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RESUMO

Estudamos compostos ceramicos com estrutura do tipo dupla perovsquitas
ordenadas com ampla aplicabilidade em transdutores de pressao utilizando
eletronica de spins. Para tanto uma caracterizagdo da microestrutura e das
propriedades térmicas dessas ceramicas, produzidas através da reacdo de estado
sélido, foi detalhada. Analises de microscopia eletrbnica de varredura nos
forneceram detalhes e caracteristicas sobre os contornos de gréo e a distribuicdo
dos tamanhos dos mesmos. A analise da difusividade térmica foi feita com uso do
Método Flash Laser que tem como vantagem a determinacdo simultdnea dos
parametros termodinamicos a,c, e k em curto intervalo de tempo. Obtivemos aqui,
pela primeira vez, valores sobre a difusividade térmica das ceramicas duplas

perovsquitas: Ca,MnReOq € dopadas com itrio (Ca,_,Y,MnReOy).

Palavras-chave: método flash, difusividade térmica, juncdo de gréo.



ABSTRACT

We studied compounds with ceramic structure of kind double perovskytes sorted with
wide applicability in pressure transducers using electronic spins. A characterization of
microstructure and thermal properties of these ceramics, produced by solid state
reaction, was detailed. Analyzes of scattering electronic microscopy images provided
us details and characteristics on the contours of grain and the distribution of the sizes
of the same. The analysis of thermal diffusivity was made with use of laser Flash
method which has the advantage to simultaneous determination of thermodynamic

parameters a,c, and k in short time interval. For the best our knowledge, it was first
time that, the thermal diffusivity estimative of double perovskyte ceramic: Ca,MnReOy

doped with yttrium (Ca,_,Y,MnReO¢) was estimated.

Keywords: flash method. thermal diffusivity. grain junction.
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1 - INTRODUCAO

1.1 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas: condutividade térmica, a difusividade térmica e calor
especifico sdo as trés propriedades fisicas mais importantes de um material na
forma algébrica. Estas relatam o comportamento do material a gradientes de
temperatura e propagacéao do calor.

No que se refere a difusividade térmica, esta propriedade é a capacidade do material
de conduzir a energia térmica em relacdo a sua capacidade de armazena-la e a
condutividade térmica fornece uma indicacdo da taxa segundo a qual a energia é
transferida pelo processo de difusdo (INCROPERA, 2008).

O fluxo de calor em solidos eletricamente condutores € devido quase que
exclusivamente aos elétrons. Porém, em materiais onde a movimentacdo dos
elétrons € praticamente nula, como 0s ceramicos, a propagacao ocorre somente

atraves da vibracdo da rede cristalina (fénons).

Recentemente, os métodos transientes de troca de calor tém sido os métodos mais
utilizados na determinacao das propriedades térmicas de materiais. Neste trabalho
foi usado um método conhecido como método flash ou método do fluxo de energia

gue consiste na analise da difusédo de calor.

As vantagens deste método séo:

curto tempo para a realizacado da medi¢cao, em torno de 6 segundos;
e amostras de pequena massa (aproximadamente 1g);
e processo de aquecimento sem contato;

e sistema de medicdo de temperatura sem contato da fonte térmica com a

amostra;
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efeito relativamente pequeno das perdas de calor na amostra,

medicbes em metais, ligas, ceramicos, semicondutores, filmes, liquidos,
compositos dispersos e altamente heterogéneos, compositos em camadas,
resisténcia de contato térmico entre camadas e materiais nucleares
(TAYLOR, 1978);

medicdes de propriedades proximo a regido de transicao de fase do material;
limitacdo das variacbes de temperatura da amostra a 1 K;
elevada exatiddo, com erros menores que 0,5% (TAYLOR, 1978);

ampla faixa de medicdo de valores de Difusividade Térmica (entre
1x1077a1x1073m?/s), abrangendo assim desde materiais altamente

condutores a materiais altamente isolantes térmicos;

medicdes de propriedades em uma grande faixa de temperaturas de 80 K a
2.500 K;

medicOes de propriedades de materiais anisotropicos (extensdo da analise

para fluxo bidimensional e tridimensional);

possibilidade de medicdo simultdnea da Difusividade Térmica (a), da

Capacidade Calorifica Volumeétrica (p c,) e da Condutividade Térmica (k).

Mesmo com inumeras vantagens existem barreiras experimentais para este método.

Algumas correc¢des foram propostas, sendo as principais:

influéncia da forma do pulso de energia emitido pelo laser, (PARKER et al.,
1961; HECKMAN, 1972);

efeito do tempo de pulso finito do laser, que teoricamente deve ser
infinitesimal, em relagdo ao transiente de temperatura na face oposta da
amostra, (CAPE e LEHMAN, 1963; TAYLOR e CAPE, 1964; HECKMAN,
1972; TAKAHASHI e MURABAYASHI, 1975);
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e efeito do aquecimento ndo uniforme da amostra, (TAKAHASHI e
MURABAYASHI, 1975);

e incerteza na medigcédo da variagdo de temperatura na face oposta, (TAYLOR,
1978);

e 0 efeito das trocas térmicas entre a amostra e o ambiente durante o
experimento, (PARKER e JENKINS, 1962; COWAN, 1963; CAPE e LEHMAN,
1963; WATT, 1966; HECKMAN, 1973);

e determinacdo simultdnea das propriedades termofisicas, da Difusividade

Termica (a), da Capacidade Calorifica Volumeétrica (p c,) e da Condutividade

Térmica (k); (GROSSI, 2003).

1.2 - PEROVSQUITAS

Descritas pela primeira vez por Gustav Rose (1830) as perovsquitas sdo 6xidos de
metais de transicdo com estrutura semelhantes ao titanato de calcio (CaTiO;) e
foram assim denominadas em homenagem ao mineralogista russo A. Von Perovskji.
A perovsquita desperta grande interesse cientifico e tecnologico devido sua
capacidade em acomodar diferentes cations em sua estrutura, permitindo diferentes

dopagens ou substituicdo de atomos em seus sitios.

De férmula quimica ABX5, onde A e B podem ser cations bivalentes ou trivalentes
com um sistema cristalino cubico (perovsquitas), sdo geralmente materiais
ceramicos combinando elementos metalicos com ndo-metalicos, usualmente

oXigénio e possuem arranjo atémico particular.

A estabilidade das estruturas tipo perovsquita ABX; € dada pela primeira derivada da
energia eletrostatica (energia de Madelung) atingida se os cations ocupam as
posicdes de octaedros unidos pelos vértices; assim o primeiro pré-requisito para
uma perovsquita ABX;ser estavel é a existéncia de blocos estruturais estaveis em



18

sitios octaedrais (PEREZ, 2000). Para que haja estabilidade numa perovsquita

ABX,, esta deve atender as seguintes condicoes:

e O cation B devera ter preferéncia pela coordenacéo octaédrica e que se tenha

uma carga efetiva sobre este cation.

e O cation A devera ter o tamanho adequado para que 0 mesmo ocupe O

intersticio anidnico criado pelos octaedros de vértices compartilhados.

Quando A for grande demais, o comprimento da ligacdo B - X ndo pode ser
otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces compartilhadas
aparece como arranjo competitivo. Quando muito pequeno, as ligagcbes A- X

estabilizam em estruturas com coordenacao aniénica menor ao redor do cation A.

Mesmo que se tenha um grande numero de perovsquitas simples, ABX5, 0 nUmero
de compostos € multiplicado quando um ou mais dos ions originais sdo substituidos
por outros ions. Na maioria dos casos esta substituicdo acontece nos sitios dos
cations e gera um grupo numeroso de compostos conhecidos como perovsquitas
duplas ordenadas, A,BB’X,; onde A é ocupado por um ion alcalino-terroso ou terra-
rara e 0s sitios B sdo ocupados alternadamente por ions de algum metal de

transicao.
O restante desta dissertacao esta organizada da seguinte forma
O capitulo 2 faz uma breve revisdo historica das duplas perovsquitas e sua

organizacao estrutural.

