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RESUMO

A manganita de lantanio tem recebido grande interesse nos ultimos anos devido as
suas propriedades oOtica, elétrica, magnética e de emissividade. Neste trabalho a
manganita de lantanio foi obtida com dopagem de 6xido de calcio, com o objetivo de
substituir parte de ions La3+ na estrutura perovskita por ions Ca2+. Na preparacao
da composigéo Lao7CaosMnO3 foram empregados quatro ciclos de processamento
consistindo de mistura-homogeneizacéo dos pos iniciais (La203, CaCO3z e MnO2) em
moinho de bolas seguido de tratamento térmico na temperatura de 1100 °C. A sinte-
rizacdo de amostras foi realizada nas temperaturas entre 1250 e 1350 °C. Como
resultado foi verificado que a temperatura de calcinacao teve influéncia na quantida-
de de fase perovskita formada e na ocorréncia de fases secundarias. A microestrutu-
ra mais densa e a presenca de poros ocorreram em decorréncia do aumento da
temperatura de sinterizagao e foi coerente com os valores de densidade relativa das

ceramicas estudadas.
Palavras-chave: manganita de lantanio, microestrutura, fase cristalina.

INTRODUGCAO

A estrutura perovskita € uma das mais interessantes que existem, pertence a
familia ternaria das estruturas cristalinas e tem férmula ABXs. Possui um empacota-

mento denso de anions X (preferencialmente oxigénio), com dois tipos de sitios, um
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com coordenacao seis e 0 outro com coordenacédo oito ou doze. Os sitios octaédri-
cos podem conter pequenos cétions com estado de valéncia de oxidacdo um, dois,
trés, quatro, cinco ou seis, enquanto que nos sitios de coordenacéo oito ou doze,
podem se localizar grandes cations mono, di e trivalentes. Os componentes resultan-
tes possuem uma ampla variedade de férmulas quimicas, propriedades e aplica-
¢cOes. Cada cétion A é cercado por doze anions X numa coordenacao dodecaédrica
cubica, e cada cation B € cercado por seis anions X, numa coordenacao octaédrica.
Cada anion X é cercado por dois céations do sitio B e quatro do sitio A M. As perovs-
kitas podem cristalizar em todas as simetrias possiveis, desde cubica (alta simetria)
até triclinica (muito baixa simetria). O estudo de manganitas com estrutura perovski-
ta que exibem efeito de magnetorresisténcia colossal, que é a propriedade de alguns
materiais (principalmente 6xidos com estrutura perovskita baseados em manganés)
que lhes permite mudar consideravelmente a sua resisténcia elétrica em presenca
de um campo magnético, tem sido objeto de estudo nas Ultimas décadas, justificado
pelas promissoras aplicacdes cientificas e tecnolégicas que esses materiais podem
oferecer @,

As manganitas perovskitas com férmula geral TAMNOs com T sendo um ele-
mento de terras raras como La, Nd, Pr; e A sendo um ion bivalente como por exem-
plo o Ca, Sr, Pb e 0 Ba, tem sido de consideravel interesse recente devido as suas
propriedade magnéticas e elétricas. Estes materiais podem ser utilizados como
transdutores magnetorresistentes, sensores magnéticos, sistemas computacionais
de memoria e detectores infravermelhos. Essas propriedades podem ser melhora-
das escolhendo-se os dopantes e sitios de substituicdo, rota de preparo e insercao
de nanoestruturas ©9%. As manganitas de lantanio dopadas com calcio, Lai-
xCaxMnO3 (LCMO), exibem diversas propriedades magnéticas e de transporte, as
quais dependentes da estequiometria e da estrutura dos materiais. As propriedades
de interesse tecnologico desta ceramica tém sido feitas pela dopagem do compo-
nente primario LaMnOs, em que 0s sitios de La séo substituidos por atomos de Ca
na rede cristalina 7).

