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RESUMO

Os materiais termoelétricos tém sido intensamente investigados, devido a sua capacidade de
conversdo de energia térmica em energia elétrica. Muitos estudos baseiam-se na intensa busca
por materiais que apresentem altos valores de Figura de Mérito (ZT), utilizado nos céalculos de
eficiéncia desta conversdo. Para esta aplicacdo, materiais 6xidos tém recebido grande atencéo
devido a sua destacavel estabilidade a altas temperaturas e em ambientes oxidantes. Dentre
estes dxidos, 0 CaMnO3(CMO) é um potencial candidato para aplicacdes termoelétricas e por
isso o efeito de dopantes tem sido estudado amplamente, pois consistem em uma forma
eficiente para melhorar as propriedades termoelétricas desta ceramica. Desta forma, neste
trabalho, foi estudada a influéncia de dopantes e de diferentes tempos de sinterizacdo nas
propriedades termoelétricas de ceramicas a base de CMO dopadas com 10%mol de La** ou
2%mol de Nb>* e dopadas com ambos os elementos (10%mol de La**/2%mol de Nb>*). Estes
dopantes foram selecionados por serem doadores de elétrons quando inseridos na estrutura
cristalina da cerdmica e as quantidades adotadas foram determinadas a partir de estudos
apresentados na literatura. Os pos destas composi¢bes foram produzidos pelo método
convencional de reacdo em estado sélido e a partir destes pos, amostras em forma de pastilhas
e palitos foram produzidas por prensagem uniaxial. Em seguida, as amostras foram
sinterizadas em forno resistivo, ao ar, com tempos de 1, 3, 6, 12 e 24h, a temperatura de
1225°C para o CMO e, 1400°C para as composicGes dopadas. Para estas condicOes foram
obtidas pelo método de Arquimedes densidades relativas superiores a 80%. As
caracterizacdes estrutural, microestrutural e de microanalise quimica das ceramicas foram
realizadas por meio de difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de varredura auxiliada
por espectroscopia de energia dispersiva. A partir dessas caracterizaces foi confirmada a
formagdo da fase CMO para todas as composi¢cOes sinterizadas. Medidas do coeficiente
Seebeck, da condutividade elétrica DC em 4 pontos e a condutividade térmica foram
realizadas nas ceramicas puras e dopadas entre 25°C e 600°C. A ceramica CMO, sinterizada
durante 1h (CMO(1h)) apresentou o maior valor de coeficiente Seebeck, ou seja, -325uV/K.
A amostra CMO-La(1h) apresentou a maior condutividade elétrica, tendo sido registrados
valores de 1670S/m, enquanto que a ceramica CMO-LaNb(1h) foi a que atingiu 0 menor
resultado de condutividade térmica, apresentando um valor de 2,0W/mK. O maior valor de
ZT foi 1,5x10° obtido para a amostra CMO-La(lh), constituindo a composicdo mais
promissora para aplicacdo termoelétrica dentre as estudadas.

Palavras chave: Manganita de calcio; Seebeck; Termoelétrico.



ABSTRACT

The thermoelectric materials have been intensively investigated due to its ability to convert
thermal into electrical energy. Several studies are based on the intense investigate for
materials that present high values of Merit Figure (ZT), which is used to calculate the
efficiency of this conversion. For this application, oxide materials have received great
attention due to their appreciable stability at high temperatures and at oxidant environments.
Among these oxides, the CaMnO3 (CMO) is a potential candidate for thermoelectric
applications and the effect of dopants has been extensively studied because they consist of an
efficient way of improving the thermoelectric properties of this ceramic. In this work, the
influence of dopants and different sintering times on the thermoelectric properties of ceramics
based on CMOs doped with 10%mol La*" or 2%mol "*** and doped with both elements
(10%mol La**/2%mol Nb®*) was studied. These elements were selected due to its electron
donor’s behavior when inserted into the crystalline structure of this ceramic and the quantities
were defined from studies presented in the literature. The powders of these compositions were
produced by conventional solid-state reaction method. The samples in the form of disks and
rods were produced by uniaxial pressing. Then, the samples were sintered in air resistive
furnace at 1, 3, 6, 12 and 24 h, at 1225°C to CMO composition and 1400°C for the doped
compositions. For these conditions, the relative densities higher than 80% were obtained by
the Archimedes method. The structural, microstructural and chemical microanalysis
characterizations of the ceramics were performed by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy assisted by energy dispersive spectroscopy. From these characterizations, it was
verified the formation of the CMO phase for all the sintered compositions. Measurements of
Seebeck coefficient, 4-probe DC electrical conductivity and the thermal conductivity were
performed on the pure and doped ceramics between 25°C and 600°C. The CMO, sintered for
1h (CMO (1h)) presented the highest Seebeck coefficient, which is -325uV/K. The CMO-La
sample (1h) presented the highest electrical conductivity, values around 1670S/m have been
registered, while the CMO-LaNb(1h) reached the lowest thermal conductivity resulting in a
value of 2.0W/mK. The highest ZT value was 1.5x10-2, obtained to CMO-La (1h) ceramic,

constituting the most promising composition for thermoelectric application.

Keywords: Calcium manganite; Seebeck; Thermoelectric.
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1. INTRODUCAO

A sociedade enfrenta uma situacdo onde a necessidade de solucionar os problemas ambientais
e energéticos alcancou niveis criticos. Uma alternativa promissora seria utilizar um tipo de
conversdo de energia que realizasse o aproveitamento de fontes energéticas de sistemas
térmicos ja instalados por meio do uso da conversdo termoelétrica. Essa forma de converséo
pode ser realizada a partir de fontes de calor presentes, por exemplo, em veiculos automotivos
utilizados como meios de transportes, nos diversos setores produtivos das industrias e em

outras fontes térmicas similares [1].

O calor residual oriundo de sistemas térmicos propicia uma fonte de energia de alta qualidade,
que pode atingir valores de 70% do total de energia priméaria, porém, a recuperacdo desta
energia ndo € um processo muito facil porque sua producdo ocorre em escala reduzida e de
forma muito dispersa. Uma proposta para superar este problema consiste no desenvolvimento
de sistemas ou médulos de geracdo termoelétrica que realizam a conversao de energia térmica
diretamente em energia elétrica, independentemente do tamanho da fonte térmica e sem a

geracdo de residuos [2].

Atualmente, um dos entraves para a utilizacdo em larga escala de materiais termoelétricos,
consiste no fato de que para tal aplicagcdo o material deve apresentar uma elevada eficiéncia de
conversdo de energia térmica em elétrica. Além disso, 0os materiais precisam ser compostos
por elementos ndo toxicos que possam ser encontrados abundantemente na natureza para
viabilizar sua aplicacdo comercial. Outra exigéncia € que tais materiais apresentem

estabilidade fisico-quimica elevada, ao ar, em condi¢cdes de altas temperaturas (800-1000K)

2].

A construcdo de dispositivos (ou moédulos termoelétricos) capazes de realizar a geracdo de
energia termoelétrica requer a utilizagdo de ceramicas semicondutoras, do tipo-n e tipo-p.
Estudos recentes sobre os oOxidos semicondutores do tipo-p, baseados em estruturas de
camadas de Co0O,, apresentaram resultados promissores referentes as propriedades
termoelétricas, a altas temperaturas mesmo em atmosfera oxidante [3][4]. No entanto, o
desenvolvimento de 6xidos semicondutores do tipo-n, deve avangar de modo que apresentem

propriedades iguais ou superiores aquelas dos 6xidos do tipo-p [2][3]. Embora varios estudos
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tenham sido desenvolvidos sobre os 6xidos do tipo-n, ainda ndo ha registros de resultados que

atendam as exigéncias requeridas para aplicacdo comercial em geracdo de energia elétrica [7].

Dentre os materiais dxidos termoelétricos do tipo-n, a cerdmica CaMnO3 é considerada uma
das mais promissoras. Esta caracteristica deve-se a um elevado valor do coeficiente Seebeck
(IS|ook > 400pVK™), condutividade térmica consideravelmente baixa (icsoox ~ 4Wm™K™) e a
condutividade elétrica (o) que pode ser aumentada através de dopagens e métodos de
processamento de materiais [6][8].

Além disso, sua condutividade elétrica pode ser modificada por meio de substituicdes
atbmicas, em quantidades adequadas, no sitio A ou B da estrutura perovskita[9][10]. Quando
comparados os valores de condutividade elétrica de ceramicas CaMnOs puras (~7S.cm™, a
1000K) com aquelas dopadas com La**, verificou-se um aumento nesses resultados, a partir
dos quais foi registrado que a dopagem permitiu a obtencdo de valores préximos de 70S.cm™,
a 1000K[11]. Esta dopagem também conferiu & ceramica melhores valores de Figura de
Mérito, os quais variam de 0,07 (CMO pura) a 0,13 (CMO dopada), a 1000K [12][13].

A concentracdo dos portadores de carga, quando modificada, pode ocasionar melhorias nos
valores de Fator de Poténcia e na condutividade elétrica e estas modificacbes também sdo
obtidas através da dopagem [14]. A insercdo de cations pentavalentes na estrutura do CMO,

tais como Ta°, Nb°* e Ru**

, foi sugerida como uma dopagem capaz de aumentar
consideravelmente a condutividade elétrica deste material [10][15]. AdicBes a partir de
2%mol de Nb>*, em substituicdo ao Mn**, pode propiciar a producdo de ceramicas com altos
valores de Figura de Mérito (ZT), pois promove 0 aumento simultdneo da condutividade
elétrica e do Fator de Poténcia, sendo estas as propriedades desejaveis e buscadas por

estudiosos da area e pesquisas que envolvem materiais termoelétricos de alta eficiéncia [9].

Os parametros de preparacdo destas ceramicas, ja estudados e disponiveis na literatura,
envolvem dopagens, diferentes métodos de sintese, diferentes atmosferas de calcinagéo e
sinterizagdo, visando compreender como a quantidade de vacéncias de oxigénio e como estes
pardmetros de preparacdo influenciam as propriedades termoelétricas destas cerdmicas
[9][16][17][12]. Caracteristicas desejaveis para a obtencdo de materiais termoelétricos,

comercialmente viaveis, compreendem a obtencdo de baixa condutividade térmica, alta
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condutividade elétrica e um alto valor de coeficiente de Seebeck, 0 que consequentemente
resultaria em um maior valor da Figura de Mérito. A modificacdo mais promissora para
otimizar as propriedades termoelétricas do CMO tem sido realizada por meio de diferentes
dopagens, tanto no sitio A (Ca2") quanto no sitio B (Mn**), da estrutura destas ceramicas.

O principal objetivo deste trabalho consiste na avaliacdo das propriedades fisicas, estruturais e
microestruturais de ceramicas a base de CaMnOg3 para avaliar o efeito da dopagem e das
condicBes de sinterizacdo nas propriedades termoelétricas dessas ceramicas. A adocdo da
porcentagem de dopantes neste trabalho levou em consideracdo os estudos realizados por
outros pesquisadores que apresentaram valores de Figura de Mérito superiores em relacdo a
outras porcentagens de dopantes do sitio A e B, com lantanio e nidbio, respectivamente
[9][12][13]. Dessa forma, nesse estudo, foi realizada a dopagem dos sitios A e B
separadamente e em conjunto. Assim, foram produzidas ceramicas a base de CMO dopadas
no sitio A com 10mol% de lantanio (La**), no sitio B com 2% de nidbio (Nb*") e a
codopagem (La** e Nb>"), que consiste na dopagem simultanea de ambos os sitios com as

mesmas quantidades citadas anteriormente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Geracédo de energia termoelétrica

A termoeletricidade tem um grande potencial para aplicacdes como a conversdo de energia do

calor residual em eletricidade no estado sélido [18].

Os geradores de energia termoelétrica podem ser utilizados para converter o calor gerado por
muitas fontes; como a radiacdo solar, exaustdo automotiva e processos industriais, em
eletricidade [19].

2.1.1. Eficiéncia da producéo de energia termoelétrica

Um gerador termoelétrico torna-se capaz de gerar uma voltagem quando € aplicada uma
diferenca de temperatura, 0 que proporciona a conversdo de energia térmica em elétrica.
Assim, como a eficiéncia de uma méaquina térmica, a eficiéncia de um gerador termoelétrico é

baseada no ciclo de Carnot.

A eficiéncia tedrica maxima, €, de conversdo de calor, quando o material termoelétrico é
submetido a um gradiente de temperatura AT = TQ — TF, pode ser calculada através da
Equacéo 1 [20].

L (TQ T, ] A+ZT -1
To Jiezr-Toq @

Q

Em que Tg é a temperatura da extremidade fria [K], Tq € a temperatura da extremidade quente

[K] do material termoelétrico e ZT é o valor de Figura de Mérito.
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2.1.2. Aplicacdo da energia termoelétrica

A energia termoelétrica € obtida a partir de modulos termoelétricos, onde um material
semicondutor do tipo-n (material A) unido eletricamente a um do tipo-p (material B), similar
a um sistema baseado no funcionamento de um termopar, converte energia térmica em

energia elétrica, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Mddulo termoelétrico, onde os materiais A e B se combinam para conversdo de energia

térmica em energia elétrica.

Corrente
Condutor elétrica
,/

% LADO FRIO

e

Condutor

LADO QUENTE

Corrente
elétrica |

Fonte: [21].

Os materiais termoelétricos sdo aplicados nos mais diversos campos da ciéncia e tecnologia,

como mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Materiais termoelétricos e suas diversas aplicacfes envolvendo conversao de energia,

ordenados de acordo com a ordem de poténcia gerada.

Poténcia (Watts)
10k = Recuperagio decalor residual em grande escala

Ik = Microeletrénicos. Ex.: resfriamento de CPU

100 -
Bens de consumo. Ex . resfrigeradores de vinho
10 =

1 —

Energia especial erefrigeragio. Ex.: Voyager

100m -
I0m = Sensores sem fios remotos. Ex : redes.
Im -
100 Dispositivos biomédicos. Ex.: marcapassos.
n

10p -

Dispositivosde baixapoténda. Ex.: relogios

In -~

Fonte: Adaptado [22]
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2.1.3. Parametros para a selecdo de materiais termoelétricos

Um dos parametros para selecdo de um semicondutor termoelétrico € dado através dos niveis
de energia entre a banda de conducdo e de valéncia como representado na Figura 3. Em
semicondutores e isolantes a banda de valéncia encontra-se totalmente preenchida, existindo
um espaco entre esta e a banda de condugdo. O que diferencia um isolante de um
semicondutor € a magnitude da energia da banda proibida (espaco existente entre as bandas),

para 0s semicondutores este valor € bem menor [23].

Em um semicondutor para que ocorra a conducdo é necessario que os elétrons saltem da
banda de valéncia para a banda de conducdo. Isto ocorre quando a energia fornecida é igual
ou maior que o nivel de energia de gap, assim o elétron consegue pular o intervalo existente
entre as bandas de valéncia e condugdo, sendo este intervalo denominado como banda

proibida.

Figura 3 - Simplificagdo de energia de banda de um semicondutor.

Banda de Conducao

E
Energia
do buraco
E

By

Energia E. Banda Proibida
do elétron 9

Banda de valéncia

Fonte: Adaptado [22].

Outro fator que precisa ser levado em consideracdo é a concentracdo de portadores de carga,
na medida em que estes exercem influéncia sobre o coeficiente Seebeck e a condutividade
elétrica [24]. Para atingir um alto Fator de Poténcia, fato desejavel para a obtencdo de

melhores valores de ZT, torna-se necessario o aumento de ambos valores.