O capitulo 3 contém uma breve revisao tedrica sobre as propriedades térmicas da

matéria, sendo estas a condutividade e difusividade térmica.

O capitulo 4 apresenta os materiais estudados e as técnicas de preparo bem como
0S aspectos teoricos associados com a técnica utilizada para analise destes
materiais.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos nestes trabalhos.

O capitulo 6, finalmente, apresenta as conclusdes e as propostas futuras.
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2 - DUPLAS PEROVSQUITAS ORDENADAS

As perovsquitas foram determinadas experimentalmente pela primeira vez pelos
fisicos holandeses Jonker e Van Santem (1950). Ao estudarem manganitas AMnO4
(com A sendo um ion bivalente ou trivalente) conseguiram uma correlacdo da
temperatura de Curie (T,), a resistividade elétrica p e a magnetizacao de saturacéo
M;.

As manganitas de valéncia mista R,_,A,Mn0O5;,,; (R — terras raras, A — metais
bivalentes), inicialmente foram estudadas para desenvolvimento de ferromagnetos
isolantes com grandes magnetizacdes para utilizacdo em altas frequéncias.
Descobriu-se complexos diagramas de fases para estes compostos, que podem
apresentar diversas propriedades como as de metais e isolantes, cristais iGnicos e
covalentes, ordenamentos magnéticos, orbital e de carga e, entre outros, transicoes

de fase induzidas por pressao quimica ou campo magnético externo.

Zener (1951) propds um tipo de interagdo que explica a correlacdo entre o
ferromagnetismo e a condutividade metdlica nas manganitas que apresentavam
valéncia mista, bem como comportamento ferromagnético encontrado nos trabalhos
de Jonker e Van Santem (1950). Zener nomeou esta interacdo de dupla troca, pois
imaginou que a transferéncia de um elétron de um ion Mn para outro Mn adjacente
ocorria com o auxilio do oxigénio localizado entre eles. Este mecanismo descreve
uma transferéncia instantanea de um elétron do ion Mn*3 para o oxigénio 02
vizinho, € no mesmo instante, um elétron se transfere do ion 0~2 para o0 manganés
Mn** vizinho. Por fim Zener calculou e definiu que no estado mais favoravelmente
energético entre os elétrons dos dois &tomos de manganés facilitava o acoplamento
ferromagnético entre eles, ou seja, nos atomos Mn*3 e Mn** os elétrons de valéncia

tém spins paralelos. Um esquema desta interacao esta representado na Figura 2.1.
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Mn3* 0%~ Mn*t
b) W ()
Mn*t 02~ Mn3*

Figura 2.1: Interacdo de dupla troca proposto por Zener.

Os ions Mn3* transferem um elétron para o atomo de oxigénio e este por sua vez o
transfere ao fons Mn** (Figura 2.1(a)). O primeiro muda seu estado de oxidacdo

para 4 + e o ultimo para 3 + (Figura 2.1 (b)).

J. Longo e R. Ward (1961) publicaram o primeiro trabalho envolvendo duplas
perovsquitas com comportamento ferrimagnético acima da temperatura ambiente,
onde sintetizaram duplas perovsquitas a base de rénio, A,BReOy, com 0 sitio B’
sendo ocupado por um atomo de rénio e o sitio B por outro metal de transicao.
Salienta-se nesta publicagdo uma especulacdo entre a relacdo estrutural e a
propriedade magnética. Discutiu-se também uma divergéncia entre as teorias
conhecidas de magnetismo e a explicacdo da interacdo magnética entre os atomos
do sitio B.

Posteriormente, Ward e Sleight (1962), estudaram propriedades elétricas e
magnéticas nesses materiais. Encontraram barreiras para produzir amostras
monofésicas ou livres de impurezas, nas amostras de 1961, com relacdo a
magnetizagdo dos compostos. Além disso, descreveram a divergéncia das medidas
dos momentos magnéticos efetivos das duplas perovsquitas (com base de rénio ou
6smio) com o valor para esses momentos calculados. A discusséo foi em termos do
estado de oxidacao dos atomos de R, ou O, e no fato da possibilidade de a estrutura
nao ser totalmente ordenada, isto é, quando ndo ha uma sequéncia perfeita e

alternada entre os elementos do sitio B e B’.

Petterson e Moeller (1963) fizeram um estudo com variacbes de elementos na

posicao do sitio B’, onde estudaram duplas perovsquitas a base de molibdénio e
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tungsténio. Obtiveram resultados que demostravam 0 comportamento
ferromagnético em condi¢cbes de temperatura acima da temperatura ambiente. Este
resultado deu inicio a estudos diferenciados, pois as regras da supertroca nao
respondiam o ordenamento ferrimagnético dos sitios B e B’. Inesperadamente,
descobriram comportamentos altamente condutores nos compostos A,FeMoO, €
A,FeRe0.

Nas trés décadas seguintes, pouco foi alterado neste campo. Kobayashi et al.
(1998) publicaram estudos sobre as propriedades semi-metalicas do Sr,FeMoO, e

mostrou sua aplicacdo no campo da eletrénica de spin.

Sintetizadas por Depianti (2013), as duplas perovsquitas, estudadas neste trabalho,
de composicdo Ca,_,Y,MnReO,, com x =0,1¢0,3 possuem as relacdes

estequiométricas:

1,9Ca0 + 0,05Y,0; + Mn0O, + Re0, — Ca, 4Y,;MnReOg + 0,0250, (4.3)

parax=0,1, e

1,7Ca0 + 0,015Y,05 + MnO, + Re0, — Cay;Yy3MnReO4 + 0,0750, (4.4)

para x = 0,3

Investigando a influéncia do aumento de pressdo hidrostatica e quimica na
temperatura de frustacdo magnética, Depianti (2013) concluiu que a dopagem com
itrio revelou uma expansao da célula unitaria e também um aumento do sinal
magnético devido a aproximagéo dos ions de manganés. A influéncia das pressodes
foi significativa para o aumento do sinal magnético. Por fim concluiu que a presséao

guimica néo influencia da mesma forma que a presséao hidrostatica no material.

Este trabalho tem como objetivo determinar empiricamente a difusividade térmica
das duplas perovsquitas dopadas com variacdes de itrio (Y), com o sitio B ocupado
pelo magnésio (Mn) e o B’ com rénio (Re), e estabelecer uma relagcdo com o

tamanho das juncdes entre os graos.
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Para tanto utilizamos um laser de diéxido de carbono (C0,) que possui um pulso de
energia de comprimento de onda 107®m, e se encontra no laboratério de Altas
pressbes — PRESLAB pertencente ao Centro de Ciéncias Exatas do Departamento

de Fisica da Universidade Federal do Espirito Santo.

Como objetivo desta dissertacdo temos a determinacao da difusividade térmica de
forma empirica das duplas perovsquitas Ca,MnReOq, Ca;q¢Yy;MnReOy e
Cay,Yy3MnReO4 € correlaciona-las perante o tamanho medio das jungbes entre os

graos suas juncoes.
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3 - PROPRIEDADES TERMICAS DA MATERIA

A metrologia térmica dos materiais tem dois interesses fundamentais: o primeiro,
permitir uma melhor compreenséo fisica dos materiais, e o segundo contribuir na
elaboracdo de projetos de engenharia que envolva adicdo e remocdo de energia
térmica. Neste contexto, este capitulo tem como objetivo situar o problema a ser
estudado, apresentando algumas técnicas e o método de determinacdo da
condutividade térmica, e, por conseguinte a difusividade térmica, através da

equacao de conducéo de calor.

