos: sdo materiais eletricamente condutores, nos quais as micro-ondas incididas
séo refletidas; e

= Absorvedores: sdo materiais de alta perda dielétrica, nos quais as micro-ondas sao

absorvidas, dependendo dos valores de tan é [105].

Figura 36: Classificacdo de materiais de acordo com sua interagdo com a radiagéo de micro-
ondas: a) transparentes, b) opacos e c) absorvedores.
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Fonte: Adaptado de [105].

As duas principais propriedades resultantes da interacdo de um material com a radiacéo
de micro-ondas sdo a absorcdo de energia de micro-ondas (P, W/m®) e a profundidade de
penetracao da radiacdo de micro-ondas (Dp, m), as quais sdo calculadas, respectivamente, pelas

Equacdes 16 e 17:
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1
P =5 olE|* + nfeoer |EI* + nf uopy |H|? (16)
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em que f é a frequéncia da radiacdo de micro-ondas incidida (Hz), u, é a permeabilidade

magnética do vacuo (Tm/A), u, é a componente imaginaria da permeabilidade magnética

relativa, u' é a componente real da permeabilidade magnética e w, a frequéncia angular da

radiacdo de micro-ondas incidida (rad/s) [106].

Assim, visto as Equaces 16 e 17, a condutividade elétrica (g), a permissividade

dielétrica () e a permeabilidade magnética (1) desempenham funcdes vitais na interagdo de

um material cristalino com a radiacdo de micro-ondas e, consequentemente, em seu

aquecimento pela irradiacdo dessa faixa do espectro [106,107]. Logo, ha trés mecanismos que

podem atuar no aquecimento de um material ceramico pela irradiacéo dessa luz:

Dissipacéo de conducgéo (Perda de Joule): correspondente a primeira parcela da
absorcdo de energia (Equacao 16), esse mecanismo de aquecimento é dominante em
materiais com conducdo elétrica elevada e, portanto, é dependente de o. Esse
mecanismo é resultado da dissipacdo/perda de corrente parasita em um campo
magnético alternado;

Dissipacdo dielétrica: correspondente a segunda parcela da absorcdo de energia
(Equacdo 16), é um mecanismo atrelado tanto a polarizacdo elétrica quanto a
colisdo, quer de dipolos elétricos ou de portadores de carga, em um campo elétrico
alternado e, assim, é dependente de . A perda dielétrica é inerente a todos os
mecanismos de polariza¢do, isto é, polarizacdo eletrbnica, ibnica, dipolar e
interfacial; e

Dissipacdo magnetica: correspondente a terceira e Ultima parcela da absorcéo de
energia (Equacgdo 16), € 0 mecanismo que promove 0 agquecimento por meio da
perda magnética de histerese, correntes parasitas, movimentacdo de paredes de
dominio e efeito cooperativo ou ressonancia de spins eletrénicos em um campo

magnético alternado, sendo, logo, dependente de u [106,108].
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Sob outra perspectiva, a absorcdo de energia da radiacdo de micro-ondas apresenta
correlacdo com a profundidade de penetracdo de tal luz no material, isto é, materiais com
elevados valores de Dp sdo transparentes as micro-ondas, em contrapartida, aqueles que
apresentam valores muito baixos dessa propriedade podem ser refletores dessa radiacdo [107].

A Tabela 4 apresenta valores de D, para diversas ceramicas.

Tabela 4: Profundidade de penetracdo de micro-ondas (2,45 GHz) de algumas ceramicas a
temperatura de 25 °C.

Material Dp (um) Resposta Optica a radiacdo de micro-ondas
Fe,03 10 x 10° Transparente
Al;O3 12,6 x 10° Transparente
H20 3 x 10 Bom absorvedor
Fes0q4 80 Muito bom absorvedor
SiC 1,93 x 10* Excelente absorvedor

Fonte: Adaptado de [106].

Todavia, a resposta Optica a radiagdo de micro-ondas (transmissdo, absor¢do ou
reflexdo) ndo sdo resultado apenas da profundidade de penetracdo, mas sim da razdo entre o
tamanho de particula/grdos (d) e Dp, ou seja, d/Dp. Quando os valores da razdo d/Dp séo
muito baixos, o material é transparente as micro-ondas, contudo, elevados valores dessa razao
resultam em um material refletor a essa radiacdo, ocorrendo, assim, apenas 0 aquecimento

superficial do material incidido por essa luz [106,108,109].

Ademais, se g, € e u sdo dependentes da temperatura, por sua vez, Dp também, ja que
essa propriedade dptica € resultado da combinacdo das outras trés citadas. Desse modo, a
temperatura é outro fator crucial para a resposta Optica de interacdo de um material com a
radiacdo de micro-ondas [108]. A seguir, a Figura 37 apresenta uma representacdo esquematica
da interacdo da radiacdo de micro-ondas com particulas de magnetita (FezO4) em fungéo da

temperatura e da razdo tamanho de particula por profundidade de penetracéo.
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Figura 37: Resposta dptica a radiacdo de micro-ondas de particulas de magnetita em funcéo
da temperatura e da razao d/De.
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Fonte: Adaptado de [108].

3.9. Sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas

As principais vantagens da sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas sao:
tempos de processamento mais curtos, temperaturas de tratamento térmico mais baixas em
alguns casos, maior eficiéncia energética e menor emissao de gases nocivos para a atmosfera
[110]. Alias, segundo a literatura, o processo de sinterizacdo por micro-ondas favorece
aquecimentos uniformes dos materiais, além de propiciarem microestruturas com graos

menores que as obtidas por sinterizagdo convencional [26].

A diferenca fundamental entre a sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas e
a sinterizacdo convencional é 0 mecanismo de aquecimento atuante no material. Na sinterizacdo
convencional, por sua vez, o calor é gerado por elementos de aquecimento (resisténcias, por
exemplo) e é, entdo, transferido para o material por meio dos mecanismos basicos de
transferéncia de calor (conducdo, conveccdo ou irradiacdo). Para a sinterizacdo auxiliada por
irradiacdo de micro-ondas, em contrapartida, o material incidido pela radiacdo de micro-ondas
absorve sua energia e, por meio dos mecanismos de dissipagéo, transforma essa energia em

calor em seu interior [105].

Outrossim, a sinterizacdo convencional proporciona um agquecimento primeiramente
superficial, gerando entdo um gradiente de temperatura da superficie para o interior da pega
cerdmica em tratamento térmico. No entanto, a sinterizacao por micro-ondas, devido a interagéo

do material com a radiacdo, promove a transferéncia de energia térmica diretamente no interior
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do material, ocorrendo, dessa forma, um aquecimento volumétrico, promovendo, portanto, um
gradiente de temperatura do interior da pega cerdmica para sua superficie, ou seja, um gradiente

inverso ao propiciado pela sinterizacdo convencional [111,112].

Visando minimizar quaisquer gradientes de temperatura no material ceramico ao longo
do processo de sinterizagédo, os quais podem promover nao-uniformidades do material e, assim,
propiciar sua falha prematura ou até modificar propriedades, foi desenvolvida uma combinacao
entre a sinterizacdo por micro-ondas e a sinterizagdo convencional: a sinterizagdo hibrida
auxiliada por irradiagdo de micro-ondas. Esse terceiro tipo de sinterizagdo resulta em um
gradiente de temperatura, do interior para a superficie, muito sutil e desprezivel quando

comprado ao gradiente gerado pelos dois tipos de sinterizacdo isoladamente [113].

A Figura 38 apresenta, esquematicamente, a distribui¢do de temperatura e, assim, o seu
gradiente, em distintas metodologias de sinterizacdo. Na imagem, Ts é a temperatura na

superficie e Ty a temperatura no interior do material ceramico.

Figura 38: Distribuicdo de temperatura em um material ceramico obtido por sinterizagéo a)

convencional, b) auxiliada por micro-ondas e c) hibrida auxiliada por micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de [111].

3.9.1. Sinterizacao hibrida auxiliada por irradiacdo de micro-ondas

Segundo estudos nos Gltimos anos, a energia da radiacdo de micro-ondas pode ser
utilizada para sinterizacdo de compactados a verde, todavia, a baixa absorcdo ou elevada
transparéncia a essa radiacdo, ao menos a temperatura ambiente, de algumas ceramicas, tornam-

se um empecilho para o aguecimento desses materiais [112].

Ademais, na sinterizagdo assistida por irradiacdo de micro-ondas simples, pode haver
problemas de instabilidades térmicas, resultando em um agquecimento descontrolado do material
(thermal runaway). Ainda, pode ocorrer um gradiente de temperatura severo ao longo do
material durante o aquecimento volumeétrico, o qual causa ndo uniformidades no material, que

propiciam propriedades irregulares e ate rachaduras na amostra [113].
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O gradiente da temperatura da superficie para o interior do material, proveniente de um
aquecimento convencional, resulta em material ceramico com microestrutura, densidade e
caracteristicas mecanicas heterogéneas ao longo do corpo de prova. Também, devido as
instabilidades térmicas que ocorrem em funcdo do aquecimento direto por micro-ondas, a

sinterizacdo hibrida por irradiacdo de micro-ondas foi desenvolvida [112].

A sinterizacdo hibrida por micro-ondas ocorre devido a um aguecimento por micro-
ondas bidirecional: o aquecimento do interior para a superficie, resultado da interacdo do
material com a radiacdo, e 0 aquecimento da superficie para o interior, um aquecimento
convencional, proveniente da irradiacdo de calor de um material aquecido por micro-ondas, o
qual é denominado susceptor. O susceptor é o material que é absorvedor e que apresenta altas
perdas dielétricas desde a temperatura ambiente, enquanto o préprio material a ser sinterizado
pode, nessa mesma temperatura, ser transparente ou um absorvedor pobre [105,111,112].

Normalmente, sdo utilizados como susceptores materiais a base de SiC [110,114].

A Figura 39 representa 0 mecanismo de sinterizacdo hibrida auxiliada por irradiacdo de

micro-ondas, o qual é um exemplo de aquecimento bidirecional por micro-ondas.

Figura 39: Diagrama esquematico exibindo o conceito de sinterizacdo hibrida auxiliada por
micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de [112].
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3.9.2. Economia energética, tempo de sinterizacdo e efeito micro-ondas

A sinterizacéo assistida por micro-ondas implica em absorc¢éo direta dessa radiagdo por
ceramicas. Em seguida, ha a conversdo de grande parte dessa energia em energia térmica na
forma de calor, promovendo o aquecimento volumétrico do material. Segundo a literatura, a
sinterizagdo por micro-ondas consome de 10 a 100 vezes menos energia e 10 a 200 vezes menos
tempo de processamento, quando comparada a sinterizagcdo convencional [115]. A Figura 40
exibe os ciclos térmicos, tanto da sinterizacdo por micro-ondas quanto da sinterizacdo

convencional para uma porcelana, confirmando, assim, a reducao do tempo de processamento.

Figura 40: Ciclos térmicos de sinterizacdo de uma porcelana.
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Fonte: Adaptado de [116].

A transferéncia direta de energia para o material em processamento elimina perdas, ao
menos parcialmente, como: aquecimento de fornos, suas paredes e sua atmosfera. A auséncia
de tais perdas, em primeira instancia, fornece taxas mais altas de transferéncia de calor, isto é,
elevadas taxas de aquecimento (>400 °C/min) e, desse modo, altas temperaturas podem ser
atingidas em tempos mais curtos [111,115].

Outra caracteristica importante da interacao da radiacdo de micro-ondas com materiais
ceramicos € a influéncia ndo térmica das micro-ondas no transporte de massa, fenbmeno pouco
compreendido, denominado efeito micro-ondas, ou ainda, efeito micro-ondas ndo térmico.

Normalmente, esse fendmeno gera uma cinética de reacGes de sintese e sinterizacdo de
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materiais ceramicos aumentada em duas ou trés ordens de magnitude, ou mesmo mais, quando

comparada a cinética da sinterizagdo convencional [117].

Relatos e estudos observaram, em se tratando do efeito micro-ondas, que 0s campos
elétricos dentro de um forno de micro-ondas sdo suficientes para afetar significativamente o
comportamento de sinterizacdo das ceramicas, induzindo uma forca motriz para difusdo em
materiais solidos. Sob certas condi¢des, os fluxos de vacancia induzidos por micro-ondas sao
direcionados, resultando em um transporte de massa macroscopico direcional e, devido a
interacdo do campo eletromagnético com as superficies livres das interfaces, uma forca motriz
adicional para a difusdo iénica é originada. Essa forca motriz pode competir com diferentes
forcas motrizes termoquimicas e afetar significativamente o transporte de massa de sélidos

durante a sinterizagéo assistida por micro-ondas [117].

Em adicdo, por consequéncia do efeito micro-ondas, a temperatura de sinterizacéo ideal
para se obter as mesmas propriedades, ou propriedades melhores, quando comparadas a
sinterizagdo convencional, pode ser tanto menor (maioria dos casos citados na literatura),
guanto maior, dependendo do material e de alguns parametros de processamento. Santos et al.
(2020) produziram porcelanas, com mesma densificacdo e propriedades mecanicas 15 %
maiores, utilizando uma temperatura de sinterizacdo menor em 75 °C que a da sinterizacdo

convencional [110].

Ademais, Lerdprom et al. (2017) também conseguiram diminuir em 75°C a
temperatura de sinterizagdo de porcelanas utilizando a radiagdo de micro-ondas [118].
Ebadzadeh, Sarrafi & Salahi (2009) obtiveram amostras de mulita mais densas em temperaturas
menores, por meio da sinterizacdo por micro-ondas, comparadas aquelas sinterizadas

convencionalmente [119].

Outrossim, Luz et al. (2021) obtiveram ceramicas a base de zirconia translucida por
sinterizagdo via micro-ondas com, aproximadamente, a mesma densidade da cerdmica de
mesma composi¢do convencionalmente sinterizada, todavia, em uma temperatura 80 °C
menor [120]. Além disso, Nurhayati et al. (2021) produziram amostras de Cao,gSro,1MnOs por
sinterizacdo assistida por micro-ondas com um tempo de patamar oito vezes menor que as

amostras sinterizadas em forno convencional [121].
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3.9.3. Implicagdes microestruturais da sinterizagdo por micro-ondas

A sinterizacdo auxiliada por irradiagdo de micro-ondas propicia o desenvolvimento
microestrutural do material em processamento. Tal sinterizacdo, em muitos casos e dependendo
do sistema, favorece graos de tamanho reduzido e ceramicas com maior densidade relativa que

materiais ceramicos sinterizados convencionalmente [105].

Yang et al. (2004), em sua pesquisa cobre o dioxido de uranio (UO.), observaram que
materiais sinterizados por micro-ondas, independente da temperatura e do tempo de patamar de
sinterizacdo, apresentaram maior tamanho médio de grdo que os materiais processados por
sinterizacdo convencional, gracas ao efeito micro-ondas [122]. A Figura 41 apresenta tal

resultado obtido por eles.

Figura 41: Tamanho médio de grdo de amostras de UO, em funcdo a) da temperatura de
sinterizacdo e b) do tempo de patamar de sinterizacao.
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Fonte: Adaptado de [122].
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Em concordancia, Yan & Hu (2006) em seu trabalho com a ferrite de niquel, zinco e
cobre (Nio,20Znoe0CUo20)Fe1,9804, averiguaram, claramente, que a amostra sinterizada
convencionalmente apresentava muitos poros nos contornos de grdo, enquanto a matriz do
material sinterizado pela irradiacdo de micro-ondas se exibiu mais uniforme, compacta e com

um tamanho de grédo maior [123].

Em adicdo, Luz et al. (2021) notaram, para amostras de zirconia translicidas, que a
sinterizag&o assistida por micro-ondas favoreceu um menor tamanho médio de gréo (~0,59 um)
quando comprado a sinterizagdo convencional (~0,89 um), devido ao menor tempo de
processamento e as altas taxas de aquecimento do primeiro tipo em detrimento do
segundo [120].

Ademais, Ji et al. (2021), em seus estudos sobre ceramicas ferrimagnéticas de (1-
X)BiFeOs-xBaTiOz relataram que a sinterizagdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas
possibilitou cerdmicas com grdos mais finos que as sinterizadas convencionalmente. Esse
fendmeno foi atribuido a elevada taxa de aquecimento e baixo tempo de patamar de
sinterizacdo, os quais dificultaram o crescimento de grdo [124]. A Figura 42 exibe o

comportamento do tamanho médio de grdo em relacéo ao tipo de sinterizacdo adotada.

Figura 42: Tamanho médio de grdo de amostras sinterizadas convencionalmente (CS) e por
irradiacdo de micro-ondas (MWS) de ceramicas magnéticas de (1-x)BiFeO3-xBaTiO:s.
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Fonte: Adaptado de [124].
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Por fim, Dhuban et al. (2019), em suas pesquisas com ceramicas de Al>Os, observaram
menores tamanhos de grdo e uma densidade relativa ligeiramente menor para as amostras
sinterizadas por irradiacdo de micro-ondas, em relacdo as amostras obtidas por sinterizacdo
convencional. A Figura 43 apresenta as micrografias das amostras sinterizadas
convencionalmente (Figura 43a) e as sinterizadas por micro-ondas (Figura 43b). A primeira
amostra apresentou tamanho de gréo (GS) de, aproximadamente 1,23 pum, enquanto a segunda,
de 0,72 um. Em virtude das altas taxas de aquecimento e baixo tempo de patamar, os autores
notaram que as amostras sinterizadas por micro-ondas estagnaram-se no segundo estagio de
sinterizagdo, enquanto as amostras sinterizadas convencionalmente atingiram o terceiro estégio,
favorecendo a ocorréncia, desse modo, dos mecanismos difusionais que propiciam 0

crescimento de grao [100].

