VIl Simpdsio de Iniciagao Cientifica

2025

“Do conhecimento académico a transformacgao sustentavel: inovagao com

validagdo cientifica”

OTIMIZACAO DA SINTERIZACAO DE MANGANITAS DE CALCIO VIA IRRADIACAO DE
MICRO-ONDAS

Lara C. B. da Hora (IC)!, Daniel Thomazini (PQ)!
!Universidade Federal de Itajuba.

Palavras-chave: CaMnOs. Ceramicas termoelétricas. Energia de ativagdo. Sinteriza¢do por micro-ondas. Taxa

de aquecimento.
Introducao

Atualmente, a polui¢do ambiental e as mudancas
climaticas enfrentadas pela humanidade, somadas a crise
energética global, tornam imprescindivel a busca por
novos materiais que armazenem ou convertam energia
gerando o menor impacto ecologico possivel [1].
A fim de que esta sustentabilidade ambiental seja
promovida desde a producdo do material conversor de
energia, métodos de processamento alternativos que
apresentem consumo energético reduzido devem ser
empregados. Assim, a sinterizagdo auxiliada por
irradiacdo de micro-ondas € uma proposta relevante e
promissora, pois promove a densificagdo de materiais
em menos tempo € em menores temperaturas, podendo
resultar em uma diminui¢do de 60% a 80% do
consumo de energia, em comparacdo com a técnica de
sinterizagdo convencional [2,3].
Este tipo de sinterizagdo apresenta maior efici€ncia
quando empregada sobre materiais com elevada perda
dielétrica e condutividade elétrica, pois esses interagem
significativamente com a radiacdo de micro-ondas,
absorvendo-as e as convertendo em energia térmica,
resultando no aquecimento volumétrico do material [2].
Além do aquecimento do material, a radiacdo de micro-
ondas também favorece a difusdo atomica, levando ao
transporte de massa [4]. Também ocasiona o efeito
micro-ondas ndo térmico, que gera uma cinética de
reacdes de sintese e sinterizagdo aumentada em duas ou
trés ordens de magnitude, quando comparada a cinética
da sinteriza¢ao convencional [5].
Neste sentido, a manganita de calcio (CaMnOs;, CMO),
apresenta  propriedades  dielétricas e  elétricas
promissoras para sinteriza¢do por meio de irradiagdo de
micro-ondas [6], além de apresentarem relevancia
tecnologico, sdo propicias para a aplicagdo em
dispositivos termoelétricos [7,8].
Considerando que a interagdo entre solidos cristalinos e
radiagdo de micro-ondas ainda é pouco explorada e ndo
plenamente compreendida, este trabalho tem como
objetivo contribuir para a analise e o aprofundamento do
entendimento dessa interacdo, bem como de sua
influéncia na estrutura e microestrutura das manganitas
de célcio (CaMnO3).

Metodologia
Os pos ceramicos a base de CaMnOs utilizados neste
trabalho foram obtidos por meio da reagdo em estado
solido dos precursores carbonato de calcio (CaCOs,
Impex, 99 %) e o6xido de manganés II (MnO, Sigma
Aldrich, 99 %). As massas necessarias de cada um dos
precursores foram calculadas e pesadas em balanga. Os
precursores foram transferidos para um moinho em
jarros com meios de moagem cilindricos de zirconia e
dgua de osmose reversa, por 3,5 h.
A suspensdo obtida foi seca em estufa, macerada e
calcinada em forno resistivo convencional a 1000 °C,
por 3 h, utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. Estes parametros foram previamente
estabelecidos por meio de analise térmica diferencial
(ATD) e analise termogravimétrica (ATG). Os pos
foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Aos po6s foram adicionados 5% em massa de
poliacrilato de amodnio e 1,5% em massa de uma
solucdo de 10 % em massa de PVA. Essa mistura foi
seca em estufa e o pd resultante macerado e prensados
uniaxialmente em discos com didmetro de ~12,0 mm e
espessura de ~2,0 mm. A partir destes valores, obteve-se
densidades geométricas relativas a verde de cerca de
52,3 % da respectiva densidade teorica calculada (pr¢)
dos pos calcinados de CMO.
As pastilhas prensadas foram aquecidas a 600 °C, por
10 min em forno convencional para volatilizagdo dos
aditivos utilizados para prensagem. As sinterizagdes
ocorreram em distintas taxas de aquecimento (100, 200
e 450 °C/min), temperaturas, (entre 700 °C a 1300 °C) ¢
tempos de patamar (0 min, 15 min, 30 min e 45 min), ao
ar atmosférico, no forno de sinterizacdo auxiliada por
irradiacdo de micro-ondas multimodal (MW) projetado
e construido no Grupo de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (GDMaF), na Universidade Federal de
Itajuba (UNIFEI).
As ceramicas sinterizadas tiveram suas densidades
calculadas e também foram caracterizadas quanto a
densidade, identificacdo das fases cristalinas, semi-
quantificagdo das fases e microestrutura.
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Resultados e discussao