3.1 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO TERMICA

A analise térmica tem sido empregada historicamente nas areas de pesquisa
Entretanto, recentemente tem sido utilizada também em aplicacdes praticas, tais
como controle de qualidade de producdo, controle de processo e inspecdo de

materiais de todas as areas.

A andlise térmica engloba um conjunto de técnicas de investigacao e controle de
qualidade que possibilita a caracterizacdo térmica dos materiais e a simulacdo em
laboratorios de processos térmicos. Com o uso de equipamentos de analise térmica
submete-se as amostras a determinadas condi¢des de temperatura, de atmosfera e
mecanicas. Estas técnicas aplicam-se principalmente em amostras poliméricas,

orgéanicas, ceramicas, de vidro, metalicas e inorganicas.
As técnicas mais largamente empregadas sao:

e Termogravimetria (TG): A termogravimetria € uma técnica termoanalitica na
qual a variacdo de massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em
funcdo da temperatura (T) ou tempo (t), enquanto a amostra € submetida a
uma programacgdo controlada de temperatura. Esta técnica possibilita
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conhecer as alteragbes que 0 aquecimento pode provocar nos materiais,
estabelecer a faixa de temperatura que adquirem composi¢cdo quimica fixa,
definida e constante, determinar a temperatura em que 0s materiais
comecam a se decompor e acompanha o andamento de reacdes de

desidratacéo, oxidacdo, combustéo e decomposi¢cdao (MACHADO, 2008).

Andlise Térmica Diferencial (DTA): E a técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia € medida em
funcdo da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia séo
submetidos a uma programacéao controlada de temperatura. O uso principal
da DTA € detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel
ou irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc.. Este
tipo de informacao, bem como sua dependéncia em relacdo a uma atmosfera
especifica, faz esse método particularmente valioso na determinacdo de

diagramas de fase. (MACHADO, 2008).

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): Foi desenvolvida com o intuito de
evitar as dificuldades encontradas no DTA ou compensa-las, criando um
equipamento capaz de detectar facilmente, pequenas variacbes de
temperatura em dado material, e ainda, medir com precisdo e exatiddo o
valor da entalpia (4H) (considerado um método quantitativo quanto a
medicdo de calor) envolvido em eventos térmicos que ocorrem, quanto a

amostra é submetida a uma programacdo controlada de temperatura

(aquecimento ou resfriamento) (MOREIRA et al. 2010)

Andlise Termomecanica (TMA): A analise Termomecéanica consiste em medir
as propriedades fisicas ou quimicas de um material em funcdo da
temperatura, do tempo e da atmosfera. Ela mede de forma precisa as
alteracdes dimensionais de uma amostra em funcdo da temperatura, do
tempo e da forca constante aplicada. Isso permite detectar eventuais
transicdes de uma substancia. Ela mede, por exemplo, a temperatura de

transicéo vitrea (T,), a temperatura de escoamento (T;,) € 0 coeficiente de

expansao térmica linear. (IONASHIRO e GIOLITO)
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e Analise Dilatométrica (DIL): A Analise Dilatométrica é uma técnica de andlise
cujo principio de medicdo consiste na quantificacdo das variacOes
dimensionais que sofre um corpo de prova quando submetido a um ciclo de
aguecimento definido. Suas principais aplicagcbes sé&o: coeficientes de
expansao térmica, densidades, diagramas de fase, expanséo térmica linear,

expansao térmica volumeétrica (LUZ. 2008)

e Andlise Dinamo-Mecanica (DMA): E um método termo-analitico
desenvolvido para a caracterizagdo do comportamento mecanico de um
material quando este é submetido a for¢cas dinamicas (frequéncia — carga
oscilante) a um programa controlado de temperatura. Propriedades visco-
elasticas de liquidos, comportamento de endurecimento e amolecimento de
polimeros, transicfes vitreas, transicdbes de segunda ordem em geral e
caracterizacdo de ligacbes cruzadas em cadeias poliméricas podem ser

caracterizadas por este método termo-analitico (HATAKEYAMA, 1994).

e TPP — (Laser/Light Flash Analysis - LFA): € uma das técnicas mais utilizadas
para a caracterizacdo da difusividade térmica para uma enorme gama de

materiais, incluindo materiais liquidos e pastosos. (HOHENAUBER)

3.2 - EQUACAO DE CONDUCAO DE CALOR EM SOLIDOS

A conducéo térmica é o fenbmeno pelo qual calor é transportado das regides de alta
temperatura para as regides de baixa temperatura de um material. A propriedade
gue caracteriza a capacidade de um material para transferir calor € a condutividade
térmica (INCROPERA, 2008).

Para definicdo e calculo da condutividade térmica deve-se considerar uma barra
metalica na qual a temperatura varia lentamente em toda sua extenséo.
Considerando que o calor na barra se dissipe numa direcdo unidimensional, ha um

gradiente de temperatura onde o calor se propaga da regido de maior temperatura
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para de menor temperatura, isto significa que a energia térmica fluiria no sentido
oposto ao gradiente de temperatura. Se a quantidade de calor fornecida ao corpo for
a mesma que sai ha outra extremidade, ha um sistema estabilizado no qual o

gradiente de temperatura e o fluxo uniforme de energia estarao presentes.

O melhor método para determinacao da condutividade é a lei de Fourier.

A lei de Fourier é a pedra fundamental da transferéncia de calor
por conducdo... Ela ndo é uma expressdo que possa ser derivada a
partir de principios fundamentais; caso contrario, ela é uma
generalizacdo baseada em evidéncias experimentais... € uma
expressao vetorial, indicando que o fluxo térmico é normal a uma
isoterma e no sentido da diminui¢cdo das temperaturas. INCROPERA,
2008, p.39).

Sendo densidade de corrente térmica J é definida como um vetor paralelo a direcao
do fluxo de calor, onde a magnitude fornece a energia térmica por unidade de tempo
cruzando uma unidade de area perpendicular ao fluxo. Para gradientes de
temperatura pequenos, observa-se que a corrente térmica é proporcional a VT,

podemos usar a lei de Fourier.

J = —kVT, (3.1)

onde a constante k € conhecida como condutividade térmica e € positiva, desde que

a corrente térmica flua em direcéo oposta a direcao do gradiente de temperatura.

Supondo, que a substancia difundida ndo é absorvida nem emitida pelo meio, a
equacao de continuidade seré:
dp , (3.2)

P ivi=o
ot TV
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Em condi¢Bes adiabaticas, ndo havendo variagdo nem consumo interno de energia,

considerando solidos isotropicos e que as variaveis independem da temperatura,

podemos reescrever a equacao 3.2 na seguinte forma:
dp

— —k.V’T =0
Jt v ’

onde esta equacgao € conhecida como equacao de difusdo. Isolando o laplaciano da

(3.3)

temperatura, obteremos:

pc,dT 10T (3.4)
ep P _ 70
v k ot aodt’
onde
k
L (3.5)
Py

denominada difusividade térmica, dada em [cm?/s]

De forma analoga a equacdo de conducdo de calor obedece a equacéo linear do

fluxo de calor:

q = —kVu, (3.6)

onde g é a densidade da corrente de calor (cal/cm?.s), Vu € o gradiente de

temperatura e k € a condutividade térmica (cal/cm.s.°C). O influxo de calor por

unidade de tempo é —¢b (q.dxdy) (o sinal negativo deve-se a definicdo

convencional da direcdo da normal externa dS). Assim a quantidade de calor fica

definida como:

3.7)
Q= l— #(q.dx dy)| At.