Figura 43: Micrografias de amostras de alumina sinterizadas a) convencionalmente e b) por
_irradiacdo de micro-ondas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo dos p6s de manganita de calcio, realizou-se sinteses por meio do
“método de Pechini modificado”, método de sintese quimica desenvolvida pelo Grupo de
Desenvolvimento de Materiais Funcionais (GDMaF). As composic¢des obtidas, caracterizadas
e analisadas, nesse trabalho, séo CaMnO3z pura (CMO) e as composi¢des dopadas com ions de
terra rara (La>*) ou com jons de metal de transicdo (V°*), uma vez que tais dopagens propiciam
0 aumento do nimero de portadores de carga, no caso, elétrons, uma vez que tal cerdmica é um
semicondutor do tipo-n. As composi¢des dopadas produzidas, nesse trabalho, sdo as que
possuem melhor desempenho retratado na literatura abrangida nesse estudo: Cao,sola0,10MnO3
(CMO-La) [22] e CaMno,96V0,0403 (CMO-V) [19].

4.1. Sintese de pos ceramicos de CaMnOs pelo método de Pechini modificado

As sinteses dos pds ceramicos de todas as composi¢des foram realizadas por meio do
método de Pechini modificado, o qual foi desenvolvido visando a utilizacdo de reagentes de
baixo custo e, também, com o objetivo de obter particulas mais finas que as obtidas em métodos

de sintese convencionais e em outros métodos de sintese quimica.

Os precursores utilizados foram: carbonato de célcio (CaCOs, Impex, 99 %) para o
cation Ca?*, 6xido de manganés I1 (MnO, Sigma Aldrich, 99 %) para os cations Mn®* e/ou Mn**
e, para os fons dopantes (La%* e V°*), 6xido de lantanio (La;Os, Sigma Aldrich, 99,9 %) e 6xido
de vanadio (V20s, Sigma Aldrich, 98 %), respectivamente. Realizou-se a pesagem dos
precursores, cujas massas foram previamente calculadas em funcdo das estequiometrias

almejadas, em balanca analitica da marca Marte®, modelo AY220, de incerteza +0,0001 g.

Os precursores foram, entdo, solubilizados em solucdes de acidos diluidos, em béqueres,
a 70 °C e sob agitacdo magnética na chapa térmica da marca IKA, modelo C-MAG HS 7, pelo
tempo necessério para que sua dissolugdo em acido ocorresse. CaCOs foi dissolvido em solugédo
de acido citrico (CeHgO7, Dindmica, 99 %). MnO e La>O3 foram dissolvidos em solugdes de
acido nitrico (HNOs, Synth, 65 %). V20s foi dissolvido em uma solucao proveniente da mistura,
na razdo 1:1 em volume, de &cido citrico e nitrico. Apds a solubilizacdo dos precursores, as
solucBes foram misturadas, de acordo com cada composicdo desejada, em béqueres, a 70 °C e

sob agitacdo magnética na chapa térmica, para homogeneizacéo.

Posteriormente, as misturas de cada uma das composi¢des foram transferidas, dos
béqueres, para pratos recobertos com filme plastico. Em seguida, foram secas em estufa, a
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70 °C, por 24 h. Ap0s isso, os compostos intermedidrios ndo-cristalinos resultantes foram
retirados dos filmes plésticos, com o auxilio de espétula, e transferidos para cadinhos de

porcelana, para que fossem realizados 0s processos de calcinagéo.

4.1.1. Andlise térmica diferencial e analise termogravimétrica

Aliquotas dos compostos intermediarios ndo-cristalinos obtidos, resultantes da secagem
das misturas de solugdes acidas, foram submetidas a analise térmica diferencial (ATD) e analise
termogravimétrica (ATG), para verificar a ocorréncia dos eventos térmicos, quer exotérmicos
ou endotérmicos, em funcdo da temperatura. Para a realizacdo de tais analises térmicas, foi
utilizado o equipamento Netzsch, modelo STA-449 F3, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
de 25 °C a 1200 °C, em fluxo de ar atmosférico. Os resultados obtidos nessas analises térmicas
propiciaram a determinacdo da temperatura de calcinacao dos p6s de CMO, CMO-La e CMO-

V, respectivamente.

4.1.2. Calcinacéo dos compostos intermediérios ndo-cristalinos

Os compostos intermediarios ndo-cristalinos da composicdo CMO foram calcinados,
primeiramente, em forno resistivo convencional (EDG-1200), a 550 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, por 30 min. Ap0s essa etapa, o p6 foi macerado por cerca de 30 min,
para homogeneizacao, e, em seguida, realizou-se uma segunda calcinagdo em forno resistivo
convencional (EDG-1200), a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, por 3 h. Quanto
as composicdes CMO-La e CMO-V, realizou-se apenas uma calcinacdo em forno resistivo
convencional (EDG-1200), sob os mesmos parametros e condi¢cdes da segunda calcinacdo da

composicdo CMO.

4.2. CaracterizacGes dos poés calcinados de CaMnO3

4.2.1. Difratometria de raios X

Os pos calcinados foram submetidos a analise por difratometria de raios X (DRX) no
equipamento P’Analytical X Expert PRO, visando identificar as fases presentes em cada uma
das composicoes. A radiacéo utilizada foi Cu-Ka, corrente de 40 mA e tenséo de 40 kV aplicada
ao tubo de raios X. A varredura foi feita no intervalo de 20 ° a 90 °, com um passo de 0,02 ° e

tempo por passo de 1,0 s.
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A identificacdo e a quantificacdo das fases presentes nos pos calcinados de cada
composicdo foram realizadas com o auxilio do aplicativo X'Pert High Score Plus e com o
suporte da biblioteca de dados PDF-2 (Powder Diffraction File). Por meio do auxilio do
aplicativo, baseando-se no método de Scherrer [125], determinou-se 0 tamanho meédio de
cristalito (7) para as fases identificadas nos pos ceramicos das distintas composic¢des, de acordo
com a Equagéo 18:

092
e p cos @

(18)

em que A é o comprimento de onda da radiacdo de raios X incidente (nm), 8 é a largura a meia
altura do pico do difratograma referente a fase cristalina e 6 é o angulo correspondente ao pico
do difratograma.

Ademais, por meio do refinamento, adotando o método de Rietveld [126], determinou-
se as fracbes massicas e os parametros de rede das fases cristalinas presentes em cada
composicdo e, assim, determinou-se 0 volume da célula unitaria das mesmas e, a partir da

Equacdo 19, aferiu-se a densidade tedrica calculada para cada fase cristalina:

ng 2 a;4;
DTC = ——
VN, (19)
em que DTC ¢ a densidade teorica (g/cm?), n, € 0 nimero de ions presentes na célula unitaria,
a; € a quantidade de cada elemento, A; é a massa molar de cada elemento (g/mol), V. é o volume

da célula unitaria (cm®) e N, € a constante de Avogadro (ions/mol).

4.2.2. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
As micrografias dos pés calcinados de todas as composicGes foram realizadas
utilizando-se o microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca Phenom-World, modelo
Phenom ProX, no modo de deteccdo de elétrons retroespalhados (BSE) e, por meio delas

verificou-se a morfologia das particulas dos pés.

Adjunto a analise por MEV, realizou-se a microanalise quimica por espectroscopia de

energia dispersiva (EDS), no equipamento da marca Phenom-World, modelo Phenom ProX,
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dos pds ceramicos de todas as composicdes, com a quantificacdo de 5 regides diferentes em

cada uma das amostras, com o intuito de aferir a composicao quimica de cada uma.

4.3. Prensagem uniaxial das ceramicas

Os pos calcinados das diferentes composicdes foram prensados uniaxialmente, em
matriz cilindrica de aco ferramenta, sob uma pressdo de 175 MPa. As pastilhas produzidas
apresentaram didmetros e espessura de, aproximadamente, 12 mm e 2 mm, respectivamente,
resultando em pastilhas com densidade geométrica a verde com cerca de 45 % das respectivas
densidades tedricas. Pastilhas de todas as composi¢fes foram cortadas ao meio, com o auxilio
de um estilete. As meias pastilhas foram utilizadas para as analises por dilatometria. As

pastilhas inteiras foram utilizadas para as sinteriza¢Oes por irradiacdo de micro-ondas.

4.4. Andlise por dilatometria

Meia pastilha a verde de cada composicéao foi submetida a analise por dilatometria, com
0 objetivo de verificar a variacdo dimensional da amostra em funcdo do aumento da
temperatura. Para a realizacdo de tal ensaio, foi utilizado o equipamento Netzsch DIL 402PC,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, até a temperatura de 1300 °C, atmosfera ao ar.
Determinou-se a temperatura de sinterizacdo ideal para o material com base na temperatura de

méaxima taxa de retracdo da amostra, visando a maxima densificacao das pastilhas sinterizadas.

4.5. Sinterizacdo das ceramicas por irradiacdo de micro-ondas

As sinterizagdes por irradiagdo de micro-ondas das pastilhas cerdmicas de CaMnOs
foram realizadas, ao ar, no forno de sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas
projetado e construido pelos professores coordenadores do Grupo de Desenvolvimento de
Materiais Funcionais (GDMaF).

Essa etapa foi realizada para amostras de todas as composi¢des produzidas: CMO,
CMO-La e CMO-V. As temperaturas de sinterizacdo foram determinadas a partir do indicado
pela andlise por dilatometria, sendo elas de 1300 °C, 1200 °C e 1300 °C, para as composicdes,

respectivamente.

Com o intuito de avaliar a evolugdo microestrutural das ceramicas das trés composicoes,
em fungcdo da temperatura no processo de sinterizagcdo, realizou-se sinterizagbes nas

temperaturas de 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C. Para as sinterizagdes nessas temperaturas,
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ndo houve tempo de patamar, ou seja, assim que as amostras atingiram tais temperaturas, deu-
se inicio ao processo de resfriamento. Ndo houve a realizacdo de sinterizacGes na faixa da
temperatura ambiente até a temperatura de 448 °C, uma vez que, temperaturas nessa faixa ndo
sdo lidas pelo pirdmetro 6ptico acoplado ao forno de sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de

micro-ondas utilizado no estudo.

Ainda, realizou-se sinterizagdes, em tempos de patamar de 0, 15 e 30 min, de ceramicas
de CMO, CMO-La e CMO-V nas temperaturas determinadas a partir do indicado pela anélise
por dilatometria, 1300 °C, 1200 °C e 1300 °C, na devida ordem. As pastilhas sinterizadas
nessas temperaturas e tempos de patamar foram utilizadas para as caracterizacGes estruturais,
microestruturais, fisicas e para a medicdo do coeficiente Seebeck e das condutividades elétrica

e térmica, para ceramicas de todas as composi¢des produzidas.

4.6. Caracterizacdo das ceramicas sinterizadas

4.6.1. Difratometria de raios X

As ceramicas sinterizadas foram submetidos a analise por difratometria de raios X
(DRX) no equipamento P’Analytical X Expert PRO, visando identificar as fases presentes em
cada uma das composicdes. A radiagdo utilizada foi Cu-Ka, corrente de 40 mA e tensdo de
40 kV aplicada ao tubo de raios X. A varredura foi feita no intervalo de 20 ° a 90 °, com um

passo de 0,02 ° e tempo por passo de 1,0 s.

A identificagéo e a quantificagdo das fases presentes nas ceramicas sinterizadas foram
realizadas com o auxilio do aplicativo X 'Pert High Score Plus e com o suporte da biblioteca de
dados PDF-2 (Powder Diffraction File). Por meio do refinamento, adotando o método de
Rietveld [126], determinou-se as fragdes massicas e 0s parametros de rede das fases cristalinas
presentes de cada amostra e, assim, determinar o volume da célula unitaria das mesmas e, a
partir da Equacédo 18, determinar a densidade teorica calculada para cada fase cristalina. A
densidade tedrica de cada amostra foi determinada por meio da média ponderada das densidades

das fases cristalinas presentes em cada uma.

4.6.2. Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
As micrografias das superficies das pastilhas sinterizadas foram realizadas utilizando-

se 0 microscépio eletronico de varredura (MEV) da marca Phenom-World, modelo Phenom
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ProX, no modo de deteccdo de elétrons retroespalhados (BSE). Por meio das micrografias
geradas, determinou-se os tamanhos de grdo, com o auxilio do aplicativo ImageJ [127]. Ap6s
isso, calculou-se a média e o desvio padrdo do tamanho de grdo de cada amostra, segundo a
norma ASTM E-112-12, utilizando-se o Método de Jeffries [128].

Adjunto a analise por MEV, realizou-se a microanalise quimica por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), no equipamento da marca Phenom-World, modelo Phenom ProX,
das pastilhas sinterizadas com a quantificacdo de 5 regides diferentes em cada uma das

amostras, com o intuito de aferir a composi¢do quimica de cada uma.

4.6.3. Densidades e porosidades

A densidade geométrica das pastilnas a verde e sinterizadas foram determinadas
mediante o uso da Equacdo 20. Os valores de massa foram determinados por meio de uma
balanca analitica (marca Marte®, modelo AY220, de incerteza +0,0001 g), e as dimensdes, com

0 auxilio de um paquimetro, de incerteza £0,2 mm.

DG == 20
=5 (20)
em que DG é a densidade geométrica (g/cm®), m é amassa (g) e V é o volume (cm?®) da pastilha,

quer a verde, quer sinterizada.

Para as pastilhas sinterizadas nas temperaturas determinadas a partir da analise por
dilatometria, calculou-se a densidade aparente, que se baseia no principio de Arquimedes, em

conformidade com a norma ASTM C-20-00 [129], segundo a Equacéo 21.:

pA=_—" 2
B m, —m; Pu ( 1)
em que DA ¢ a densidade aparente (g/cm?), m,, é a massa imida (g), m, é a massa seca (g), m;
é a massa imersa (g) e p; é a densidade do liquido utilizado no ensaio a uma temperatura

conhecida (g/cm?®).

A porosidade aparente, que se baseia no principio de Arquimedes, das pastilhas

sinterizadas nas temperaturas determinadas a partir da analise por dilatometria, foram
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determinadas em conformidade com a norma ASTM C-20-00 [129], segundo a Equagéo 22, na

qual PA é a porosidade aparente (%):

my — Mg
PA=—x%x100 (22)
m, —m;
Para as pastilhas sinterizadas nas temperaturas determinadas a partir da analise por
dilatometria, calculou-se a porosidade total (PT) segundo a Equacéo 23 e, a porosidade fechada
(PF), por meio da Equacdo 24. Ambas as propriedades foram obtidas em termos

percentuais [130].

PT = [1 Ms
B (m, —m;) X DTC

x 100 (23)

PF = PT — PA (24)

4.6.4. Coeficiente Seebeck e Coeficiente Peltier

Os valores de diferenca de potencial elétrico (AV), para cada amostra sinterizada na
temperatura determinada pela analise por dilatometria, foram obtidos por meio do equipamento
SB01-WT Inddstria, em um ensaio desde a temperatura ambiente até 600 °C, com uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min, com gradiente de temperatura sobre o material de 10 °C, ao ar. A
partir dos dados de AV em funcdo da temperatura, determinou-se os valores de coeficiente

Seebeck (S), por meio da Equacéo 8.

Outrossim, com os valores de S em funcdo da temperatura, calculou-se os valores de

Coeficiente Peltier (), também em funcéo da temperatura, por meio da Equacéo 9.

4.6.5. Condutividade elétrica

Os valores de resisténcia elétrica, para cada amostra no formato de pastilha sinterizada
na temperatura determinada pela analise por dilatometria, foram obtidos por meio do
equipamento SBO1-WT Industria, por meio de medida em 4 pontos, em um ensaio desde a
temperatura ambiente até 600 °C, com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, sem gradiente de
temperatura sobre o material, ao ar. Os valores de resistividade elétrica (p), para uma amostra

na forma de pastilha, foram obtidos pela Equacéo 25 [131]:
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1+A4,InD + A,1Ins
p=Re(;—! 220 ) (25)

A; +AyInD + Aglns

em que R ¢ aresisténcia (QQ), e € a espessura da pastilha (mm), D € o didmetro da pastilha (mm)
e s e adistancia entre os contatos elétricos (mm). Os coeficientes adotados foram: A, = 0,7403;
A, = —1,0390; A; =1,1228; A, = —0,2955 e A; =0,1622 [131]. Os valores de condutividade

elétrica (o) foram obtidos por meio da inversdo dos valores de p.

Os valores de energia de ativacdo (E,), para 0 mecanismo de conducdo small polaron
ativado por hopping de vizinhos proximos, por foram obtidos, para todas as amostras, por meio
da linearizacdo da Equacéo 6. Para o regime de hopping de alcance variavel, os valores de E,

foram obtidos pela Equacéo 26:

_d(np)
@ d(kgT)

(26)

4.6.6. Condutividade térmica

Antes da realizacdo das medidas, todas as pastilhas sinterizadas na temperatura
determinada pela andlise por dilatometria tiveram suas faces pintadas com tinta de grafite, com
0 intuito de que as amostras adquiram o comportamento de um corpo negro, isto é, que toda

radiacdo incidida seja absorvida.

