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RESUMO

As ceramicas dos tipos LaixSr«MnO3z (LSMO) apresentam a propriedade de emitancia
variavel com a temperatura, 0 que tem motivado a sua utilizacdo em dispositivos
inteligentes de radiacdo (smart radiation device — SRD). Este material, com estrutura
cristalina do tipo perovskita, apresenta uma temperatura de transicdo ferromagnética
metalica para paramagnética isolante em torno de 17 °C (290 K), que é temperatura
média da faixa operacional de -10 a +45 C da maioria dos equipamentos eletrénicos de
satélites Brasileiros. Neste trabalho é proposto o desenvolvimento de ceradmicas
sinterizadas na forma de pastilhas e suas caracterizacdes quanto a emitancia em funcéao
da temperatura. Este material virad substituir outros elementos de controle térmico, como
as pinturas dos equipamentos eletrénicos. Assim, o uso do material de emissividade
variavel permitira limitar a variacdo de temperatura, contribuindo para prorrogacdo da
vida util de equipamentos e economia de energia elétrica do satélite. Este primeiro
relatorio, referente a 2 meses de trabalho, explora e reproduz a metodologia
desenvolvida Grupo de Pesquisa MAPA — Materiais Avancados e Pesquisas
Aeroespaciais do COPDT/INPE na fabricacio do LSMO de maneira a produzir
amostras para a avaliacdo de propriedades térmicas em etapa posterior.

Palavras-chave: Manganita de Lantanio. Emissividade Varidvel. Sistemas Térmicos.
Satélite. Ceramica.
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1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a producdo de manganita de lantanio dopada com
estroncio, com a composicdo nominal La0,825Sr0,175Mn03, visando a sua
caracterizacdo quanto a sua emissividade térmica para o uso em radiadores de

emissividade variavel de satélites.

2 Introducao

A manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM) é um composto baseado em
oxido de manganés (manganitas) com a formula R1-xAxMnQO3, onde o R equivale ao
metal de terras raras — lantanio e o A é substituido por estréncio, que se classifica como

um metal alcalino terroso divalente, Figura 1.

Figura 1: Estrutura cristalina do LSM, perovskita clbica ideal.
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Fonte: Paulo (2014).

O composto precursor do LSM tem formula ABO3 (LaMnO3) e sdo chamadas
manganitas perovskitas, com o lantanio ocupando o sitio A e 0 manganés, o sitio B.
Mesmo com a nomenclatura perovskita, poucos tem precisamente a simetria cubica
apresentada na Figura 1 acima, os deslocamentos dos &tomos das suas posic¢Oes ideais

ocasionados por distor¢des na rede cristalina resultam em uma estrutura ortorrdmbica a



temperatura ambiente e propriedades antiferromagnéticas. A partir da introducéo de um
segundo cétion (dopagem) no sitio A ou B, essa configuracdo pode sofrer modificagdes

e afetar as propriedades elétricas e magnéticas do material (PAULO, 2014), Figura 2.

Figura 2: Estrutura de simetria romboédrica (a) e ortorrdmbica (b).
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Fonte: Tokura (2006).

Cétions com raio i6bnico maior, como o Ca e Sr, substituem preferencialmente os sitios
A. A substituicdo parcial do La3+ (ion trivalente) por Sr2+ (ion divalente) leva a
transicdo de valéncia de parte dos ions manganés de Mn3+ para Mn4+, uma vez que
estes cations de manganés ocupam posicOes iguais na rede cristalina, uma transferéncia
de elétrons ocorre através de orbitais 2p do anion O% a partir do cation Mn3+ para
Mn4+. Este mecanismo de dupla troca fornece a composi¢do La(1-x)SrxMnO3
propriedades ferromagnéticas (PAULO, 2014; SHLAPA, 2016).

De acordo com o diagrama de fases eletrénicas e magnéticas do La(1-x)SrxMnO3 é
possivel visualizar a relacdo entre as propriedades magnéticas e de transporte com a
temperatura e a concentracdo de Sr, Figura 3, no qual destaca-se 0 composto
La0,8Sr0,2Mn03 que possui caracteristicas ferromagnéticas e temperatura de Curie-Tc
~310K (MARKS, 2007; SHLAPA, 2016).