De acordo com a formula basica da calorimetria, esta quantidade de calor elevara a

temperatura em V de uma quantidade Au, de maneira que:

Q=ﬂfcpAudxdydz, (3.8)
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onde p é a densidade de massa (g/cm?®), ¢ a capacidade calorifica (cal/g.°C).
Considerando V muito pequeno e que a temperatura u sera a mesma em todos 0s

pontos do volume podemos afirmar que:

ﬁf [CP i—l:] dx dy dz = — #(q-dx dy). (3.9)

Como At € muito pequeno, e aplicando o teorema da divergéncia, deduzimos que:

u
—V-q=cpan (3.10)

Unindo com a equacdao do fluxo de calor, temos:

ot (3.11)
denominada equacao de conducéo e calor. Onde é a € difusividade térmica, descrita

na equacao 3.5.

A difusividade térmica mede a capacidade do material de conduzir a energia térmica
em relacdo a sua capacidade de armazenda-la. Seu movimento orienta-se das zonas

de maior temperatura para as de menor temperatura.

3.3 - CONDUTIVIDADE TERMICA.

Caracterizada pela propriedade de um material transportar calor, a conducéo térmica
€ o fendbmeno pelo qual o calor é transportando das regifes de alta temperatura para

as regides de baixa temperatura.

Considerando um fluxo estacionario de calor, Eqg. 3.1, onde J é fluxo de energia, k a
condutividade térmica e VT o gradiente de temperatura, podemos observar uma

similaridade desta com a lei de Fick:
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dc
j=-0% (3.12)

onde D é o coeficiente de difusdo (cm?/s), que depende das propriedades do meio e
C a concentracdo (g/cm?®). Onde a equacao (3.6) representa o transporte de calor e

a equacao (3.12) o transporte de massa.

E situacdes de transitorias, temos:

oT 9T

ot Do (3.13)
com D sendo a difusdo térmica.

O calor é transportado nos soélidos de duas maneiras: por vibracdes quantizadas da
rede (fonons) e pela movimentac&o de elétrons livres. A condutividade térmica total
(k) é a soma das duas contribuicdes:

k= kp + ke, (3.14)

onde kf € a condutividade térmica devida aos fonons e k, Condutividade térmica

devida a transferéncia de energia cinética dos elétrons livres para os atomos como
consequéncia de colisdes (PADILHA, 2000).

Condutividade Térmica em Metais

A conducéo de calor pode ocorrer de duas maneiras como dito anteriormente,
nos metais de alta pureza € mais eficiente ocorrer através de elétrons livres, pois os
mesmos tém maior velocidade e ndo séo tdo facilmente espalhados por defeitos
como os fénons. Como nos metais, os elétrons livres sdo responsaveis tanto pela
conducgdo elétrica como pela conducdo térmica e existem tratamentos tedricos
relacionando as duas condutividades. A mais conhecida destas relacdes € a lei de

Wiedemann-Franz, proposta em 1853, onde ha relagéo:
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(3.15)

onde k € a condutividade térmica, o a condutividade elétrica e T a temperatura.

O valor tedrico da constante L é 2,44 x 10°8QW /K?. Supondo que a conducéo
térmica ocorresse exclusivamente por elétrons livres, a constante de Wiedemann-
Franz (L) deveria ser idéntica para todos os metais. Para a maioria dos metais, o

valor da constante L é maior que o valor previsto teoricamente.

Esta diferenca de valores referente a constante de Wiedemann-Franz nos mostra
gue outro fator importante é considerado na transmissao de calor, a conducdo por

fonons.

Elementos de liga e impurezas, principalmente em solucdo sélida, diminuem a
condutividade térmica, pois constituem centros de espalhamento, que pioram a

eficiéncia do transporte eletrénico (Padilha 2000).

Condutividade Térmica em Ceramicas

Nas ceramicas, os fénons sao os principais responsaveis pela conducéo de calor.
Por serem facilmente espalhados pelos defeitos cristalinos, materiais ceramicos séo

maus condutores de calor em relacdo aos metais.

Alguns cristais ndo metalicos muito puros e contendo baixa densidade de defeitos
cristalinos apresentam, em algumas faixas de temperaturas, condutividade térmica
comparavel ou até melhor que alguns materiais metéalicos. Por exemplo, o diamante
€ melhor condutor térmico que a prata entre 30 K e a temperatura ambiente. A safira

(cristal de alumina) também € um excelente condutor térmico entre 25 K e 90 K.

Materiais ceramicos compostos de elementos com pesos atdmicos e tamanhos
similares, tais como BeO, SiC e BeC apresentam condutividade térmica relativamente
alta, pois as vibracbes da rede (fonons) podem propagar-se com pequena

interferéncia através do material. Por outro lado, materiais ceramicos compostos por
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atomos muito diferentes, tais como U0, e ThO,, apresentam condutividade térmica

na razao de 1/10.

A presenca de ions em solucdo solida nos materiais ceramicos reduz
acentuadamente a condutividade térmica. Fases amorfas ou vitreas sao piores

condutoras que as fases cristalinas de mesma composi¢do quimica.

A presenca de poros diminui consideravelmente a condutividade térmica dos
materiais ceramicos. A difusividade térmica para tais materiais pode ser determinada

conforme a equagao:

_, 1-p (3.16)
kp =k o555~ k(1 —p),

onde k, é a condutividade térmica do material contendo poros e p é a fracao

volumétrica de poros.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - PREPARACAO E SINTESE DAS AMOSTRAS

Métodos de preparacédo e confeccdo para producdo das amostras

As amostras de Ca,_,Y,MnReO, sdao amostras dopadas de Ca,MnReO4, € foram
preparadas por reacdo de estado sélido, ou seja, quantidades estequiométricas de
Ca,Mn0,, Re0, e Y,04, em forma de pd e misturadas. A reacao foi feita num forno de
altas temperaturas. O 6xido de célcio CaO foi obtido através da decomposi¢cdo do
CaCO04 (reagente Alfa Aesa, 99,9965%) em um sistema de vacuo dindmico atraves

da reacédo a sequir:

CaCos(s) + 0,(g) = CaO(s) + CO,(g) + 0,(g). (4.1)

Em seguida, foi aquecido a uma temperatura de 950°C por 24 h e, entdo, a uma
temperatura de 1100 °C por um periodo de 3 h sob fluxo de oxigénio. Apds esse
procedimento o reagente obtido (Ca0) foi imediatamente guardado em um recipiente

livre de umidade.

Os demais materiais foram utilizados como adquiridos: 6xido de manganés (MnO, -
Alfa Aesa, puratronic, 99,999%), 6xido de rénio (Re0O, - Aldrich, 99,9%), e por ultimo
0 Oxido de itrio (Y,05 - Sigma Aldrich 99,995%).

Os tratamentos térmicos foram feitos da seguinte maneira: Inicialmente os reagentes
foram aquecidos em uma mufla a 200°C durante 6 horas para a retirada da umidade.
Em seguida, foram pesados em uma balanca analitica da marca Sartorius com
precisdo de 10~* gramas. A mistura dos reagentes foi realizada em almofariz e

pistilo de agata dentro de uma caixa de luvas sob atmosfera de argénio (99%).
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Apéds, a mistura foi compactada a uma pressao uniaxial de aproximadamente
0,5 GPa.