Os valores de condutividade térmica para cada pastilna foram obtidos por meio do
equipamento LFA 457—Netzsch (Laser Flash Apparatus), mediante o uso da técnica de laser
pulsado, no intervalo de 25 a 600 °C. O resultado obtido pelo ensaio foi a difusividade térmica
(a) do material, a qual, por meio da Equacdo 27, pode-se relacionar com a condutividade

térmica (k):

K(T) = a(T) x o(T) x cp(T) (27)

em que cp é a capacidade térmica especifica, e g, a densidade do material, todos em fun¢éo da

temperatura.
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Assumindo que, para o intervalo de temperatura de aferi¢cdo da condutividade térmica
de todas as amostras, k,-~0, as contribuintes eletrénica e de rede da condutividade térmica, isto

é, K, € k;, foram determinadas por meio das Equacdes 4, 3 e 2, respectivamente.

4.7. Calculo da Figura de Mérito e da eficiéncia termoelétrica maxima tedrica

Com os valores de coeficiente Seebeck e de condutividades elétrica e térmica, em funcao
da temperatura, pode-se avaliar as propriedades termoelétricas de todas as ceramicas
sinterizadas na temperatura determinada pela anélise por dilatometria. Para isso, calculou-se a

Figura de Mérito (ZT), em funcdo da temperatura, por meio da Equacdo 1.

Ademais, por meio dos valores de ZT, calculou-se, em funcdo da temperatura, a
eficiéncia termoelétrica maxima teorica (E;) dessas ceramicas, por meio da Equacdo 10. A
partir dos valores de ZT e de E;, p6de-se determinar, de modo qualitativo e quantitativo, qual
ceramica apresentou o melhor desempenho termoelétrico e, desse modo, exibe-se 0 material

mais auspicioso para a fabricacdo de um maodulo termoelétrico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica dos compostos
intermediarios néo-cristalinos
A Figura 44 explicita as curvas referentes as analises térmica diferencial (ATD) e

termogravimétrica (ATG) para o composto intermediario ndo-cristalino da composi¢cdo CMO.
A cercade 170 °C, observa-se na curva de ATD um pico exotérmico, indicando a decomposic&o
de organicos utilizados na solubilizacdo dos precursores, isto €, acidos citrico e nitrico
(Equac0es 28 e 29) [132,133], fato comprovado pela perda méssica de 20 % na curva de ATG.
Os dois picos exotérmicos seguintes, a 340 °C e a 420 °C, na curva de ATD, sdo referentes a
formacéo de CaO e COg, por meio do CaCOs (Equagéo 30) [134], a qual representa em uma
perda massica de 44 %, conforme exibido pela curva de ATG. Ademais, na curva de ATD, o

pico endotérmico a 700 °C corresponde a cristalizacdo da fase CMO (Equacéo 31).

Figura 44: Curvas de ATD e ATG para o composto intermediario nao-cristalino da
composicdo estequiométrica CMO.
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Fonte: Autor.
4HNO3 — 4NO2 + O2 + 2H20 (28)
2CeHgO7 + 90, — 12CO2 + 8H20 (29)
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CaCO3z — CaO + CO2 (30)
2Ca0 + 2MnOx + O2 — 2CaMnO3 (31)

Na Figura 45, as curvas referentes a ATD e a ATG, para 0 composto intermediario ndo-
cristalino da composicdo CMO-La, estdo apresentadas. Os picos exotérmicos a 195 °C e
265 °C, na curva de ATD, indicam a decomposic¢do de orgénicos utilizados na solubilizacéo
dos precursores (EquacOes 28 e 29) [132,133], em conformidade com a composi¢cdo CMO. Em
seguida, o0 proximo pico exotérmico, a 490 °C, na curva de ATD, séo referentes a formacdo de
CaO e CO. (Equagdo 30) [134]. Ambas as trés reagdes apresentam uma perda massica
associada, conforme representado na curva de ATG. Por fim, na curva de ATD, o pico
endotérmico a 750 °C corresponde a cristalizacdo da fase CMO dopada com lantanio, isto ¢,
Cao,90La0,10 MnO3 (CMO-La) (Equagéo 32).

Figura 45: Curvas de ATD e ATG para o composto intermediario nao-cristalino da
composicdo estequiométrica CMO-La.
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Fonte: Autor.
1,80Ca0 + 2MnOx + 0,10La203 + 0,950, — 2Cap o0l.ag 10MnO3 (32)

74



Em adicdo, na Figura 46 sdo apresentadas as curvas de ATD e ATG da composic¢ao
estequiométrica CMO-V. O primeiro pico exotérmico corresponde a decomposi¢do de
organicos utilizados na solubilizacdo dos precursores utilizados para a obtencao da fase CMO-
V (Equacdes 28 e 29) [132,133]. A curva ATG exibe uma perda de massa referente a este
evento. Os dois proximos picos exotérmicos a 322 °C e 471 °C referem-se a formacéo de CaO
e CO2 (Equacdo 30) [134], acompanhado de uma perda de massa na curva ATG. O pico

endotérmico a 690 °C refere-se a cristalizacdo da fase cristalina CMO-V (Equacao 33).

Figura 46: Curvas de ATD e ATG para o composto intermediario ndo-cristalino da
composicao estequiométrica CMO-V.
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Fonte: Autor.
2Ca0 + 1,92MnOxy + 0,08V20s5 + 0,840, — 2CaMno 96V0,0403 (33)

Segundo os picos exotérmicos, relacionados com a decomposicdo e volatilizacdo de
organicos, determinou-se a temperatura de 550 °C como a temperatura para a 12 calcinacao da
composigdo estequiomeétrica CMO. A etapa de 1% calcinagdo ndo foi adotada para as
composigdes estequiométrica dopadas, pois a insercdo dos ions dopantes modifica o0s

coeficientes de difusdo [135] e, assim, a formacédo da fase cristalina de interesse é favorecida.
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Por meio dos resultados de ATD/ATG, determinou-se as temperaturas de cristalizacao
das fases CMO, CMO-La e CMO-V, as quais foram, respectivamente, 700 °C, 750 °C e 690 °C.
Outrossim, com o intuito de garantir a formacao de tais fases nos pds calcinados, prevendo
possiveis gradientes térmicos na camara do forno utilizado e mantendo-se um parametro
comparativo, adotou-se, para temperatura de 22 calcinagdo da composicdo CMO e de calcinagéo
Unica para composicOes estequiométricas com dopantes, a temperatura de 800 °C.

A adocdo de tal temperatura, para essa etapa da sintese de pds ceramicos de CaMnQOs,
vai ao encontro do proposto por Macan et al. (2020): em temperaturas de calcinagéo superiores
a 700 °C, a fase CMO se torna predominante, podendo haver ou ndo a formacdo de alguma

fracdo da fase cristalina marokita (CaMn204) [136].

Torres (2018), utilizou temperaturas de calcinacdo na ordem de 1000 °C a 1200 °C para
a obtencdo de poés de CaMnO3z pura e/ou dopada com metal de transicdo (Nb) e terra rara
(La) [77]. Lohnert et al. (2017), por sua vez, adotaram, para a calcinacdo de Cao,96Gdo,04MnO3
obtido por diversos métodos de sintese, as temperaturas de 800 °C e 900 °C [137].

Populoh et al. (2011), mesmo sintetizando CMO dopado com um metal de transi¢cao
(Nb), por meio de um método quimico, realizou calcinagdes em 1100 °C [78]. Em
contrapartida, Wang et al. (2008) adotou a temperatura de 1000 °C para a producdo de pds

cerdmicos de composicdo Cao,sTRo,1MnO3 por reacdo no estado solido convencional [16].

Ademais, Lan et al. (2009) calcinou pds de composicdo Cai-xLaxMnQOs (0,00<x<0,08)
na temperatura de 1100 °C [138]. Mishra & Bhattacharjee (2017), para as composi¢oes
CaogsLagsMn0Os, CagesBioosMnOz e CaMnggesMooes03, utilizaram a temperatura de
calcinagdo de 1100 °C [37]. Bhaskar et al. (2012), por outra vertente, calcinaram pds das
composicdes Cag,8Gdo,02Mn0O3, Cag,esSmo,02MnO3 e Cap,98DY0,02MNO3 em 900 °C, por 10 h, e,
posteriormente, em 1200 °C, por 20 h [7].

Assim, a temperatura de calcinagdo adotada nesse trabalho (800 °C) € menor que a
utilizada em outros retratados na literatura. Este fato, inclusive, comprova e atesta a vantagem
da adog&o da sintese quimica, para as composi¢des estequiométricas CMO, CMO-La e CMO-
V, por meio do método de Pechini modificado, desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento
de Materiais Funcionais (GDMaF) [25].
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5.2. Caracterizagdes dos pos calcinados de CaMnOs

Neste topico, serdo abordadas as caracteriza¢fes dos pos calcinados de CaMnOs pura e
dopadas, com ions La®" ou ions V°*. Realizaram-se caracterizagdes estruturais, baseando-se na
difratometria de raios X (DRX) dos pés calcinados de todas as composicOes, analises
micrograficas, oriundas das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e semiquantificacdo composicional, proveniente da técnica de espectroscopia de

energia dispersiva (EDS).

5.2.1. Difratometria de raios X
Na Figura 47 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos pds calcinados das

composicdes estequiométricas CMO, obtida p6s a segunda calcinacdo (800 °C), CMO-La e
CMO-V, sendo as ultimas obtidas a partir da calcinacdo Unica a 800 °C. Para a composicao
CMO e CMO-V, a fase principal, a manganita de célcio foi identificada pelo padrdo PDF 01-
089-0666, do banco de dados do aplicativo X Pert HighScore Plus.

Por outra vertente, a fase principal para a composicdo CMO-La foi identificada pelo
padrdo PDF 01-089-0661, do mesmo banco de dados. Para todas as composi¢fes pode-se
observar uma pequena fracdo da fase cristalina marokita (CaMn204), do grupo especial Pmab,

a qual foi identificada pelo padrdo PDF 01-076-0516.

Figura 47: Difratogramas dos p6s calcinados das composi¢des estequiométricas a) CMO, b)
CMO-Lae c) CMO-V.
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Segundo a literatura, CaMn2O4 pode ocorrer, como fase secundaria, tanto em métodos
de sintese quimica [59], quanto na reagdo no estado sélido convencional [60]. A formacdo de
tal fase cristalina pode ocorrer em funcdo de um desvio estequiométrico no sistema em reagédo
[57] ou, ainda, devido & ndo estequiometria de O%, em virtude da formagéo de vacancias de

oxigénio que, em adigdo, pode favorecer transicdes eletronicas dos ions Mn** para Mn** [58].

Ainda de acordo com a Figura 47, nota-se um ligeiro deslocamento, para angulos
menores, dos picos da fase CMO-La em relagdo a composi¢cdo CMO, indicando um aumento
no volume da célula unitéria. Esse aumento é consequéncia da substituicdo parcial de cations
Ca?* (1,34 A) por cétions La®* (1,36 A), os quais sdo maiores. Ademais, outro efeito que
ocasiona tal aumento é aumento da razdo Mn*/Mn**, devido a compensacéo de cargas, sendo
importante ressaltar que os ions Mn®* (0,64 A) apresentam maior raio iénico que os ions Mn**
(0,53 A) [12]. Outrossim, as distor¢des de rede e as transicdes eletronicas dos ions de manganés,
resultados da dopagem, sdo de extrema relevancia, pois afetam os mecanismos de conducéo por

hopping, como sera tratado em topicos posteriores.

Em se tratando do po calcinado da composicao estequiométrica CMO-V, ndo ha um
deslocamento perceptivel dos picos em relacdo a composicdo CMO, uma vez que o raio idnico
do cétion V°* (0,59 A) [139] é proximo aos raios idnicos dos fons de manganés. Alias, a
porcentagem de dopante é menor para o sitio B (4 %mol) quando comparado ao sitio A
(10 %mol) e, segundo a literatura, para a dopagem com o ion vanadio em valores de até

10 %mol ndo ocorrem alteracOes estruturais significativas [140].

Por meio do refinamento no aplicativo X Pert HighScore Plus, baseando-se no método
de Rietveld, determinou-se as fracdes volumétricas das fases cristalinas presentes nas amostras
de pé calcinado de todas as composicGes estequiométricas, bem como os parametros de rede
vetoriais das fases presentes. Por meio da Equacdo 19, calculou-se a densidade tedrica para
cada fase e, por média ponderada, a densidade teorica calculada (DTC) dos pos calcinados.
Ademais, baseando-se no método de Scherrer, determinou-se o tamanho meédio de cristalito
para cada fase cristalina em cada amostra. Tais resultados estdo devidamente organizados nas
Tabela 5 e Tabela 6.
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Tabela 5: Semiquantificacdo (SQ) de fases e tamanho médio de cristalito (7) dos p6s

calcinados.
Composigao CaMnOs CaMn204
estequiométrica  sQ (%v.) 7 (nm) SQ (%V.) 7 (nm)
CMO 98,65 36,4 1,35 27,0
CMO-La 99,61 43,1 0,39 16,3
CMO-V 98,43 41,7 1,57 33,7

Fonte: Autor.

Tabela 6: Parametros de rede das fases e densidades tedricas calculadas dos pos calcinados.

Parametros de rede
P6 DTC

I - d CaMnO3 CaMnZO4 3
A LA b)) cd) al)  bA) oy Y™

CMO  5458(7) 7,498(8) 5278(1) 9,683(4) 10,003(0) 3,209(4) 4,399
CMO-La 5319(4) 7,445(6) 5268(1) 9,611(8) 10,052(7) 2,967(6) 4,868
CMO-V  5283(8) 7,449(2) 5268(4) 9,661(6) 10,333(8) 3,059(8) 4,577

Fonte: Autor.

A partir da observacdo da Tabela 5, verifica-se que o tamanho médio de cristalito para
a fase de interesse, isto €, a CaMnOs, independente da composicdo estequiométrica, foram
préximos entre si e sdo da ordem de, aproximadamente, 40 nm. Tais valores de 7 vdo ao
encontro dos determinados por Boskovic et al. (2008), que obtiveram valores entre 32 e 54 nm,
para composicdes puras e dopadas de CMO [82].

Em contrapartida, tal valor médio é consoante ao obtido por Torres et al. (2022)
(~49 nm), que também utilizaram o método de Pechini modificado para a sintese de pds a base
de CaMnOs [25]. Por outro prisma, os valores de 7 obtidos nesse trabalho sdo inferiores aos
obtidos por outras sinteses quimicas [17,81,84,137]. Esse fato, aliado a predominancia da fase
de interesse nos pos calcinados obtidos, atesta a eficiéncia do método de Pechini modificado,
desenvolvido pelo GDMaF, para a sintese de pds de ceramicas eletronicas, especificamente

termoelétricas, com particulas com tamanhos de ordem nanomeétrica.

5.2.2. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

Na Figura 48 estdo exibidas as micrografias, obtidas por MEV, para os p0s calcinados

de todas as composicOes estequiométricas produzidos, isto ¢, CMO (a), CMO-La (b) e CMO-

V (c). Todas as micrografias foram obtidas no modo de deteccéo de elétrons retroespalhados
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(BSE), com uma tenséo aplicada no filamento do microscépio de 10 kV, em uma ampliacdo de
25000 vezes.

Figura 48: Micrografias dos pés calcinados, obtidos pelo método de Pechini modificado, para
as composicoes a) CMO, b) CMO-Lae ¢) CMO-V.

Fonte: Autor.

Por meio da observagdo das micrografias na Figura 48, constata-se que todos 0s pos
obtidos sdo constituidos de particulas finas, as quais, devido a sua aglomeragédo,
impossibilitaram a determinacéo e a distribuicdo de tamanhos por meio das imagens. Todavia,
esse comportamento era esperado, visto o tamanho medio de cristalito determinado por meio

dos difratogramas de raios X das amostras de pé de manganita de célcio, quer pura, quer dopada.
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Por meio da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), determinou-se, de modo
semiquantitativo, a composi¢do dos pos calcinados de CMO, CMO-La e CMO-V. As
porcentagens atdbmicas de cada elemento encontram-se, a exce¢cdo do oxigénio, devido aos
grandes erros na quantificacdo de elementos leves por essa técnica, na Tabela 7. Afere-se que,
salvo os erros inerentes a andlise, as proporcoes entre os elementos obtidas, dos pds calcinados
de cada composicdo estequiométrica, foram similares as tedricas, novamente, comprovando a

eficacia do método de Pechini modificado para a sintese de pos de CMO [25].

Tabela 7: Semiquantificacdo atbmica, por EDS, dos elementos presentes para as diferentes
composicdes estequiométricas produzidas.

P6 calcinado Ca (%) Mn (%) lon dopante (%) Proporcéo obtida

CMO 14,2 14,5 - 0,98:1
CMO-La 13,6 16,0 1,2 0,85:1:0,08
CMO-V 15,4 13,5 0,0 1:0,88:0

Fonte: Autor.

5.3. Analise por dilatometria das composicoes a base de CaMnOs

Na Figura 49 encontram-se as curvas referentes a analise por dilatometria, que explicita
a retracdo relativa, e sua respectiva derivada, que corresponde a taxa de retragdo, para a
composicao estequiométrica CMO. Da temperatura ambiente até, aproximadamente, 1100 °C,
0 material apresenta uma expansdo relativa de cerca de 2 %. Por outro prisma, observando a
sua derivada, isto é, a taxa de retracdo, pode-se aferir que seu maximo valor é observado em
1270 °C.