Além disso, outro fator que influencia a condutividade elétrica é a mobilidade dos portadores
que € uma resposta direta da relacdo entre a estrutura cristalina do material e a condutividade
elétrica [22]. Podem ser citados como fatores que influenciam a mobilidade dos portadores o
teor de dopante e a temperatura. Para teores muito altos de dopantes a condutividade elétrica
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tende a sofrer um decréscimo e para valores muito altos de temperatura o espalhamento

térmico dos portadores contribui para o decréscimo da mobilidade destes [23].

Os valores de condutividade térmica, por sua vez, devem apresentar baixos valores, a
presenca de poros, impurezas, mecanismos de espalhamento contribuem com este fato,
porém, reafirma-se mais uma vez, como mostrado na Figura 8 que ha necessidade de atingir

uma otimizacdao entre todos o0s parametros termoelétricos, pois, estes sdo interdependentes.

2.2. Efeitos termoelétricos

Os efeitos termoelétricos em materiais metélicos tornaram-se conhecidos através de
descobertas realizadas no inicio do século XIX [25]. A termoeletricidade consiste na
conversdo de energia térmica (gradiente de temperatura) em energia elétrica. Os conceitos que

envolvem a termoeletricidade referem-se principalmente aos efeitos Seebeck e Peltier.

2.2.1. Efeito Seebeck

O pioneiro da termoeletricidade foi o fisico Johann Seebeck, que em 1822 realizou um
experimento, onde uma agulha colocada na extremidade de um circuito elétrico fechado,
composto por dois condutores similares, foi desviada, a partir do aquecimento de uma das

jungdes entre os metais [25].

A presenca de um gradiente de temperatura faz com que os portadores de carga presentes no
material apresentem uma tendéncia a sair da regido mais quente, onde os elétrons tém maior
energia cinética, se deslocando para a regido mais fria, 0 que ocasiona o surgimento de uma

diferenca de potencial elétrico (ddp) ou AV, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Representacdo do efeito Seebeck em um material condutor.

Regido com Portadores Regido com
temperatura mais = temperatura mais
alta baixa

ges

Jrtat
ik
Fonte: Adaptado [26].

Essa razdo entre o valor de AV e a variacdo de temperatura estabelecida entre a regido quente
e fria, AT, é definida como coeficiente Seebeck, o qual pode ser calculado utilizando a

Equacéo 2.

AV
S="0 2
AT @

Em que AV ¢é a ddp [V] e AT € a diferenca de temperatura [K] entre os eletrodos.
2.2.2. Efeito Peltier

Apo6s 12 anos do descobrimento do efeito Seebeck, o efeito reverso foi descoberto, onde um
fluxo de corrente passando através de duas juncdes, resultava em um gradiente de temperatura
no material. Este efeito é denominado efeito Peltier em homenagem ao cientista Jean Charles

Athanase Peltier, responsavel por sua descoberta [25].

Como mostrado na Figura 5, o efeito Peltier consiste na criagdo de um gradiente de
temperatura que pode ser observado entre duas juncdes de dois materiais diferentes. A jungédo
A atinge uma temperatura mais fria (Tg), enquanto que a juncdo B atinge uma temperatura

mais quente (Tq), devido a passagem de um fluxo de corrente elétrica.
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Figura 5 — Representacdo do efeito Peltier.

Material
A T [
Material B EEE>

—— Material B

Fonte: Adaptado [27]

2.2.3. Efeito Thomson

Em 1855, William Thomson, precedido por Lord Kelvin, mostrou que a energia na jungéo

entre dois condutores era proporcional ao fluxo de corrente, dado pela Equacéo 3.

Q, =7l €)

Em que Qp é a energia na jungdo entre os condutores, | € o fluxo de corrente e @ ¢ o

coeficiente Peltier.

Thomson foi responsavel por demonstrar a relacdo entre os efeitos Seebeck e Peltier. Esta

relacdo é dada pela Equacdo 4.

7=ST 4
Em que S é o coeficiente Seebeck [uV/K] e T é a temperatura [K].
Além disso, com fundamentagdes termodindmicas, ele percebeu através de experimentos que
a energia térmica é absorvida ou dissipada ao longo de uma haste de um material no qual ha

um gradiente de temperatura entres suas extremidades. Ha4 uma relacdo entre este calor que é

proporcional ao fluxo de corrente e ao gradiente de temperatura ao longo da haste. O
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coeficiente de Thomson (t) corresponde a este coeficiente de proporcionalidade. Esta relacdo

é representada pela Equacéo 5 [28].

Q, =

—JAT

(%)

Em que gy € o calor ao longo da haste, t ¢ o coeficiente Thomson, J ¢ a densidade de corrente

[A/m?] e AT ¢ o gradiente de temperatura [K].

A relacdo entre o coeficiente Thomson e o coeficiente Seebeck é dada pela equacéo 6.

T =

ras
aT

Em que dS/dT ¢é a variacdo do coeficiente Seebeck com a temperatura.

(6)

2.3. Propriedades Elétricas em Materiais Ceramicos

As ceramicas constituem a classe de materiais com o mais amplo intervalo de propriedades

elétricas, abrangem desde isolantes até supercondutores. Os valores de condutividade estdo

compreendidos em intervalo de 24 ordens de grandeza, como mostrado na Figura 6 [29].

Figura 6 — Relacdo entre aplicacdo, material e tipo de condutividade apresentada pelas ceramicas.

Aplicagdo Material L. Condugo . Material Aplicagao
I16nica Eletronica
1,00e+06 BaPb1xBixO3 Supercondutor
RuO2 Resistores de filmes finos
TiO
Metal LaCa03 Cat'alisador -
LaNiO3 Eletrodo de células combustiveis
La1xSrxCrO3 Eletrodo MHD
Sn02:1n203 Eletrodo transparente
1,00E+00 SrTiO3 Fotoeletrodo
Bateria Na/$ NapAI203 (300°C) /]\
Sensor de oxigénio YSZ (100°C) Condutores V203-P203 (vidro)
Li20LiCIB203 (300°C) de ions Semicondutor
(vidro) rapidos TiO2 Sensor de oxigénio
Bateria primaria KxPb1xF1,75 1,00E-06
Eletrodo de ion de Flaor LaF3EuF2 Eletélitos
Sélidos
Sal de mesa NacCl
1,00E-12 TiO2
Isolantes ZnO Varistor
Isolantes
Al203 Substrato
Passivacdo em dispositivos Si Si02
1,00E-18
Fonte: Adaptado [29]
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A condutividade elétrica depende diretamente do nimero e da mobilidade de portadores de
carga. Os portadores de carga podem ser elétrons, buracos ou ions. A condutividade elétrica é
dada pela Equagéo 7 [30].

O =

& %
P

Em que o ¢ a condutividade elétrica [S/m] e p ¢ a resistividade elétrica [Q2.m].

Outra forma de representar a condutividade elétrica, considerando-se um material ceramico

isotrdpico é através da Equacdo 8 [29].
o =nqu (8)

Em que n é o nimero de portadores de carga por cm3, g € o valor da carga do portador [C] e u

¢ a mobilidade dos portadores de carga [cm2/Vs].

A mobilidade dos elétrons no interior de um solido é influenciada pelas colisdes sofridas
pelos elétrons com a estrutura do material, 0 que é denominado como espalhamento. Assim, a
mobilidade dos elétrons diminui devido aos mecanismos de espalhamento, que envolvem
fonons, elétron-elétron e polarons. Os fonons sdo unidades quanticas de energia vibracional
da rede, assim com o aumento da temperatura, a amplitude de vibracdo cresce provocando um
aumento da quantidade dos fonons e consequentemente, diminuindo a mobilidade dos
mesmos. O outro mecanismo de espalhamento elétron-elétron consiste no encurtamento da
distdncia de colisdo média entre os elétrons, porém, este mecanismo é cerca de 10 vezes
menor do que 0 mecanismo de colisdo fénon-elétron. Por Gltimo, tem-se 0 mecanismo de
espalhamento tipo polaron, que € a interacdo entre os elétrons e ions da rede cristalina, onde 0
elétron pode causar uma pequena distor¢cdo na rede. Quando isso ocorre muito intensamente,
forma-se o small polaron, onde um elétron fica preso em um local da rede. Todos estes

mecanismos contribuem de maneira negativa para a mobilidade de elétrons e buracos [23].
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Outro fator importante que afeta a condutividade elétrica é a temperatura. Torna-se possivel a
obtencdo de um valor estimado do gap de energia a partir da verificacdo da variacdo da
condutividade elétrica do material (o) em relacdo & variacdo da temperatura. No caso dos
isolantes e semicondutores essa relacdo é dada pela Equag&o 9 [29][31].

—Eg
o =0,€exp T 9
B

Em que oo € um termo denominado como fator pré exponencial que é dependente de
caracteristicas intrinsecas da rede cristalina do material, como freqiiéncia de vibracdo,
distancia de salto, carga elétrica e concentracdo de portadores, Eq é a energia da banda gap
[eV] e kg é a constante de Boltzmann [~1,38x10°m? Kg/s2.K].

A medida de condutividade elétrica DC pode ser realizada pelo método de 4 pontos, que
consiste em um sistema composto de duas pontas externas ligadas a uma fonte de corrente (1),
e duas pontas internas nas quais sdo conectadas a um voltimetro para monitoramento da

diferenca de potencial elétrico (ddp) como mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema para medidas de resistividade pelo método quatro pontos. O valor de “s”

representa a distancia entre as pontas, este deve ser um valor previamente conhecido.

Fonte
—_—

Fonte: [30]

A condutividade elétrica DC pode ser calculada através da Equacéo 10:
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Em que | é a espessura [m], V é addp [V], i é a corrente [A], R é a resisténcia elétrica [QQ] e A

é a area da secdo transversal da amostra [mZ].
2.4. Propriedades térmicas

A conducdo térmica ocorre a partir de trés mecanismos nos materiais ceramicos: por fonons,

por mobilidade de portadores de carga (elétrons ou buracos) e por radiacéo.

A conducdo por fénons é o principal mecanismo de conducao térmica para ceramicas, o qual
consiste na energia vibracional da rede. O segundo mecanismo ocorre através da conducéo
por portadores de carga que ocorre devido a presenca de elétrons livres, porém, sua
contribuicdo é muito pequena. Por fim, tem-se 0 mecanismo de condugdo por radiagéo, sendo

que este Ultimo mecanismo é relevante somente a temperaturas elevadas [29].

A conducdo térmica total (x) consiste na soma da contribuicdo dos elétrons (x.) e dos fonons

(x1), representada pela Equacéo 11 [32].
K=K+ (11)

Em que « € a condutividade térmica total [W/m.K], «. € a condutividade térmica realizada por

elétrons [W/m.K] e x; € a condutividade térmica por fonons na rede [W/m.K].

As condutividades térmica e elétrica de um metal podem ser relacionadas através da lei de
Wiedemann-Franz, que afirma que a contribuicdo eletrbnica para ambas as condutividades é
proporcional a temperatura. De carater empirico, esta lei foi definida por Gustav Wiedemann

e Rudolph Franz em 1853, representada pela Equacéo 12 [32].

L (12)
(2
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Em que L é a constante de Lorenz [2,44x10°WQ/K?].

A lei de Wiedemann-Franz foi explicada pelo fisico alemdo Drude, utilizando um modelo
para tal explicacdo que considera que os elétrons de um metal apresentam comportamento

igual a um gas de elétrons [33][34].

Esta possui sua validade para altas e baixas temperaturas, porém, em temperaturas

intermediérias ndo se observa um bom ajuste para essa funcéo.

O aumento da temperatura provoca um decréscimo da condutividade térmica devido ao
aumento da quantidade de foénons, que em maior nimero aumentam a probabilidade de
colisdo entre eles. As interacGes entre os fonons ddo origem ao espalhamento, este é chamado
de “flipping over” [23][35].

A condutividade térmica (x) descreve o transporte de calor através de um dado material, como
resultado da diferenca de temperatura existente entre as duas extremidades de um material.
Em concordancia com a segunda lei da termodinamica, o calor sempre flui na direcdo de
maior temperatura para a de menor temperatura. O fluxo de calor pode ser escrito como a

relacdo entre o calor transportado por unidade de tempo, dado pela Equagdo 13 [29].

R _q
dt

(13)

onde dQ/dt ¢ a variacdo do calor em relacdo ao tempo e @ é o fluxo de calor [W/m?2].

A condutividade térmica também pode ser definida em termos de pardmetros instrinsecos
como apresentado pela Equacao 14 [36].

K(T) = p(T).c, (T).ax(T) (14)

Em que o € a difusividade térmica, c, é o calor especifico e p € a densidade do material, todos

em funcéo da temperatura, pois esta € responsavel por alteracGes nestas propriedades.
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2.4.1. Relacdo entre a condutividade térmica e a porosidade

A presenca de poros nas ceramicas cristalinas pode ocasionar uma queda nos valores de
condutividade térmica (k) pelo fato do ar possuir menores valores do que a maioria das
ceramicas, sendo este valor de 0,026W/mK. Assim, quanto maior o volume de poros na

ceramica, menor serd o valor de condutividade térmica [29].

A conducao térmica por fénons € o principal mecanismo de conducdo térmica nas ceramicas.
Assim, o processo de espalhamento de fonons ocasionado pela presenca dos poros é
responsavel pela diminuicdo do livre caminho médio de fénons, que provoca a queda nos

valores de condutividade térmica [35].

Outro mecanismo de conducdo térmica afetado pela presenca de poros é o processo de
radiacdo, que consiste na condutividade por fotons. Apesar deste mecanismo se tornar
importante apenas para temperaturas elevadas (acima de 800°C), a presenca de porosidade
afeta no sentido da diminuicdo do caminho livre médio dos fotdns, o que reduz ainda mais a
participagdo deste mecanismo na conducgéo térmica total [35].

A influéncia dos poros na condutividade térmica ndo depende apenas da quantidade de poros,
mas, também da distribuicdo, forma e orientacdo destes dentro da matriz ceramica. Assim,
trabalhos que envolvem a criacdo de modelos que sejam capazes de levar em consideracédo

estes fatores veém sendo desenvolvidos [37].
2.5. Interdependéncia entre as propriedades termoelétricas

Rayleigh foi quem cogitou a possibilidade de uso de materiais termoelétricos para a geracao
de eletricidade. Em 1885, ele foi o primeiro a calcular, contudo erroneamente, a eficiéncia de
um gerador termoelétrico [25].

Em 1911, foi proposto por Altenkirch, o conceito de Figura de Mérito, que pode ser utilizado
para mensurar a performance dos materiais termoelétricos. A Figura de Mérito esta
relacionada com a temperatura, coeficiente Seebeck e com as condutividades elétrica e

térmica e é dada pela Equacéo 15 [25].



30

(15)

Outra maneira mais comum de representar a Figura de Mérito é utilizando a sua forma

adimensional, através da Equacéo 16.

T (16)

Em que S ¢ o coeficiente Seebeck [uV/K], o ¢ a condutividade elétrica [S/m], k ¢ a

condutividade térmica [W/m.K] e T ¢é a temperatura [K].

Para a viabilizacdo do uso dos materiais termoelétricos comercialmente € necessario um valor
de ZT igual ou maior a um. Para o alcance deste valor é necessario que o material apresente
altos valores de coeficiente Seebeck e condutividade elétrica, enquanto a condutividade

térmica deve ser baixa.

Para realizar a medida do coeficiente Seebeck, o gradiente de temperatura entre as jungdes
deve ser pequeno, devendo estar entre 5K < AT < 10K, assim como na condutividade térmica

deve ser mantido um AT~1K, para que a equacao da Figura de Mérito seja valida [38].

As propriedades termoelétricas S, o e « estdo relacionados com a concentracdo dos portadores

de carga, como mostrada na Figura 8.