O material foi pastilhado para obter um diametro de 8 mm de espessura, exceto para
0s tratamentos iguais ou superiores a 1000°C, onde as amostras foram
repastilhadas com diametro de 5 mm. As pastilhas foram embrulhadas em uma folha
de outro (Alfa Aesa, Puratronic 99,999%) para evitar o contato direto com o tubo de
qguartzo e para tratamentos superiores ou acima de 1000°C postas num cadinho de
alumina. O tamanho do tubo foi escolhido de maneira a satisfazer um fator de
preenchimento f de ~0,1g/cm3. Sendo este valor de extrema importancia para
evitar o surgimento de trincas devido a pressdo de oxigénio dentro do tubo a

temperaturas elevadas

As fases presentes no material foram analisadas através do banco de dados do
(International Center for Diffraction Data - ICDD) PDF-2 juntamente com o programa
Search Match. Entre cada tratamento térmico foi realizada uma moagem para
homogeneizar os graos e facilitar a difusdo dos ions durante a sintese. Segue

abaixo as sinteses de cada amostra trabalhada por Depianti (2013).

4.1.1 - PREPARACAO DA AMOSTRA Ca,MnReO, (Ndo Dopada)

A amostra base para a dopagem Ca,MnReO4, foi obtida através da relacdo

estequiométrica:

2Ca0 + MnO, + Re0, - Ca,MnReOg. (4.2)

O tratamento térmico detalhado para determinacdo do material encontra-se disposto

na Figura 4.1 que segue:
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1¢ tratamento 22 Tratamento

900°C 960°C

200°C 200°C 200°C 200°C

Figura 4.1: Rampa de aquecimento dos dois primeiros tratamentos térmicos da amostra
Ca,MnReOg (ndo dopada)

Postos numa mufla, pré-aquecida a 200 °C, no primeiro tratamento, o material
passou por um aquecimento de 100 °C por hora até atingir uma temperatura de
900 °C, ficando nesta por 24 h. Em seguida passou por um resfriamento de 100 °C

por hora até sua temperatura reduzir para 200 °C e em seguida retirada da mufla.

O segundo tratamento, realizado de forma semelhante ao primeiro, variou em

relacdo a temperatura maxima atingida pela amostra, 960°C, e o tempo de

permanéncia na mesma, passando a ser 48 h.

O padrao de raios-X encontrado por Depianti (2013) demonstrou presenca de fases
residuais como oOxido de célcio (Ca0), carbonato de célcio (CaC0;), dioxido de

manganés (Mn0,) e diéxido de rénio (Re0,).

Um terceiro tratamento térmico (Figura 4.2) foi realizado seguindo os mesmos
procedimentos de elevacdo e reducdo de temperaturas, variando somente na
temperatura maxima em relacdo ao primeiro tratamento, sendo 1200 °C. Este foi

realizado para suprimir fases residuais. Apos o tratamento o objetivo foi alcancado.
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32 tratamento

1200°C

200°C 200°C
Figura 4.2: Rampa de aquecimento realizada para eliminacdo das fases residuais da
amostra Ca,MnReOq (ndo dopada)

A Figura 4.3 mostra o padrao de raios-x final sem a presenca de fases residuais.
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Figura 4.3: Resultado da difracd obtido por Depianti (2013) para estrutura Ca,MnReO,
(n&o dopada).

4.1.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS Ca,_,Y,MnRe0O4 (DOPADAS).

Caracterizada pela primeira e Unica vez por Depianti. (2013), segue abaixo as
relacdes estequiométricas, seguido das rampas de aquecimento e o resultado das
difracOes de raios-x para cada amostra.
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Amostra dopada (A): Cay9Y¢1MnReOg.

O processo de producdo da amostra segue a relacao estequiométrica:

1,9Ca0 + 0,05Y,0; + Mn0, + Re0, — Cay oYy MnReOg + 0,0250,. (4.3)

Dois tratamentos térmicos para producdo da amostra foram realizados. A Figura 4.4

descreve os processos de variacao de temperatura com o tempo.

1° tratamento 22 Tratamento

860°C 920°C

200°C 200°C 200°C 200°C

Figura 4.4: Rampa de aquecimento dos dois primeiros tratamentos térmicos da amostra
Ca, 9Yp,1MnReOg4 (dopada A).

Postos numa mufla, pré-aquecida a 200 °C, no primeiro tratamento, o material
passou por um aquecimento de 100 °C por hora até atingir uma temperatura de
860 °C, ficando nesta por 24 h. Em seguida passou por um resfriamento de 100 °C

por hora até sua temperatura reduzir para 200 °C e em seguida retirada da mufla.

O segundo tratamento, realizado de forma semelhante ao primeiro, variou em

relacdo a temperatura maxima atingida pela amostra, 920°C, e o tempo de

permanéncia na mesma, passando a ser 57 h.

ApoOs o tratamento, a amostra dopada A foi submetida a difracéo de raios-x para se

contabilizar as fases do composto.

A analise de raios-X (Figura 4.5) demonstrou impurezas de oxido de itrio (Y,03), uma

fase de 6xido de lantanio e molibdénio (LagMo,04,) que pode ter o equivalente com

Ca no sitio do La e Re no sitio do Mo, porém ndo tem estrutura conhecida e o banco
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de dados de ficha cristalogréfica pode ser duvidosa. Foi encontrada a presencga de
uma terceira fase que néo foi determinada (Depianti 2013)

5000
A Dupla

43-661 Yitrium Oxide
34-1041 La Mo Oxide

4000—
3000+

2000+

1000

0%
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Figura 4.5: Padrdo de difracdo para a amostra considerando os dois
primeiros tratamentos térmicos da amostra Ca, ¢Y; ; MnReOg
(dopada A) (Depianti 2013).

Um novo processo de terceiro tratamento térmico (Figura 4.6) foi realizado seguindo
0s mesmos procedimentos de elevacdo e reducdo de temperaturas, variando a
temperatura maxima em relacdo aos dois primeiros tratamentos, passando para
960 °C, e o tempo de exposicdo da amostra para 33 h. ApOs o tratamento foi feito
uma analise de raios-x e 0 padrdo mostrou a apenas a presenca da dupla

perovsquita desejada.
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3 tratamento

960°C

200°C 200°C

Figura 4.6: Rampa de aquecimento realizada para eliminacdo das fases residuais da
amostra Ca, 9Yo1MnReO4 (dopada A)
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Figura 4.7: Resultado final da difracdo de raios-X obtido por Depianti (2013) para
estrutura Ca, oY, 1MnReOq (dopada A).

Novamente a amostra foi submetida a difracdo de raios-x. E o resultado demonstrou
a presenca apenas da dupla perovsquita desejada.
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1 tratamento 22 Tratamento

890°C 980°C

200°C 200°C 200°C 200°C

32 tratamento 4° Tratamento

980°C 1000°C

200°C 200°C 200°C 200°C

Figura 4.8: Rampa de aquecimento dos dois primeiros tratamentos térmicos da amostra
Ca, 7Yo3MnReO4 (dopada B)

Amostra dopada (B): Cay,Yo3sMnReOg

Para se preparar a amostra dopada B, seguiu-se a relacao estequiométrica:
1,7Ca0 + 0,015Y,03 + MnO, + Re0, — Ca, ;Yy 3MnRe0¢ + 0,0750,. (4.4)

Quatro tratamentos térmicos para produgdo da amostra foram realizados. A Figura

4.8 demonstra os processos de variacdo de temperatura com o tempo.

Postos numa mufla, pré-aquecida a 200 °C, no primeiro tratamento, o material
passou por um aquecimento de 100 °C por hora até atingir uma temperatura de
890 °C, ficando nesta por 24 h. Em seguida passou por um resfriamento de 100 °C

por hora até sua temperatura reduzir para 200 °C e em seguida retirada da mufla.

O segundo, terceiro e quarto tratamentos, realizados de forma semelhante ao

primeiro, variaram em relacdo a temperatura maxima atingida pela amostra, sendo
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980 °C, 980 °C e 1000 °C, respectivamente os tempos de permanéncia nas mesmas,

passando a ser 60 h, 36 h e 30 h, respectivamente.