A Figura 50 apresenta as curvas referentes a retracdo relativa e a taxa de retracdo, para
a composicao estequiométrica CMO-La. Da temperatura ambiente até aproximadamente
1000 °C, o material ndo apresenta retracdo e/ou expansao relativas significativas. No entanto,
a partir dessa temperatura, a retracdo relativa passa a ser acentuada e, desse modo, para a taxa
de retracdo para a amostra dessa composicdo, nota-se que seu maximo valor é verificado em
1100 °C.

A menor temperatura, para a maior taxa de retracédo, apresentada para essa CoOmposi¢ao
estequiométrica é justificada pela dopagem com lantanio. Em consonéncia, comportamento
semelhante € apresentado para outras perovskitas dopadas, como o caso de BaCeo,90Gdo,1003, 0
qual apresenta, com a insercdo de outros dopantes, uma temperatura de sinterizagdo menor em

cerca de 150 °C em relagéo a tal fase ndo dopada [141].
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Figura 49: Retracdo relativa e taxa de retracdo, em funcdo da temperatura, para a composi¢éo
estequiométrica CMO.
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Figura 50: Retracdo relativa e taxa de retracdo, em funcdo da temperatura, para a composi¢éo
estequiométrica CMO-La.
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Em adig8o, a Figura 51 exibe as curvas referentes as analises por dilatometria para a
composicdo estequiométrica CMO-V. Da temperatura ambiente até aproximadamente de
1100 °C, o material apresenta uma expansao relativa significativa. A partir dessa temperatura,
a retracdo relativa passa a ser acentuada e, desse modo, para a taxa de retracao para a amostra
de CMO-V, verifica-se que seu méaximo valor é observado em 1287 °C, temperatura pouco
maior que a obtida para a amostra de CMO. Assim, fica evidente que a dopagem com vanadio

apresentou efeito pouco expressivo para esse parametro.

Figura 51: Retracdo relativa e taxa de retragdo, em funcdo da temperatura, para a composi¢éo
estequiométrica CMO-V.
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Portanto, por meio do aferido nas Figuras 49, 50 e 51, a partir das derivadas das curvas
de retracdo relativa, foram determinadas, como temperaturas de sinterizacdo ideal, as
temperaturas de maxima taxa de retracdo, sendo elas de 1270 °C, 1100 °C e 1287 °C para as
composi¢cdes CMO, CMO-La e CMO-V, na devida ordem. Entretanto, almejando-se maiores
densidades relativas ap0s a sinterizagdo, bem como uma faixa de temperaturas de sinterizacao
padronizada, utilizou-se como temperaturas de sinterizacdo, para as trés composicdes, 1300 °C,
1200 °C e 1300 °C, respectivamente.
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5.4. Evolucéo estrutural e microestrutural, no processo de sinterizagéo, das ceramicas de

CaMnOs em funcéo da temperatura
A Figura 52 apresenta os difratogramas das ceramicas de CMO sinterizadas por micro-

ondas, sem tempo de patamar, nas temperaturas de 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C. Nota-se
que a fase cristalina CaMnOs é predominante e, por meio do refinamento no aplicativo X Pert
High Score Plus, baseando-se no método de Rietveld [126], Unica, para todas as ceramicas.
Ainda baseando-se no refinamento, obteve-se os valores médios dos parametros de rede
para as ceramicas de CMO sinterizadas, em distintos temperaturas. A partir desses valores,
determinou-se a densidade tedrica calculada (DTC), por meio da Equacdo 18, para cada

ceramica. Esses resultados estdo organizados na Tabela 8.

Figura 52: Difratogramas das ceramicas de CMO sinterizadas nas temperaturas de a) 500 °C,
b) 700 °C, c) 900 °C e d) 1100 °C.
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Tabela 8: Parametros de rede e densidade tedrica calculada (DT C) das ceramicas de CMO
sinterizadas por micro-ondas em distintas temperaturas.

Temperatura de Parametros de rede DTC

sinterizagéo (°C) a(A) b (A) c(A) (g/cm?)
500 5343(7) 7,452(3) 5,253(1) 4,541
700 5,348(4) 7,458(3) 5,256(1) 4,531
900 5352(0) 7,455(7) 5,252(4) 4,532
1100 5271(7) 7,432(8) 5,260(9) 4,608

Fonte: Autor.

Na Figura 53 estdo apresentadas as micrografias de superficie das ceramicas de CMO
sinterizadas por micro-ondas, sem tempo de patamar, em temperaturas entre 500 °C a 1100 °C.
Pode-se aferir, por meio da observacdo das micrografias, as quais apresentam a mesma
ampliacdo (15000x%), que houve um aumento discreto do tamanho médio de grdo com os
acréscimos da temperatura de sinterizacdo. Por meio do método de Jeffries [128], para as
ceramicas de CMO, determinou-se os tamanhos médios de grdo como sendo de 34,9+4,7 nm,
37,8+2,9 nm, 45,7+3,2 nm e 45,5+1,0 nm para as amostras sinterizadas em 500 °C, 700 °C,
900 °C e 1100 °C, respectivamente.
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Figura 53: Micrografias de superficie das ceramicas de CMO sinterizadas nas temperaturas de
, b) 700 °C, ) 900 °C e d) 1100 °C.
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Fonte: Autor.

Na Figura 54 estdo apresentados os difratogramas das ceramicas de CMO-La
sinterizadas por micro-ondas em diferentes temperaturas. N&o se observou a presenca de fases
secundarias para nenhuma das amostras, confirmando que a formagdo de ceradmicas
monofésicas de Caoslao10MnOs € um comportamento previsto pela literatura [76]. Baseando-
se no refinamento pelo método de Rietveld [126], determinou-se os valores médios dos
pardmetros de rede para as ceramicas de CMO-La sinterizadas. A partir de tais valores,
determinou-se a densidade teorica calculada (DTC), por meio da Equagdo 18, para cada
ceramica, sendo esses valores apresentados na Tabela 9.
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Figura 54: Difratogramas das ceramicas de CMO-La sinterizadas nas temperaturas de a)
500 °C, b) 700 °C, c) 900 °C e d) 1100 °C.
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Fonte: Autor.

Tabela 9: Parametros de rede e densidade tedrica calculada (DT C) das ceramicas de CMO-La
sinterizadas por micro-ondas em distintas temperaturas.

Temperatura de Parametros de rede DTC

sinterizacao (°C) a (A) b (A) c (A) (9/cm?3)
500 5,355(3) 7,503(9) 5,230(8) 4,831
700 5524(1)  7,279(7) 5,304(6) 4,761
900 5316(1) 7.451(7) 5238(2) 4,894
1100 5350(9) 7,450(0) 5,244(5) 4,857

Fonte: Autor.

A Figura 55 exibe as micrografias de superficie das ceramicas de CMO-La sinterizadas
por micro-ondas, sem tempo de patamar, em distintas temperaturas. Nota-se, por meio da
observacao das micrografias, que com o aumento da temperatura de sinterizacdo houve um
aumento discreto do tamanho médio de grdo. Por meio do método de Jeffries [128], determinou-

se 0s tamanhos médios de grdo como sendo de 26,3+3,5 nm, 28,0+0,7 nm, 25,1+0,7 nm e
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35,6+4,8 nm para as amostras de CMO-La sinterizadas em 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C,
respectivamente. Tais valores sdo ligeiramente menores que os obtidos para as ceramicas de

CMO, atestando o efeito do dopante nos coeficientes difusionais [138].

Figura 55: Micrografias de superficie das ceramicas de CMO-La sinterizadas parcialmente
nas temperaturas de a) 500 °C, b) 700 °C, ¢) 900 °C e d) 1100 °C.
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A Figura 56 apresenta os difratogramas das ceramicas de composicdo estequiométrica
CMO-V sinterizadas, em distintas temperaturas, por micro-ondas. Outra vez, aferiu-se
ceramicas monofasicas, sendo a Unica fase presente a CaMno g6V0,0403. Os parametros de rede,
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obtidos por meio do refinamento, baseando-se no método de Rietveld [126], bem como as DTC,

calculadas por meio da Equagéo 18, estdo apresentados na Tabela 10.

Figura 56: Difratogramas das ceramicas de CMO-V sinterizadas nas temperaturas de a)
500 °C, b) 700 °C, c) 900 °C e d) 1100 °C.
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Fonte: Autor.

Tabela 10: Parametros de rede e densidade teorica calculada (DT C) das ceramicas de CMO-V
sinterizadas por micro-ondas em distintas temperaturas.

Temperatura de Parametros de rede DTC

sinterizagdo (°C)  a (A) b (A) ¢ (A) (g/cm®)
500 5,426(5) 7,435(8) 5,198(3) 4,524
700 5347(9) 7,458(8) 5,258(1) 4,524
900 5,353(6) 7,446(2) 5,240(5) 4,542
1100 5312(9) 7,435(5) 5,232(3) 4,591

Fonte: Autor.

Ademais, a Figura 57 exibe as micrografias de superficie das ceramicas de CMO-V

sinterizadas por micro-ondas, sem tempo de patamar, em distintas temperaturas. Nota-se,
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novamente, um ligeiro aumento do tamanho médio de grdo em fungdo do aumento da
temperatura de sinterizacdo. Determinou-se os tamanhos médios de grdo como sendo de
32,2+1,4nm, 27,3t3,3nm, 32,7+3,2nm e 34,1+8,0nm para as amostras de CMO-V
sinterizadas em 500 °C, 700 °C, 900 °C e 1100 °C, respectivamente. Outra vez, afere-se o efeito
do ion dopante nos coeficientes difusionais [138], uma vez que os valores de tamanho médio
de gréo sdo pouco inferiores que os das cerdmicas de composicao pura.

Figura 57: Micrografias de superficie das ceramicas de CMO-V sinterizadas nas temperaturas
de a) 500 °C, b) 700 °C, c) 900 °C e d) 1100 °C.
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Ainda, calculou-se os valores de densidade geométrica (DG) e de densidade geométrica
relativa (DG,), baseando-se nas densidades teoricas, para as ceramicas de CMO, CMO-La e
CMO-V sinterizadas, por micro-ondas, em temperaturas entre 500 °C e 1100 °C. Os resultados
encontram-se apresentados na Tabela 11. Observa-se que, a excecdo da cerdmica de CMO-V
sinterizada em 1100 °C, os valores de densidade nao sofreram alteracdes significativas com o

aumento da temperatura de sinterizacao.

Tabela 11: Densidade geométrica (DG) e densidade geométrica relativa (DG,.) das ceramicas
de CMO, CMO-La, CMO-V sinterizadas em temperaturas de 500 °C a 1100 °C.

Composicéo Temperatura de

3 (o)
estequiométrica  sinterizagdo (°C) DG (g/cm?) DG (%)
500 1,94 +0,18 42,7
7 1,96+0,1 43,2
CMO 00 ,96 £ 0,19 3,
900 1,99 + 0,20 43,9
1100 1,92+0,18 41,7
500 2,10+0,22 43,5
700 2,17 +£0,23 45,6
CMO-La
900 2,04 +£0,20 41,6
1100 2,09 +0,21 43,1
500 1,95+0,19 43,1
+
CMO-V 700 1,99 +0,20 44,0
900 2,00+0,19 43,9
1100 2,56 £ 0,28 55,7

Fonte: Autor.

A Figura 58 apresenta 0 comportamento do tamanho médio de grdo e da densidade
geomeétrica relativa das ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V em funcdo da temperatura de
sinterizagdo. Verifica-se que os valores de densidade geométrica e de tamanho médio de grdo
apresentaram-se como praticamente invariantes com o aumento da temperatura de sinterizagéo
na faixa analisada (500 °C — 1100 °C), indicando que mecanismos difusionais que favorecem a
densificacdo e o crescimento de grdo, que sdo termicamente ativados [29,30], sdo de fato
efetivos em temperaturas superiores a 1100 °C, para cerdmicas das trés composices

estequiométricas produzidas nesse trabalho.
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Figura 58: Tamanho médio de grao e densidade geométrica relativa, em fungdo da
temperatura, para as ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V.
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5.5. Caracterizacgdes estruturais, microestruturais e fisicas das ceramicas de CaMnQO3
Neste tdpico, serdo abordadas as caracterizacOes estruturais, baseadas na difratometria
de raios X, as caracterizagbes microestruturais, oriundas da microscopia eletrénica de
varredura, as semiquantificaces quimicas, provenientes da espectroscopia de energia
dispersiva, e as caracterizacdes fisicas, realizadas por meio da determinacédo das densidades e
porosidades, das ceramicas de CaMnOs pura e dopadas, com lantanio ou vanadio, sinterizadas

por micro-ondas, em distintos tempos de patamar.

5.5.1. Difratometria de raios X

Na Figura 59 encontram-se exibidos os difratogramas das cerdmicas de CMO
sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar. Averigua-se que a fase cristalina
CaMnOz é predominante, pois, visto o erro do difratbmetro utilizado, ndo se observou a

presenca de fases secundarias para nenhuma das amostras.
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Por meio do refinamento no aplicativo X Pert High Score Plus, baseando-se no método
de Rietveld [126], obteve-se os valores médios dos pardmetros de rede das cerdmicas de CMO
sinterizadas, em distintos tempos de patamar, por micro-ondas. Assim, a partir desses valores,
determinou-se a densidade tedrica calculada (DTC), por meio da Equacdo 18, para cada
ceramica. Alias, também se determinou a ortorrombicidade (Or) das ceramicas, parametro que
indica a distorcao ortorrdmbica da estrutura cristalina do material [20], a qual pode ser calculada
pela Equacdo 34, na qual a e ¢ sdo os parametros de rede nas direcdes X e z, respectivamente.

Tais resultados estdo organizados na Tabela 12.

or=2"¢ 34
"=t e (34)

Figura 59: DRX das ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas a) sem tempo de
patamar, b) por 15 min e c¢) por 30 min.
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Fonte: Autor.

93



Tabela 12: Parametros de rede, ortorrombicidade (Or) e densidade tedrica calculada (DTC)
das ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar.

L. Parametros de rede DTC
Ceramica a (&) b (A) ¢ (A) Or (%) (glem?)
CMO-Omin  5,370(2) 7,394(8) 5,335(6) 0,32 4,483
CMO-15min  5,282(8) 7,462(3) 5,271(5) 0,11 4571
CMO-30 min  5,282(3) 7,464(3) 5,272(4) 0,09 4,569

Fonte: Autor.

Na Figura 60 estdo apresentados os difratogramas das cerdmicas de CMO-La
sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar. Novamente, ndo se observou a
presenca de fases secundarias para nenhuma das amostras, bem como a fase Cao,g0L.ao,10MnO3
apresentou-se como predominante, uma vez que cations estaveis como La®*" favorecem a
formacdo da perovskita termoelétrica [12], em detrimento de outras fases do sistema CaO-

MnOx. A formacdo de ceramicas monoféasicas de CMO-La ja algo esperado pela literatura,

sendo este fendmeno ja registrado por Kim et al. (2020) [76].

Figura 60: DRX das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-ondas a) sem tempo de
patamar, b) por 15 min e ¢) por 30 min.
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Fonte: Autor.

A Tabela 13 apresenta os resultados do refinamento, baseado no método de Rietveld,

bem como seus resultados indiretos (DTC e Or) para as ceramicas de CMO-La sinterizadas, em

distintos tempos de patamar, por micro-ondas.
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Tabela 13: Parametros de rede, ortorrombicidade (Or) e densidade tedrica calculada (DTC)
das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar.

Ceramica Parametros de rede or (%) DTC
a(A) b (A) c (A) (g/cm3)

CMO-La-Omin  5,301(5) 7,374(5) 5,288(2) 0,13 4,912

CMO-La-15min  5,336(5) 7,472(8) 5,298(4) 0,36 4,806

CMO-La-30min  5,329(2) 7,497(8) 5,309(9) 0,18 4,787

Fonte: Autor.

Comparando-se a Tabela 13 com a Tabela 12, verifica-se maiores valores de densidade
tedrica para as ceramicas de CMO-La que para as de CMO, em virtude da substituicdo parcial
do ion de menor peso atdmico (Ca?*) por um ion de maior peso atdmico (La®*"), uma vez que a
variacdo do volume de célula unitaria é pequena. Ademais, nota-se que os valores de
ortorrombicidade, para as ceramicas dopadas, sdo maiores, 0 que pode estar relacionada com o
aumento da razdo Mn®*/Mn**, isto é, estar relacionado a mudanca da valéncia média dos cations

de manganés [20,37].

Na Figura 61 estdo apresentados os difratogramas das ceramicas de CMO-V
sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar. Nao se observou a presenca de
fases secundarias para nenhuma das amostras e, assim, a Unica fase presente é a
CaMno,96V0,0403.
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Figura 61: DRX das ceramicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas a) sem tempo de
patamar, b) por 15 min e c¢) por 30 min.
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Fonte: Autor.

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados do refinamento, baseado no método de
Rietveld, bem como seus resultados indiretos (DTC e Or) para as ceramicas de CMO-V

sinterizadas, em distintos tempos de patamar, por micro-ondas.

Tabela 14: Parametros de rede, ortorrombicidade (Or) e densidade teérica calculada (DTC)
das cerdmicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas em distintos tempos de patamar.

Cerdmica Parametros de rede or (%) DTC
a (A) b (A) c(A) (g/cm®)

CMO-Omin  5,294(1) 7,480(9) 5,277(2) 0,16 4,540
CMO-15min  5,295(0) 7,471(5) 5,285(2) 0,09 4,538
CMO-30 min  5,288(9) 7,478(9) 5,277(8) 0,11 4,545

Fonte: Autor.