Neste trabalho foi estudada a manganita de lantanio dopada com calcio,
Lao,7Cao,sMnQOs, obtida por reacdo de estado solido. A preparacéo e as caracteriza-
¢Oes do material foram realizadas com o objetivo de estudar a formagé&o de fase cris-
talina de estrutura perovskita a partir dos 6xidos precursores e a microestrutura sin-

terizada em funcao da temperatura empregada na producao das ceramicas.

2384


https://pt.wikipedia.org/wiki/Perovskita
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mangan%C3%AAs
https://pt.wikipedia.org/wiki/Resist%C3%AAncia_el%C3%A9ctrica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico

60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados p6s de La203 (Vetec Quimica Fina Ltda) e
MnO:2 (Sigma Aldrich) para a formag¢do da manganita de lantanio e o p6 de CaCOs
como dopante (Dinamica Quimica Contemporanea). A amostra policristalina de
LCMO foi preparado pela rota convencional do estado sélido. Antes da etapa de mis-
tura foi realizada a secagem dos pés. O CaCOs e MnO2 foram mantidos em forno
por trés horas a 250 °C e o La20O3 mantido no forno por duas horas a 900 °C. A quan-
tidade estequiométrica dos 6xidos foram medidas e o processo de mistura dos Oxi-
dos foi feito por via tmida com &lcool isopropilico em um moinho de bolas, utilizando
velocidade de 200 rpm 20 minutos. Apds o processo de mistura foi feita a secagem
dos pds em estufa na temperatura de 100 °C pelo periodo de 1 h. Os p6s foram en-
tdo desaglomerados em uma peneira de malha 100 mesh e calcinados na tempera-
tura de 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de permanéncia
de 6 h. C. As etapas de mistura, peneiramento e calcinacdo foram executadas por
mais trés vezes, para garantir uma melhor homogeneidade da mistura do p6. O pé
obtido foi compactado com uma pressao uniaxial de 160 MPa e as amostras obtidas
foram posteriormente prensadas isostaticamente a 300 MPa. Depois de prensadas,
as amostras foram sinterizadas a 1250, 1300 e 1350 °C por seis horas. Foram esta-
belecidas diferentes temperaturas, para estudo da mudanca da microestrutura em
cada uma das temperaturas.

Na determinacdo da densidade das amostras sinterizadas foi utilizada a densi-
dade pelo método de Arquimedes ®. A microestrutura das amostras foi analisada
por microscopia eletrénica de varredura, no microscépio Tescan Mira3, para obser-
vacao de poros e tamanho da granulometria. No mesmo equipamento foi feita a es-
pectroscopia por energia dispersiva de raios X para andlise de composicdo das
amostras. A técnica de difratometria de raios X para observacdo das estruturas cris-
talinas obtidas foi realizada no difratbmetro de raios X da marca Panalytical modelo
X'Pert. A identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Pert
HighScore. A indexagdo dos picos observados nos difratogramas foi feita através de
comparac¢des com as fichas do JCPDS/ICDD presente no banco de dados do pro-
grama. As condi¢cbes estabelecidas para a analise das amostras foram radiacéo
CuKa obtida em 45 kV, com corrente de filamento de 40 mA, intervalo de medig&o

de 26 entre 10 e 90° e varredura com passo angular de 0,02° com tempo de exposi-

2385



60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

cdo aproximado de 10 s. Foi utilizada a analise de Rietveld, utilizando o software
GSAS © e a interface EXPGUI 19 para a quantificacdo das fases formadas e os