Figura 3: Diagrama de fases eletronicas e magnéticas para o composto La(1-x)SrxMnO3 em fung¢do da
concentragdo de Sr. As regides formadas sdo denominadas antiferromagnética “canted” (CI),
paramagnética isolante (PI), ferromagnética isolante (FI), ferromagnética metalica (FM), paramagnética
metalica (PM) e antiferromagnética metalica (AFM), e as temperaturas marcadas, temperatura de Néel
(TN), temperatura critica (TC).
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Fonte: Fujishiro et al., (1998).

3 Revisdo Bibliogréafica

De acordo com Shu (2005), a perda de massa por conta de agua estrutural e
decomposicdo de oOxidos pode chegar a 12%. A Figura 4 mostra uma analise
termogravimétrica de uma mistura de LaOs e MnO». A &gua estrutural, presente na
forma de hidroxidos como La(OH)s e a decomposi¢do do MnO2 em Mn2O3 ocorrem a
temperaturas de até 1.000°C. A Tabela 1 traz as temperaturas de calcinacdo da mistura e

0s compostos encontrados por raio-X.



Figura 4: Curva de DSC/TG para mistura de La203 e MnO2 (La/Mn=0,95).
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Fonte: Shu (2005).

Tabela 1 — Temperaturas de calcina¢do da mistura e os compostos encontrados por raio-X.

Temperature/H Phases

RT, 633 La(OH);, MnO;

773 LaOOH, Mn0O,

883 LaOOH, La;0,, MnO,
1083, 1193 La, 0, Mn, 0y

1273 La,0,, Mn,0,, LaMnO,

Fonte: Shu (2005).

O efeito de segregacdo do Sr em perovskitas é conhecido na literatura. Koo (2018), traz
uma revisdo acerca destes estudos, contudo ndo ha consenso sobre os motivos pelos
quais o0 Sr segrega-se. Acredita-se que as superficies de maneira geral, dada a sua
energia livre, seja a forca motriz para a segregacéo, associado ao fato de que a estrutura
da perovskita é inerentemente polarizada em termos de cargas e tensdes. A adi¢do de

elementos que reduzam esta polarizacéo poderia resultar em reducdo desta segregacao.

Wu (2010) estudou manganita de estroncio La0.8Sr0.2MnO3 (LSMO) crescido por
deposicdo por plasma (sputtering magneético) sobre vidros de quartzo a temperatura
ambiente com Ar/O; e tratados termicamente a 700°C. De acordo com os resultados
obtidos para filmes com 300 a 1200nm a transicdo brusca de emitancia ocorre bem

abaixo da temperatura ambiente, em cerca de -50°C. Resultado semelhante foi



encontrado por Shaoqun (2011) para filmes depositado por plasma sobre filme de

Si(100) a temperatura ambiente com Ar/O: e tratados termicamente a 700°C.
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Figura 5: Curva de DSC/TG para mistura de La;0O3 e MnO; (La/Mn=0,95).
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Fonte: a) Wu (2010); b) Shaoqun (2011).

A deposicédo por plasma de 6xido de vanadio (VO.) dopado com W sobre superficies de

HfO2 e Ag (Wang 2015), sobre vidros de quartzo a temperatura de 460°C em ambiente

de Ar/O,, também mostra esta caracteristica de variagdo brusca de emitancia a

temperaturas proximas da ambiente, Figura 6.
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Figura 6 - Transicéo de emitancia para filmes 6xido de vanadio (VO-) dopado com W.
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Fan (2016) depositou LSMO por plasma, sputtering magnético, filmes finos com
diferentes pressfes de uma mistura de Ar e Oz (20%). O substrato foi mantido em
temperatura ambiente e o filme foi tratado a 700°C por 2h. O autor observou que
pressdes de cerca de 1.4Pa foram as melhores para as caracteristicas de emissividade

desejadas, Figura 7.

Figura 7 - Emissividade em funcdo da pressdo parcial em filmes depositados por plasma.
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Fonte: Fan (2016).

Shiota (2015) produziu filmes finos de LSMO por laser pulsado usando um alvo de

Lao,825Sr0,175Mn0O3, obtendo Tc da ordem de 30°C (~300k).

Figura 8 - Emissividade térmica para filmes finos de LSMO.
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Wang (2015) mostra uma dependéncia da dopagem de Sr na emissividade, Figura 9.
Observa-se que dopagens entre 10 e 20% de Sr (x=0.1 e 0.2) resultam em uma variagédo
brusca da emissividade préximo temperatura ambiente (~300K). Em dopagem com 30%

de Sr (x=0.3) esta caracteristica ndo é mais observada.

Figura 9 - Dependéncia da dopagem de Sr na emissividade da LSMO.