Em relacdo a composigdo CMO-V, nota-se que os valores de DT sdo menores quando
comparados & composicdo CMO, pois os ions VV°* apresentam menor peso atbmico e raio idnico

que os fons Mn®* e Mn*. Ainda, os valores de Or sdo muito similares aos das ceramicas da
composicdo pura, fato esse justificado pelo pouco teor de dopante na composicao

estequiométrica CMO-V.
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5.5.2. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

Nesta secdo, os valores de tamanho médio de grdo das cerdmicas de CMO e CMO-V
foram determinados pelo método de Jeffries [128], utilizando-se das micrografias obtidas por
MEV.

Na Figura 62 estdo apresentadas as micrografias de superficie das ceramicas de CMO
sinterizadas por micro-ondas nos distintos tempos de patamar (0, 15 e 30 min), a 1300 °C. Pode-
se notar, por meio da observacdo das micrografias, as quais apresentam a mesma ampliagéo,
que o tamanho médio de grdo aumentou com os acréscimos de tempo de sinterizagdo,
modificando assim a microestrutura: a area de contornos de grao e a fragdo de porosidade aberta
e/ou fechada. Ademais, nota-se que a porosidade diminuiu do tempo de sinterizacdo de 0 min

para 15 min e, posteriormente, ha um aumento para o tempo de sinteriza¢do de 30 min.

Para as ceramicas de CMO, determinou-se os tamanhos médios de grdo como sendo de
0,46%0,16 pum, 1,98+0,77 um e 3,03+0,27 um para as amostras CMO-0min, CMO-15min e
CMO-30min, na devida ordem. Torres et al. (2022) obteve valor de tamanho médio de gréo de
1,72+1,13 um para ceramicas de CMO sinterizadas por 3 h em forno resistivo convencional,
por pé sintetizado pelo método de Pechini modificado [25], valor proximo ao da cerdmica

sinterizada por 15 min produzida nesse trabalho.

Em contrapartida, o valor determinado para a ceramica sinterizada por 30 min, nessa
dissertacdo, foi proximo ao encontrado por Torres et al. (2021) para ceramicas de CMO,
sinterizadas por 3 h em forno convencional e utilizando p6 sintetizado por reacdo no estado
solido [24]. Assim, os valores atingidos nesse trabalho sdo préximos condizentes aos relatados

na literatura para ceramicas de CMO sintetizadas por método quimico (de 1 a 5 um) [13].

Alias, afere-se, para as ceramicas de CMO-15min e CMO-30min, além dos graos de
morfologia equiaxial, grdo com morfologia distintas, no formato de placas, 0s quais podem
estar relacionados & uma possivel distinta razio Mn3/Mn*" nesse grdos, a qual pode ter
induzido seu crescimento diferenciado, uma vez que a presenca de elétrons 3d nos orbitais eq
em cada sitio ocupado por Mn®* pode suprimir o carater antiferromagnético da manganita de
calcio, gerando um fraco comportamento ferrimagnético [60]. Ou ainda, esse fendBmeno pode
estar relacionado ao efeito micro-ondas, o qual pode ocasionar fluxos de vacancia induzidos
por micro-ondas direcionados, 0s quais resultam em transporte de massa macroscopico
direcional [117].
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Figura 62: Micrografias de superficie das cerdmicas de CMO sinterizadas por micro-ondas, a)
sem tempo de por 15 min e ¢) por 30 min.
R4S WL oAl
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Com o auxilio da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), determinou-se de forma
semiquantitativa a quantidade de cada um dos elementos presentes em cada amostra de CMO,
conforme mostrado na Tabela 15. Pode-se observar que a proporc¢do de Ca e Mn manteve-se
em valores préximos a 1:1, sendo isso um outro indicativo da formacdo da fase CaMnOs. A
semiquantificacdo de oxigénio foi desconsiderada, pois ha o erro inerente da técnica para a
quantificacdo de elementos leves.
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Tabela 15: Semiquantificagdo atdmica, por EDS, dos elementos presentes para as ceramicas
de CMO sinterizadas em distintos tempos de patamar.

Ceramica Ca (%) Mn (%) Proporcao obtida

CMO-0min 19,3 16,6 1:0,86
CMO-15min 27,1 26,1 1:0,96
CMO-30min 9,2 11,8 1:0,80

Fonte: Autor.

A Figura 63 exibe as micrografias de superficie das ceramicas de CMO-La sinterizadas
por micro-ondas em diferentes tempos de patamar, a 1200 °C. Afere-se que o tamanho médio
de grdo aumentou com os acréscimos de tempo de sinterizacdo. Assim, para as ceramicas de
CMO-La, determinou-se o0s tamanhos médios de grdo como sendo de 0,10+0,02 um,
0,19£0,02 um e 0,21+0,01 pum para as amostras CMO-La-0Omin, CMO-La-15min e CMO-La-

30min, na devida ordem.

Tais valores séo ainda inferiores aos registrados na literatura para manganitas de
lantanio-estroncio dopadas com vanadio, os quais se encontram na ordem de 200 a 250 nm
[142]. Ademais, o tamanho médio de grdo reduzido, em relacdo as ceramicas de CMO, é
justificavel pela dopagem com ions de La3*, pois ions maiores dificultam a difusdo e os
mecanismos de crescimento de gréo [91,138].

A semiquantificacdo de cada um dos elementos presentes em cada amostra de CMO-
La, realizada por EDS, esté apresentada na conforme mostrado na Tabela 16. Pode-se observar
que a proporcao de Ca, Mn e La manteve-se em valores proximos a 0,90:1:0,10, sendo isso um

outro indicativo da formacéo da fase Cao,goLao,10MnO:s.
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Figura 63: Micrografias de superficie das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-
ond m tempo de por 15 min e ¢) por 30 min.
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Fonte: Autor.

Tabela 16: Semiquantificacdo atbmica, por EDS, dos elementos presentes para as cerdmicas
de CMO-La sinterizadas em distintos tempos de patamar.

Ceramica Ca(%) Mn (%) La(%) Proporcao obtida

CMO-La-0min 13,6 16,0 1,2 0,85:1:0,08
CMO-La-15min 10,6 10,7 1,2 0,99:1:0,11
CMO-La-30min 13,5 12,8 1,7 1,05:1:0,13

Fonte: Autor.
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Na Figura 64 estdo exibidas as micrografias de superficie das amostras de CMO-V
sinterizadas por micro-ondas nos distintos tempos de patamar (0, 15 e 30 min), a 1300 °C. Pode-
se notar, por meio da observacao das micrografias, o tamanho médio de grdo aumentou com o
aumento do tempo de patamar de sinterizacdo. Outrossim, verifica-se uma diminuicdo da

quantidade de poros superficiais das cerdmicas com 0 aumento do tempo de sinterizacao.

Figura 64: Micrografias de superficie das ceramicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas,
a) sem tempo de patan por 15 min e ¢) por 30 min.

Fonte: Autor.

Para as ceramicas de CMO-V, determinou-se os tamanhos médios de grdo como sendo

de 0,49+0,05 um, 0,97£0,08 um e 1,53£0,12 um para as amostras CMO-V-0min, CMO-V-
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15min e CMO-V-30min, na devida ordem. Novamente, o tamanho médio de gréo reduzido, em
relacdo as cerdmicas de composicao estequiométrica CMO, ¢ justificavel pela dopagem, pois
o0s ions de elemento dopante minimizam os mecanismos de crescimento de grdo [91]. Na
literatura, os valores de tamanho de grdo obtidos para manganitas dopadas com vanadio na
concentraram no intervalo médio de 5 a 6 um [143], os quais sdo muito maiores que 0s obtidos

nesse trabalho, com a sinterizagdo por micro-ondas.

Os valores de tamanho médio de gréo para as ceramicas de CMO-V s&o inferiores aos
obtidos por Torres (2018) para ceramicas de manganita de calcio dopadas no sitio B com Nb
[77]. Por fim, averigua-se que os tamanhos de grao das ceramicas de CMO-V séo intermediarios

para os valores de CMO e CMO-La, fato justificavel pela dopagem com menor teor molar.

A semiquantificacdo de cada um dos elementos presentes em cada amostra de CMO-V,
realizada por EDS, esta apresentada na conforme mostrado na Tabela 17. Pode-se observar que
a proporcéao de Ca, Mn e V manteve-se em valores proximos a 1:0,96:0,04, sendo isso um outro
indicativo da formacéo da fase CaLaMno,96V0,0403.

Tabela 17: Semiquantificacdo atdbmica, por EDS, dos elementos presentes para as ceramicas
de CMO-V sinterizadas em distintos tempos de patamar.

Ceramica Ca(%) Mn (%) V(%) Proporcéo obtida

CMO-V-0min 14,1 12,7 0,8 1:0,90:0,06
CMO-V-15min 14,4 13,6 0,7 1:0,94:0,05
CMO-V-30min 145 12,6 0,6 1:0,87:0,04

Fonte: Autor.

5.5.3. Densidades e porosidades

Nesta se¢éo, os valores de densidades relativas para cada uma das ceramicas, de todas
as composicdes estequiométricas sintetizadas, foram calculados com base nas densidades
tedricas calculadas (DT C), as quais foram calculadas pela Equacdo 19 e estdo apresentadas nas
Tabelas 12, 13 e 14 para as composi¢des CMO, CMO-La e CMO-V, na devida ordem.

Os valores de densidade geométrica, densidade aparente e suas respectivas densidades
relativas, para as amostras de CMO sinterizadas por micro-ondas a 1300 °C, encontram-se na
Tabela 18. Verifica-se que os valores de densidade relativa, para as ceramicas de CMO,
compreendem-se na faixa de 66 % a 93 %, 0s quais sdo proximos aos registrados na literatura
[13,24,67,144].
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Tabela 18: Densidades das ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Densidades
DG (g/cm3®) DG, (%) DA(g/cm3®) DA, (%)
CMO-O min 2,977 £0,318 66,4 3,191 0,003 71,2
CMO-15min 3,761 +£0,473 82,3 3,850 + 0,005 84,2
CMO-30 min 4,227 £ 0,563 92,5 3,696 + 0,004 80,9
Fonte: Autor.

Ceramica

Na Tabela 19 estdo apresentados os valores de porosidades aparente (PA), fechada (PF)
e total (PT) das ceramicas de CMO sinterizadas. Afere-se que os valores de porosidade para as
amostras sinterizadas por 15 min e 30 min em micro-ondas sdo proximos ao valor obtido por
Torres et al. (2022) para ceramicas de CMO sinterizadas em forno convencional, em um tempo
de patamar de sinterizagdo de 1 h [25].

Tabela 19: Porosidades das ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Porosidades
PA (%) PF (%) PT (%)
CMO-0 min 27,4+0,1 1,2+0,1 28,6 £0,1
CMO-15 min 140+0,1 16+0,1 156+0,1
CMO-30 min 10,6 +0,1 8,3+0,1 18,9+0,1
Fonte: Autor.

Ceramica

Na Tabela 20, encontram-se os valores de DG, DA e suas respectivas densidades
relativas, para as amostras de CMO-La sinterizadas, em diferentes tempos de patamar, por
micro-ondas a 1200 °C. Verifica-se que os valores de densidade relativa, para as ceramicas de

CMO-La, compreendem-se na faixa de 64 % a 92 %.

Tais valores obtidos para as densidades sdo ligeiramente menores que para as ceramicas
de manganita de célcio pura, uma vez que a terra rara dopante dificulta a densificacdo do
material, pois ela atua como supressora da difusdo pelos contornos de gréo [145]. Por outra
vertente, os valores obtidos para as ceramicas de CMO-La sinterizadas por 15 min e 30 min séo
condizentes aos determinados por Mishra & Bhattacharjee (2017) [37], isto €, também sdo

superiores a 85 % da densidade tedrica.
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Tabela 20: Densidades das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Densidades
DG (g/cm®) DG, (%) DA (g/lcm®) DA, (%)
CMO-La-O0 min 3,172 £ 0,380 64,6 3,081 £ 0,003 62,7
CMO-La-15min 4,411 £0,577 91,8 4,361 + 0,006 90,8
CMO-La-30 min 4,300 £ 0,538 89,8 4,244 + 0,005 88,6
Fonte: Autor.

Ceramica

Na Tabela 21 estdo apresentados os valores de porosidades das ceramicas de CMO-La.
Nota-se que os valores de porosidade para as amostras sinterizadas por 15 min e 30 min em
micro-ondas sdo proximos aos valores obtidos por Kim et al. (2020) para ceramicas de
Cao,oolao,10MnOs produzidas por colagem de fita e por compactacdo a frio, os quais

apresentaram valores de porosidade de, aproximadamente, 7 % e 10 %, respectivamente [76].

Tabela 21: Porosidades das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Porosidades
PA (%) PF (%) PT (%)
CMO-La-0 min 336+0,1 35+0,1 37,1+0,1
CMO-La-15 min 0,6+0,1 85+0,2 9,1+0,1
CMO-La-30 min 9,7+0,1 1,4+0,2 11,1+£0,1
Fonte: Autor.

Ceramica

A Tabela 22 apresenta os valores de DG, DA e suas respectivas densidades relativas,
para as amostras de CMO-V sinterizadas por micro-ondas, em diferentes tempos de patamar, a
1300 °C. Verifica-se que os valores de densidade relativa, para essas ceramicas encontram-se
na faixa de 87 % a 94 %.

Verifica-se uma maior densificagdo para a cerdmica sinterizada sem patamar de
permanéncia na temperatura de sinterizacdo, em comparagdo com as amostras, em mesma
condi¢édo, de CMO e CMO-La. Outrossim, de modo geral, a composicdo CMO-V apresentou
maiores valores de densidades relativas que as demais, fato que pode ser justificado pela
substituicdo parcial de cations Mn** e/ou Mn** por céations de menor raio iénico (V°*), os quais

favorecem maiores taxas de difuséo [102].
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Tabela 22: Densidades das ceramicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Densidades
DG (g/cm®) DG, (%) DA (g/cm3®) DA, (%)
CMO-V-0 min 4,068 £ 0,485 89,6 3,981 + 0,005 87,7
CMO-V-15min 4,280 + 0,570 94,3 4,004 + 0,005 88,2
CMO-V-30 min 4,265 + 0,539 93,8 4,056 £ 0,005 89,2
Fonte: Autor.

Ceramica

Na Tabela 23 estdo apresentados os valores de porosidades das cerdmicas de CMO-V.
Afere-se que os valores de PA diminuem com o aumento do tempo de patamar de sinterizacéo,
enquanto os de PF sofrem ligeiro aumento e posterior decaimento, sugerindo a evolugéo

microestrutural no processo de sinterizagéo.

Tabela 23: Porosidades das ceramicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas em distintos
tempos de patamar.

Porosidades
PA (%) PF (%) PT (%)
CMO-V-0 min 52+0,1 6,9+0,2 12,1+0,1
CMO-V-15 min 31+0,1 8,4+0,2 115+£0,1
CMO-V-30 min 3,0+£0,1 75+0,2 105+£0,1
Fonte: Autor.

Ceramica

A Figura 65 apresenta, esquematicamente o comportamento da densidade aparente
relativa e da porosidade total das ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V nos distintos tempos

de patamar de sinterizacéo.

Por meio da observacdo da Figura 65, afere-se que as cerdmicas de CMO-V
apresentaram uma tendéncia de aumento de densidade relativa e diminuicéo de porosidade com
0 aumento do tempo de processamento de sinterizacdo, indicando que ceramicas dessa
composicdo estequiométrica, para os tempos de sinterizacdo adotados nesse trabalho,
encontram-se apenas num processo de densificacdo, sugerindo que encontram-se, para 0S

tempos de patamar adotados nesse trabalho, no estagio intermediério de sinterizacéo [92,93].
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Figura 65: Densidade aparente relativa e porosidade total, em func¢éo do tempo de patamar de
sinterizacdo, para as ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V sinterizadas por micro-ondas.
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Fonte: Autor.

Em contrapartida, para ceramicas das composicdes CMO e CMO-La, os valores de
densidade e porosidade atingem um maximo e minimo, respectivamente e, em sequéncia, com
0 aumento do tempo de permanéncia na temperatura de sinterizacao, tais propriedades diminui
e aumenta, na devida ordem. Esse fato, que € um indicativo de que cerdmicas dessas
composicdes estequiométricas, para os tempos de patamar adotados, transacionam do estagio
intermediario para o estagio final de sinterizacdo, ocorréncia atrelada ao surgimento de
porosidade residual no processo de sinterizacdo, a qual estd normalmente atrelada ao

crescimento de gréo [91-93].

5.6. Propriedades termoelétricas das ceramicas de CaMnO3
Neste topico, serdo abordadas as propriedades termoelétricas das ceramicas de CaMnO3
pura e dopadas, com terra rara (La>*) ou com metal de transi¢do (V°*), sinterizadas por micro-

ondas, em distintos tempos de patamar. As propriedades apresentadas e discutidas sdo, nessa
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ordem: coeficiente Seebeck e coeficiente Peltier, condutividade elétrica e, por fim,

condutividade térmica das ceramicas.

5.6.1. Coeficiente Seebeck e Coeficiente Peltier

Na Figura 66, encontram-se apresentadas as curvas de coeficiente Seebeck (S) das
ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas, em distintos tempos de patamar, em fungéo
da temperatura. Os valores absolutos encontrados estdo em torno de 330 uV/K, para as
ceramicas sinterizadas por 15 min e 30 min. Para a cerdmica sinterizada sem patamar de
permanéncia na temperatura de sinterizacdo (0 min), em médulo, os valores apresentam-se em
torno de 400 pV/K.