A relacdo entre as propriedades termoelétricas dificulta um pouco a melhoria da Figura de
Meérito (ZT), pois, buscam-se melhorias no coeficiente Seebeck e na condutividade elétrica,
enguanto deseja-se uma diminui¢do da condutividade térmica. Porém, se ocorrerem melhorias

no coeficiente Seebeck a condutividade elétrica decresce.
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Figura 8 - Coeficiente Seebeck (S), Condutividade elétrica (o), e condutividade térmica eletronica (k)

e de rede (x)) em funcdo da concentracdo de portadores de carga livre (n).

otimizacéo
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Fonte: Adaptado de [19]

Se a condutividade elétrica for aumentada, aumenta-se também a condutividade térmica. Estas
relacBes entre as propriedades deve-se a dependéncia que elas possuem com a concentracdo

dos portadores de carga [39].

2.6. Materiais termoelétricos

Os materiais termoelétricos figuram como uma opcdo na producdo de energia sustentavel, a
partir do aproveitamento do calor residual, usado para conversdo em eletricidade. Esses
materiais também podem ser utilizados como refrigeradores, a partir do efeito Peltier. O
desenvolvimento destes materiais tem sido muito estudado atualmente, na busca da resolugéo
de desafios que envolvem o entendimento e a alteracdo de propriedades relacionadas a

eficiéncia termoelétrica [40].

2.6.1. A busca da melhoria de ZT para os materiais termoelétricos

O interesse pelos materiais termoelétricos foi iniciado em meados de 1990, a partir de estudos
que sugeriam que era possivel o aumento da eficiéncia termoelétrica através da produgéo de
materiais nanoestruturados, o que ocasionou uma grande busca pela compreensdo dos

principios que regem resultados de baixa e alta eficiéncia termoelétrica [40].
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Em aplicacOes proximas a temperatura ambiente, como refrigeracdo e aproveitamento de
calor residual até 200°C, intermetélicos de Bi,Te; tém apresentado altos valores de Figura de
Meérito tanto para o caso de haver conduc¢édo do tipo-n quanto do tipo-p [40]. Valores de Figura
de Mérito compreendidos entre 0,8 e 1,1 tém sido registrados devido a adicdo de Sbh,Te; e

Bi,Se; ao telureto de chumbo.

Para temperaturas entre 200°C a 600°C, pode-se destacar para a geracdo de energia, 0s
materiais baseados em PbTe, GeTe e SnTe, que se enquadram no grupo dos Teluretos. Como
exemplo, pode-se citar a liga (GeTe)oss(AgSbTe,)o 15 para a qual encontrou-se valores de ZT

superiores a 1,2 [31].

Materiais nanoestruturados a base de ligas de Silicio-Germanio (Si-Ge) apresentam valores de
Figura de Mérito acima de 1,0, no intervalo de temperatura de 800-900°C, valido tanto para
semicondutores do tipo-n quanto para do tipo-p [41]. Na Figura 9 € mostrado o avanco
tecnoldgico em termos de desenvolvimento de diversos materiais termoelétricos com altos

valores da Figura de Mérito (ZT).

Figura 9 - Estado da arte dos materiais termoelétricos destacando recentes avangos com aumento de

ZT, atingindo valores até maiores que a unidade.
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Fonte: [42]
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Oxidos metalicos de transicdo (TiOyx, MnOx, WOy, ZnO, Cu,0, CuO, V,0s, CoOy, RhO,
MnOy) tém sido muito estudados em relacdo a sua estrutura cristalina, processos de sintese e
em relagdo a suas propriedades termoelétricas. Os 6xidos metalicos de transi¢cdo podem obter
melhorias nos valores de ZT atraves de dopagem, producdo de nanoestruturas, composicéo e

também através da alteracao da estequiometria [43].

Varios tipos de materiais tém sido estudados, como os termoelétricos a base de metais,
semicondutores, ceramicas e polimeros. Os valores de ZT sao indicativos de que um material
é melhor do que o outro para aplicacdo, porém, torna-se necessario a verificacdo de fatores

como a aplicagéo a altas temperaturas e sua estabilidade no ambiente de aplicacéo [44][22].

Os termoelétricos tém sido intensamente investigados para atuarem tanto como geradores
quanto como refrigeradores, dessa forma, tém sido desenvolvidos estudos de materiais,

modelagem e propostas para aplicac@es praticas dos mesmos [1][45].

2.6.2. Oxidos termoelétricos

Dentre muitas propostas ja estudadas, os dispositivos termoelétricos a base de ceramicas
oxidas, sdo bastante promissores, mas a eficiéncia da conversdo termoelétrica, atualmente,
para esses materiais, ndo é comercialmente viavel [46]. Convencionalmente, os 6xidos ndo
sdo adequados para aplicacdes termoelétricas devido a sua baixa eficiéncia de conversdo

termoelétrica [47].

Apesar das propriedades termoelétricas dos Oxidos ainda ndo apresentarem valores tao
expressivos quanto os dos compostos ndo Oxidos, como por exemplo, os teluretos e 0s
antimonideos, eles possuem melhor estabilidade fisico-quimica e, por isso podem ser
utilizados em aplicagcbes a altas temperaturas [48]. Além de serem estaveis a altas
temperaturas, 0s Oxidos s@o abundantes e ndo agressivos ao meio ambinete, conforme pode

ser ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 - Materiais termoelétricos utilizados na refrigeragéo e em aproveitamento de calor residual.
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Em relagdo aos 6xidos do tipo-p, destacam-se como 0s mais promissores 0s compostos a base
de cobaltitas de alcalinos ou alcalinos-terrosos, como o CazCo0409 € 0 NayCoO,. Em relacdo
aos oxidos do tipo-n, sdo considerados promissores 0 CaMnOs e SrTiOs que podem ser

dopados em ambos os sitios, A e B, e também os 0xidos a base de ZnO [48].

A maior vantagem dos 0xidos com estrutura cristalina perovskita consiste na flexibilidade da
dopagem dos sitios A ou B, cobrindo a maior parte da tabela periddica, o que possibilita uma

ampla selecdo de combinagfes material-propriedade [50].
2.7. Manganita de calcio

Através de pesquisas envolvendo a dopagem da manganita de calcio, engenharia de banda
eletronica e produgdo de nanoestruturas, esforcos tem sido empenhados com intuito de
melhorar a performance termoelétrica desta perovskita, e assim, o CaMnQgz, vem figurando

como um termoelétrico tipo-n intensamente investigado [51].
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2.7.1. Estrutura cristalina

A ceramica CaMnO3 é uma perovskita (ABO3) e possui estrutura cristalina ortorrombica a
temperatura ambiente. Pertence ao grupo espacial Pnma e sua célula unitaria € composta por 4

férmulas minimas. A estrutura cristalina esté representada pela Figura 11.

Figura 11 — Estrutura cristalina do CMO.

Fonte: [38].

2.7.2. Tipo de conducéo

A partir de um estudo tedrico determinou-se que a energia de Fermi do CaMnQOg3 é de 0,7 eV,
0 que caracteriza um comportamento semicondutor [52]. Os valores de condutividade elétrica
encontrados na literatura corroboram com o comportamento semicondutor do CMO, ao

apresentarem valores crescentes com o aumento da temperatura [53][54].

O mecanismo de small polaron é responsavel pela conducdo elétrica nas perovskitas de
manganés, no qual a migracdo dos elétrons ocorre por ativagdo térmica através do efeito
hopping [7][54][55]. Ocorrem interagdes muito fortes entre os elétrons e a rede cristalina que
provocam distorcOes na rede, assim, estes elétrons tornam-se localizados e passam a ser
denominados small polarons. Desta forma, os elétrons se deslocam através de saltos
promovidos pelo mecanismo hopping. A ocorréncia do mecanismo small polaron hopping no

CMO deve-se as diferentes valéncias do ion Mn [56].
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O mecanismo hopping é dado através do salto dos elétrons de um estado localizado para
outro, auxiliado pelos fonons que sdo termicamente ativados. O alcance do salto dos elétrons
e a densidade de estados sdo os fatores que relacionam a condutividade elétrica com a
temperatura [57].

2.7.3. Propriedades termoelétricas

A ceramica de CaMnO3; (CMO), caracterizada como um semicondutor do tipo-n, é
considerada um dos mais promissores materiais termoelétricos dentre os 0xidos, apresentando
valores de coeficiente Seebeck (S) que variam entre -180 uV/K e -550 uV/K a temperatura
ambiente (25°C) e, entre -225 uV/K e -100uV/K para temperaturas proximas a 800°C
[39][50][58][59]. Em relacdo a condutividade térmica (k), possui valores relativamente baixos
que variam entre 4,0 W/mK e 8,5 W/m.K [47][50][58].

A condutividade elétrica do CMO situa-se no intervalo de 700 S/m a temperatura ambiente
até valores de ~3000 S/m para temperaturas de 600°C [11][14][60]. Os valores de Figura de
Meérito (ZT) apresentados pela ceramica CMO variam de 0,001 a 0,09 [39][47][50][58].

A busca por melhorias das propriedades termoelétricas do CMO tem sido realizada,
sobretudo, a partir de estudos que analisam a influéncia da dopagem ou codopagem com
relagdo aos parametros termoelétricos, que incluem o coeficiente Seebeck, condutividade
elétrica e térmica e, consequentemente, o Fator de Poténcia (FP) e Figura de Mérito (ZT).

2.7.4. Dopagens

As dopagens da ceramica CaMnO3 tém sido estudadas de diversas maneiras. A dopagem é
uma das formas encontradas para melhoria das propriedades termoelétricas desta ceramica.
Assim, estudos com dopagens do sitio A, do sitio B e ambos o0s sitios simultaneamente, tem
apresentado resultados promissores. A dopagem resulta em modificagdes na estrutura
cristalina, no coeficiente Seebeck, na condutividade elétrica e térmica, e por isso este tema

tem sido amplamente investigado em busca de maximizar a conversdo termoelétrica [51].
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Com a dopagem de ambos os sitios, A e B, se busca a melhoria de Figura de Mérito (ZT),
condicd@o necessaria para um termoelétrico promissor. Assim, ao integrar ambas as dopagens,

pode-se ter a possibilidade de serem alcancados valores comercialmente viaveis (ZT>1).

A dopagem simultdnea com bismuto (Bi) e vanadio (V), realizada nos sitios A e B do CMO,
respectivamente, proporcionou um ZT = 0,21 para X =y = 0,04, onde X e y correspondem ao

teor de dopagem em mol [61].

A codopagem com bismuto (Bi) e niobio (Nb) na proporcdo de x=y= 0,04 em mol, nos sitios
A e B respectivamente, mostraram que ha melhorias no ZT, o valor encontrado é de 0,10 e

consiste em um dos melhores resultados de codopagem encontrado [47].

A dopagem do sitio A do CaMnO3z com samario (Sm), a 800°C, propicia um aumento da
condutividade elétrica, devido ao aumento da concentracdo dos portadores de carga, por causa
do fon Sm*" possuir valéncia maior que o Ca**, o que provoca alteragdo na relagdo de fons

Mn®**/Mn**presentes na ceramica [62].

A dopagem do sitio B com tungsténio (W) proporciona a obtencdo de valores de ZT igual a
0,15 para temperatura de 700°C, com um teor de dopagem de 1% em mol. Isto se deve ao
decréscimo da condutividade térmica gerado pela diminuicdo do livre caminho médio dos
fonons [14].

O maior valor de ZT obtido para 0 CaMnO3; é de 0,16 para uma temperatura de 1000K,
através da dopagem do sitio A com Yb, por reacdo no estado sélido, ao ar [63]. Porém, para

utilizacBes préaticas é necessaria a obtencdo de ZT > 1 [13].

Em um estudo feito para avaliar o efeito da dopagem no sitio A pelos elementos praseodimio
(Pr), neodimio (Nd) e samaério (Sm), foi observado que a dopagem com elementos de raio
ibnico superiores ao do ion célcio (Ca) favorece o aumento do Fator de Poténcia [59].
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3. MATERIAIS E METODOS

Pds cerdmicos a base de CaMnO3; (CMO) foram sintetizados pelo método de reacdo em
estado sélido (RES) para serem produzidas as ceramicas de composi¢do pura e dopadas. As
ceramicas dopadas foram confeccionadas a partir de substituicdes feitas no sitio A pelo La**,
ocupado originalmente pelo fon Ca®" e no sitio B pelo Nb>*, ocupado pelo fon Mn*/Mn**, os
elementos dopantes sdo doadores de elétrons. Assim, além da composi¢do pura, foram
obtidas, por meio da dopagem e codopagem, as seguintes composicdes:
Cag goLag10MnO3(CMO-La), CaMng 9gNbg 0,03(CMO-NDb) e Cag goLag 10Mno 9ssNbg 0203(CMO-
LaNb). A porcentagem em mol dos dopantes nas composi¢cdes em que a dopagem foi feita em
apenas um dos sitios, foi baseada em estudos anteriores divulgados na literatura [12][9]. A
dopagem em ambos os sitios desses elementos foi uma proposta inovadora deste trabalho e
teve como objetivo incrementar a quantidade de elétrons no material para verificar se esta
codopagem poderia contribuir de forma mais significativa para o incremento das

caracteristicas temoelétricas das ceramicas a base de CMO.
3.1. Sintese dos p0s ceramicos

Para a obtencdo de cada uma das composicdes foi realizada a sintese dos p6s pelo método de
reacdo de estado solido (RES), onde foram utilizados como precursores o carbonato de célcio
(CaCOs, 99%, Impex) e o 6xido de manganés (MnO, 99%, Sigma Aldrich). Os dopantes
utilizados foram o éxido de lantanio (La,O3, 99%, Sigma Aldrich) e o éxido de nidbio
(Nb,0s, 99,5%, Sigma Aldrich).

Apo0s a pesagem dos precursores e dos dopantes, em balanca analitica, de acordo com cada
uma das composicdes, estes foram colocados em um frasco de prolipropileno contendo meios
de moagem de zircOnia, e 4gua de osmose reversa de seis estagios até que a mistura obtivesse
uma consisténcia pastosa. A mistura para cada composicéo foi colocada separadamente em

moinho de bolas e mantidas durante 3,5h.

A mistura foi retirada do frasco de prolipropileno com o auxilio de uma pisseta com agua de
osmose reversa e 0 conteido foi colocado em um prato protegido com filme plastico. Em

seguida, a mistura foi seca em estufa a 70°C por um periodo de 24h. Apos a secagem o po foi
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retirado do filme plastico com auxilio de uma espatula e transferido para o almofariz de

porcelana, para a realizacéo do processo de desaglomeracéo das particulas.

Os p6s desaglomerados de CMO e CMO-La foram calcinados em forno resistivo
convencional, a 1000°C e os pds de CMO-Nb e CMO-LaNb foram calcinados a 1200°C por
um periodo de 3h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, ao ar. Os pds calcinados foram

desaglomerados com auxilio de almofariz e pistilo de porcelana.

Em seguida, os pos foram novamente transferidos para o frasco de polipropileno com o0s
meios de moagem de zircénia, com a adicdo de 1,0% em massa de defloculante (Liosperse
511) e de 1,0% de ligante (PVA) juntamente com &gua de osmose reversa em quantidade
suficiente para atingir uma consisténcia pastosa. O frasco com a mistura foi mantido em um
moinho de bolas por um periodo de 3h para que os pés fossem desaglomerados e o ligante
fosse bem distribuido para melhorar o empacotamento das particulas e a resisténcia mecanica

a verde das pastilhas.