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de
raios X do pod calcinado, a 1000 °C por 3 h, da
composi¢do estequiométrica CMO. O difratograma
obtido indica a formagdo predominante da fase
principal, com cerca de 83 %, de manganita de célcio
(CaMnQ3), de estrutura do tipo ortorrdmbica, € uma
fracdo, de cerca de 17 %, da fase cristalina marokita
(CaMn»0s), que pode ter ocorrido devido a um desvio
estequiométrico no sistema em reag¢do [9] ou a ndo-
estequiometria do fon O, resultante da criagio de
vacancias de oxigénio, as quais podem, além disso,
favorecer as transigdes eletronicas dos ions Mn*" para
Mn?** [10].

Figura 1: Espectro de DRX do p6 calcinado.
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Fonte: Autora.

As densidades das ceramicas sinterizadas a 900 °C e
1000 °C diminuiram com o aumento do tempo de
patamar, indicando a ocorréncia de expansdo térmica e
reacomodacdo das particulas [11]. Esse comportamento
ja foi reportado por Rosa et al. (2024) [7] para
ceramicas de CMO sinterizadas por micro-ondas, em
temperaturas inferiores a 1000 °C e a micrografia
referente a este estagio pode ser observada na Figura 2a.

Figura 2: Micrografias das amostras sinterizadas em MW a
b) 1100 °C.
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Fonte: Autora.

No entanto, a partir dos 1100 °C se inicia 0 aumento dos
valores de p;, indicando que nessa etapa ocorre o inicio
da sinterizagdo da peca [12], algo que também foi
constatado pelas micrografias destas amostras, pois ja
apresentavam pescocos entre as particulas, como mostra
a Figura 2b.

O aumento da p; das amostras segue até os 1300 °C,
entretanto, a esta temperatura o avango da densificagdo
do material passa a depender do tempo de patamar, pois

a partir de 30 minutos, a densidade das amostras decaiu
[6,13]. Esse fendmeno pode estar relacionado a uma
transicdo do segundo estdgio de sinterizagdo para o
terceiro, mediante a maximizacdo do fendmeno do
crescimento de grios, que fomenta o surgimento de
porosidade fechada residual nas manganitas [12,14,15].
Por fim, foi possivel constatar que o mesmo padrao se
repetiu em todas as taxas de aquecimento estudadas,
sugerindo que esta ndo foi um fator determinante para os
valores de densidade em fung¢do da temperatura, como
pode ser observado na Figura 3.

Figura 3: p; em fun¢o da temperatura para cerdmicas de
CMO sinterizadas com distintos pardmetros.
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As analises de DRX realizadas sobre as manganitas apos
a sinterizagdo mostraram as porcentagens de cada uma
das fases nos diferentes estigios de sinterizacdo, e um
comparativo entre 0 maior € o menor tempo de patamar
pode ser observado na Figura 4. E possivel notar que a
fragdo de marokita presente nas amostras aquecidas a
900 °C e 1000 °C sdo iguais, independentemente do
tempo de patamar. Porém as amostras sinterizadas a
1100 °C tiveram a redug@o da porcdo relativa a fase
secundaria atrelada ao tempo de patamar, sendo que
com 15 minutos de permanéncia ndo houve redugdo
alguma e com 45 minutos a reducgio foi maxima.

O aumento da fragdo de CMO ocorreu em todas as
amostras sinterizadas a 1200 °C, chegando ao seu valor
maximo naquelas que permaneceram a esta temperatura
por 45 minutos. As amostras com este tempo de patamar
mantiveram-se sem alteragdes significativas quando
sinterizadas a 1300 °C, enquanto aquelas que
apresentavam maiores por¢des de CaMn,Os; ainda
obtiveram incremento em suas fracdes de CaMnOs.