Figura 66: Coeficiente Seebeck, em fungéo da temperatura, para as ceramicas de CMO.
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Fonte: Autor.

Averigua-se que os valores de S sdo negativos, indicando que o material € um
semicondutor do tipo-n, isto €, os portadores de carga majoritarios séo elétrons [14]. Os valores

de coeficiente Seebeck, paras as amostras sinterizadas por 15 min e 30 min sdo muito préximos
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entre si, fato que comprova que os valores dessa propriedade sdo dependentes, principalmente,
do numero de portadores de carga [17,20]. Alias, os valores do modulo do coeficiente Seebeck,
para as ceramicas de CMO, foram influenciados pelo tamanho médio de gréo: quanto menor tal
parametro microestrutural, menores os valores de tal propriedade, ja que maior é o efeito de
confinamento quéntico de portadores de carga, em virtude da maior &rea de contorno de grdo
[146]. Ainda, contrapdem-se que, até cerca de 400 °C, os valores dessa propriedade apresentam-

se em um patamar de estabilidade.

Li et al. (2018) obtiveram coeficientes Seebeck, entre -200 uV/K e -250 uV/K [13], 0s
quais foram menores, em se tratando de valores absolutos, que os observados nesse trabalho.
Sob outra luz, Bhaskar et al. (2012) encontraram valores entre -320 uV/K e -380 pV/K, na faixa
de temperaturas de 25 °C e 400 °C [7], os quais sdo proximos dos obtidos nas analises desse
estudo, para as amostras sinterizadas por 15 min e 30 min; todavia, sdo, em mddulo, pouco
menores que os obtidos para a amostra sinterizada sem patamar, para essa mesma faixa de

temperatura.

Alias, pode-se observar, para todos os tempos de patamar, uma mudanca no perfil das
curvas de coeficiente Seebeck a partir de 400 °C: os valores de |S| diminuem, sugerindo
conducdo ndo-metalica [147,148]. Ademais, tal mudanca de idiossincrasia pode sugerir a
transicdo de mecanismos de conducdo elétrica em manganitas, isto é, a transicdo do mecanismo
de small polaron ativado por hopping de alcance variavel para o ativado por hopping de
vizinhos préximos, sendo esse comportamento ja observado por Torres et al. (2022), em uma
temperatura semelhante (~387 °C) [25].

A Figura 67 apresenta as curvas de coeficiente Seebeck (S), em funcdo da temperatura,
das ceramicas de CMO-La sinterizadas por micro-ondas, em distintos tempos de patamar. Nota-
se que os valores de S diminuiram com o aumento da temperatura e assumiram valores entre -
70 uV/K e -200 pV/K, entre a temperatura ambiente e 600 °C. Para ceramicas dessa
composi¢do estequiométrica, maiores valores de |S| foram condicionados por maiores
porosidades, ja que mais interfaces de poros favorecem um efeito de confinamento quantico de

portadores de carga mais acentuado [146].

A ceramica sinterizada por 15 min apresentou 0os menores valores de coeficiente
Seebeck, indicando, devido a inversa proporcionalidade entre essa propriedade termoelétrica e

o [40], que essa € a ceramica mais condutora para essa composicao estequiometrica. Portanto,
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pela mesma razdo, a ceramica de CMO-La sinterizada sem tempo de patamar, a que apresenta

0s menores valores de condutividade elétrica.

Ferreira et al. (2019), encontraram, em seus estudos, para a mesma faixa de temperatura,
para Capgolao10MnOs3, valores de S entre -50 uV/K e -180 uV/K, os quais sdo proximos aos
observados nesse trabalho [12]. Outrossim, Wang et al. (2010) produziram ceramicas de
composicao Cai-xLaxMnOz (0,06<x<0,18), as quais apresentaram, entre a temperatura ambiente
e aproximadamente 750 °C, valores de coeficiente Seebeck, em modulo, entre 40 pV/K e
200 pV/K, valores semelhantes aos descritos nessa dissertagdo [22]. Além disso, Lan et al.
(2009), também obtiveram valores de coeficiente Seebeck, para a manganita de calcio dopada
com lantanio, similares aos apresentados para as ceramicas sinterizadas por micro-ondas desse
estudo [138].

Figura 67: Coeficiente Seebeck, em funcdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-La.
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Na Figura 68 estdo exibidas as curvas de coeficiente Seebeck (S), em funcdo da

temperatura, das ceramicas de CMO-V sinterizadas por micro-ondas, em distintos tempos de
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patamar. De forma analoga a ceramica de CMO-La, a cerdmica de CMO-V sinterizada por
15 min apresentou os menores valores de coeficiente Seebeck, indicando que essa é cerdmica
mais condutora para essa composicao estequiométrica. Para essas ceramicas afere-se que 0s
valores de S sdo mais proximos entre si que para as ceramicas das outras duas composicdes

estequiomeétricas, devido aos valores proximos de porosidade [146].

Por meio da observacdo da Figura 68, pode-se observar que os valores obtidos para S
sdo consoantes aos observados na literatura. Huang et al. (2008) obtiveram valores de
coeficiente Seebeck na ordem de -50 pV/K a -200 uV/K para ceramicas de CaixBixMn1.xVxO3
[19], os quais sdo, em se tratando de valores absolutos, menores que os obtidos para a

composi¢cdo CMO-V, independentemente do tempo de patamar de sinterizacéo.

Figura 68: Coeficiente Seebeck, em fungdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-V.

—

o0

S
!

Coeficiente Seebeck (LWV/K)
\®)
S
]

-220 -
-240
-260 -
! | ! | ! | ! | ! | ! I
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

Pode-se constatar menores valores, em modulo, de coeficiente Seebeck, para as
cerdmicas de CMO dopadas. Esse fato acontece em virtude da introducdo de ions de maior

valéncia do que aqueles formadores de rede originais, 0s quais propiciam o aumento da
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concentracéo de portadores de carga e 0 aumento da razdo Mn®/Mn**. Embora as composicoes
estequiométricas CMO-La e CMO-V apresentem menores valores de S do que a composicao
CMO (pura), hd uma relacdo de crescimento, em mddulo, de seu valor com acréscimos da
temperatura, 0 que sugere a conducdo metalica daquelas composicdes em detrimento a
conducédo ndo-metéalica dessa [22,147,148].

Enfim, por meio da comparacéo das Figuras 66, 67 e 68, pode-se observar que os valores
de S sdo, em valores absolutos, menores para as ceramicas de composi¢do estequiométrica
CMO-La, intermediérios para as de composicao estequiométrica CMO-V e maiores, para as de
composicdo CMO. Isso se justifica pelo aumento do nimero de portadores de carga que as
dopagens, principalmente a dopagem em maior fracdo molar (CMO-La), ocasionam,
diminuindo o coeficiente Seebeck [149].

Na Figura 69, estdo exibidas as curvas de coeficiente Peltier, em funcdo da temperatura,
para as ceramicas, sinterizadas em distintos tempos de patamar, de CMO, CMO-La e CMO-V.
Nota-se que o comportamento dessa propriedade foi similar, para todas as ceramicas, ao do
coeficiente Seebeck, comprovando que r € diretamente proporcional a S [44], como sugere a

Equacéo 9.
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Figura 69: Coeficiente Peltier, em fungdo da temperatura, paras as ceramicas, sinterizadas em
distintos tempos de patamar, de a) CMO, b) CMO-La e ¢c) CMO-V.
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Observa-se que os valores de m sdo maiores para as ceramicas de composicdo
estequiométrica CMO, em detrimento das dopadas, fato justificavel, novamente, pela inversa

proporcionalidade entre os coeficientes termoelétricos e 0 nimero de portadores de carga [40].

Em adicéo, observa-se que o coeficiente Peltier para as ceramicas de CMO, em nimeros
absolutos, atingiram valores entre 0,1 V e 0,3 V, 0s quais sao proximos aos obtidos por Dahshan
et al. (2015) para materiais termoelétricos a base de As14Ge14Se72xSbx [150]. Por outro prisma,
os valores de m, obtidos nesse trabalho s&o mais de vinte vezes maiores que os de filmes
metalicos de Fe, Ni e Ni-Fe relatados por Avery & Zink (2013) [151], atestando que 6xidos,

como é o caso das ceramicas a base de CMO, CMO-La e CMO-V, sdo promissores para
aplicagdes termoelétricas [8].
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5.6.2. Condutividade elétrica

Na Figura 70 estdo apresentadas as curvas de condutividade elétrica (o) das ceramicas
de CMO sinterizadas por micro-ondas, em distintos tempos de patamar, em funcdo da
temperatura, da temperatura ambiente até 600 °C. Nota-se que os valores de ¢ aumentam com
0s acréscimos da temperatura para todas as amostras, comportamento tipico de um

semicondutor ou ndo-metal [27-30].

Figura 70: Condutividade elétrica, em funcdo da temperatura, para as ceramicas de CMO.
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Lan et al. (2009) encontraram valores de o em torno de 700 S/m a 600 °C, para
cerdmicas de CMO, produzidas por reacdo no estado solido e sinterizadas convencionalmente,
0s quais séo cerca de duas vezes maiores que os obtidos nesse trabalho [152]. Ainda, Torres et
al. (2021), por sua vez, obtiveram o valor de condutividade elétrica, a 600 °C, na ordem de

200 S/m, para a amostra sinterizada por 1 h, convencionalmente, sendo esse inferior aos
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atingidos para as ceramicas sinterizadas por micro-ondas, mesmo 0s tempos de patamar de

sinterizacdo sendo inferiores [24].

Ademais, Mouyane et al. (2014) encontraram condutividade elétrica na ordem de
250 S/m, a 600 °C, para ceramicas de CMO sinterizadas convencionalmente por 2 h, a 1100 °C,
sendo esses valores proximos aos alcancados nesses experimentos [83]. Sob outra luz, Kabir et
al. (2014) e Li et al. (2018) encontraram valores de o, a 600 °C, de 2500 S/m e 5000 S/m,
valores superiores aos encontrados nesse trabalho, todavia, vale-se ressaltar os méetodos de

sintese, calcinacéo e sinterizacdo distintas as adotadas nessa dissertagdo [13,20].

Outrossim, pode-se notar uma tendéncia de maiores valores de condutividade elétrica
para as ceramicas que apresentam maior ortorrombicidade. Esse fator € um pardmetro da
distorgdo dos octaedros [MnOs]?, isto é, do grau das distor¢des de Jahn-Teller associada a ions
Mn3* nas manganitas, que s3o pronunciadas nessas cerdmicas em temperaturas baixas e médias
[153], as quais afetam as propriedades elétricas dessas ceramicas, uma vez que, paraa CMO, ¢

apresenta correlagdo com a razdo Mn*/Mn** [20,64,89].

Igualmente, maiores valores de o foram aferidos para ceramicas com menor porosidade.
Quanto a esse fator, maiores fracGes de porosidade acarretam maiores resistividades elétricas
[154], pois as interfaces dos poros atuam como centros espalhadores de portadores de carga,

reduzindo seu livre caminho médio [29].

Alias, por meio das curvas de o, afere-se que, em temperaturas superiores (>400 °C),
os valores de condutividade elétrica incrementam-se de forma mais significativa, em virtude do
aumento da concentracio de Mn%*, isto é, aumento da razio Mn3*/Mn**, que esta atrelada a
geragdo de vacancias de oxigénio em altas temperaturas [67,155]. Além disso, essa mudanca
no comportamento das curvas, outrossim, pode sugerir uma mudanca de mecanismo de
conducdo de small polaron ativado por hopping de alcance variavel, em 400 °C, para o por
hopping de vizinhos préximos [37,38].

A Figura 71 exibe as curvas de condutividades elétricas linearizadas, por meio da
linearizacdo das Equacbes 6 e 7, isto é, para os mecanismos de conducdo elétrica por small

polaron NNH e VRH, respectivamente.
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Figura 71: Linearizagdo das condutividades elétricas das ceramicas de CMO para 0s
mecanismos de small polaron VRH e NNH.
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Os valores de energia de ativacdo para os mecanismos de small polaron hopping de
vizinhos préximos (NNH) e de alcance variavel (VRH), em fun¢éo da temperatura, encontram-

se exibidos na Figura 72.

Por meio das curvas de E,xT, consta-se que os valores de energia de ativacdo, para o
mecanismo de small polaron NNH, das amostras CMO-0min, CMO-15min e CMO-30min
foram, respectivamente, 0,49 eV; 0,39 eV e 0,41 eV. E notério que os valores de energia de
ativacdo sdo maiores para as ceramicas que possuem menores condutividades elétricas.

Lan et al. (2009) obtiveram, para amostras de CMO puras, no intervalo com small
polaron hopping como mecanismo dominante, E, ~ 0,22 eV [152]. Entretanto, Park et al.
(2009) encontraram valores de energia de ativacdo, para 0 mecanismo atuante por hopping, de
0,17 eV para amostras puras [156]. Ademais, Torres et al. (2021) obtiveram valores de energia

de ativacdo entre 0,13 eV e 0,22 eV para esse mecanismo de conducao elétrica [24]. Sob outro
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prisma, Torres et al. (2022) atingiram valores de E, no intervalo de 0,23-0,31 eV para o

mecanismo de conducéo do tipo small polaron ativado por hopping de vizinhos proximos [25].

Figura 72: Energia de ativacdo das ceramicas de CMO, em funcédo da temperatura, para 0s
mecanismos de small polaron VRH e NNH.
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Os valores referenciados na literatura abrangida nesse trabalho, para as ceramicas de
composicao estequiométrica CMO, sdo menores que 0s obtidos nesse trabalho, provavelmente,
em virtude da maior area de contorno de grdo das ceramicas sinterizadas com o auxilio da
irradiacdo de micro-ondas (que apresentam menores tamanhos de grdo), uma vez que o
contorno de grdo € uma regido com maior concentracao de defeitos, a qual desavia os saltos dos
small polarons entre ions de Mn [157]. Para mais, alguns relatos da literatura averiguaram que
os valores de E, aumentam com a diminui¢do do tamanho de gréo [88].

A Figura 73 exibe as curvas de condutividade elétrica (o) das ceramicas de CMO
dopadas com céations de terra rara (La®"), isto é, para as cerdmicas da composicio

estequiométrica CMO-La. Pode-se constatar que as condutividades observadas sdo superiores
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as das ceramicas de CaMnQOg3 pura, uma vez que a substituicdo parcial dos cations Ca?* por ions
trivalentes incrementam a conducéo elétrica da CMO, porque induzem mais ions Mn®* na

matriz Mn**, acentuando as distor¢des de Jahn-Teller [76,158].

Figura 73: Condutividade elétrica, em funcdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-La.
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Wang et al. (2009) encontraram valores de condutividade elétrica entre 500 S/m e
1000 S/m, & 600 °C, para cerdmicas de CaixLaxMnOs (0,06<x<0,18) [22], que sdo inferiores
aos registrados nesse trabalho. Por outro prisma, Kim et al. (2020) atingiram valores de o, a
523°C, na ordem de 2100S/m a 2700 S/m, para ceramicas Caoglao1xCexMnQOs5
(0,000<x<0,075) [76], os quais s&o proximos aos da amostra de CMO-La sinterizada sem tempo
de patamar.

Outrossim, Wang et al. (2008) observaram valores de o, para ceramicas de
Cao,9TR0,1MnOs, produzidas por reacdo no estado sélido convencional, a aproximadamente
600 °C, entre 1000 S/m e 1700 S/m. Tais autores também observaram menores valores de

condutividade elétrica para ceramicas dopadas com terra rara de menor raio i6nico, indicando
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que a resistividade elétrica de um material, alias, esta atrelada a distorcéo de rede [16]. Por outra
vertente, Ferreira et al. (2019) atingiram o valor de 1100 S/m, a 800 °C, para a composi¢do
CMO-La [12]. De modo geral, como constatado pelas referéncias anteriores, os valores obtidos,
para as ceramicas da composicao estequiométrica Caosola0,10MnQOs3, s&o inferiores aos aferidos

nesse trabalho.

Ainda de acordo com a Figura 73, pode-se observar que a condutividade elétrica para
as ceramicas de CMO-La esté atrelada a porosidade, assim como para as ceramicas de CMO,
pois maiores fragcdes de porosidade acarretam maiores resistividades elétricas [154]. Portanto,
afere-se que a porosidade atua como uma barreira para o transporte elétrico [159]. Para mais,
os valores de o também apresentam uma certa dependéncia com a ortorrombicidade da estrutura
cristalina da ceramica [89], a qual é favorecida pela dopagem, que induz de forma mais

acentuada a distorcdo dos octaedros [MnOs]® [20].

Ademais, observa-se uma mudanc¢a no comportamento da condutividade elétrica a partir
de 400 °C, em virtude da mudanca de mecanismos de conducéo elétrica de small polaron VRH
para o por NNH [37,38]. Em contrapartida, diferentemente de outros relatos da literatura
[22,160], ndo se verificou transicdo semicondutor-metal para as amostras de CMO-La.