Posteriormente, o p6 foi novamente transferido para um prato protegido com um filme
plastico e seco em estufa a 70°C por 24h. O pé foi retirado do filme plastico com auxilio de
uma espatula e transferido para o almofariz de porcelana onde foi desaglomerado com a
utilizacdo de um pistilo e em seguida foram armazenados até serem utilizados no processo de

prensagem.
3.2. Prensagem e sinterizacdo de pastilhas e palitos

Para a producdo das amostras para as analises microestruturais e termoelétricas, os pos
ceramicos foram prensados uniaxialmente em um molde cilindrico de aco e também de um
molde em forma de palito com pressdo de 80MPa. Foram produzidas pastilhas com diametro
de 12mm e espessura de 1mm para a caracterizagdo da condutividade térmica. Os palitos
foram produzidos com dimensdes de 12mm x 3mm x 2mm para realizacdo das medidas de

condutividade elétrica e coeficiente Seebeck.

As pastilhas e os palitos foram submetidos ao processo de sinterizacdo a 1225°C para as
ceramicas CMO e 1400°C para as ceramicas CMO-La, CMO-Nb, CMO-LaNb, em forno
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tubular resistivo ao ar, com taxa de aquecimento de 10°C/min, com tempos de 1h, 3h, 6h, 12h
e24h.

3.3. Caracterizacdes dos pos e das ceramicas

3.3.1. Andlise Termica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

Os materiais precursores e suas misturas foram submetidas a andlise térmica diferencial
(ATD) e anélise termogravimétrica (TG) para a verificacdo dos eventos caracterizados como
endotérmicos ou exotérmicos. Esses eventos sdo associados a processos de transicdo de fase,
desidratacéo, liberacdo de gases, entre outros, com 0 aumento da temperatura. A atmosfera
adotada na anélise foi ao ar devido aos posteriores procedimentos de calcinacéo e sinterizacdo

das amostras serem realizados nessa mesma atmosfera.

Foi utilizado para a obtencdo dos resultados o equipamento da marca Netzsch, modelo STA-
409, com taxa de aquecimento de 10°C/min, desde temperatura ambiente até 1000°C (CMO e
CMO-La) e até 1200°C (CMO-Nb e CMO-LaNb), em fluxo de ar (80/20). A partir desta
andlise foram determinadas as temperaturas de calcinacdo do po.

3.3.2. Difratometria de raios-X (DRX)

Os pos ceramicos calcinados e as pastilhas sinterizadas de cada composicdo foram submetidas
a andlise por Difratometria de Raios-X (DRX) para determinacdo das fases presentes em cada
uma das composic¢des. A medida foi realizada utilizando a radiagdo Cu-ka, tensao de 40kV e
corrente de 40mA aplicada ao filamento do tubo de raios-X. Os parametros de medida foram:
varredura de 20° a 90°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,5s. Foram utilizados 0s
equipamentos da Bruker, 0 modelo D8 ADVANCE para analise das composicGes em pd
CMO-La, CMO-Nb e CMO-LaNb, o0 modelo D2 PHASER para a composi¢cdo CMO em po e

para todas as ceramicas sinterizadas.

A andlise dos difratogramas e a determinacdo das fases presentes na estrutura cristalina de
cada uma das composicdes foram feitas com a utilizagdo do aplicativo XPert High Score Plus
e com a biblioteca de dados PDF-2 (Powder Diffraction File). Este também foi utilizado para
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a determinacdo dos parametros da rede cristalina de cada po e pastilha. Com estes dados foi
possivel obter o volume da célula unitaria e calcular a densidade tedrica a partir da Equacao
17.

r]azaiAi

DT=—1 17)
V.N,

Em que DT € a densidade teorica [g/cm?], n, € 0 nimero de atomos presentes na célula

unitaria, a; é a quantidade de cada elemento, A; é a massa molecular de cada elemento [g/mol],

Vc é o volume da célula unitaria [cm3] e Na € 0 nimero de Avogrado [a&tomos/mol].

A obtencdo dos parametros de rede foi realizada pelo método Rietveld [64], o qual consiste na
utilizacdo do método dos minimos quadrados para sobreposicdo dos perfis tedricos da
maneira mais proxima possivel do perfil pratico obtido através do ensaio de difratometria de
Raios-X.

Em seguida, em complemento a analise microestrutural realizada por difratometria de raios-X
foi feita a andlise da ceramica através da microscopia eletrbnica de varredura e por

espectroscopia de energia dispersiva.
3.3.3. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo microestrutural das ceramicas foi realizada nos po6s calcinados e nas
pastilhas sinterizadas de cada uma das composic¢des utilizando-se 0 microscépio eletrénico de
varredura (MEV). As amostras ja sinterizadas foram submetidas ao polimento utilizando-se
uma suspensdo de silica coloidal. O equipamento utilizado foi modelo Phenom ProX, da
marca Phenom-World. Dessa forma, a partir das micrografias geradas, com a utilizacdo do
aplicativo ImageJ, realizaram-se as medidas dos tamanhos de grao e de particula e, a partir da
média dos valores encontrados foram determinados o tamanho médio, assim como o desvio

padréo da medida.

Simultaneamente a analise em MEYV, realizou-se a microanalise quimica utilizando a técnica

de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), realizando a quantificagdo em 5 regides
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diferentes de cada amostra, o que permitiu a quantificacdo de cada elemento quimico presente

nos pos e nas pastilhas.

3.3.4. Determinacdo da densidade geométrica e por metodo de
Arquimedes

A densidade geométrica das pastilhas e dos palitos, ap6s a prensagem (densidade a verde) e
apos a sinterizacdo (densidade sinterizada) foi medida utilizando-se paquimetro de precisdo de
0,02mm e a massa em uma balanca analitica com precisdo de 0,1mg. A partir da obtencéo
destes dados foram determinadas as densidades a verde e sinterizada utilizando-se a Equacéo
18.

Puerde = 7, (18)

Em que pyerge € densidade [g/cm?], m é a massa [g] e V € o volume [cm3] da pastilha ou do

palito.

As densidades por empuxo das pastilhas e dos palitos sinterizados foram determinadas pelo
método de Arquimedes, segundo a norma ASTM C-20-00 [65]. Os calculos da densidade por

e > /C 19

Em que pemp € @ densidade por empuxo [g/cm?3], m, é a massa Umida [g], ms € a massa seca

[g], mi € a massa imersa [g] e p| é a densidade do liquido utilizado no ensaio [g/cm?].

A porosidade aberta das pastilhas e dos palitos sinterizados foram determinadas pelo método
de Arquimedes, segundo a norma ASTM C-20-00. Os céalculos da porosidade aberta foram

realizados de acordo com a Equacéo 20.
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P, (%) = ™ 100% (20)

u I

Em que P, é a porosidade aberta [%], m, é a massa umida [g], ms € a massa seca [g], m; € a

massa imersa [g].
3.3.5. Dilatometria

O ensaio de dilatometria foi realizado com as pastilhas a verde de cada uma das composicdes.
Foi utilizado o equipamento da marca Netzsch DIL 402PC. O ensaio foi realizado ao ar, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, atingindo 1300°C para a amostra CMO e 1400°C para a
analise das amostras CMO-La, CMO-Nb e CMO-LaNb.

A partir desta andlise foi possivel verificar a variacdo dimensional da amostra em funcéo do
aumento de temperatura. Assim, a maior taxa de retracdo forneceu a temperatura ideal de
sinterizacdo para cada uma das composicOes garantindo que as ceramicas fossem sinterizadas

a temperaturas que proporcionem a maxima taxa densificacdo do material.
3.4. Caracterizacao térmica

A condutividade térmica das ceramicas sinterizadas foi determinada pela técnica de pulso de
laser, na faixa de 25°C a 600°C sob atmosfera de N, utilizando o equipamento LFA 457 -

Netzsch (Laser Flash Apparatus).

Previamente ao ensaio, as faces das ceramicas foram pintadas com uma tinta de grafite para
que adquirissem a coloragdo e comportamento de um “corpo negro”, Ou Seja, este
hipoteticamente absorve toda a radiacdo que esta incidindo nele. As medidas de difusividade
térmica foram registradas em intervalos de 50°C, desde 50°C até 600°C. A partir destes
valores, e das densidades teoricas, anteriormente determinadas (vide item 3.3.2), e do calor
especifico de cada uma das ceramicas, foram obtidos os valores de condutividade térmica

(conforme equacéo 14).
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Para o célculo da difusividade térmica das amostras adotou-se 0 modelo matematico de Cape-
Lehman com correcdo de pulso, onde a conducdo do calor é considerada tanto na direcéo
radial quanto na axial de uma amostra em formato cilindrico e levando-se em consideracdo os

efeitos de radiagdo na superficie [66].
3.5. Caracterizacoes elétricas

3.5.1. Coeficiente Seebeck

As amostras em forma de palito foram utilizadas na realizacdo da medida de coeficiente
Seebeck. Nas extremidades do palito foram colocados eletrodos, para isto utilizou-se tinta
prata. A cura da tinta prata foi feita através de tratamento térmico realizado com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 600°C, com tempo de 1 minuto.

Para a medida do coeficiente Seebeck foi utilizado o equipamento SB01 da WT Inddstria. O
ensaio foi realizado, ao ar, com diferenca de 10°C entre as extremidades da amostra, a partir

da temperatura ambiente até 600°C empregando uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

Com a estabilizacdo do gradiente de temperatura estabelecido entre as extremidades da
amostra (ou entre eletrodos) foram medidos os valores de ddp em funcdo da temperatura e

utilizando a Equacéo (2) foram calculados os coeficientes Seebeck.
3.5.2. Condutividade elétrica

As medidas de resisténcia elétrica DC em 4 pontos também foram realizadas nas amostras em
forma de palito. Os ensaios foram realizados entre a temperatura ambiente e 600°C, ao ar,
sem gradiente de temperatura entre os eletrodos. A taxa de aquecimento da amostra foi de
2°C/min. O equipamento utilizado foi o SBO1-WT Industria. Apos a realizagdo das medidas
da resisténcia elétrica, os valores de condutividade elétrica foram calculados de acordo com a
Eqg. 10.
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3.5.3. Determinacéo das propriedades termoelétricas

A partir das medidas de condutividade térmica, coeficiente Seebeck e de condutividade
elétrica foram realizados os calculos das propriedades termoelétricas. Assim, o Fator de

Poténcia (FP) foi obtido a partir da equagéo 22.

FP=S’c (22)

Em que FP é fator de poténcia [uW/K?m)].

A Figura de Mérito foi calculada a partir da equacao 23.

S%c

K

zT=2°27 (23)

A partir destes célculos foi possivel a determinacdo das amostras com as melhores

propriedades termoelétricas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Analise termica diferencial e termogravimetrica

4.1.1.ATD e TG dos precursores

Na Figura 12 podem ser observadas as curvas referentes as Andlises Térmica Diferencial
(ATD) e Termogravimétrica (TG) do po6 precursor CaCOjz;. A partir de 700°C até
aproximadamente 825°C o evento endotérmico corresponde a decomposicdo do CaCOs;

conforme a Equacdo 25, acompanhado de perda de massa devido a perda de CO, [67].
CaCO; > CaO + TCO; (25)

Figura 12 — Anélise térmica diferencial e termogravimétrica do p6 precursor CaCOs.
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Fonte: autora.

Na Figura 13 é mostrado o resultado da analise térmica para o 6xido precursor MnO. Pode ser
observado um ganho de massa de aproximadamente 12% no intervalo de 25°C a 900°C
devido a incorporacdo de oxigénio, isso deve-se a realizagdo do ensaio ao ar. Este evento de

oxidacdo é caracterizado por um pico exotérmico, pode ser representado pela Equacao 26 e
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préximo a 900°C ocorre uma perda de massa referente ao evento endotérmico de reducéo,
conforme mostrado na Equacao 27 [68][69]. Outro evento, endotérmico, verificado a 1180°C,
sem a ocorréncia de alteracdo de massa, deve-se a uma transformacédo de fase, na qual a

estrutura espinélio-tetragonal distorcida (a-Mn3zO4- hausmanita) se transforma na estrutura

espinélio-ctbica (B - Mnz04)[70][71].

MnO + O, — Mn,03 + Calor (26)

Mn,O3 + O, = Mn3z0,4 + Calor (27)

Figura 13 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica do p6 precursor MnO.
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A Figura 14 mostra a analise térmica diferencial e termogravimétrica do La,Os;, onde
observam-se dois eventos endotérmicos. O primeiro evento ocorre a 350°C caracterizado pela

perda de 2 moléculas de H,0O, conforme Equagdo 28 e o outro evento & 500°C também &

devido a perda de mais uma molécula de H,O, como mostrado na Equacgéo 29 [72][73].

2L.a(OH); — 2La00H + 2H,0 (28)

2La00H —> La,03 + H,0 (29)
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Figura 14 — Anélise térmica diferencial e termogravimétrica do p6 dopante La,Os.
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Na Figura 15 é apresentada a curva referente a analise térmica diferencial e termogravimétrica
do Nb,Os, no intervalo de 150°C até 300°C tem-se uma perda de massa referente a perda de

umidade.

Figura 15 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica do p6 do dopante Nb,Os,.
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A partir das andlises de ATD dos pos precursores foi observado o comportamento térmico de
cada um destes em relacdo a temperatura e também as rea¢fes quimicas que aconteceram em

cada um deles de maneira isolada.

4.1.2. ATD e TG das misturas dos precursores

Para a mistura dos pés referentes a cada uma das composi¢cGes nao calcinadas foram
realizadas analises térmicas (DTA, TG e DTG) no intervalo de 25°C a 1200°C.

Na Figura 16 sdo representadas as curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas
referente a composicdo CMO e aos pos precursores CaCO3; e MnO e, na Figura 17 tem-se a
curva de analise térmica diferencial. No intervalo de temperatura entre 25°C e 800°C é
observada uma pequena perda de massa do CaCO3 e um pequeno ganho de massa do MnO,
nota-se na curva DTG referente ao CMO um deslocamento dos picos e também alteracdes na
guantidade de eventos na curva DTG em relacdo aos precursores isolados, os eventos
referentes a cada precursor encontram-se explicados na secdo anterior. O evento de
decomposi¢do do CaCO3 que ocorria a 800°C para este precursor isolado, desloca-se para a
temperatura de 820°C na curva referente a mistura dos precursores. A natureza da energia
envolvida nestes processos, ou seja, se 0S processos sdo endotérmicos ou exotérmicos, sdo

mostradas nas curvas DTA (Figura 17).

A partir de 800°C, tem-se uma perda de massa significativa do CaCO3z e um ganho de massa
consideravel referente ao MnO, observados também na curva TG referente ao CMO,
acompanhados por eventos endotérmicos na curva DTA deslocados em relagcdo aos eventos
que ocorrem nos pds precursores, isto pode ser explicado pelo fato de que nas curvas do
CMO, os precursores encontram-se misturados, o que interfere de maneira significativa nos
eventos individuais de cada um deles. Este fato fica também evidente na curva DTG, onde
para 0 MnO a ocorréncia de um Unico evento com temperatura de pico de 930°C, torna-se
uma sequéncia de varios eventos, devido a mistura dos precursores, tendo a finalizacdo de

todas as reacdes entre 0s precursores a aproximadamente 1000°C.
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Figura 16 — Analise termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica da composi¢cdo CMO.
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Figura 17 — Andlise térmica diferencial da composi¢cdo CMO.
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Na Figura 18 é apresentada a curva termogravimétrica e sua derivada e na Figura 19 a curva
de anélise térmica diferencial da composicdo dopada com La (CMO-La) e a de seus pos
precursores. Destacam-se as temperaturas na mistura que sofreram alteragcdes em relacdo aos

precursores apresentados na secdo anterior. Assim, como na mistura dos componentes
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referentes a composicdo CMO, ocorrem alteracdes nos precursores misturados em relacdo ao
CaCOg3 e a0 MnO, separadamente. O que pode ser observado é uma pequena mudanga na
perda de massa da composi¢cdo CMO-La, no intervalo de 300°C a 500°C, onde observam-se
duas perdas de massa na curva TG do La,Os. A temperatura de pico que aparecia a 368°C na
curva DTG do precursor La,O3, na mistura, deslocou-se para a temperatura de 357°C. Outra
temperatura de pico referente ao precursor MnO, a 610°C, sofreu uma modificacdo e passou a
ocorrer a 575°C. Em relagdo ao CaCOs3, ocorreram modificacGes da temperatura de pico que
se deslocou de 800°C para 809°C, assim como para a outra temperatura de pico do MnO,
onde a modificacdo da temperatura foi de 930°C para 909°C. Ressaltam-se aqui apenas as
modificacdes das temperaturas de pico e suas modificacdes, porém, a ocorréncia dos eventos

sdo as mesmas relatadas para os precursores isolados, discutidos na secéo anterior.