E possivel notar que o decréscimo da fragio volumétrica
de marokita ocorre na mesma faixa de temperatura que a
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densificacdo do CMO, fendmeno que, de acordo com a
literatura, pode ser explicado pelos processos difusionais
que ocorrem durante a sinterizacdo, pois estes podem
consumir a fase secundaria em auxilio a densificacdo
das manganitas [16,17], fazendo com que a densificagdo
de ceramicas de CMO com a presenca desta fase tenda a
ser maior que para as ceramicas produzidas por uma rota
que nao favorece a presenca de CaMn,0O4 [18].

Figura 4: Evolugdo da fragdo volumétrica da fase CaMn,O4
no processo de sinterizagao.
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A Tabela 1 mostra os valores das energias de ativagdo
referentes a sinterizacdo e ao processo de densificagdo
das manganitas, que também podem ser analisados por
meio da Figura 5, que apresenta uma curva para cada
uma das taxas de aquecimento utilizadas. As curvas
apresentam trés inclinagdes diferentes indicando a
presenca de trés mecanismos de densificagdo atuantes na
faixa de temperatura estudada.

As curvas evidenciam que entre as temperaturas de
900 °C e 1000 °C, o aumento da taxa de aquecimento
favorece a diminuicao da energia de ativagdo, porém um

. _dr o . o s
maior —- possibilita apenas o mecanismo de difusao

superficial, que, apesar de requerer menos energia, nao ¢
capaz de gerar densificagdo significativa [19].

Entre as temperaturas de 1000 °C e 1100 °C os valores
de energia de ativacdo indicam a presenca dos
mecanismos de difusdo pelo contorno de grio, e de
difusdo volumétrica através da rede cristalina (VDgg),
que, apesar de demandar mais energia, possibilitam
maior densificacdo [20]. Tais mecanismos também

apresentam menor Qg para maiores taxas de
aquecimento, pois taxas de aquecimento altas
possibilitam que os mecanismos difusionais,

preponderantes em menores temperaturas, perdurem até
temperaturas mais elevadas.

Tabela 1: Energias de ativacao para sinterizagdo de ceramicas
de CMO para os distintos mecanismos atuantes em fungdo da

temperatura.
Mecanismo T (°C) dT /dt (°C/min) Qg (kJ/mol)
100 23
I 700 — 1100 200 ”
700 — 1000 450 3
100 301
110012
11 00 00 200 365
1000 — 1200 450 204
100 133
1 1200 — 1300 200 134
450 116

Fonte: Autora.

Figura 5: Energia de ativagdo para sinterizagdo de cerdmicas
de CMO.
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Para as temperaturas mais elevadas, as energias de
ativagdo sdo similares em todas as taxas de
aquecimento, indicando que ha apenas a atuacdo da
difus@o volumétrica através da rede cristalina, que ¢
retratado na literatura como mecanismo dominante em
altas temperaturas [21].

Conclusoes
A sintese das ceramicas de CaMnOs (CMO) produziu
p6s com predominancia da fase de interesse e presenca
da fase secundaria marokita (CaMn,Os), que pode
contribuir positivamente para a densificacdo do material.
O método de sinterizagdo nao convencional utilizado
demonstrou-se eficiente, alcancando até 91 % da
densidade tedrica referente as fragdes volumétricas das
fases encontradas no po calcinado.
Além disso, a condigdo que resultou na maior
densificagdo foi a sinterizagdo a 1300 °C, com taxa de
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aquecimento de 200 °C/min e patamar de 30 minutos,
pois a temperatura empregada favorece a atuacdo de
todos os mecanismos difusionais presentes ao longo da
faixa de temperatura estudada.

A taxa de aquecimento de 200 °C/min permite que
mecanismos tipicos de temperaturas mais baixas
continuem ativos em temperaturas mais altas,
contribuindo para uma sinteriza¢ao mais eficaz.

Por fim, o tempo de patamar adotado foi suficiente para
promover a densificagdo do material sem favorecer a
formagdo de porosidade fechada, garantindo assim uma
densificacdo otimizada.
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