Na Figura 74 estdo exibidas as curvas de condutividades elétricas linearizadas, por meio
da linearizacdo das Equac0es 6 e 7, isto €, para 0s mecanismos de conducdo elétrica por small

polaron NNH e VRH, respectivamente, para as ceramicas de CMO-La.
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Figura 74: Linearizagdo das condutividades elétricas das ceramicas de CMO-La para 0s
mecanismos de small polaron VRH e NNH.
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A Figura 75 apresenta os valores de E, para 0s mecanismos de small polaron hopping

NNH e VRH, em fungéo da temperatura, para as amostras de CMO-La.
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Figura 75: Energia de ativagéo das ceramicas de CMO-La, em funcdo da temperatura, para os
mecanismos de small polaron VRH e NNH.
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Nota-se que os valores de energia de ativacdo, para 0 mecanismo de small polaron NNH,
das amostras CMO-La-Omin, CMO-La-15min e CMO-La-30min foram, respectivamente,
0,08 eV; 0,11 eV e 0,06 eV. Tais valores sao maiores que os encontrados na literatura abrangida
nesse trabalho para a composi¢do Cao,golao,10Mn0O3 [16,138,160], entretanto, é valido ressaltar
as técnicas de processamento distintas da metodologia adotada nessa pesquisa. Em
contrapartida, os valores de energia de ativacdo para as cerdmicas de CMO-La sdo inferiores
aos aferidos para as ceramicas de CMO. Essa realidade é decorrente da maior razdo Mn*/Mn**,
pois a dopagem com ions da terra rara trivalente cria novos niveis eq ocupados a medida que a
transicio do manganés propicia mais ions Mn®* na matriz Mn**. A presenca de uma razoavel
concentragdo de Mn®" introduz, por sua vez, um maior nimero de portadores de carga e facilita
a movimentacg&o de tais portadores pelo mecanismo hopping [158], advindo, deste modo, em

menores valores de energia de ativag&o.
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Na Figura 76, exibe as curvas de o das ceramicas de CMO dopadas com cations de
metal de transicéo (V°*), ou seja, para as da composicdo estequiométrica CMO-V. Averigua-se
que que os valores de condutividade elétrica dessas ceramicas sao maiores que das ceramicas
ndo dopadas, gracas ao aumento do numero de portadores de carga e da distorcao estrutural da

rede causadas pela dopagem [23].

Figura 76: Condutividade elétrica, em fungdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-V.
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Huang et al. (2008), para ceramicas de Cao,06Bi0,04Mno,96V0,0403, as quais apresentarem
comportamento de conducdo metalica desde a temperatura ambiente, atingiram valores na
ordem de 1350 S/m, a aproximadamente 600 °C [19], os quais sdo inferiores aos obtidos para
as ceramicas CMO-V-15min e CMO-V-30min. Park et al. (2009), para ceramicas de
Cao,98Bi0,02Mno,98V0,0203, apresentaram valores de ¢ em torno de 3000 S/m [156], os quais sdo
compativeis aos obtidos para as ceramicas sinterizadas por micro-ondas por 15 min e 30 min.

Em contrapartida, Kabir et al. (2014) atingiram valores entre 6250 S/m e 25000 S/m

para ceramicas de CaMn1.yWyO3 (0,00<y<0,05) [20], os quais séo superiores aos obtidos nesse
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trabalho para as ceramicas dopadas com V°*. Ademais, Bose & Nag (2017) observaram valores
de o na faixa 2200-6600 S/m para as ceramicas de CaMnixNbx2Wx203 [159], que s&o
razoavelmente proximos aos obtidos nesse trabalho para as ceramicas CMO-V-15min e CMO-
V-30min. Por fim, valores da ordem de 10000 S/m foram encontrados por Thiel et al. (2015)
para ceramicas de CaMno,9sNbo 0203, a 600 °C [89], sendo tais valores maiores que os obtidos

nesse trabalho para as ceramicas de CMO dopadas no sitio B com metal de transicao.

Aliés, nota-se que a condutividade elétrica para as ceramicas de CaMnog6V0,0403
apresenta dependéncia com o tamanho médio de grdo, isto é, hd uma tendéncia de maiores
valores de o para ceramicas com grdos maiores, comportamento esse ja aferido por Torres et
al. (2021) e Torres et al. (2022) [24,25], j& que o contorno de grdo atua como um centro
espalhador de portadores de carga, reduzindo seu livre caminho médio.

Afere-se uma mudancga no comportamento da condutividade elétrica a partir de 400 °C,
para a ceramica de CMO-V-0min, e 185 °C, para as amostras de CMO-V-15min e CMO-V-
30min, em virtude da mudanca de mecanismos de conducédo elétrica de small polaron ativado
por hopping de alcance varavel para o mecanismo de conducdo por small polaron ativado por
hopping de vizinhos proximos. Além disso, as cerdmicas de CMO dopadas com V°*
sinterizadas, com o auxilio da irradiacdo de micro-ondas, por 15 min e 30 min apresentaram

transicdo do tipo semicondutor-metal em altas temperaturas.

A Figura 77 exibe as curvas de condutividades elétricas linearizadas, por meio da
linearizacdo das EquacOes 6 e 7, isto &, para 0s mecanismos de conducdo elétrica por small
polaron NNH e VRH, respectivamente, para as ceramicas de CMO-V. A faixa de temperatura
destacada em cinza corresponde a transi¢cdo do mecanismo de conducéo elétrica por hopping
para a conducdo metalica. Por fim, aquela destacada em rosa, a faixa em que prevalece a

conducéao metalica.
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Figura 77: Linearizagdo das condutividades elétricas das ceramicas de CaMnQOz dopadas com
vanadio, para os mecanismos de small polaron VRH e NNH, a) sinterizadas sem tempo de
patamar e b) sinterizadas nos tempos de patamar de 15 min e 30 min.
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A Figura 78 apresenta os valores de E, para 0s mecanismos de small polaron hopping

NNH e VRH, em fungéo da temperatura, para as amostras de CMO-V.

123



Figura 78: Energia de ativacao das ceramicas de CaMnOs dopadas com vanédio, em funcao
da temperatura, a) sinterizadas sem tempo de patamar e b) sinterizadas nos tempos de patamar
de 15 min e 30 min.
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Os valores de energia de ativacdo, para o mecanismo de small polaron NNH, das
amostras CMO-V-0min, CMO-V-15min e CMO-V-30min foram, respectivamente, 0,17 eV,
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0,10eV e 0,12eV. Os valores de E, para as ceramicas de composicdo estequiométrica
CaMnop96V0,0403 sdo intermediarios entre os valores das ceramicas de CMO e de CMO-La,
comportamento semelhante aos valores de o para todas as composic¢Ges estequiométrica. Por
fim, os valores de energia de ativagéo para as ceramicas de CMO-V sdo inferiores aos aferidos
para as ceramicas de CMO, uma vez que a substitui¢cdo de jons de Mn** por cations V°* diminui
a energia de ativacio, em virtude da formagdo de Mn®*, os quais reduzem a barreira energética

para a conducéo por hopping [20].

5.6.3. Condutividade térmica

A Figura 79 exibe a condutividade térmica, em funcdo da temperatura, para as ceramicas
de CaMnOs produzidas em distintos tempos de patamar de sinterizacdo em micro-ondas.
Averigua-se que os valores de k exibem o comportamento de diminui¢do com o incremento da

temperatura.

Figura 79: Condutividade térmica, em fungdo da temperatura, para as ceramicas de CMO.
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Essa tendéncia é justificavel pelo fato da conducéo térmica por vibragbes coordenadas
de rede, isto €, por fénons, ser o mecanismo principal e majoritario para materiais ceramicos
[30]. Com acréscimos da temperatura, ha 0 aumento do nimero de fénons e, consequentemente,
0 aumento da probabilidade de interacGes e espalhamento entre eles, fendmeno denominado
“Umklapp process” ou “flipping over”, repercutindo na diminuicdo de seu livre caminho médio
[28,29].

Vijay et al. (2020) encontraram, para cerdamicas de CMO produzidas por reagdo no
estado solido convencional, valores de k entre ~1,8 W/mK (600 °C) e ~2,5 W/mK (150 °C)
[158]. Ademais, Kabir et al. (2014), adotando mesma sintese para manganitas, relataram
valores de k entre 4,4 W/mK e 2,8 W/mK em faixa de temperatura semelhante a adotada nesse
trabalho [20]. Em ambos os casos, 0s valores apresentados séo inferiores aos encontrados nesse
trabalho, atestando que métodos de sinteses quimicas favorecem cerdmicas com maiores
valores de condutividade térmica que as sintetizadas por reacdo no estado sélido [137].

Por outro prisma, Torres et al. (2022) obtiveram valores de k entre 8 W/mK (50 °C) e
3 W/mK (600 °C), os quais sdo, de modo geral, pouco maiores que os obtidos nesse trabalho,
peculiaridade resultante, possivelmente, das maiores densidades relativas atingidas por esses
pesquisadores com a sinterizacdo convencional [25]. Em contrapartida, Kanas et al. (2022)
encontraram valores de condutividade térmica, para ceramicas de CMO, entre 0,5 W/mK e
1,3 W/mK, que sdo inferiores aos aqui obtidos, gracas a presenca de altas fracdes da fase
secundéria marokita, uma vez que a interface entre as fases CaMnO3z/CaMn;04 suprime a
condutividade térmica, devido ao espalhamento de fénons [153].

Alias, por meio da Figura 79, observa-se uma tendéncia monotdnica da condutividade
térmica, para ceramicas de CaMnOs, com parametros microestruturais, sendo o principal deles
a porosidade do material. Observa-se que maiores valores de x para as ceramicas mais densas,
uma vez que a interface dos poros atua como centro espalhador de fénons, bem como o fato de
que o gas aprisionado nos poros € um isolante térmico melhor [29,34].

Como ja mencionado anteriormente, as manganitas, em especial a CaMnQ3, apresentam
0s mecanismos de transferéncia de calor por conducao térmica por fénons na rede cristalina e
por mobilidade de portadores de carga [66]. A Figura 80 apresenta as contribuintes de rede (x;)
e eletronica (k) da condutividade térmica das ceramicas de CMO e sua dependéncia com a

temperatura.
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Figura 80: Contribuintes eletronica (k. ) e de rede (k;), em funcéo da temperatura, para as
ceramicas de CMO.
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Fonte: Autor.

A contribuinte eletrbnica, para as ceramicas de manganita de célcio puras, € muito
pequena comparada a de rede, sendo esta correspondente a, no maximo, 0,14 % da
condutividade térmica total. Logo, conclui-se que 0 mecanismo de conducao térmica por fonons
é 0 dominante na fase cristalina CMO [13,14,17].

Para mais, constata-se que 0s valores de x, incrementam-se com 0s acréscimos da
temperatura, ressaltando, novamente, 0 comportamento semicondutor dessas ceramicas, uma
vez que a condutividade elétrica apresenta 0 mesmo comportamento [29]. Ademais, verifica-se
um aumento mais pronunciado da contribuinte eletrénica de x a partir de 400 °C,

comportamento semelhante de o, em virtude do aumento da razdo Mn**/Mn** [155].

Na Figura 81, estdo apresentadas as curvas de condutividade térmica, em fungdo da
temperatura, para as ceramicas de Cao,goLao,10MnOs produzidas nesse trabalho. Uma vez mais,
observa-se que os valores de k¥ mostram o comportamento de diminuicdo com o aumento da
temperatura, devido ao fendmeno “Umklapp process” ou “flipping over”, o qual resulta na

diminuicdo do livre caminho médio da propagacéo de fonons [30].
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Figura 81: Condutividade térmica, em funcéo da temperatura, para as ceramicas de CMO-La.
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Nota-se, de modo geral, menores valores de condutividade térmica para as ceramicas de
CMO-La em relacdo as de CMO. Os elementos dopantes causam uma ruptura do arranjo da
rede cristalina original, favorecendo a anarmonicidade das vibrac6es de rede, perturbando a
propagacdo dos fonons ao longo do material, reduzindo seu [ [29]. Dessa forma, os cations La**
sdo centros de espalhamento de fonons, ja que possuem maior massa atbmica que 0s cations
Ca2*, sendo os espalhamentos mais acentuados quanto maior a massa atdmica da terra rara
dopante [16].

Kim et al. (2020) obtiveram, para cerdmicas de CMO-La produzidas por rea¢do no
estado sdlido convencional, valores de x entre 2,2 W/mK e 600 °C [76]. De acordo com a
literatura, para o mesmo percentual de dopagem do sitio A com lantanio, valores de
condutividade térmica entre 2,4 W/mK e 1,8 W/mK para as temperaturas de 100 °C e 600 °C,
respectivamente [22]. Os valores apresentados sdo prOximos apenas aos da ceramica
CMO-La-0min, aferindo, novamente, que métodos de sinteses quimicas favorecem ceramicas

com maiores valores de condutividade térmica [137].
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Outrossim, de acordo com a Figura 81, nota-se, novamente, uma tendéncia no
comportamento de k, para as ceramicas de CMO-La, a densidade relativa e a porosidade dessas
ceramicas, ou seja, quanto maior a porosidade do material, menor sua condutividade térmica
[34]. Além disso, afere-se que as ceramicas sinterizadas em maiores tempos de patamar
apresentam maiores valores de x, por mérito de seus maiores tamanhos médios de gréo, ja que
grdos maiores favorecem maiores condutividades térmicas, pois 0s contornos de grao atuam
como centros espalhadores de fonons [161].

A Figura 82 mostra as contribuintes de rede (x;) e eletronica (x,) da condutividade

térmica das ceramicas de CMO-La em funcéo da temperatura.

Figura 82: Contribuintes eletronica (k) e de rede (k;), em funcéo da temperatura, para as
ceramicas de CMO-La.
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A contribuinte eletrdnica, para as ceramicas de CMO-La, € pequena, sendo da ordem
de, no maximo, 6,00 % da condutividade térmica total. Ademais, os valores de k, sS40 maiores
para as ceramicas dopadas com lanténio, ion de maior valéncia que os cations de célcio, que
para as puras, gragas ao aumento do nimero de portadores de carga que a dopagem propicia

[17]. Além do mais, afere-se um aumento mais pronunciado da contribuinte eletronica da
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condutividade térmica a partir de 400 °C, comportamento semelhante de o, em razdo da
mudanca do mecanismo de condugéo, de small polaron VRH para NNH [25,38].

A Figura 83 exibe as curvas de condutividade térmica, e sua dependéncia com a
temperatura, para as ceramicas de CaMno,e6V0,0403 produzidas nesse trabalho por sinterizagéo
por micro-ondas. Os valores de k reduzem-se com 0s incrementos da temperatura, resultado do

fendmeno da capotagem [28-30].

Figura 83: Condutividade térmica, em funcdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-V.

5,20

5,00
& 4,80
g 4,60 -
z 460
5 440+
g 3207 —=— CMO-V - 0 min
:_5 3’10_' —O—CMO—V—ISm%n
= - —&A— CMO-V - 30 min
= 3,00
g -
S 2.90-

2,80 1

! ] ! | ! | ' | ! | ! |
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

Verifica-se valores de condutividade térmica intermediarios paras as ceramicas de
CMO-V quando comparadas as de CMO (maiores valores) e as de CMO-La (menores valores).
Essa idiossincrasia € resultado da dopagem, em menor teor molar com céations de vanadio
pentavalente: os sitios ocupados pelo dopante atuam como centros de espalhamento de fénons
[29]. Entretanto, os cations V°*, além de em menor concentragio, apresentam menor massa
atdmica que os fons La®*", ndo sendo tdo favoraveis ao espalhamento quanto as terras raras,
como trabalhos na literatura ja sugeriram [66,77].
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H& uma tendéncia no comportamento de k, para as ceramicas de CMO-V, com
parametros microestruturais: tamanho de gréo e porosidade. Maiores valores de porosidade,
atrelados & menores tamanhos de grdo, resultaram em menores condutividades térmicas
[34,161]. No entanto, a ceramica de CMO-V sinterizada em tempo de patamar de 15 min
apresenta valores de x um pouco maiores que a sinterizada por 30 min, mesmo possuindo
tamanho médio de grdo e densidades semelhantes. Esse acontecimento se deve a menor
ortorrombicidade da ceramica CMO-V-15min, a qual apresenta estrutura mais proxima a
clbica, e estruturas cristalinas mais simples favorecem maiores valores de condutividade
térmica [29].

Huang et al. (2008) encontraram, para ceramicas de Cao,96Bi0,04Mno96V0,0403,
produzidas por reacdo no estado solido convencional, valores de x entre 2,0 W/mK, a
temperatura ambiente, e 1,5 W/mK, a 600 °C [19], os quais sdo menores que 0s encontrados
nesse trabalho, devido ao maior nimero de centros espalhadores de fénons ocasionado pela co-
dopagem [29,30]. Por outra vertente, outros autores atestaram a eficacia na diminuicdo dos
valores de x que a dopagem com cétions de metais de transicdo (Nb®* e W) [17,20], os quais
sd0 menores que os atingidos nesse trabalho, em virtude da maior massa atdmica desses
elementos em relacédo ao vanéadio.

Na Figura 84, encontram-se exibidas as contribuintes de rede (x;) e eletronica (x,.) da
condutividade térmica das ceramicas de CMO-V, bem como seu comportamento em func¢éo da

temperatura.
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Figura 84: Contribuintes eletronica (k. ) e de rede (k;), em funcéo da temperatura, para as
ceramicas de CMO-V.
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Fonte: Autor.

Por fim, os valores de k., para as ceramicas de CMO-V, sdo pequenos, sendo da ordem
de, no maximo, 1,08 % de k para ceramicas dessa composicdo estequiométrica. Alids, 0s
valores de k, para essas amostras sao intermediarios, quando comparados as ceramicas de CMO
e de CMO-La, em virtude do nimero de portadores de carga intermediario que a dopagem com
esse metal de transicdo, no teor molar de 4 %, ocasiona [17]. Novamente, afere-se que a

contribuinte de rede (k;) é majoritaria para as manganitas [66].