0.7k © x=0.1
x=0.2 a0o0000t
*=0.3 ot
06} .
£
=
B o5t
£
@
=]
O 04
hy
=
£
0.3
0‘2 1 L 1 1 L 1 1 1 1

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Temperature (K)

Fonte: Wang (2015).

Guo (2016) estudou LSMO Lai1.xSrxMnOs com diferentes porcentagens de dopante Sr
(x=0.125, 0.175 e 0.2). O autor observou que a composic¢ao dopada com 17,5% de Sr foi
a que apresentou melhor desempenho quanto a emitancia térmica, Figura 10. Para efeito

de comparacdo, observa-se também a variacdo de magnetizacao.

Figura 10 - Propriedades térmicas e de magnéticas para a LSMO em diferentes temperaturas.
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Fonte: Guo (2016).

Adicionalmente, observa-se a estrutura obtida por Guo (2016), Figura 11, em uma rota

de fabricacédo por sol-gel, com precursores de nitrato hexahidratado, nitrato de estréncio
7



e nitrato de manganés (sol. 50%). Os precursores foram dissolvidos em &cido nitrico,
misturados por 2h a 65°C. Uma certa quantidade de acido citrico e agente aglomerante
(gelatina) foi misturada por 3h quando etileno glicol foi adicionado como agente de
polimerizacdo e misturado até que um gel marrom tenha se formado. O gel foi aquecido
a 430°C por 3h até que houvesse a formacdo de um p6. O po foi calcinado por 5h a
900°C. O p06 de nanoparticulas dispersas foi misturado a uma solucédo de terpineol e etil
celulose e pulverizado sobre uma placa de zirconia (YSZ). Este recobrimento de cerca

de 10 a 50um foi ent&o sinterizado a 1.000°C por 2h.

Figura 11 - Estrutura obtida por rota de fabricag&o por sol-gel.
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Fonte: Guo (2016).

O trabalho de Santana (2020) com LSMO obteve uma densidade relativa de cerca de
95%, sendo preparado com etapas de secagem do pé a 120°C por 24h, uma pré
calcinagdo do La,0O3 a 1.000°C por 10h, moagem do p6 com bolas de 10mm (relacéo de
1:3) com éalcool isopropilico por 60min a 350rpm, desaglomeracao do pé com almofariz
e pistilo, prensagem uniaxial com alcool isopropilico em pastilhas de 10mm e acido
oleico como desmoldante a 196MPa e sinterizacdo a 1.300°C por 3h com taxa de
aquecimento de 10°C/min. A Figura 12 traz o difratograma de raios X do LSMO obtido

contendo a fase perovskita.



Figura 12 - Difratograma de raios X do LSMO ap0s sinterizagdo a 1.300°C por 3h
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Fonte: Santana (2020).

Para este LSMO, Santana (2020) obteve uma temperatura de Curie de cerca de 32°C. A

Figura 13 mostra a variacdo de susceptibilidade magnética obtida em campo de 1000e.

Figura 13 - Variag8o de susceptibilidade magnética em campo de 1000e
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O trabalho de Belous (2003) mostra a dependéncia da resisténcia em funcdo da

temperatura para amostras de Laog2sSro,17sMNnO3 e Lag775Sr0,22sMn0O3 sinterizadas a

1.300°C por 2 e 16h. Observa-se que as resisténcias de ambas as amostras caem com 0

tempo de tratamento térmico.



Figura 14 - Resisténcia em funcdo da temperatura para amostras de a) Lagg2sSro,17sMnOs € b)
Lao,775Sr0,22sMn0O3 sinterizadas a 1.300°C por 2 (a) e 16h (b).
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Fonte: Belous (2003).

Tachikawa (2003) projetou e testou em solo LSMO de propor¢des Laos25Sro,17sMN0O3
em diferentes condicGes de radiagdo que simularam uma exposicdo de cerca de 10 anos
em Orbita geoestaciondria. A Figura 15 mostra estes resultados experimentais.

Observou-se que apos a exposicao ndo houve degradacdo das propriedades térmicas.