Simultaneamente notam-se dois picos endotérmicos na curva DTA do CMO-La apresentada
na Figura 19, o primeiro pico (~357°C) aparece de forma bem evidente na curva DTA da
amostra dopada, o0 outro pico nédo fica tdo evidente por ser um evento menos significativo,
estas mudancas em relagcdo aos precursores isolados podem terem sido provocadas pela

introducdo do La,0s.

Figura 18 — Andlise termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica da composi¢cdo CMO-
La.
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Figura 19 - Andlise térmica diferencial da composicdo CMO-La e dos respectivos 6xidos precursores.
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As curvas de analise termogravimétrica e sua derivada referentes a composicdo CMO-Nb
estdo representadas na Figura 20, onde as alteraces provocadas pela mistura dos precursores
iniciais (CaCO3; e MnO) continuam evidenciadas com pequenas alteracbes para as
temperatura destacadas na Figura 20. Uma alteracao significativa pode ser observada na curva
DTA (Figura 21), onde apesar de ndo ocorrerem alteracdes significativas na curva TG do
Nb,Os, pode ser observado um pico exotérmico bem evidente a 610°C na curva DTA do

Nb,Os, que ocasiona uma alteragéo significativa da curva DTA da composicdo CMO-NDb.

Para as curvas DTG do CMO-Nb observa-se como na composicao anterior, as modificacdes
nas temperaturas de pico dos precursores misturados e isolados. S&o evidentes as alteragdes
para 0 CaCO3 que passa de 800°C para 821°C e do MnO que ocorria a 610°C e passa a 580°C
(primeiro pico) e de 930°C para 910°C (segundo pico).
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Figura 20 — Anélise termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica da composi¢cdo CMO-
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Figura 21 - Analise térmica diferencial da composicdo CMO-Nb.
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A Figura 22 mostra as curvas de analise termogravimétrica e sua derivada e na Figura 23 a
andlise térmica diferencial referente a mistura dos precursores da composi¢cdo CMO-LaNDb e

dos precursores individuais. Assim, como nas amostras anteriores, a composicdo sofre a



54

influéncia dos eventos individuais de cada um dos precursores, com pequenas modificacdes

nas temperaturas destacadas para a composicdo CMO-LaNb.

Em relacdo a curva DTG, ocorrem as alteragdes nas temperaturas de pico de cada uma das
reacOes para a mistura em relacdo a cada um dos precursores de maneira isolada. O primeiro
pico referente ao La,O3 alterou de 368°C para 390°C, ja para o segundo pico a 550°C, ja nao
é mais identificavel na mistura. Para 0 MnO, o primeiro pico desloca-se de 610°C para 603°C
e 0 segundo pico de 930°C para 919°C. O CaCOs3; sofreu um deslocamento de 800°C para
849°C.

Figura 22 — Andlise termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica da composi¢cdo CMO-
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Figura 23 - Analise térmica diferencial da composicdo CMO-LaNb.
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Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de andlise termogravimétrica e de anélise térmica
diferencial de todas as composi¢cdes, assim, observa-se que ndo ocorrem alteracGes

significativas nas curvas TG em relacdo aos eventos para as diferentes composi¢oes.

Figura 24 — Gréfico da analise diferencial térmica e termogravimétrica de todas as composicdes.
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Portanto, a partir dos resultados obtidos para as andlises térmica, determinaram-se as
temperaturas de calcinacdo para cada uma das composicGes, os pos foram calcinados a
1000°C para as amostras das composicdes CMO e CMO-La e a 1200°C para as composi¢oes
CMO-Nb e CMO-LaNb.

4.2. Difratometria de raios-X dos poés

Para a caracterizacdo estrutural das amostras pertencentes a cada uma das composicdes, foram

realizadas anélises por difratometria de raios-X (DRX) para os pos calcinados.

Foi possivel observar pelos difratogramas dos pos calcinados, mostrados na Figura 25, que
houve um deslocamento dos picos dos pds dopados em relacdo a composicdo CMO pela
alteracé@o dos parametros de rede obtidos para cada uma das composicdes, isto aconteceu pelo
fato de que a introducéo de novos elementos ocasionou a distor¢do da rede cristalina da fase
CMO.

Além disso, foram observadas variacdes na largura dos picos para cada uma das composicdes,
esse fato é devido a alteracdo da distancia interplanar em decorréncia dos menores tamanhos
de particulas, conforme indicado por Scherrer [74]. E possivel observar a presenca dos picos
referentes a fase CMO, e outros relativos a fase marokita (Ca,MnQ,) identificada pelo PDF-

01-074-2293, cujo grupo espacial é o Pmab.

Figura 25 — Espectros de DRX de todas as composi¢des em po.
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Fonte: autora.
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Na literatura foi reportado o aparecimento de uma fase secundaria, a marokita (Ca,MnQy,),
porém nas amostras analisadas, esta fase foi encontrada apenas no p6 de todas as
composigdes. Apds a sinterizacdo nao foram encontradas esta fase ou qualquer outra, apenas a
fase CMO (CaMnOs3) [19][26].

4.3. Micrografia dos pos

Os pbs e as amostras ceramicas foram analisados através da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As medidas referentes ao tamanho de particulas e de grdos foram realizadas
com o auxilio do aplicativo ImageJ[75], sendo plotadas curvas gaussianas ajustadas a partir
de um histograma. Com isso, foi possivel a determinar o tamanho médio de grdos e de
particulas (dmedio), para ceramicas e pds ceramicos, respectivamente.

A introducdo de dopantes ocasionou modificacdes na morfologia e principalmente no
tamanho de particulas. A partir das micrografias apresentadas na Figura 26 observa-se que 0
dopante com menor concentragdo, que no presente estudo € o Nb (2% mol), provocou maior
influéncia no tamanho das particulas. Apesar da maior porcentagem de La, os raios idnicos do
Ca®* (0,99A) e do La** (1,03A) sdo proximos, 0 que ndo afetou significativamente o tamanho
das particulas. Em relacédo aos pds codopados, nota-se uma tendéncia a um maior tamanho de

particula pelo fato de este ter a presenca de Nb.
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Fonte: autora.

Na Figura 26a tem-se a micrografia das particulas referentes a composi¢cdo CMO pura. Pode-
se observar que as particulas se encontram fortemente aglomeradas devido ao seu tamanho

reduzido, com tamanho médio de particula de 0,41 £0,17 um.

Na micrografia do pd ceramico CMO-La na Figura 26b, pode-se observar que as particulas
formam aglomerados e o tamanho médio das particulas é da ordem de 0,68 +0,13 um, valores

muito proximos da composi¢do CMO.
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Na Figura 26¢, apresenta-se a micrografia das particulas referente a composicdo CMO-NDb.
Pode-se observar a partir da determinacéo do tamanho de particulas, que estas sdo maiores do
que as das composicdes CMO e CMO-La, o valor do tamanho médio das particulas € da
ordem de 1,52 +0,30 pm.

Na Figura 26d, apresenta-se a micrografia do pé ceramico referente & composicdo CMO-
LaNb. Pode-se observar que as particulas possuem tamanho médio de particulas da ordem de
1,34 + 0,28 um. Na Figura 27 tem-se os graficos com as curvas referentes a distribuicdo de

tamanho de particulas para cada uma das composi¢oes.

Figura 27 — Distribuicdo de tamanhos de particulas para todas as composicdes.
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Fonte: autora.

O tamanho de particula para a composicdo CMO foi 0 menor valor apresentado e também
com o menor valor de dispersdo em relagdo a média. A amostra com o maior tamanho de
particula foi a da composicdo CMO-Nb, o que pode ter ocasionado este comportamento é a

diferenca significativa entre os tamanhos de raios idnicos entre 0 Mn** e 0 Nb°*.
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4.4. Dilatometria

As curvas dilatométricas realizadas nas ceramicas prensadas estdo apresentadas na Figura 28.
Podem ser observadas as retragdes ocorridas para as diferentes composi¢cdes, onde observa-se
uma pequena expansdo de aproximadamente 2% em relagdo as dimensdes iniciais no
intervalo compreendido de 25°C a 1000°C. Na composicdo CMO nota-se uma menor taxa de
retracdo de 15% a 1300°C, para as composicdes CMO-La e CMO-LaNb tem-se valores de
taxa de retracdo de 20% a 1400°C, enquanto para a composicdo CMO-Nb tem-se uma taxa de

retracdo de 22%.

Pode-se notar novamente o comportamento intermediario da composicdo CMO-LaNb em
relagcdo as composicdes dopadas (CMO-La e CMO-Nb), com maior proximidade da dopagem
com lantanio, devido a este dopante encontrar-se presente em maior quantidade. Nota-se que
0 ensaio para a composicdo pura (CMO) ndo foi realizado até 1400°C, como as demais

composicdes, isto deve-se ao fato de que esta funde-se a uma temperatura de 1380°C.

Figura 28 — Gréficos da andlise dilatométrica para cada uma das composi¢fes ceramicas.
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Na Figura 29 estdo representadas as derivadas das curvas dilatométricas de cada uma das
composigdes. As temperaturas obtidas nos pontos de méxima retragdo sdo as ideais para a

sinterizacao das amostras.
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Figura 29 — Derivadas das curvas dilatométricas referentes a cada uma das composicdes.
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Assim, para a composicdo CMO foi adotada a temperatura de sinterizacdo a 1225°C e para as
demais composicdes foram adotadas a temperatura de 1400°C, ndo foram adotadas as
temperaturas exatamente encontradas como mostrado na Figura 29, com o intuito de avaliar a

uma mesma temperatura o efeito dos dopantes nas propriedades termoelétricas das ceramicas.

4.5. Densidades

As densidades tedricas (DT) em relacdo as quais foram calculadas as densidades relativas para
cada uma das composic¢des, foram determinadas a partir dos pardmetros de rede obtidos
através da difratometria de raios-X, conforme mostrado na secdo 4.6 e Tabela 2.

As densidades a verde das pastilhas e palitos encontram-se listadas na Tabela 1 referentes as
composi¢cdes CMO, CMO-La, CMO-Nb e CMO-LaNDb, respectivamente. Na apresentacdo do
nome das amostras, os valores colocados entre parénteses representam o tempo de

sinterizacao.
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Apesar dos valores de densidade a verde ndo serem retratados pela grande maioria dos
estudos sobre CMO, foi possivel encontrar um estudo sobre a cerdmica CMO obtida por
reacdo em estado solido, o qual apresentou resultados de densidade a verde de 47% em
relacdo a sua D.T. [76]. Os valores de densidade a verde foram maiores a 50% em relacédo a
densidade teorica (D.T.), o que indica que a prensagem das amostras promoveu um bom

empacotamento das particulas.

Tabela 1 — Densidades a verde das pastilhas e dos palitos referentes a todas as composi¢des. Todas as

composi¢Oes foram sinterizadas a 1200°C.

Amostra Densidade a Densidade Densidade a Densidade
verde da pastilha relativa verde do palito relativa
(g/cm?) (% D.T.) (g/cm3) (%D.T.)
CMO 2,47+0,10 53,76+2,27 2,47+0,10 53,76+2,27
CMO-La 2,42+0,02 50,02+0,49 2,65+0,02 54,68+0,51
CMO-Nb 2,52+0,09 55,48+2,10 2,68+0,04 59,10+0,93
CMO-LaNb 2,57+0,07 53,20+1,37 2,75%0,06 57,22+1,18

Fonte: autora.

Apb6s o processo de sinterizacdo & 1225°C ao ar, os valores de densidade geométrica
aumentaram com o aumento do tempo de sinterizacdo, 0 que contribuiu no processo de

densificacdo das amostras, conforme mostrado nos graficos das Figura 30 e 31.

Também sdo apresentados os valores de densidade pelo método de Arquimedes, nota-se que
os valores obtidos sdo maiores do que aqueles referentes a densidade geométrica. Isto pode
ser explicado pela presenca de poros abertos nas amostras que sdo preenchidos pelo liquido
utilizado para a saturacdo das amostras e realizacdo do ensaio. ApoOs sinterizacdo foram
obtidos valores para a densidade relativa do CMO acima de 90%, resultados ja anteriormente
obtidos por outros estudos [39] [77].
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Figura 30 — Densidades a verde, geométrica e por empuxo das pastilhas cerdmicas CMO.
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Figura 31 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo dos palitos ceramicos CMO.
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Apesar da obtencdo de valores proximos a 50% D.T. para as densidades a verde da
composigdo CMO-La, ndo foram obtidos valores maiores do que 90% para as amostras
sinterizadas, o que indica que a dopagem do sitio A com La n&o contribui para a densificacao
da amostra. Valores de densidade relativa acima de 85% foram obtidos em um estudo recente
para dopagem com La [55]. Porém, com condi¢Oes de sintese diferentes das utilizadas no
presente trabalho.
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Uma das explicacOes para a obtencdo de valores de densidade ap0s a sinterizacdo com valores
menores do que os encontrados para a composicdo CMO pode ser explicado pela maior

porosidade conforme evidenciado pelos valores de densidade por empuxo mostrados na
Figuras 32 e 33.

Figura 32 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo das ceramicas CMO-La.
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Figura 33 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo dos palitos das ceramicas CMO-La.
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Os valores de densidade a verde das amostras da composicdo CMO-Nb séo apresentados nas

Figuras 34 e 35 e indicam uma alta densificacdo a verde destas amostras favorecido pela

introducéo do dopante Nb>*.

Figura 34 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo das pastilhas ceramicas CMO-Nb.
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Figura 35 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo dos palitos ceramicos CMO-Nb.
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Apesar dos valores de densidade, ap0s sinterizagdo, apresentados pela composicdo CMO-Nb

ndo atingirem valores maiores do que a composicdo CMO, estes sdo maiores do que 0s

obtidos pela composicdo CMO-La, isto pode ser explicado pelo fato da distribuicdo do



66

tamanho de particulas ser mais aberta, variando de 0,9 um a 2,3um. Em estudos anteriores foi

obtido o valor de densidade relativa de 86% para a ceramica CMO dopada com Nb em
relacdo a densidade tedrica [9] [78].

As densidades a verde obtidas para a composicdo CMO-LaNb também foram maiores do que
50% da D.T. conforme Figuras 36 e 37.

Em relacdo as densidades obtidas para a composicdo CMO-LaNb, pode-se notar que estas
apresentam valores bem menores do que as composi¢cées CMO e CMO-Nb. Ja em relacdo a
composicdo CMO-La, esta composicdo apresenta valores bem mais proximos, o que pode ser

explicado pelo fato da maior concentracdo de lantanio na composicéo.