ApoOs andlise de espectro de raios-x, concluiu-se que esta amostra é monofasica.

1800

‘ Dupla

1600:

1400:

1200

1000:

800

600

400

200— &

0 A

20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Figura 4.9: Padréo de difragdo para a amostra Ca, ;Y,3MnReO4 (dopada B)
apoés os tratamentos térmicos (Depianti 2013).

4.2 - METODOS DE CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS

4.2.1 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Originado de duas palavras gregas, micros = pequeno; scopein = observar, o
microscopio tem por utilizacdo a observacdo de objetos e seres muito pequenos a

visdo humana.

Primeiramente construido por Zacarias Janssen em 1590 através da associacdo de

lentes, o microscopio sofreu muitas alteracbes com o passar do tempo, outros
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modelos de diferentes ampliagBes e configuragdes foram construidos. Com uso em
diversas areas, tais como, a biologia, a quimica e fisica, 0 microscépio é de suma

importancia para o conhecimento e avanco cientifico.

Filamento
Wehnelt H — Canhao de Elétrons

Anodo— I —

|

!
s m - Sistema de Demagnifcagio
Condensadoras

Unidade‘de Varredura

Sistema de
X D e {ow

Vi ~

Unidade de Varredura

Figura 4.10: Representacdo esquematica dos componentes do Microscépio Eletrbnico de
Varredura (Maliska)

Os microscopios Opticos convencionais ficam, entdo, limitados a um aumento
maximo de 2000 vezes, porque acima deste valor, detalhes menores séo
imperceptiveis Para aumentar a resolu¢cdo pode-se utilizar uma radiagdo com
comprimento de onda menor que a luz visivel como fonte de iluminag&o do objeto.
Além disso, a profundidade de campo é inversamente proporcional aos aumentos,
sendo necessario, entdo, um polimento perfeito da superficie a ser observada, o que

as vezes € incompativel com a observacao desejada (DEDAVID 2007).

Como solucao para ampliacédo de imagens, o Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV), que utiliza um feixe de elétrons, diferente de um microscopio otico que utiliza
de fétons, o que permite solucionar o problema de resolugéo relacionado a fonte de

luz branca.

Criado pelo fisico aleméo Ernest Ruska, no inicio dos anos 30, 0 microscopio

eletronico de varredura consiste basicamente de um canhdo de elétrons, um sistema
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Feixe de Elétrons
Incidente

Raio-X (EDS) Elétrons Retroespalhados (BSE)

Bremsstrahlung Elétrons Secundarios (SE)

Luz Visivel

(Catodo Luminescente) Auger Elétrons

Amostra

Elétrons Elaticos Dispersos Elétrons Transmitidos e Inelasticos
Dispersos

Figura 4.11: Incidéncia e espalhamento dos elétrons e espalhamento dos fétons na amostra (Carl
Zeiss).

de demagnificacédo?, da unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema de

detectores e do sistema de visualizagdo de imagens.

A obtencédo de imagens nos microscopios eletrénicos de varredura se da através da
captacdo da informacéo gerada pela reflexdo do feixe eletrénico que incide sobre a
amostra. O feixe eletrbnico é gerado a partir do filamento, no qual se aplica alta
tensdo e corrente elétrica de saturacdo. A qualidade da imagem depende de
diversos fatores, como engenharia da coluna, nivel de vacuo, parametros do feixe,

isolamento magnético, sismico e acustico da sala.

1 A palavra demagnificacdo esta sendo usada neste texto como sinénimo de reducéo do

diametro do feixe eletrénico
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O canhéo de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores (geralmente de 1 a 50 kv).
Este feixe eletronico é entdo demagnificado por varias lentes eletromagnéticas, cuja
finalidade € produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno diametro numa

determinada regido da amostra.

Em amostras ndo condutoras, a superficie deve ser coberta por uma camada,
geralmente de ouro ou carbono, para que haja a dissipacédo da carga elétrica e do
calor introduzido pelo feixe de elétrons. Além disso, a amostra deve ser fixada no
porta amostras com uma fita condutora para que as cargas fluam para fora dela. O
ponto focal do feixe e a resolucdo espacial do microscopio dependem da voltagem

de aceleracédo, da corrente (1012 — 107°4) e da distancia de trabalho.

No modo de varredura, o feixe de elétrons € movido através da amostra por um
conjunto de lentes eletromagnéticas. Este feixe pode penetrar poucos micrometros
na amostra dependendo da sua voltagem e da composicdo da amostra. Os elétrons
incidentes podem interagir de diversas formas com amostra, como mostra a Figura

4.12 para medir cada tipo de interac@o devemos utilizar um detector especifico.

Feixe de elétrons incidente

— Elétrons Auger (~1 nm)
Elétrons secundarios (~100 nm)

S

Amostra Elétrons retroespalhados (1 um)

Raios X caracteristicos (~10 pm)

Raios X continuo (10 pm)

Fluorescéncia de raios X (10 pm)

Figura 4.12: Interacao do feixe de elétrons incidente na amostra.
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Elétrons secundarios (“secondary electron” — SE)

Os elétrons secundarios resultam da interacdo do feixe eletrdbnico com os elétrons
fracamente ligados da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<
50eV), e formam imagens com alta resolucédo (3 — 5 nm). Na configuracéo fisica dos
MEV comerciais, somente os elétrons secundarios produzidos préximos a superficie
podem ser detectados. O contraste na imagem € dado, sobretudo, pelo relevo da
amostra, que € o principal modo de formagdo de imagem no MEV. Os elétrons
secundarios, elétrons de baixa energia, gerados pelas interacbes elétron-atomo da
amostra tém um livre caminho médio de 2,0 a 20 nm, por isso, somente aqueles
gerados junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muito

vulneraveis a absorcéo pela topografia da superficie.

Elétrons Retroespalhados (“Backscattering electron” — BSE)

Os elétrons retroespalhados (BSE) sdo aqueles que sofreram espalhamento
elastico. A quantidade e direcdo destes elétrons dependem da composicao, do
relevo da superficie, da cristalinidade e magnetismo da amostra. O sinal destes
elétrons é de bastante utilidade, pois o contraste produzido depende do numero
atbmico. Em geral, a imagem gerada por estes elétrons possui uma resolucdo
espacial pior do que a dos elétrons secundarios, pois o volume de interacdo destes

elétrons com a amostra é maior (Newbury, 1992)

Por definicdo possuem energia entre 50eV até o valor da energia do elétron primario.
Os elétrons retroespalhados de alta energia, por serem resultantes de uma simples
colisdo elastica, provém de camadas mais superficiais da amostra. Logo, se
somente este tipo de elétrons forem captados, as informacgfes de profundidade
contidas na imagem serdo poucas se comparadas com a profundidade de
penetracdo do feixe. O sinal de BSE é resultante das interacfes ocorridas mais para
0 interior da amostra e proveniente de uma regido do volume de interagao

abrangendo um didmetro maior do que o didmetro do feixe priméario. A imagem
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gerada por estes elétrons fornece diferentes informagc6es em relagdo ao contraste
que apresentam: além de uma imagem topogréafica (contraste em fungéo do relevo)
também se obtém uma imagem de composicdo (contraste em funcdo do numero

atdmico dos elementos presentes na amostra).