respectivos valores dos parametros de rede.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacéo por difracdo de raios X dos quatro ciclos de mistura seguida
de calcinacédo do p6 LCMO pode ser visualizada na Figura 1. A partir do difratogra-
ma da amostra de p6é da mistura precursora, somente processada em moinho, pode-
se observar a evolugéo progressiva de fase perovskita. No primeiro ciclo de proces-
samento é observado o inicio da formacao da fase perovskita com o surgimento dos
picos caracteristicos desta fase, posicionados em conformidade com o padréao
LCMO inserido no grafico (linhas verticais na base do eixo 26). O padrao LCMO é
baseado nas fichas ICDD 01-089-8078 (Lao7CaosMnOs) e ICDD 01-089-6933
(Lao,e67Can,333MNn0O3), ambas de estrutura ortorrémbica, com angulo de incidéncia dos
raios X e intensidades muito semelhantes, mas com composi¢cées quimicas ligeira-
mente diferentes. Também podem ser vistos picos de intensidades reduzidas, mais
evidentes entre 25 e 30°, que séo relacionados a compostos ricos em manganés e
lantanio, mostrados na Tabela 1, que ainda néo reagiram para a constituicdo da es-
trutura perovskita. No final do segundo ciclo de processamento ocorreu a quase tota-
lidade da formacdo da estrutura perovskita ortorrdombica, com a quantificacdo atin-
gindo 98,5 % somadas as fases (Lao,7Cao,sMn0Os) e (Laoe67Cao,333Mn0Os3). No terceiro
ciclo de mistura e tratamento térmico em 1100 °C por 6 h ndo séo visiveis 0s picos
relacionados a fase LaossMnO2,92, fase somente detectada na analise pelo método
de Rietveld. A formacéo da fase ortorrdombica foi quantificada em 99,5 %. Ao final
das etapas adotadas de preparacao do p6 ocorreu a obtencdo de um material mono-
fasico de composigcdo Laoes7Can,333Mn0O3, com todos os picos identificados com a
fase manganita. A analise dos dados indicou que a medida que a amostra do pé de
manganita de lantanio passou pelos quatro processamentos ocorreu um aumento da
composicdo Laoes7Caon3sMnOs em fungdo da diminuigdo da composigao
Lao,7Cao,sMnOs3 (Tabela 1). O refinamento pelo método de Rietveld resultou em um
melhor ajuste dos perfis de difratometria da amostra final com os parametros crista-
logréaficos da fase ortorrombica Lao,e67Cao,333Mn0O3. Embora ndo exista uma diferenca
pronunciada nesta composicdo em relacdo a estequiometria teérica Lao,7 + Cao,3 pre-

tendida pode ter ocorrido uma pequena perda de lantanio no material.
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Figura 1. Difratogramas de raios X do pé LCMO em funcao dos ciclos de calcinacgéao.

Tabela 1. Resultados da analise de fases para cada ciclo de calcinacdo da ceramica
LCMO e os respectivos parametros de refinamento.

Resultados Rietveld Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo3 Ciclo 4
La>03 (%) 5,04 - - -
Lao,ssMnO2 .92 (%) 0,32 1,34 0,51 -

(Lao,e67Cao,333) (MNnO3) (%) 37,55 65,82 95,73 100,00
(Lap,7Cao,3) (MnO3) (%) 56,94 32,70 3,76 -
La(OH)s (%) 0,15 0,14 - -

Rwp (%) 4,39 5,51 5,35 5,49
RB (%) 13,27 13,29 12,38 10,76
X 1,299 1,611 1,104 1,044

Na Figura 2 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura dos p0s obtidos apds o ciclo 1 e o ciclo 4 de processamento. As particulas
que formam o p6 LCMO do ciclo 1 possuem tamanhos abaixo de 2 um, enquanto
que o po6 produzido no quarto ciclo de processamento é constituido por particulas
com tamanhos situados entre 1 e 3 um. Nas micrografias pode ser observado que os
ambos os pos sdo formados por aglomerados de particulas nédo uniformes. Os

aglomerados possuem tamanhos variados se distribuindo entre a faixa de 5 a 40 um.
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Figura 2. Micrografias do pé LCMO apés o ciclo 1 (a) e o ciclo 4 (b) de processa-

mento.

A caracterizagéo por difragédo de raios X das ceramicas LCMO sinterizadas nas
trés temperaturas utilizadas pode ser visualizada na Figura 3. Observa-se que 0s
picos da fase LCMO das amostras aparecem nos difratogramas com alta cristalini-
dade, indicio da eficacia dos parametros de tempo e de temperatura empregados. O
padrdo da estrutura cristalina ortorrombica observada nos pds se manteve nas
amostras ceramicas. Comparando-se os graficos de difratometria pode ser observa-
do que a amostra sinterizada em 1350 °C apresentou picos ndo observados nas
amostras sinterizadas em menor temperatura, especialmente os compreendidos en-
tre 26 e 30°. Estes trés picos mais visiveis ndo pertencem a fase perovskita e estéo
associados a composi¢des com alto teores de Mn e La.