Figura 15 - Caracteristicas térmicas ap0s exposicao a radiagdes simuladas por 10 anos
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Tachikawa (2007) qualificou o material com um experimento em v0oO no pequeno
satelite de orbital LEO chamado REIMEI. De acordo com o autor o dispositivo foi
capaz de suprimir a queda de temperatura durante a fase de eclipse. Pequenas pecas
sinterizadas em um bloco grande foram cortadas e polidas até a espessura de 70um,
visando a redugdo de peso, contudo mantendo uma espessura minima para que haja
conducdo térmica. De acordo com os resultados obtidos por ele, a espessura minima
deve ser de 8um. Em um novo experimento 31 pecas de 40x40x70um foram instaladas,
na superficie externa do painel em aluminio com colmeias de aluminio, no satélite
explorador de asteroides Hayabusa, préximo ao um médulo de poténcia, Figura 16. Foi
utilizada a resina RTV-S691 para a colagem e acoplamento térmico das pecas. A
colagem foi validada em ensaios de ciclos e choques térmicos. Os resultados de
variacdo de temperatura em funcdo irradiacdo solar foram comparados a outro OSR

(Optical Solar Reflectors) durante os 800 dias de experimento.

Figura 16 - a) Peca de LSMO; b) satélite Hayabusa e retdngulo negro ao centro contendo as pecas coladas
a) b)

o\

Fonte: Tachikawa (2007).

De acordo com Tachikawa (2007), a poténcia salva chega a 5W comparando 0s
periodos em que foi necessério ligar os heaters no OSR PEI/Ag, enquanto que em

momento algum foi necessario o uso de heaters de LSMO.

Figura 17 - a) OSR PEI/Ag vs LSMO; b) variacdo de temperatura
11
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Tachikawa (2022) traz uma extensa revisdo acerca dos recentes desenvolvimentos de
OSR a partir de LSMO por diferentes rotas como sol gel, deposicdo por plasma, etc,
bem como o uso de equipamentos mecanicos com o uso de ligas bimetalicas (também
apresentados por Evans (2019) e com memoria de forma (também apresentados por N
Athanasopoulos (2018)). A patente US 8.712.736 B2 [2014] traz algumas destas

solucdes.

Os trabalhos de Ferreira (2016; 2018), realizado no proprio INPE, estudou a rota de
fabricagdo por sinterizagdo dos precursores La;O3, MnO, e SrCO3z misturados, moidos,
calcinados e sinterizados em uma propor¢do de Laog2sSro,17sMnQOs. Neste trabalho,
observou-se que a temperatura de 1.300°C por 6h foi a que obteve melhores resultados
qguanto a formacdo do LSMO, em comparacdo as estruturas sinterizadas a 1250°C e
1.350°C. A 1.350°C houve a formacéo de fases secundarias e a 1.250°C a sinterizagdo
resultou em uma estrutura menos densa. A Figura 18 mostra as estruturas observadas

por microscopia eletronica de varredura de superficies polidas e de fratura.
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Figura 18 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de superficies polidas a) elétrons secundarios,
b) elétrons retro espalhados e c) superficie de fratura.

B A
SEM HV: 5.0 KV WD: 4.81 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym  SEM MAG: 10.0kx 5 pm
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Ferreira (2016).

4 Metodologia

Foi escolhida a composicdo de lantanio dopada com estroncio (LSMO)
Lao,g25Sro,17sMNn0O3 para a fabricacdo das pastilhas a serem testadas quanto a suas
propriedades térmicas. De acordo com Santana (2020); Wang (2015); Wu (2010);
Fujishiro et al., (1998), esta composic¢éo de dopagem com cerca de 20% de Sr apresenta
as caracteristicas térmicas desejadas de variagdo da emissividade em funcdo da
temperatura. Esta composicdo também foi a estudada anteriormente por Ferreira (2016;
2018).

A Figura 19 mostra as etapas de processos utilizados na producdo das pastilhas

ceramicas de manganita de lantanio dopada com estroncio (LSMO).
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Figura 19 - Etapas de fabricacdo de pastilhas ceramicas de manganita de lantanio dopada com estrdncio
(LSMO)
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Precursores

Mistura
Koinho

l
Secagem
Estufa
I Repeticio
Desaglemaracio A
Peneira

!
Calcinagdo
Mulfla

|
Compactagdo
Frensa
|
Sinterizacio
Forno

Fonte: Autor (2022).

Observa- se que cerca de 10g dos p6s precursores de La,03z, MnO2 e SrCOs, pesados em
uma propor¢do de acordo com a Tabela 2, foram misturados em um moinho de bolas,
Figura 20, com jarro de nylon e esferas de alumina com cerca de 5mm e peso total de
10g. Apos cada mistura o pé foi seco, em estufa a 110°C, e desaglomerado em peneira

mesh #100 e em seguida calcinado. A Figura 21 mostra a estufa de secagem.