5.7. Figura de Mérito e Eficiéncia Termoelétrica Maxima Teoérica das ceramicas de
CaMnOs3
A Figura de Mérito (ZT) é fortemente relacionada aos valores de condutividade térmica

(x), condutividade elétrica (o) e coeficiente Seebeck (S) [2]. Os valores de ZT, nesse trabalho,

foram calculados por meio da Equagédo 1.

Na Figura 85 estéo os valores de ZT', em fungéo da temperatura, para todas as ceramicas
de CMO. Verifica-se que a amostra sinterizada por micro-ondas sem tempo de patamar de

sinterizagdo apresentou os melhores resultados, fato explicado pelos seus maiores valores de
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coeficiente Seebeck e menores valores de condutividade térmica, sendo essas propriedades
influenciadas pela microestrutura, no que tange a porosidade.

Figura 85: Figura de Mérito (ZT), em fungdo da temperatura, para as ceramicas de CMO.
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Park et al. (2009) obtiveram ZT~0,04, a 630 °C [162], valor superior aos obtidos nesse
estudo. No entanto, Li et al. (2018) encontraram ZT~0,06 [13] e Kabir et al. (2014), ZT~=0,07
[20], ambos a 600 °C, valores distintos dos obtidos nesse estudo, fato justificavel pelos

diferentes processamentos adotados.

Torres et al. (2021) e Torres et al. (2022), por sua vez, encontraram, a 600 °C, valores
de Figura de Mérito de 0,028 e 0,039, em método de sintese por reacdo no estado solido e pelo
método de Pechini modificado, respectivamente [24,25] Todavia, vale-se ressaltar os menores
tempos de processamento para a obtencdo das cerdmicas de CMO nesse trabalho, em virtude

da sinterizacao auxiliada pela irradiacdo de micro-ondas.

Na Figura 86, estdo os valores de ZT e sua dependéncia com a temperatura, para todas

as ceramicas de CMO-La. Nota-se que a amostra sinterizada por micro-ondas, em um tempo de
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patamar de sinterizagdo de 15 min, exibiu os melhores resultados, fato explicado pelos seus
maiores valores de condutividade elétrica (o), uma vez que tal cerdmica apresenta a maior

densidade relativa e menor porosidade.

Figura 86: Figura de Mérito (ZT), em funcéo da temperatura, para as ceramicas de CMO-La.

0,098

0,084 -

0,070 +

0,056

0,042

0,028

0,014 -

0,000 -

ZT

I | | | | |
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Fonte: Autor.

Wang et al. (2009) obtiveram ZT~0,12, a 630 °C [22], valor condizente ao obtido para
a ceramica CMO-La-15min, todavia, com uma desvantagem expressiva: um tempo de
sinterizagdo cerca de 150 vezes maior. Em outro trabalho, Kim et al. (2020) obtiveram um valor
de Figura de Mérito de, aproximadamente, 0,09, a 600 °C [76], para a cerdmica de composi¢ao
Cao,9Lao,1MnOs, resultado proximo ao obtido nesse trabalho, porém, adotando-se um tempo de

sinterizacao cerca de 40 vezes menor.

A Figura 87 apresenta os valores de Figura de Mérito, em funcdo da temperatura, para
as ceramicas de CMO-V. Pode-se aferir que a amostra sinterizada por micro-ondas, em um
tempo de patamar de sinterizacdo de 30 min, mostrou os melhores resultados, gracas a sua
otimizacdo de propriedades termoelétricas (S, o € k).
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Figura 87: Figura de Mérito (ZT), em fungdo da temperatura, para as ceramicas de CMO-V.
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Huang et al. (2008) obtiveram ZT~0,18, a 630 °C, para a ceramica de composicao
Cao,96Bi0,04Mno,96V0,0403 [19], valor superior aos obtidos pelas cerdmicas de CMO-V nesse
trabalho. Todavia, essa diferenca de valores € justificavel pela co-dopagem com Bi®*. No
entanto, esses valores ainda sdo apreciaveis, visto que o tempo de sinterizacédo € cerca de oitenta

VEezZes menor.

A eficiéncia termoelétrica maxima teorica (E7) é relacionada com os valores de Figura
de Mérito (ZT) [31] e foram calculados segundo a Equacéo 10. A Figura 88 apresenta os valores
de Er, em fungdo da temperatura, para todas as ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V. Por
meio dos valores de eficiéncia termoelétrica maxima tedrica (E;), conclui-se que a amostra de
Cao,90La0,10Mn0Os sinterizada, com o auxilio da irradiacdo de micro-ondas, por 15 min, a qual
apresentou E-~0,94 %, a 500 °C. Os valores mais promissores desse parametro, para essa
composigdo em especifico, estdo relacionados aos seus maiores valores de condutividade
elétrica (o), os quais se mostraram dependentes da ortorrombicidade acentuada da estrutura

cristalina dessa ceramica, resultante da dopagem [20] com ions La®".
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Figura 88: Eficiéncia termoelétrica méxima tedrica (E7), em fungdo da temperatura, para as
ceramicas de a) CMO, b) CMO-La e ¢c) CMO-V.
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5.8. Influéncias da estrutura, da microestrutura e das dopagens nas propriedades
termoelétricas das ceramicas de CaMnQO3

A Figura 89 apresenta a relacdo entre parametros microestruturais (tamanho médio de
gréao (GS)), estrutural (ortorrombicidade (Or)), densidade aparente relativa (DA,) e as
propriedades termoelétricas (o e k) com o parametro qualitativo do desempenho termoelétrico

das ceramicas, ZT.
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Figura 89: Tamanho médio de grdo (GS), ortorrombicidade (Or), densidade aparente relativa
(DA,) das ceramicas de CMO, CMO-La e CMO-V sinterizadas em distintos tempos de

patamar.
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Fonte: Autor.

Por meio da analise das diversas variaveis, aferiu-se que maiores valores de
condutividade térmica (k) foram propiciados por maiores tamanhos médios de grdo e por
maiores densidades das ceramicas, sendo estes 0s parametros microestruturais que
influenciaram tal propriedade termoelétrica. No entanto, x ndo foi a propriedade dominante
para o desempenho termoelétrico das ceramicas. Em adicdo, pode-se constatar que maiores
valores de Figura de Meérito sdo propiciados, para as ceramicas a base de manganita, pelos
valores de condutividade elétrica, isto é, elevados valores de ¢ favoreceram maiores valores de
ZT.

Alias, os valores de condutividade elétrica, e consequentemente de ZT, exibiram-se,
como linha de tendéncia, direta proporcionalidade, em primeira instancia, com o teor molar de
dopante: uma vez que a inser¢do de dopantes ocasiona 0 aumento do nimero de portadores de
carga e da razdo Mn*/Mn** [158]. Ademais, a ortorrombicidade da estrutura cristalina das

perovskitas & um parametro de forte influéncia dos valores de o, uma vez que eles estdo
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associados ao grau das distor¢des de Jahn-Teller associadas aos octaedros de coordenagéo
ocupados por fons Mn** [153]. Ainda, a porosidade também é um fator microestrutural de
importancia, uma vez que, para uma mesma composi¢do quimica, as ceramicas termoelétricas

mais densas apresentaram maiores valores de condutividade elétrica [154].

Atesta-se, como observacdo das influéncias de parametros microestruturais nas
propriedades termoelétricas que, por mais que a porosidade colabore com a diminuicdo dos
valores de x, 0 que em teoria é favordvel para aumentar ZT. No entanto, a diminuicdo dos
valores de o, devido a porosidade, € mais drastica e este fato, como linha de tendéncia, é
extremamente prejudicial para o desempenho termoelétrico do material, em virtude da

diminuicédo dos valores de Figura de Mérito.

Portanto, para uma melhor eficiéncia termoelétrica de uma ceramica de CaMnOs, a
dopagem, que condiciona a ortorrombicidade da estrutura cristalina da perovskita, atrelada a
densificacdo das ceramicas, propiciam ceramicas mais adequadas para a aplicagdo em modulos
termoelétricos. Neste sentido, a ceramica produzida, nesse trabalho, mais adequada para
aplicacdes termoelétricas é a ceramica de CMO-La sinterizada por micro-ondas em um tempo

de patamar de 15 min.
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6. CONCLUSOES

A sintese quimica das ceramicas de CaMnOs pura e dopadas com lantanio e com
vanadio, por meio do método de Pechini modificado, foi realizada com sucesso, visto a
obtencdo de fase cristalina CMO como majoritaria e Unica para ceramicas de todas as
composicdes estequiométricas (CMO, CMO-La e CMO-V), resultado comprovado por meio da
andlise de difratometria de raios X. Ademais, como caracterizagdo indireta, por meio dos
resultados de DRX, aferiu-se a ortorrombicidade (Or) da estrutura cristalina de todas as

ceramicas sinterizadas.

A temperatura e o tempo de sinterizagdo influenciaram fortemente na microestrutura do
material. Como linha de tendéncia, 0 aumento da temperatura de sinterizacdo e, também, do
tempo de patamar de sinterizacdo propiciaram o aumento do tamanho médio de grdo. Aferiu-
se que os tamanhos médios de grdo das ceramicas das composicdes dopadas sdo inferiores aos
das cerdmicas de CMO pura, devido a influéncia do dopante nos mecanismos e coeficientes

difusionais.

Com o aumento da temperatura de sinterizacao entre 500 °C a 1100 °C, verificou-se que
os valores de densidade e de tamanho médio de grdo apresentaram-se como praticamente
invariantes, sugerindo que 0s mecanismos difusionais termicamente ativados, 0s quais S&o
responsaveis pela densificacdo e do crescimento de grdo do material ceramico, sdo efetivos em
temperaturas superiores a 1100 °C para ceramicas de CaMnQs, pura ou dopada com ions de

terra rara ou ions de metal de transicao.

Em se tratando das ceramicas sinterizadas nas temperaturas determinadas a partir da
analise por dilatometria, a composicdo CMO-La apresentou o0 menor tamanho de gréo
(0,10+0,02 pum) para a amostra sinterizada por 0 min e o maior (3,03+£0,27 um), para a ceramica
de CMO sinterizada por 30 min. Ainda, para as ceramicas de CMO, além de grdos de
morfologia equiaxial, observou-se grdos com morfologia de placas, os quais podem ter ocorrido
devido a um favorecimento de crescimento de grdo em uma diregéo preferencial, possivelmente

em virtude da interacdo com a radiagdo de micro-ondas (efeito micro-ondas).

As densidades aparentes para todas as amostras, de todas as composigdes, atingiram
valores superiores a 65 % em relacéo a densidade teorica, sendo que as densidades relativas das
cerdmicas de CMO-V aumentaram com o aumento do tempo de patamar de sinterizagdo. Para

as ceramicas de CMO e CMO-La, houve um aumento dos valores de densidade relativa com o
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aumento do tempo de sinterizagdo de 0 min para 15 min, todavia, uma pequena diminuigado
quando o tempo de sinterizacéo de 30 min foi adotado, possivelmente em virtude do surgimento

de porosidade residual, atrelada ao crescimento de gréo.

A dopagem da CMO no sitio A com terra rara, no caso, ions La**, e no sitio B com metal
de transicao (V°"), os quais apresentam maior valéncia, propiciou um aumento da condutividade
elétrica e uma diminuicdo do coeficiente Seebeck e do Coeficiente Peltier das composicdes
dopadas em relacdo a pura, devido ao aumento do nimero de portadores de carga resultante da

dopagem, bem como em virtude do aumento da razdo Mn®*/Mn*",

Ademais, essas propriedades termoelétricas (S e ) foram influenciadas pelo tamanho
médio de grdo e pela porosidade, pois quanto menor e maior forem esses pardmetros
microestruturais, respectivamente, mais acentuado é o efeito de confinamento quantico de
portadores de carga. Assim, a ceramica de CMO sinterizada sem tempo de patamar apresentou

os maiores valores absolutos de coeficientes Seebeck e Peltier.

A condutividade elétrica, sem excecBes, aumentou com acréscimos da temperatura, para
ceramicas de todas as composicdes estequiométricas, evidenciando o comportamento elétrico
de semicondutor das ceramicas de manganita de célcio. Ainda, constatou-se, para todas as
ceramicas, uma transicao de mecanismo de conducgéo de small polaron ativado por hopping de
alcance variavel (VRH) para o ativado por hopping de vizinhos proximos (NNH).

Outrossim, para as ceramicas de CMO-V sinterizadas por 15 min e 30 min, observou-
se a transicdo semicondutor-metal a cerca de 550 °C. Por fim, a ceramica de Cao,s0l.a0,10MnO3
sinterizada por micro-ondas por 15 min apresentou o maior valor de condutividade elétrica
(~14600 S/m), a 600 °C, gracas a sua maior ortorrombicidade da estrutura cristalina e menores

valores de porosidade.

A condutividade térmica decaiu com acréscimos da temperatura, para ambas as
composigdes, devido ao fenomeno do “flipping over”. Para as amostras dopadas, os menores
valores de x estdo relacionados, também, & dopagem, uma vez que os fons La** (substituicdo
de Ca®") e V" (substitui¢do de Mn®* ou Mn**) corroboram com a anarmonicidade das vibragoes

de rede e com o espalhamento de fonons.

Ademais, aferiu-se que a contribuinte de rede da condutividade térmica (k;) é
predominante para as ceramicas de CaMnQOs. Os valores de k, sdo negligenciaveis para as
ceramicas de CMO, no entanto, sdo relativamente expressivos para as ceramicas dopadas,

principalmente as de CMO-La. A cerdmica de CMO-La sinterizada sem tempo de patamar
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exibiu os menores valores de condutividade térmica (~1,95 W/mK, a 600 °C), em virtude de

seu menor tamanho médio de gréo e maior porosidade.

A diferenciacdo dos tempos de sinterizacdo, de modo geral, causou modificacdes na
estrutura, na microestrutura e nas propriedades termoelétricas das ceramicas de manganita de
calcio, principalmente para as amostras puras. Verificou-se que a condutividade térmica foi
mais fortemente influenciada pelo tamanho médio de grdo e pela porosidade,
independentemente de composicdo estequiométrica da ceramica. Quanto a condutividade
elétrica, os fatores determinantes foram a combinagdo de pardmetros microestruturais (tamanho

de gréo e porosidade) e estrutural (ortorrombicidade).

Enfim, a amostra que apresentou o melhor desempenho global, levando-se em
consideracdo todos os parametros que influenciam no valor de Figura de Mérito (ZT) e a
eficiéncia termoelétrica maxima teorica (E7), foi a ceramica de CMO-La sinterizada por micro-
ondas em um tempo de patamar de 15 min, a qual apresentou valores de ZT~0,098 e
E;~0,93 %; a 600 °C.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, que podem compor uma possivel tese de

doutorado na area de Ciéncia e Engenharia de Materiais, 0s seguintes procedimentos podem ser

realizados:

Realizar a caracterizacdo dos pds calcinados de CaMnOs, Caogolao10MnOs e
CaMno96V0,0403 por meio de microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
visando-se determinar, de forma apropriada, o tamanho médio de particula para dos
pos calcinados das trés composicoes estequiométricas;

Realizar sinterizagdes de cerdmicas de CaMnOs em distintas taxas de aquecimento
e em diferentes temperaturas:

v A partir dos resultados de densidade, em funcdo da temperatura, calcular as
energias de ativacdo dos mecanismos de sinterizacdo atuantes;

v Determinar as condi¢des de tempo e temperatura de sinterizacdo ideais para
essas ceramicas eletronicas.

Medir, em funcdo da temperatura, propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas
de ceramicas de CaMnQOs, ou ainda, prever, por meio da teoria do funcional da
densidade (density functional theory, DFT), tais propriedades:

v Determinar, assim, a profundidade de penetracdo (Dp) da radiacdo de micro-
ondas nessas ceramicas;

v Determinar o comportamento Optico (transparente, absorvedor ou refletor)
das ceramicas de CaMnOs, em funcdo da temperatura, no processo de
sinterizacdo.

Realizar o estudo da estrutura eletronica das ceramicas de CaMnOs por meio da
técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS):

v/ Determinar a concentracio de cations Mn®" e de ions Mn** e, assim, calcular
a razdo Mn**/Mn*" nas cerdmicas, a qual é fator determinante de suas
propriedades elétricas;

v' Determinar a ndo estequiometria de O% (vacancias de oxigénio).

Realizar analises por espectroscopia de impedancia das ceramicas CaMnQOs, visando

avaliar as resistividades dos gréos e seus contornos nos bulks.
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Realizar tratamentos térmicos das ceramicas de CaMnQg, sinterizadas por irradiagdo
de micro-ondas, em atmosfera de Hp, visando aprimorar suas propriedades
termoelétricas, especificamente, a condutividade elétrica.

Produzir monocristais de CaMnOs, Cao g0l a0,10MnO3z e CaMno,96V0,0403 por meio
da técnica Bridgman-Stockbarger e caracteriza-los quanto a suas propriedades
termoelétricas e por meio da difrago de elétrons.

Produzir, por meio da sinterizacdo auxiliada por irradiacdo de micro-ondas, e
caracterizar outras ceramicas, de estrutura cristalina do tipo perovskita, de interesse

tecnoldgico, como LaMnOs, SrTiOs e KgsNaosNbOs.
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