A formacéo da fase Mn pode ter ocorrido devido a auséncia de ions La, provo-
cando alterag6es no arranjo ABOs da estrutura perovskita, ou devido a concentragao
relativa do ion Mn presente no material exceder os limites de solubilidade da fase
perovskita e ndo ser inserido em sua estrutura, tornando-se segregado sob a forma
de Mn3Os4 e/ou MnsOs 11, Andlises de EDX apontaram, apesar do aspecto semi-
quantitativo de sua caracterizacdo, que houve uma reducéo de 5 % na concentracao
de La e um aumento de 5 % de Mn, valores representando a média de trés areas
analisadas da ceramica sinterizada em 1350 °C. A alteracdo dos teores dos elemen-
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tos La e Mn aliada a temperatura mais alta de sinterizacdo pode ter favorecido a

formacao destas fases secundérias na ceramica.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das ceramicas LCMO sinterizadas em diferentes
temperaturas. O padrdo LCMO é referente estrutura perovskita ortorrémbica.

Através do tratamento dos dados de difratometria com os programas GSAS e

EXPGUI foi possivel ter informacdo quanto aos parametros de estrutura cristalina

das ceramicas sinterizadas. Os valores dos parametros de rede da composicao

Lao,e67Can,333MN0O3 observada nas ceramicas € apresentado na Tabela 2. Os dados

estruturais obtidos sdo compativeis com os dados utilizados como padréo.

Tabela 2. Parametros de rede e resultados da analise de Rietveld da ceramica
LCMO sinterizada em diferentes temperaturas.

Laoes7Cao33sMnOs  Parametros derede (A)  Vuit Rwp RB »
Amostra (%) . b c (A3 (%) (%) X
1250 °C 100 54740 5,4575 7,7119 230,390 7,04 8,52 1,310
1300 °C 100 54738 5,4579 7,7131 230,432 6,78 8,08 1,169
1350 °C 87 54761 5,4601 7,7144 230,662 6,49 14,49 2,106
LCMO * - 54717 5,4569 7,7112 230,250 - - -

* Padrao referente a ficha ICDD 01-089-6933 da composigdo Lao,e67Cao,333Mn0O3
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As imagens da superficie como sinterizada das cerdmicas de manganita de
lantanio dopadas com célcio estdo dispostas na Figura 4. A amostra sinterizada em
1250 °C apresentou uma granulometria bem definida, com morfologia aproximada
ao formato equiaxial e tamanhos de graos compreendidos na faixa entre 1 a 2,5 pum,
mas também sendo observados graos com até 4 um. A amostra sinterizada em 1300
°C apresentou a maior parte de sua granulometria com tamanhos ente 2 e 3 um,
enquanto que a amostra tratada termicamente na temperatura de 1350 °C tem graos
acima de 5 um, sendo observados graos na microestrutura de até 7 um. A amostra
processada na temperatura de sinterizagdo de 1350 °C (Fig. 4c) apresentou a mi-
croestrutura mais densificada em relacdo a amostra sinterizada em 1300 °C. Portan-
to, a comparacao entre as microestruturas indicou que o aumento de temperatura de

sinterizacdo favoreceu a sua densificacdo e o natural aumento da granulometria.

A )
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Figura 4. Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1250 °C (a), 1300 °C (b) e
1350 °C (c).