Figura 36 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo das pastilhas cerdmicas CMO-LaNb.
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Figura 37 - Densidades a verde, geométrica e por empuxo dos palitos ceramicos CMO-LaNb.
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Para a composicdo CMO-LaNb os valores obtidos para a densidade por empuxo evidenciam

mais uma vez que a porosidade presente na amostra contribui para a obtencdo de valores
menores do que os obtidos para a composi¢cdo CMO.

As densidades a verde para as composi¢cdes dopadas apresentaram-se maiores do que 0s
valores obtidos para a composicdo pura (CMO), o que mostra que a introducdo de dopantes

auxiliou no empacotamento das particulas produzindo amostras com maiores densidades a

verde.

Na Figura 38 sdo mostradas as curvas referentes a porosidade aparente apresentadas pelas

pastilhas de cada uma das composi¢des com a variagcdo dos tempos de sinterizacao.



Figura 38 — Porosidade aparente das pastilhas de todas as composicdes.
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A diferenca entre as densidades sinterizadas, geométricas e por empuxo apresentadas para as

composicdes dopadas em relacdo a pura, pode ser explicada pela presenca dos dopantes que

reduzem a difusividade, prejudicando o processo de sinterizacdo, e consequentemente 0S

valores de densidade das ceramicas.

4.6. Difratometria de raios-X das ceramicas

Para a caracterizacdo estrutural das amostras pertencentes a cada uma das composi¢oes, foram

realizadas anélises por difratometria de raios-X (DRX) para as ceramicas sinterizadas.

Conforme analise por difratometria de raios-X foi possivel observar e confirmar que as

amostras sdo formadas pela fase CMO. No caso das amostras com presenca de dopante, estes

sdo identificados apenas pelo EDS. Na analise por DRX estes dopantes ndo séo observados

pelo fato de que estes entraram na estrutura do CMO como elementos substitucionais, o que

ocasiona apenas um pequeno deslocamento dos picos em relagdo aos picos da composicao

pura.
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Na Figura 39 sdo apresentados os difratogramas das ceramicas CMO. Apesar da diferenca dos
tempos de sinterizacdo para cada uma das amostras, os difratogramas encontram-se
praticamente inalterados, o que evidencia que a fase foi formada para todos os tempos de
sinterizacdo e a variagdo destes ndo provoca alteragdes na composicdo da fase CMO, cujo

grupo espacial é o Pnma.

Figura 39 - DRX da composi¢do CMO sinterizada. De acordo com os tempos de sinterizacdo 24h(a),
12 h(b), 6h(c), 3h(d) e 1h(e).
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O difratograma obtido para a composi¢cdo CMO-La (Figura 40) encontra-se em concordancia
com resultados obtidos pela literatura tanto para porcentagem de dopagem igual ao do
presente trabalho, assim, como porcentagens de valores até 5% menores, 0 que evidenciou
que ndo ocorrem deslocamentos tdo significativos dos picos para pequenas diferencas de
porcentagem do dopante [79][55]. Observa-se mais uma vez, que o tempo de sinterizacdo nao
provoca modificaces na posicdo dos picos nos difratogramas e ocorre apenas a formacao da
fase CMO.
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Figura 40 — DRX da composi¢cdo CMO-La sinterizada. De acordo com os tempos de sinterizagdo
24h(a), 12 h(b), 6h(c), 3h(d) e 1h(e).
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O difratograma obtido para a composicdo de CMO-Nb, representado na Figura 41, encontra-
se em concordancia com estudos obtidos por outros estudos tanto para porcentagens de
dopagens iguais ao do presente trabalho, assim como porcentagens de valores até 18%
menores, 0 que evidenciou que ndo ocorrem deslocamentos tdo significativos dos picos para
com diferengas consideraveis de porcentagem de dopante [10][9][28]. A fase encontrada foi
também o CMO.
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Figura 41 - DRX da composicdo CMO-Nb sinterizada. De acordo com os tempos de sinterizacdo
24h(a), 12 h(b), 6h(c), 3h(d) e 1h(e).
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O difratograma da composicdo CMO-LaNb mostrado na Figura 42 encontra-se bem
semelhante aos difratogramas apresentados pelas composicdes CMO-La e CMO-NDb, onde

identificou-se apenas a fase referente ao CMO.

Figura 42 - DRX da composi¢do CMO-LaNDb sinterizada. De acordo com os tempos de sinterizagéo
24h(a), 12 h(b), 6h(c), 3h(d) e 1h(e).
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Os picos mais intensos (121) estdo presentes em todas as amostras cuja posicao é de 33,97°.
Os valores médios dos parametros de rede de todas as composicdes foram obtidos a partir do
refinamento da célula unitaria com base no método Rietveld [64] com auxilio do aplicativo
High Score Plus. Assim, a partir destes foi possivel obter as densidades médias de cada

composicao atraves da Equacdo 17, os valores sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores médios dos pardmetros de rede e densidade teorica de todas as composicoes.

Composicao a(A) b (A) c(A) Df&iirig;j €
CMO 5,291 7,504 5,305 4,510
CMO-La 5,307 7,497 5,309 4,807
CMO-Nb 5,290 7,505 5,293 4,540
CMO-LaNb 5,310 7,510 5,317 4,810

Fonte: autora.

Os valores das densidades das células unitarias foram influenciadas de maneira mais
significativa pelo peso atdomico dos elementos do que pela mudangca no parametro de rede,
uma vez que os raios iénicos dos elementos dopantes apresentam valores bem préximos aos
elementos da composi¢do pura (CMO) quando comparado a diferenca de massas dos

elementos, que é bem mais significativa.
4.7. Micrografias das ceramicas

As amostras produzidas a partir de diferentes tempos de sinterizacdo (1, 3, 6, 12 e 24h) para
todas as composicOes apresentaram alteracdo dos tamanhos médios de grdo com o aumento do
tempo de sinterizagéo, fato que influenciou na microestrutura, na diminui¢do na quantidade de
contornos de grdo, na diminuicdo da porosidade e no favorecimento da densificacdo das

ceramicas sinterizadas, como mostrados nas Figuras 43, 45, 47 e 49.

Em relacdo a porosidade presente nas amostras puras (CMO), podem ser encontradas tanto a
porosidade aberta, mais evidente para 0s menores tempos de sinterizacdo, e a porosidade
fechada em maior concentracdo nas amostras com maiores tempos de sinterizagdo

identificadas a partir da analise das micrografias.
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Em relacdo as amostras sinterizadas, as dopagens apresentam um comportamento
diferenciado. As amostras dopadas com La apresentam tamanhos menores de grdos quando
comparadas com as puras, assim como as amostras codopadas. No caso das amostras dopadas
com Nb ocorre o contrério e as amostras apresentam tamanho médio de grdo maiores do que a

amostra pura.

A partir do espectro de energia dispersiva (EDS) determinou-se de forma semi-quantitativa a
quantidade de cada um dos elementos presentes na amostra conforme mostrado na Tabela 3.
Para essa ceramica a composic¢do estequiométrica € 20mol% de Ca, 20mol% de Mn e 60mol%
de O.

Tabela 3 - Porcentagem atémica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da
composi¢cdo CMO obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) Mn (%) 0O(%)
CMO (1h) 16,0 14,6 69,4
CMO (3h) 15,1 14,1 70,9
CMO (6h) 15,5 14,4 70,2
CMO (12h) 14,4 13,1 72,1
CMO (24h) 15,7 14,2 70,0

Fonte: autora.

Elementos quimicos de baixo peso atdmico sdo sujeitos a erros de medida feitas no EDS,
porém a proporcao atbmica entre 0 Ca e o Mn foi mantida em aproximadamente 1:1,

conforme proporgdo estequiométrica da composicdo CaMnOs.

Na Figura 43a apresenta-se a micrografia da ceramica sinterizada CMO. Observa-se a
presenca de poros na amostra, pode ter sido mantida pelo baixo tempo de sinterizacdo, cujo
tempo foi de 1 h. Isto pode ser comprovado a partir da observagdo das demais amostras da
mesma composi¢do com maiores tempos de sinteriza¢do. O tamanho medio de gréo obtido foi
de 2,79 + 0,79um.

Nas imagens da Figura 43 pode-se observar grdos com tamanhos maiores que possuem
tamanho médio de 3,03#£1,04pm, 3,78+1,40um, 5,41£2,43um, 6,45+3,06um para as
composi¢cdes CMO(3h), CMO(6h), CMO(12h) e CMO(24h), respectivamente. Os valores
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crescem com o aumento do tempo de sinterizacdo. Observa-se também a diminuicdo da
quantidade de poros presentes na amostra com o0 aumento do tempo de tratamento térmico. Os
formatos dos gréos e a distribuicdo dos tamanhos sdo irregulares ao longo da superficie das

amostras.

Na Figura 43e notam-se algumas regides com desbalanco de concentracdo de calcio e
manganes, indicada como no detalhe 1. Essas regides apresentam uma maior concentracéo de
calcio em relacdo ao manganés. A relacdo estequiométrica destes elementos quimicos é de
1,0:1,0, conforme a férmula da manganita de célcio, porém, devido a um desvio
estequiométrico nesta pequena regido da superficie da amostra a proporcdo é de 1,14:0,86

para o Ca e o Mn, respectivamente.

Na Figura 44 tem-se o grafico com as curvas de distribuicdo de tamanho de grdo para os

diferentes tempos de sinterizacao referentes a composicdo CMO.
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Figura 43 — Micrografias da composicdo CMO para os diferentes tempos de sinterizagéo: a)1h, b)3h,
c)6h, d) 12h e e)24h.

Fonte: autora.



76

Figura 44 — Distribuicdo de tamanho de grdo para a composicao CMO sinterizada a 1225°C. entre 1 e
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Fonte: autora.

A estequiometria de cada uma das amostras da composicdo CMO-La, foram obtidas a partir

da anélise do EDS. Assim, foram obtidas as porcentagens para cada um dos elementos,

excetuando-se 0 oxigénio, presentes na amostra, conforme Tabela 4. Ocorreram variagfes em

relacdo as porcentagens previamente determinadas, isto pode ser explicado pelo baixo peso

atdbmico do oxigénio e a dificuldade da quantificacdo exata deste elemento na amostra pelo

equipamento de medida.

Tabela 4 — Porcentagem atdbmica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da

composi¢do CMO-La obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) La (%) Mn(%)
CMO-La (1h) 15,4 11 15,9
CMO-La (3h) 14,4 11 14,7
CMO-La (6h) 14,0 1,2 14,4
CMO-La (12h) 138 11 14,2
CMO-La (24h) 14,3 13 15,0

Fonte: autora.

A partir das micrografias da composicdo CMO-La apresentadas na Figura 45 é possivel

observar que a porosidade das composi¢fes diminui com o aumento do tempo de sinterizagéo,

pois, este favorece o aumento do tamanho de grdo, diminuindo, desta forma, a quantidade de
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poros. Os graos possuem formas irregulares, porém apresentam uma distribuicdo de tamanhos
bem homogénea para as amostras CMO-La(1h) e CMO-La(3h), para as demais composicoes,
CMO-La(6h), CMO-La(12h) e CMO-La(24h), essa distribuicdo passa a ser mais dispersa. O
tamanho médio de grdo obtido para as amostras sinterizadas nos diferentes tempos de
sinterizacdo foi de 0,73+0,14um, 1,04£0,43um, 2,52+0,76um, 3,70+0,66pum ¢ 3,18+0,99um,
para as composi¢cbes CMO-La(1h), CMO-La(3h), CMO-La(6h), CMO-La(12h) e CMO-

La(24h), respectivamente.

Na Figura 46 é mostrada as curvas de distribuicdo de tamanho de grdo para a composi¢édo

CMO-La para os diferentes tempos de sinterizagéo.
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Figura 45 — Micrografias da composicdo CMO-La para os diferentes tempos de sinterizacdo: a)lh,
b)3h, c)6h, d) 12h e e)24h.
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Figura 46 — Distribuicdo de tamanho de grdo para composicdo CMO-La sinterizada a 1400°C, entre 1
e24h.
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Fonte: autora.

Em relacdo a estequiometria verificada por EDS foram obtidos os valores apresentados na

Tabela 5. Os valores das porcentagens para as amostras dopadas com Nb também

apresentaram variacGes em relacdo a estequiometria calculada, assim, mais uma vez pode-se

afirmar que estas pequenas variacGes devem-se a dificuldade da identificacdo de elementos de

baixo peso atdmico, como é o caso do oxigénio.

Tabela 5 - Porcentagem atémica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da
composi¢cdo CMO-NDb obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) Mn(%) Nb (%)
CMO-Nb (1h) 15,5 14,3 0,3
CMO-Nb (3h) 15,8 13,6 0,5
CMO-Nb (6h) 16,2 14,6 0,4
CMO-Nb (12h) 16,1 14,7 0,4
CMO-Nb (24h) 16,5 14,8 0,6

Fonte: autora.

Assim, como para a composicdo anterior, as amostras da composicdo CMO-NDb, mostradas na

Figura 47, também apresentaram aumento do tamanho de grdo com o tempo de sinterizacéo,

e, consequentemente, reducdo da quantidade de poros. As amostras apresentaram valores de

tamanho médio de grdo de 3,35%1,33um, 4,73%£1,01um, 5,85%1,20um, 6,78+2,06um e




80

8,84+3,02um, para as respectivas composi¢does CMO-Nb(1h), CMO-Nb(3h), CMO-Nb(6h),
CMO-Nb(12h) e CMO-Nb(24h).

Na Figura 48 é apresentado o grafico com as curvas de distribui¢do de tamanho de gréo para

os diferentes tempos de sinterizacdo para a composicdo CMO-Nb.
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Figura 47 — Micrografias da composicdo CMO-NDb para os diferentes tempos de sinterizacdo: a)1h,
b)3h, c)6h, d) 12h e e)24h.

Fonte: autora.
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Figura 48 — Distribuicdo de tamanho de grao para a composicdo CMO-NDb sinterizada a 1400°C, entre
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Fonte: autora.

A estequiometria da composicdo CMO-LaNDb realizada por EDS é mostrada na Tabela 6. Os
valores sofreram pequenas variacdes em relacdo a estequiometria previamente definida
devido a baixa preciséo do aparelho em relacdo a elementos de baixo peso atbmico, neste caso

devido a presenca de oxigénio.

Tabela 6 - Porcentagem atémica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da
composicdo CMO-LaNb obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) La (%) Mn (%) Nb (%)
CMO-LaNb(1h) 13,8 1,2 13,7 0,3
CMO-LaNb(3h) 15,5 1,3 15,4 0,3
CMO-LaNb(6h) 14,5 1,2 14,3 0,3
CMO-LaNb(12h) 14,1 1,3 141 0,4
CMO-LaNb (24h) 14,8 1,2 14,4 0,4

Fonte: autora.

Para as composicdes CMO-LaNb, mostradas na Figura 49, foram observados como nas
anteriores o aumento do tamanho de gréo e consequente diminui¢do da quantidade de poros,
ocasionados pelo aumento do tempo de sinterizagdo. Os tamanhos de grdo foram de
1,01+0,37um, 1,55+0,47um, 1,80+0,54pum, 3,03+0,87um e 3,77+1,04um para cada uma das
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composi¢cdes CMO-LaNb (1h), CMO-LaNb(3h), CMO-LaNb(6h), CMO-LaNb(12h) e CMO-
LaNb(24h).

Na Figura 50 tem-se as curvas de distribuicdo de tamanho de grdo para os diferentes tempos
de sinterizacao referentes a composicdo CMO-LaNb.
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Figura 49 — Micrografias da composicdo CMO-LaNb para os diferentes tempos de sinterizacdo: a)1h,

b)3h, c)6h, d) 12h e €)24h.