Outros tipos de interacdes podem ser obtidos pela incidéncia do feixe priméario na
amostra. Elétrons transmitidos sofrem espalhamento eldstico (espalhamento de
Rutherford) sendo, entdo, os responsaveis pela formacdo da imagem dos MET

(microscopios eletrénicos de Transmissao).

e Elétrons absorvidos perdem toda sua energia na amostra, e, portanto, geram
uma corrente elétrica entre a amostra e 0 porta-amostra, que devera ser

aterrado para descarrega-la e garantir a integridade da mesma.

e Elétrons Auger: sdo os elétrons cuja energia (em torno de 1500eV) é
caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligacdo quimica. Estes
elétrons possuem energia maxima de cerca de 2 keV, por isso, pode ser
utilizada para analise elementar (principalmente 6xidos e filmes muito finos). A
profundidade de escape da interacdo é de aproximadamente 0,2 a 2,0 nm, a
analise correspondente a este tipo de sinal € chamada espectroscopia Auger
(AS).

As analises estruturais de microscopia eletrénica de varredura foram feitas no
Laboratério de Caracterizacdo de Superficie de materiais (LCSM), que fica no
Departamento de Engenharia Mecanica (DEM) do Centro tecnolégico (CT) da
Universidade Federal do Espirito Santo utilizando um microscépio marca Zeiss,
(Figura 4.13) modelo EVO 40, voltagem de 20 kV. Todas as amostras precisaram ser
metalizadas com uma camada de Au — Pt e fixadas no porta amostras com uma fita

de carbono para dissipar a carga elétrica.
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Figura 4.13: Microscopio eletrdnico de varredura (MEV).

4.2.2 — METODO FLASH OU METODO DO FLUXO DE ENERGIA - LFA (LASER
FLASH ANALYSIS)

Introduzido por W. J. Parker et al. em 1961 este método consiste huma solugéo
analitica da difusdo de calor unidimensional. E muito utilizada para a caracterizag&o
da difusividade térmica para uma enorme gama de materiais, incluindo materiais

liquidos e pastosos.

Considere um disco, onde a analise de temperatura em suas faces é feita em funcéo
do espaco e do tempo, T(x,t), que apOs receber o pulso do laser esta sobre uma

diferenca de temperatura entre suas faces:
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Comprimento Ye Z >> X

T1>T2

T(0,0) T(L,0) C.I.-t=0 - T(x,0)

T T,

0 L
Figura 4.14: Condi¢Bes de contorno para o desenvolvimento do método flash do pulso de energia.

Como h&a uma diferenca de temperatura entre as faces e o sistema € unidimensional,

podemos utilizar a série de Fourier para resolucéo do problema:

. nmx
T(x,t) = 70 Z a, cos + b, smT] : (4.5)

Supondo T(x,t) arbitrario (ndo necessariamente par nem impar), e se calcularmos

as “integrais sobre a metade do dominio”, definimos:

3 ZfLT , nmx 46
a"_LO (x,)cosL, (4.6)
ag = mtx
T(x,t)—?+z:1 ancos— : (4.7)
n=

Entédo esta série representara a funcéo

T(x,t) (0 <x<L),
T(x, t){T(—x, ) (=L <x <0). (4.8)

Que podera ser chamada de extensdo simétrica de T(x,t) no intervalo (—L,0).

Assim podemos desenvolver T(x,t) em uma série de Fourier em cossenos no

intervalo de (0, L).
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T(x,t) = %o + z [an(t) cosnLﬂ , (4.9)

~|

n=1

Com
L
2 nmx
a, = Zf T(x,t) cosde, (4.10)
o
e
1 L
ag = Z_[ T(x,t)dx. (4.11)
o
Utilizando a equacéo 3.13, referente ao transporte de calor:
oT(x,t) 02T (x,t)
ac T o (4.12)

Substituindo a equacao 4.9 em cada termo da 4.12, temos:

0x? 2 0x? L L

n=1 n=1

, 0%T(x, t) ,|10%a, < n’m?  nnx 5 ¢ n’m?  nnx
a-—————=a — 2 a,(t) cos—| =—a Z a,(t) Cos——, (4.13)

oT(x,t) - da,(t) nmx
ac e L (4.14)

n=1

Substituindo as equacgbes 4.13 e 4.14 na equacédo 4.12, integrando e utilizando a
regra da ortogonalidade:

\]

h

L oo

f mmx z ® nm?a N da,(t) "X
cos— a, 2 T |cos——dx =0.

0 n=1

(4.15)

Reorganizando os termos semelhantes



L

2w n’m?a  da,(t) mmx nmwx
Zz a,(t) + fcos—.cos—dsz.
n=1

L? dt L L

0

Smn PAram=n

Multiplicando por % teremos:

L2 dt
Integrando:
] 1 ’n?q (¢t
da,(t dt
f n(t) Tl( ) L2 0
n’ma
Ina,(t) —Ina,(0) = — 2 t.

2.2

a,(t) = a,(0)exp <_n ZTZ at>.

Substituindo a equacao 4.20 na equacéo 4.10 e na 4.11 temos:

L
2 nmx
a,(0) = Zf T(x,0) cosde

o
L L

lan(O) = %f T(x,0) cos?dx = %f T(x,0)

o o

Substituindo na equacao 4.9, teremos:

L

1 2w —n?n?a nmx (L
T(x,t) = Zf T(x,0)dx ++ ZZ exp Iz
0 n=1

onde «a é a difusividade térmica.

0

T(x,0) mrxd
.COS I x,0) cos L X,
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(4.16)

(4.17)

(4.18)
(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.23)

Considera-se que um pulso de energia Q é instantaneamente e uniformemente

absorvido (largura do pulso nula) em uma camada fina (g) do corpo de prova em x =

0, e que as propriedades termofisicas sdo constantes com o pequeno aumento de

temperatura. Além disto, também assume-se que a conducdo de calor no corpo de
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prova é unidimensional, e que as perdas de calor podem ser desprezadas. Sob
estas condi¢les, a distribuicdo inicial de temperatura pode ser dada por:

Q
T(x,0) = {Dcg’ 0<x<g, (4.24)
0, g<x<L

(4.25)

Com esta condi¢do inicial, a temperatura na face oposta (x = L) do sélido para

qualquer instante de tempo pode ser descrita como segue:

TGet) = Q 142 i nmx sinnmg/L nznzat
© = DeL A A 4.26)
n= .

A série da equacdo Q converge rapidamente. Assim sendo, poucos termos desta
série sao considerados na prética, e desde que g é muito pequena para materiais

opacos, a seguinte aproximacao pode ser feita:
sinnng/L = nrg/L. (4.27)

Assim:

2

w? >
t) ]
L2 (4.28)

T(L,t) = % 1+2 Z(—l)" exp <—an
n=1

Definindo os parametros adimensionais:

T(L,t)— T, AT(L,t)

V(L t) =
(L, 1) Ty —T, AT, (4.29)
e
_ mlat
W=7 (4.30)

Onde V = AT (L, t)/AT,, é o acréscimo adimensional de temperatura na face posterior
da amostra e w um parametro adimensional. Assim a equacgao 4.29 pode ser escrita

como.

(4.31)
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VLt =1+2 Z(—nn exp(—nZw).
n=1

Baseado na equacéo acima, Parker plotou o gréfico:

1,0

0,9 -

—— Curva teorica

0,8 -
0,7 4

0,6 4

TY /T,

18 I—

0,4 -

V (It)

0,3 -
0,24

0,14

0,0

o) ~

wzt/'[C

Figura 4.15: Medida de difusividade térmica, de acordo com Parker et al. (1961).

Parker (1961) sugeriu duas maneiras distintas para determinacdo da difusividade
térmica: Tomando-se a equacao 4.31, quando V é igual a 0,5, w € igual a 1,38.

Assim, da equacédo 4.30 obtém-se:
a = 1,38 L?/n’t,, (4.32)
2

onde ¢, € 0 tempo necessario para que o0 aumento de temperatura na face
posterior da amostra atinja a metade do seu valor maximo, ou seja, o0 tempo para o

qual AT(L, t) = ATy/2.