As microestruturas apresentadas na Figura 5 representam a superficie de fratu-
ra das amostras, nas quais pode ser comparada a porosidade residual das cerami-
cas sinterizadas. Nestas amostras, a quantidade de poros foi reduzida com o acrés-
cimo na temperatura de sinterizagdo. A amostra sinterizada em 1250 °C (Fig. 5a)
apresentou uma microestrutura com alto grau de porosidade, com os poros localiza-
dos entre as regifes densificadas. A amostra sinterizada em 1300 °C apresentou
sua microestrutura semelhante a amostra sinterizada em 1250 °C, porém, compa-

rando-se as duas microestruturas, € observada uma diminuicdo da porosidade (Fig.
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5b). Na amostra sinterizada na maior temperatura estudada, em 1350 °C (Figura 5c),
a microestrutura apresentou densificacdo com menor porosidade do que as amos-
tras sinterizadas em temperaturas mais baixas. Quanto ao tamanho dos poros, em
comum as microestruturas apresentaram poros distribuidos na faixa de tamanhos
aproximados entre 1 a 3 um, embora possam ser observados poros com tamanhos
maiores do que os descritos, da ordem de até 9 um. A porosidade e o grau de densi-
ficacdo observados nas microestruturas sao coerentes com as medidas de densida-
de relativa das ceramicas, que apresentaram os valores de 90,5 %, para a ceramica
sinterizada em 1250 °C e de aproximadamente 95,0 % para as ceramicas sinteriza-
das em 1300 e 1350 °C.

MIRA3 TESCAN| — MIRA3 TESCAN|

LAS - INPE LAS - INPE LAS - INPE

(@) (b)

Figura 5. Micrografias da superficie de fratura da cerdmica LCMO sinterizada em
1250 °C (a), 1300 °C (b) e 1350 °C (c).

CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a formacéo da fase perovskita em um p6 de man-
ganita de lantanio dopada com calcio produzido pelo método da reacdo no estado
sélido. A técnica de difratometria de raios X possibilitou a identificagdo e o acompa-
nhamento da transformacgéo das fases dos materiais precursores e das fases inter-
mediarias formadas nos ciclos de calcinacao adotados para o processamento do pé
e 0 método de Rietveld permitiu a quantificacdo e a correta identificacao destas fa-
ses. No quarto e ultimo ciclo de processamento do pd, que incluiu uma etapa de mis-

tura em moinho de bolas seguida de tratamento térmico em 1100 °C por 6 h igual-
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mente realizada nos ciclos anteriores, a estrutura perovsquita ortorrombica foi obtida
de forma majoritaria, demonstrando que as condi¢cbes de processamento utilizadas
foram eficazes. Na etapa de sinterizacdo do po obtido, na qual foram empregadas
trés temperaturas de sinterizacdo, as ceramicas LCMO mantiveram a fase perovs-
quita ortorrdombica. Apenas na ceramica sinterizada na temperatura maxima de 1350
°C foram identificadas fases secundarias. A quantidade e o tamanho dos poros pre-
sentes na microestrutura foram influenciados pelo aumento da temperatura de sinte-
rizacdo. A microestrutura mais densa em decorréncia do aumento da temperatura de
sinterizacdo € coerente com os valores de densidade relativa medidos para as
amostras LCMO.
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ANALYSIS OF THE PEROVSKITE PHASE FORMATION IN LANTHANUM MAN-
GANITE DOPED WITH CALCIUM OXIDE OBTAINED BY SOLID STATE REAC-
TION

ABSTRACT

Lanthanum manganite has received considerable interest in recent years because of
their optical, electrical, magnetic and emissivity properties. In this work lanthanum
manganite was obtained by doping with calcium oxide, with the aim of replacing part
of La3+ ions in the perovskite structure by Ca2+ ions. In preparing of Lag 7CaosMnO3
composition four processing cycles were employed, consisting of mixing-
homogenization of initial oxides (La203, CaCO3z and MnQO3) in ball mill followed by
thermal treatment at 1000 <C. The sintering of the samples was performed at tem-
peratures between 1250 and 1350 <. As a result, it was verified that the calcination

temperature influenced the amount of perovskite phase formed and the occurrence
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of secondary phases. The denser microstructure and the presence of pores occurred
as a consequence of increasing in sintering temperature and were consistent with

relative density values of the ceramics studied.

Keywords: Lanthanum manganite, microstructure, crystalline phase.
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