Fonte: autora.
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Figura 50 — Distribui¢do de tamanho de grdo para a composicdo CMO-LaNb sinterizada a 1400°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Através do aumento do tempo de sinterizacdo pode ser observado que ha ocorréncia do
aumento da densificacdo e diminuicdo da porosidade presente para todas as composicoes,
assim como mostrado nos graficos referentes aos valores de densidade geométrica e por

empuxo apos a sinterizacdo na secao 4.5.

O tamanho médio dos grdos de todas as amostras apresentam maiores dispersdes com o
aumento do tempo de sinterizacdo. Nas amostras com 0s maiores tempos de sinterizacao
pode-se perceber que had uma maior variagdo dos tamanhos, enguanto nas de menor tempo,

ocorrem uma distribuicdo mais estreita.

Podem ser observados na Figura 51, os valores médios obtidos para os tamanhos de grdos
referentes a cada composicao em relacdo ao tempo de sinterizacdo, além dos desvios padrdes
dos mesmos. O maior valor médio de tamanho de gréo foi o da composicdo CMO-Nb e os
menores correspondem a composicdo CMO-La. Observou-se assim que a composicao CMO-
LaNb apresentou valores de tamanho de grdos entre os apresentados pelas composicdes
dopadas individualmente e com maior proximidade da composicdo CMO-La, 0 que pode ser

explicado pela maior concentracdo do dopante lantanio em relacéo ao niobio.
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Figura 51 — Tamanhos médios de gréo para cada uma das composicdes e dos tempos de sinterizagdo.
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Fonte: autora.

Os menores valores de tamanho meédio de grao e de desvio padrdo foram observados para as
amostras dopadas com La®*" e para as codopadas, enquanto a composicdo CMO-Nb foi a que
apresentou 0s maiores valores de tamanho médio de grdo e um maior desvio padrdo. Este
comportamento pode ter sido influenciado mais uma vez, pela diferenga mais significativa

entre os raios iénicos dos fons Mn*"e Nb°*.

4.8. Condutividade Térmica

Nas Figuras 52 a 55 sdo mostrados os valores de condutividade térmica, obtidos para as
diferentes composicdes sinterizadas em diferentes tempos desde a temperatura ambiente até
600°C. Observa-se que, independentemente da composicdo e do tempo de sinterizacao, as
curvas apresentam uma tendéncia da condutividade térmica diminuir com o aumento da
temperatura. Esta tendéncia pode ser explicada pelo fato de que o aumento da temperatura
favorece o aumento da quantidade de fonons que participam do fendmeno de transporte de
calor e, consequentemente ha o aumento da probabilidade destes colidirem e/ou interagirem
entre si gerando o efeito de “Umklapp process” ou capotagem o qual diminui a eficiéncia de
transporte térmico dos fonons e dessa forma, observando-se a reducdo da condutividade

térmica em funcéo da temperatura [35].
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As variaveis estudadas neste trabalho envolvem a variacdo do tempo e temperatura de
sinterizacdo e do tipo de dopante utilizado em cada uma das composi¢des. Estes fatores
podem influenciar nos resultados de condutividade térmica de forma individual ou por meio
de favorecimento de fendmenos que se somam, uma vez que 0 aumento do tempo de
sinterizacdo provoca o aumento da densidade com consequente diminui¢do da quantidade de
poros presentes na ceramica, causando assim o aumento na condutividade térmica. Em
relacdo as dopagens, os elementos dopantes podem ser tratados como impurezas presentes na
rede cristalina das ceramicas, o que pode perturbar a propagacdo dos fonons ao longo do
material, causando uma consequente diminuicdo da eficiéncia de transporte de calor pelos
fonons [29].

Na Figura 52 sdo mostradas as curvas de condutividade térmica referentes a composicdo
CMO na qual pode ser observada uma tendéncia do aumento da condutividade com relacdo ao
acréscimo do tempo de sinterizacdo, este comportamento corrobora o comportamento
explicado no paréagrafo anterior, ou seja, longos tempos de sinterizacdo aumentaram a
densificagdo da amostra. Essa relagdo foi obtida para todas as amostras, exceto para a amostra
de 12 h, pois esta apresentou um pequeno desvio na composicao estequiométrica em relacao
as demais, o que é um dos fatores que podem ocasionar quedas nos valores de condutividade
térmica [35]. O comportamento das curvas pode ser explicado pela porosidade das amostras,
uma vez que em amostras mais porosas ocorre o espalhamento dos fénons de maneira

significativa, reduzindo a condutividade térmica.

Valores observados na literatura para 0 CMO variam entre 7W/mK (25°C) a 1,5W/mK
(600°C) [14][50][60]. Os menores valores obtidos no presente trabalho foram de ~4W/mK a
~8W/mK para as temperaturas de 25°C e 600°C referentes a composicdo CMO, estando de

acordo com os valores de literatura citados anteriormente.
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Figura 52 — Condutividade térmica em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO sinterizada a
1125°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Para a composicdo CMO-La foi observado que existe uma relacdo estabelecida entre o tempo
de sinterizacdo e a condutividade térmica como indicada na Figura 53. Porém, os valores de
condutividade térmica sdo menores do que os encontrados para a composi¢do pura (CMO)
devido, provavelmente, & presenca do La** que contribui para dois efeitos. Primeiramente
porque, conforme justificado anteriormente, a presenca de impureza na rede promove a
reducdo da propagacdo harmodnica dos fonons que participam do processo de conducgédo
térmica no material. Assim, materiais dopados apresentam valores de condutividade térmica
inferior aqueles obtidos para mesmos materiais puros. Em segundo lugar, também se observa
gue no caso da composicdo CMO-La, a presenca de porosidade explica a tendéncia das curvas
de condutividade térmica, pois os valores de porosidade sdo decrescentes com 0 aumento do

tempo de sinterizagéo.

Outros estudos utilizando 0 mesmo percentual de dopagem do sitio A com lantanio obtiveram
resultados menores de condutividade térmica que variaram de 2,4 a 1,8 W/m.k para as
temperaturas de 100°C e 600°C, respectivamente [12][13]. Os valores encontrados no

presente trabalho encontram-se maiores dentro do mesmo intervalo de temperatura, sendo 0s
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menores valores encontrados para a composicdo CMO-La (1h), que variaram de 2,6 a 2,4
W/m.k. A diferenca de valores obtidos em relacdo aos resultados de literatura, citados
anteriormente, pode ser atribuida ao processo de sintese das ceramicas, onde as condi¢fes de
temperatura para a sinterizacdo adotadas para no processo de sintese foram de 1300°C por
12h seguido de um segunda sinterizacdo a 1350°C por 36h, condicdes diferentes das adotadas

no presente trabalho.

Figura 53 — Condutividade térmica em funcao da temperatura para a composicdo CMO-La sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Assim, como no caso da dopagem do sitio A com lantanio, a dopagem do sitio B com nidbio
também gerou resultados maiores do que um estudo no qual foi utilizada a mesma quantidade
de dopante, onde para a temperatura de 500°C foi obtido o valor de 2,17 W/m.k [9]. Enquanto
que para a mesma temperatura a composic¢ao que apresentou menor condutividade térmica foi
a CMO-NDb (1h) com um valor de 2,45 W/m.k. Outro estudo utilizando-se maior concentragdo
do dopante Nb foi encontrado valor de 3,65 W/m.K [10]. Porém, a reducdo da condutividade
térmica do presente estudo é muito maior do que as encontradas nestes estudos anteriormente
citados. A explicacdo para a diferenca nos resultados obtidos pode ser dada pela diferenca das
temperaturas adotadas durante o processo de sintese da composicdo CMO-Nb que foram de
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1200°C por 5 h seguida por uma nova sinteriza¢ao a 1400°C por 6 h, assim como no presente
trabalho houve a ado¢édo de diferentes tempos de sinterizacdo que ocasionaram a modificacdo

dos tamanhos de gréo e sua distribuicdo nas ceramicas.

A condutividade térmica da composicdo CMO-Nb (Figura 54), de forma similar ao observado
para as amostras CMO-La, apresenta um aumento dos valores de k com 0 aumento do tempo
de sinterizacdo. Tal comportamento, também pode ser explicado pela diminuicdo da

porosidade & medida em que sinterizagdes mais longas geraram as amostras mais densas.

Comparativamente, os valores das ceramicas CMO-La apresentaram valores de « inferiores
ao obtidos para as amostras CMO-Nb. Novamente, pode-se atribuir a Kingery [35] a
explicacdo para este fendmeno, o qual mostra uma tendéncia de reducdo de k para materiais
que apresentam impurezas que possuam valores de massa atdmica mais elevadas. Esta
justificativa pode ser corroborada quando se assume que a massa atdbmica do La (138,91
u.m.a) é superior a do Nb (92,906 u.m.a), e que, além disso, as quantidades adicionadas de La

foram superiores (10% mol) aquelas usadas para a dopagem com Nb (2%mol).
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Figura 54 — Condutividade térmica em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-Nb sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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No caso das amostras de CMO-LaNb foram encontrados valores que mais uma vez
evidenciaram a influéncia da quantidade de dopantes na amostra, pois os valores obtidos
encontram-se mais proximos daqueles obtidos para as ceramicas contendo o dopante de maior
concentracdo, ou seja, a dopagem com lantanio. Os resultados obtidos para as amostras
codopadas, mostrados na Figura 55, apresentam uma tendéncia de diminuicdo da
condutividade térmica com o aumento da temperatura, assim como todas as composicdes

estudadas neste trabalho.
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Figura 55 — Condutividade térmica em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-LaNb
sinterizada a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

As amostras estudadas apresentaram um comportamento semelhante aquele observado para
materiais ceramicos, em geral. Ou seja, nas ceramicas, a energia térmica é transmitida por
fondns, ou seja, através da vibragdo térmica da estrutura cristalina interna do material. E
possivel observar que a condutividade térmica apresentou um decréscimo com o aumento da
temperatura, em funcdo da presenca de porosidade, e da quantidade e ou tipo de dopante
inserido na rede do material. A porosidade auxiliou como um redutor da condutividade
térmica e assim, as composi¢des aqui apresentadas possuem baixos valores de porosidade, o

que leva a um decréscimo da condutividade térmica com o aumento da temperatura.

Ao mesmo tempo, observou-se que a presenca de dopantes pode alterar o tamanho do
caminho livre médio dos fonons uma vez que este é influenciado pela presenca de defeitos
cristalinos, como as vacancias, intersticios, impurezas e discordancias. Assim, os dopantes
afetaram a propagacdo do calor por fénons resultando no encurtamento do caminho livre

médio destes portadores , gerando a queda nos valores de condutividade térmica [29][35].
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Em consonéncia com a expectativa de obter ceramicas candidatas a serem adequadas para
aplicacdes termoelétricas, a partir destas caracterizacdes, buscou-se obter valores baixos de
condutividade térmica e decrescentes com 0 aumento da temperatura, assim a composicao que

atingiu este requisito foi a CMO-LaNb (1h), que apresentou valor de 1,9 W/mK.

4.9. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica DC de cada uma das composicdes é apresentada nas Figuras 56 a 59,
medidas desde a temperatura de 200°C a 600°C.

Os resultados de condutividade elétrica observados na literatura foram maiores do que aqueles
obtidos do presente trabalho. A revisdo bibliografica mostra que os estudos realizados foram
feitos para cerdmicas obtidas em diferentes tempos de sinterizacdo e em condicfes de sintese
diferentes das adotadas neste trabalho, conforme sera mostrado a seguir. Resultados obtidos
na literatura apresentam valores 2 vezes maiores dos que 0s obtidos para a composi¢cdo CMO
[11][24][39][50][58].

Segundo a norma MF-43-0705 que rege a medida de resistividade para semicondutores,
materiais monocristalinos apresentam valores de condutividade mais confiaveis pelo fato de
estes ndo apresentarem variagdes e distor¢cdes na rede cristalina tdo significativas quanto nos
materiais policristalinos. Em policristais existem imperfei¢fes, vibracOes, interacfes entre
portadores e fonons, impurezas e outros defeitos localizados que proporcionam variagdes nas
medidas [29][35][80].

O comportamento observado € de um semicondutor, ou seja, ocorre um aumento da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura. Na Figura 56 sdo apresentadas as

curvas de condutividade elétrica para a composicdo CMO.
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Figura 56 - Condutividade elétrica em fungdo da temperatura para a composi¢do CMO sinterizada a
1125°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

No estudo realizado por Lan e seus colaboradores [11] foram obtidos valores de
aproximadamente 7S/cm a 600°C para o CMO, apesar do processo de sintese adotado ser o
por reacdo do estado solido, a temperatura de calcinacdo foi 300°C maior do que a adotada

neste trabalho.

O aumento da condutividade elétrica a partir de 200°C deve-se a dimimuicdo da resistividade
elétrica, devido & variagéo da valéncia do Mn (sitio B) provocada pela substituicdo do Ca**
por um fon de valéncia maior La>*. Dessa forma, ocorre saltos de elétrons entre os fons Mn®*
e Mn* que sdo responséveis pela condutividade elétrica nas manganitas. O aumento do

namero de portadores de carga aumenta a conducdo elétrica pelo mecanismo hopping [81].

Os valores obtidos na literatura retratam valores cerca de 10 vezes maiores do que 0s
encontrados no presente trabalho [7][12][13][55]. A condutividade elétrica ndo apresenta uma
curva de tendéncia em relagdo ao aumento do tempo de sinterizacdo. As amostras de CMO-
La, mostradas na Figura 57, com tempos de sinterizacdo de 3h, 12h e 24 h apresentaram

comportamento semelhantes e praticamente os mesmos valores de condutividade elétrica e a
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amostra referente ao tempo de sinterizacdo de 1 h apresentou valores maiores em relacdo as
demais. A explicacdo para a obtencdo de menores valores do que os apresentados pela
literatura [7][12][13][55], sendo que estes apresentam variagdo entre os valores de
condutividade elétrica entre si, e a ndo tendéncia das curvas podem ser explicados pelo fato de
que a condutividade elétrica € fortemente influenciada pela composicdo, microestrutura e

temperatura [23].

Figura 57 - Condutividade elétrica em funcéo da temperatura para a composi¢cdao CMO-La sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

A condutividade elétrica referente as amostras da composicdo CMO-Nb (Figura 58)
apresentaram 0 mesmo comportamento e valores bem préximos, o que evidencia que o tempo
de sinterizacdo ndo influencia de maneira significativa na condutividade elétrica desta

composicao.

Os valores de literatura encontrados para a dopagem do CMO com Nb>* encontram-se 10
vezes maiores do que os obtidos no presente trabalho. Assim como observado para as
amostras da composi¢cdo CMO-La, ocorreram variagOes entre os valores obtidos na literatura

por diversos autores [9][10][28]. Em outro estudo, para temperaturas proximas de 600°C,
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encontrou-se 0s mesmos valores que aqueles obtidos no presente trabalho para as amostras
CMO-Nb(3h) e CMO(12h) [16].

Figura 58 - Condutividade elétrica em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-NDb sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Para as amostras referentes a composi¢cdo CMO-LaNb, mostrada na Figura 59, tem-se que o
comportamento das amostras também ndo apresentam diferencas significativas entre o0s
valores de condutividade elétrica, o que é um indicativo de que o tempo de sinterizacdo

também ndo provocou grande impacto no mecanismo de conducéo elétrica.