Figura 20 - Moinho de bolas

Fonte: Autor (2022).
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Figura 21 - Estufa para secagem do pd misturado.

Fonte: Autor (2022).

Tabela 2 — Pds precursores

Precursores Marca | Pureza (%) | La0,825Sr0,175Mn0O3
(9)
Laz203 Vetec 99,9 5771
MnO> Aldrich 99,0 3,733
SrCO3 Vetec 97,0 1,109

Fonte: Autor (2022).

Para as etapas de calcinacdo, foi utilizada uma mufla EDG 1800 programada para o
tratamento térmico a 1.100°C por 6h, Figura 22 (a). A Figura 22 (b) traz uma imagem
do pé apds calcinacdo. Foram realizadas 4 calcinacgdes.

Figura 22 - a) Mufla EDG 1800 utilizada para a calcinagéo; b) pé apds calcinacéo
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Fonte: Autor (2022).
Apbs a 4° calcinacdo o po foi compactado utilizando cerca de 1% de uma mistura de
acido polivinilico, visando dar mais fluidez ao p6 durante a compactacdo axial. Uma

mistura de estearina dissolvida em querosene foi utilizada como desmoldante.

Figura 23 — (a) Prensa e (b) molde utilizado para compactacéo do p6 calcinado

a) b)

Fonte: Autor (2022).

A Figura 24 traz as pastilhas do p6 calcinado apds a prensagem.
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Figura 24 - Pastilhas do pé calcinado ap6s a prensagem

Fonte: Autor (2022).

Apbs a prensagem as pastilhas foram sinterizadas em forno de resisténcia elétrica a

1.300°C por 6h em atmosfera ambiente, Figura 25.

Figura 25 - Forno Fortelab utilizado para a sinterizacdo em forno de resisténcia elétrica em atmosfera
ambiente

Fonte: Autor (2022).

Figura 26 - Pastilhas ap0s a sinterizacéo
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Fonte: Autor (2022).

A Tabela 4 mostra um resumo dos parametros utilizados em cada etapa do processo.

Tabela 3 - Resumo dos pardmetros utilizados em cada etapa do processo.

Atividade

Parametros

Secagem Estufa: MnO2 e o SrCO3 250°C por 3h

Secagem Estufa: La203

900°C por 2h

Mistura Moinho

200rpm por 60min alcool isopropilico

Secagem Estufa Quimis

110°C por 1h

Desaglomeracao Peneira

100 mesh

Calcinagdo Mufla EDG 1800

4 vezes; 1.100°C; 10°C/min; 6h

Compactacio Prensa Tecmar

Matriz @9mm; 160Mpa uniaxial; 5%PVA;

estearina

Sinterizacdo Forno

1.300°C 10°C/min; 6h para densidade 95%

Fonte: Autor (2022).
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5 Resultados e Discussoes

A Tabela 4 mostra as massas apds a pesagem inicial e ap0s as 4 sucessivas calcinacoes.
A menos de pequenas perdas de processo durante a moagem e peneiramento, a maior
porcentagem de massa perdida se deve a saida de agua estrutural das ceramicas
precursoras. Observa-se que a perda de massa de aproximadamente 13% é condizente
com o esperado de perda de massa observada por Q Shu[2005] por TGA/DSC de 12%.

Tabela 4 - Massas ap0s a pesagem inicial e apos as 4 sucessivas calcinagoes.

Etapas Massa Perda
(9) (%)
Pesagem inicial 10,6130 0
1° calcinacdo 10,4328 2
2° calcinacgdo 10,2254 4
3° calcinagdo 9,6552 10
4° calcinacéo 90,2483 13

Fonte: Autor (2022).

6 Conclusoes

De acordo com o observado nas atividades relatadas, referentes a dois meses de
trabalhados da bolsista, foi possivel reproduzir os processos de fabricacdo de manganita
de lantanio dopada com estroncio (LSM) realizado anteriormente pelos Laboratérios
Associados de Sensores e Materiais da COPDT - Coordenacdo de Pesquisa Aplicada e
Desenvolvimento Tecnologico, de maneira a fornecer pastilhas que possam ser
estudadas termicamente pelo grupo de Engenharia do Produto em conjunto ao grupo de
Controle Térmico, ambos da Divisdo de Mecanica e Controle Espacial, em etapa
posterior a este trabalho. Adicionalmente, pode-se evoluir na compreensédo do processo
de fabricacdo e do impacto nas propriedades do material por meio do aprofundamento

da reviséo bibliogréfica.
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