Os valores apresentados pela composicdo codopada encontram-se mais proximos aos valores
obtidos para a composi¢cdo CMO-La. Isto pode ser explicado pelo fato de que a porcentagem
do dopande La** é dominante e, ocasiona maior influéncia nos resultados de condutividade
elétrica, contribuindo com um maior nimero de portadores de carga do que o dopante Nb>*.
Assim, nesta linha de entendimento, também pode-se afirmar que a porcentagem de
portadores de carga introduzidos pelo Nb>* é baixa. E possivel chegar a esta conclusdo a partir
da comparacéo dos valores de condutividade entre as composigdes CMO e CMO-Nb.
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Figura 59 — Condutividade elétrica em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-LaNb
sinterizada a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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De uma maneira geral, observou-se o aumento da condutividade elétrica para todas as
composicdes dopadas e codopadas em relacdo a composicdo CMO, este fato pode ser
explicado pela introducéo de ions dopantes com valéncia maior do que os ions substituidos, o

que contribui para o aumento da concentracao de portadores de carga.

4.10. Coeficiente Seebeck

As Figuras 60 a 63 apresentam os valores do coeficiente Seebeck para todas as composicoes
estudadas submetidas a diferentes tempos de sinterizacdo no intervalo de temperatura de 25°C

até 600°C, com gradiente de temperatura de 10°C entre as extremidades das amostras.

Ao contrario da condutividade elétrica e térmica, os valores do coeficiente Seebeck em
diversos estudos apresentam valores bem préximos aqueles obtidos neste trabalho,
independente do processo de producdo das ceramicas. Esse resultado corrobora para

afirmacéo de que a composi¢do encontra-se com os valores estequiométricos adequados [9].
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A composicdo pura CMO (1h) foi a que melhor apresentou resultados de coeficiente Seebeck
em relacdo as demais ceramicas, sinterizadas em diferentes tempos de sinterizacdo. Esta
amostra atingiu valores que estdo em concordancia com dados de literatura [11][47][50][63],
e ainda s&o superiores se comparados aos resultados obtidos em outros estudos [50].

A composicdo CMO sofreu um decréscimo do valor de |S| com o aumento da temperatura

(Figura 60), isto pode ser explicado pela baixa concentragdo de portadores de carga e devido
ao seu comportamento semicondutor.

Figura 60 — Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a composi¢do CMO sinterizada a
1225°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte autora.

A composicdo CMO apresenta valores em mddulo de coeficiente Seebeck decrescentes com o
aumento da temperatura, porém, mesmo assim esta apresenta os maiores valores de

coeficiente em relacdo as demais composicdes para todo o intervalo de temperatura, exceto a
composicdao CMO (12h).

Como apresentado, posteriormente, os valores de coeficiente Seebeck para as amostras

dopadas sdo menores do que os referentes a composicdo CMO, o que pode ser explicado pelo
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fato que a introducdo de dopantes com valéncias maiores do que os elementos substituidos
ocasionam um acréscimo de portadores de carga. Estudos com diferentes teores de dopantes
(La** e Nb®"), corroboram com que o aumento da concentracdo de portadores de carga é
responsavel pela diminuicéo do coeficiente Seebeck [9][11][12][28].

Os valores de coeficiente Seebeck para a composicdo CMO-La séo apresentados na Figura
61. O melhor resultado para o coeficiente Seebeck da amostra CMO-La foi a de tempo
sinterizagdo igual a 1 h, os valores obtidos por esta encontram-se em concordancia com o de
estudos realizados anteriormente [7][12][13]. Observando os resultados das demais amostras,
com tempos de sinterizacdo maiores, chegou-se a conclusdo de que o aumento do tempo de
sinterizacdo ndo gerou modificacdes significativas e todos apresentaram aproximadamente os

mesmos valores de coeficiente Seebeck.

Figura 61 - Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a composi¢do CMO-La sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.

-50
—o— CMO-La (1h)
-60 —o— CMO-La (3h)
—o— CMO-La (6h)
70 CMO-La (12h)
. —o— CMO-La (24h)
_80 .
< 90 —
S
S i
5
~ -100 -
&
S i
2
S 110
9] i
0
-120 -
-130
-140 -
-150 T T T T T T T T T T T |

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)
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A amostra CMO-Nb (1h) foi a que apresentou os melhores resultados de coeficiente Seebeck,
atingindo valores iguais aos encontrados na literatura [9][28]. Comparado a outro estudo, o

presente trabalho apresentou melhores valores de coeficiente Seebeck [10]. Nota-se a partir



100

das curvas de coeficiente Seebeck, apresentadas na Figura 62, que 0 aumento no tempo de
sinterizacdo ndo foi tdo influente, ocasionando a diminuicdo do coeficiente Seebeck de uma

maneira geral.

Figura 62 - Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-Nb sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

No caso da composi¢cdo CMO-LaNb (Figura 63), a amostra referente ao tempo de sinterizacéo
de 6 h foi a que apresentou melhores valores de coeficiente Seebeck a temperaturas mais
baixas, igualando-se as amostras sinterizadas em 3 e 12 h, em temperaturas mais altas. Mais
uma vez, a influéncia do dopante La** encontra-se presente, derrubando os valores de
coeficiente Seebeck, tornando-os iguais ou até menores do que as amostras dopadas com
lantanio.
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Figura 63 - Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-LaNDb sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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A composicao dentre todas, com os melhores valores de coeficiente Seebeck foi a composi¢ao
CMO (1h). Além disso, é importante ressaltar que para outras duas composi¢cdes dopadas
(CMO-La e CMO-NDb), os melhores valores de coeficiente Seebeck foram obtidos para os
tempos de sinterizacdo iguais a 1 h, o que pode significar que menores tempos de sinterizacao
contribuem para melhorias do coeficiente Seebeck.

4.11. Fator de poténcia e Figura de Mérito

Os valores referentes ao Fator de Poténcia de cada uma das composicdes sdo apresentados nas
Figuras 64 a 67 dentro do intervalo de temperatura de 200°C a 600°C. O maior valor de Fator
de Poténcia, referente a composicdo CMO foi a amostra sinterizada com tempo de 24 h,
conforme pode ser observado na Figura 64. Esta ceramica apresentou o valor mais alto de
condutividade elétrica dentre as amostras da composicdo CMO, porém, ndo apresentou 0

maior de coeficiente Seebeck durante todo o intervalo de temperatura analisado.
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Os valores de Fator de Poténcia encontrados em outros estudos sdo de aproximadamente
2,5x10° W/mK2 (600°C), e s&o maiores do que os apresentados no presente trabalho [11].
Outro estudo apresentou valores de 4,0x10™° W/mK?2 (600°C) [50]. Assim, como no presente
trabalho foram encontrados valores de Fator de Poténcia crescentes com aumento da

temperatura.

Figura 64 — Fator de Poténcia em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO sinterizada a
1225°C, entre 1 e 24 h.
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O valor de Fator de Poténcia mais alto encontrado para composi¢cdo CMO-La (Figura 65) foi a
de tempo de sinterizacdo igual a 1 h, isto pode ser explicado pelo fato desta amostra ter

apresentado os maiores valores de condutividade elétrica e também de coeficiente Seebeck.

Os valores de literatura obtidos séo de aproximadamente 2,2x10™* W/mK2 (600°C), os quais
sdo maiores do que os encontrados no presente trabalho. Isto pode ser explicado pelo fato de
que, apesar dos valores de coeficiente Seebeck serem praticamente 0s mesmos, os valores de

condutividade elétrica no presente trabalho s&o bem menores [12][7].
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Figura 65 - Fator de Poténcia em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-La sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.
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A amostra CMO-Nb (1h) também foi aquela que apresentou o maior valor de Fator de
Poténcia, para praticamente todo o intervalo de estudo, porém, para temperaturas acima de
500°C as composicOes sinterizadas, com tempos de 3, 12 e 24 h, atingiram valores maiores do
que esta, isto pode ser explicado pelo fato de para temperaturas acima de 500°C, estas
amostras apresentaram valores de condutividade elétrica superiores e os resultados de

coeficiente Seebeck foram praticamente iguais.

Na Figura 66 sdo apresentados os valores de Fator de Poténcia referentes a composicdo CMO-
Nb. Os valores de literatura para esta composicao foram de aproximadamente 2,8x10*W/mKz,
valores maiores do que os obtidos no presente trabalho [16].
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Figura 66 - Fator de Poténcia em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-Nb sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.
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Os valores de Fator de Poténcia para a composicdo CMO-LaNDb (Figura 67) ndo apresentaram
grandes diferencgas dentre as amostras sinterizadas para os diferentes tempos. Nota-se uma
discreta superioridade dos valores obtidos para a amostra CMO-LaNb(12h), acima de 500°C.
Isto pode ser explicado pelo fato de que praticamente todas as amostras apresentarem oS
mesmos valores de coeficiente Seebeck e a amostra sinterizada por 12 h apresentou um maior

valor de condutividade elétrica em relacdo as demais amostras.

N&o existe uma relacdo entre os valores de Fator de Poténcia e a porcentagem de dopantes
adicionados as composices. Porém, nota-se que a codopagem ndo favoreceu o aumento de
FP, pois, os valores das amostras dopadas em apenas um dos sitios foram maiores do que as

ceramicas codopadas.
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Figura 67 - Fator de Poténcia em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-LaNb sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.
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Nas Figuras 68 a 71 sdo apresentados os graficos com os valores de ZT para cada uma das

composicoes.

Na Figura 68 sdo mostrados os valores de coeficiente Figura de Mérito referentes a
composicdo CMO, onde a composicdo com tempo de sinterizacdo de 24 h apresentou 0s
maiores valores de ZT. Isto é explicado pelo fato de ter sido obtido o maior valor de Fator de
Poténcia para esta amostra, apesar de esta apresentar 0 maior valor de condutividade térmica

em relacdo as demais amostras da mesma composicao.

Os valores de ZT obtidos sdo menores do que 0s encontrados na literatura, os quais atingem
até 1,1x10™ (600°C) [47][14][60][16].
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Figura 68 — Figura de Meérito (ZT) em fun¢do da temperatura para a composi¢do CMO sinterizada a
1225°C, entre 1 e 24 h.
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Os valores de Figura de Mérito apresentados na Figura 69, mostram que o valor de ZT para a
amostra CMO-La (1h) foi o maior obtido para a composicdo e difere de maneira significativa
dos demais, isto pode ser explicado pelo fato desta amostra apresentar o maior valor de Fator

de Poténcia e, além disso, 0 menor valor de condutividade térmica.

Em relacéo aos valores obtidos pela literatura encontram-se préximos a 1,0x10™ (600°C), o
que pode ser explicado pelo fato da obtencdo de valores no presente trabalho, sobretudo de
condutividade elétrica, mais baixos e de uma pequena parcela de valores de condutividade

térmica maiores em relacdo a outros estudos [12][13].
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Figura 69 - Figura de Mérito (ZT) em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-La sinterizada a
1400°C, entre 1 e 24 h.
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Assim, como no caso da composi¢cdo CMO-La, a amostra com maiores valores de ZT para a
composicdo CMO-Nb (Figura 70) refere-se ao de tempo de sinterizacédo igual a 1 h, pelo fato
da obtencdo de maiores valores de Fator de Poténcia e menores valores de condutividade
térmica, porém, os valores da amostra de 3 h encontram-se proximos desta, o que deve-se ao
fato de possuirem valores de Fator de Poténcia e condutividade térmica proximos. Valores de
literatura para dopagem de 2% de Nb indicaram valores de 1,5x10™, para temperaturas a
600°C [9][10].
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Figura 70 - Figura de Mérito (ZT) em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-Nb sinterizada
a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Os valores de ZT para a composicdo CMO-LaNb referente ao tempo de sinterizagéo de 1 h foi
0 maior e com uma diferenciacdo em relacdo aos demais, isto pode ser explicado pelos

menores valores de condutividade térmica obtidos para esta amostra.

Mais uma vez, ndo é possivel estabelecer uma relacdo entre a quantidade de dopantes, o

tempo de sinterizagéo e os valores obtidos para ZT, conforme mostrado na Figura 71.
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Figura 71 - Figura de Mérito (ZT) em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-LaNb

sinterizada a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Em relacdo a todas as composicdes aquela que apresentou os maiores valores de Fator de

Poténcia e também os de Figura de Mérito foi a composicdo CMO-La com tempo de

sinterizacdo igual a 1h. Esta amostra apresentou resultados mais promissores em relacdo as

demais, pelo fato de ter apresentado uma alta condutividade elétrica.
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5. CONCLUSOES

A dopagem do CMO com ions de valéncia maior propiciou o aumento da condutividade
elétrica das composicdes dopadas e codopada em relacdo a composi¢cdo CMO, isto deve-se ao

fato da introducdo de maior quantidade de portadores de carga.

As analises de Difratometria de raios-X (DRX) dos pd revelaram o aparecimento de uma
segunda fase, a marokita (CaMn,0,), porém, para as amostras sinterizadas observou-se
apenas a formacéo da fase CMO devido as temperaturas de sinterizacdo terem sido mais altas

do que as de calcinacao.

As densidades das ceramicas, obtidas pelo método de Arquimedes para todas as composic¢oes,
atingiram valores superiores a 80% em relacéo a densidade teorica, tanto para as amostras em

forma de palito quanto aquelas em forma de pastilha.

A diferenciacdo nos tempos de sinterizacdo de uma maneira geral provocou alteracdes nas
propriedades termoelétricas e na microestrutura. As ceramicas que apresentaram 0s maiores
valores de ZT foram as composicdes dopadas e codopadas com menores tempos de
sinterizacdo. O aumento do tempo de sinterizagcdo ocasionou 0 aumento do tamanho de grédo
em todas as composicdes e, a introducdo de dopantes provocou o aumento do tamanho de
particula em relacdo a composic¢do pura, assim como a diferenciacdo de tamanhos de grao

entre as composicoes.

A cerdmica CMO-LaNb (1h) foi a que atingiu o menor valor de condutividade térmica

(2W/mK), apresentando valores constantes ao longo do intervalo de temperatura de ensaio.

Em relacdo a condutividade elétrica, a ceramica CMO-La apresentou 0os maiores valores, com
destaque para a amostra CMO-La (1h) que apresentou valor de aproximadamente 1670S/m a
600°C. A ceramica com maior valor de coeficiente Seebeck foi a CMO (1h), que atingiu
valores de -325uV/K a 600°C. O melhor resultado de Fator de Poténcia obtido foi para a

amostra CMO-La (1h) cujo valor atingiu aproximadamente 3,8x10° W/mK2,

O pior desempenho em termos de valores de ZT foi apresentado pela amostra CMO (12h),
com 1,7x107, seguida pelas amostras CMO-La com tempo de sinterizacéo de 12 e 24 h que

atingiram valores de 1,9x10 a 600°C.

O melhor desempenho global, levando-se em consideragdo todos os parametros que exercem

influéncia no valor de Figura de Mérito, foi apresentado pela amostra CMO-La (1h), com
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valor de 1,5x102, a 600°C. Porém, apesar do destaque significativo desta amostra em relaco
as demais estudadas no presente trabalho, inclusive em relacdo as amostras dentro da prépria
composi¢do, ainda ndo é possivel afirmar que os valores obtidos sdo satisfatorios para

aplicacdo comercial termoelétrica.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que os valores dos pardmetros elétricos obtidos neste trabalho com variagdo do
tempo de sinterizacdo foram baixos, a sinterizacdo em atmosfera redutora seria um caminho
para investigacdo da sua influéncia nas propriedades termoelétricas do CMO, pois, dessa
forma poderia-se adicionar um maior nimero de portadores de carga, aumentando a
condutividade elétrica das ceramicas, e , consequentemente poderia aumentar os valores de
ZT.

A adocdo de um processo de sintese por rota quimica, também poderia ser uma outra
sugestdo, devido ao fato deste resultar em particulas mais homogéneas quimicamente e com

menores tamanhos, o que pode contribuir para obtencéo de melhores valores de ZT.
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