A outra relacdo util pode ser obtida de acordo com a segunda sugestdo dada por
Parker. Quando o prolongamento da porcao linear da curva do Gréfico 1 intercepta o

eixo w tem-se que w, € igual a 0,48 e a partir da equagao 4.26 obtém-se

a =048 L% /1’1, (4.33)
2
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onde t;,, € 0 tempo correspondente a interse¢éo do prolongamento da porgéo linear

da curva da com 0 €eixo w.

A condutividade térmica do material € entdo calculada a partir da difusividade
térmica medida experimentalmente com o auxilio da equacdo 3.5. Neste caso, 0

calor especifico e a densidade da amostra devem ser previamente conhecidos.

De forma geral, pode-se usar qualquer percentual de temperatura para calculo da
difusividade:

G L
Tt (4.34)

onde C, sdo constantes (norma ASTM 1461-92) correspondentes a valores de

elevacéo percentual x %.

Entretanto a condutividade térmica pode ser determinada sem o conhecimento
prévio do calor especifico e da densidade da amostra. Lembrando que T,, = Q/cp L,
a energia Q incidente na face frontal de uma amostra padrao pode ser calculada
medindo-se a espessura e 0 aumento de temperatura na face posterior dessa
amostra padrdo, cujo calor especifico e densidade devem ser conhecidos neste
caso. Se as condi¢cdes experimentais sdo mantidas, isto é, se a energia da fonte
térmica e a quantidade de energia que atinge a face frontal da amostra sdo as
mesmas, a quantidade de energia Q absorvida por qualquer face frontal € constante.

Combinando-se entdo essa equacdo com a equacao 3.5, obtém-se:
LAT,,’ (4.35)
por meio da qual é possivel determinar a condutividade térmica de uma amostra,

sem o conhecimento do calor especifico e da densidade da amostra (Santos 2005).

Se mantivermos as condi¢cfes experimentais, podemos determinar simultaneamente

o calor especifico e a condutividade térmica, através das equacgoes:

Q
pLT, (4.36)

Cc =
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k=a.p.c. (4.37)

Com T,, sendo a temperatura maxima da amostra durante a medida.

O método de ParKer et al. (1961) € muito utilizando por pesquisadores, mas alguns
resultados séo discutidos, pois ndo coincidem com a teoria, portando, 0s proximos
toépicos exibem alguns procedimentos que devem ser feitos para corrigoir o

resultado.

Efeitos do Tempo de Pulso Finito e de Forma de Pulso

Quando ndo ha uma razdo muito pequena, aproximadamente 1/50, entre o tempo
caracteristico t, de duracdo do transiente de temperatura e de aplicacdo do pulso do
laser, é observado o efeito do pulso finito, que experimentalmente significa um pulso
do laser suficientemente longo, podendo ser considerando como uma fonte continua

de calor.

O efeito do tempo de pulso finito é facilmente detectado ao fazer uma comparacéao
da curva encontrada teoricamente (Norma ASTM E 1461-92) e a experimental. A

analise a ser feita deve considerar:

i. a curva experimental se atrasa em relacdo a curva tedrica a partir de 5 até
50% do percentual de elevacédo (exceto para tempo de duragdo de pulso
relativamente grandes, pois, nestes casos, a curva experimental tende a

liderar a curva tedrica);

ii. a curva experimental passa a liderar a curva teorica ap0s 50% até

aproximadamente 98% da elevacao;

iii. pode-se observar um longo patamar maximo.
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Por receber a mesma quantidade de energia térmica em um tempo maior, 0
transiente de temperatura é retardado, fazendo com que o valor de t;,, aumente.
Assim o valor da difusividade térmica final se torna menor devido ao tempo de pulso

finito.

Para corrigir o problema do tempo de pulso finito, Cape e Lehman (1963)
desenvolveram um modelo matematico de correcdo. O resultado foi obtido de forma
analitica, porém muito complexa, para a variacdo de temperatura na face oposta da
amostra (em x = L), considerando a forma do pulso como uma onda quadrada com
duracéo finita (r). Em uma abordagem mais realista, aproximou um pulso de energia
emitido por uma lampada flash por um pulso triangular decrescente, conseguindo

uma boa adequabilidade com a seguinte funcao para o pulso de energia.

Q) = Qaps [Tt—_zt] 0<t<rT, (4.38)
Q) =0 t>T. (4.39)

onde Q. € a energia absorvida por unidade de area na face frontal da amostra

[/m?*.

Em 1964 Taylor e Cape investigaram amostras de ferro Armco (material geralmente
utilizado para medicdo de difusividade) e concluiram que os resultados séo
considerados exatos, quando temos uma relagéo de tempo de pulso do laser com o

tempo transiente em um fator de 50.

t. > 507 (4.40)

onde o transiente, t., depende das caracteristicas da amostra, sendo:

f = L? by

" m2a 1,38 (4.41)
O modelo de Parker et al. (1961) é bem aceito, mas pode gerar erros consideraveis,
podendo ser superior 50%, se o tempo de pulso for relativamente grande (>1/50),

pois as perdas de calor sdo consideraveis.
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Cape e Lehman (1963), Taylor e Cape (1964) e Heckman (1973) trabalharam na
resolucdo das perdas de calor, através de diferentes formas de pulso, para

diferentes tempos caracteristicos.

Grossi et al. (2002) simularam a difusividade para ondas de pulso quadrado de

diferentes 7, e t. em fungao de t,/,. A Figura 4.16 mostra o resultado obtido.
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Figura 4.16: curvas de transiente de temperatura na face oposta do material
para pulsos quadrados e diferentes valores de t.

A Figura 4.17 mostra os mesmos resultados da Figura 4.16, porém, a variavel tempo

para cada curva € adimensionalizada em relagao ao ¢, ,.
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Figura 4.17: Curvas adimensionalizadas e normalizadas do transiente de
temperatura para pulsos quadrados e diferentes valores de .
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Observa-se, entdo que a o tempo de pulso e sua forma é de grande importancia
para um valor final de difusividade. Heckman (1973) prop6s uma forma de correcao
de a para pulsos triangulares e considerou este tipo de aproximagcao bastante
adequada. Para pulsos triangulares, de acordo com a norma (ASTM E 1461 — 92), a

correcao do valor de a pode ser realizada usando a equagao:

K, I?

odQ=—"
K2t1/2 -7

(4.42)

Com K; e K, constantes de corre¢éo cujos valores estao tabelados na norma.

Os efeitos de tempo finito e forma do pulso sdo problemas relevantes do Método
Flash Laser. Os métodos de correcdo desses efeitos apresentados na literatura
(Cape e Lehman, 1963; Taylor e Cape, 1964; Heckman, 1972; Takahashi e
Murabayashi, 1975; Norma ASTM E 1461 - 92) tratam de ajustes posteriores,
requerendo um certo tempo de processamento e sdo passiveis de implementacao
somente quando os efeitos sdo considerados de maneira isolada. Sendo assim, nao

se tem notado uma efetiva melhoria na teoria do Método Flash Laser.

Efeitos de trocas térmicas

Estes efeitos ocorrem durante o procedimento de afericdo da difusividade néo se
consegue condi¢cOes adiabaticas. Deste modo correcdes devem ser feitas (Parker e
Jenkins, 1961; Watt, 1966). Na sequéncia sao apresentados alguns conceitos sobre
como deve ser a abordagem, a preparacdo e a corregcao do efeito de trocas

térmicas.

A conducéo de calor do porta amostra para a amostra deve ser atenuada através de

contatos com a menor area possivel

Ao utilizar o termopar como sensor de temperatura, este também deve possuir fios
muito finos, para que o mesmo evite as perdas de calor. (Takahashi, 1974,

Michalski, Eckersdorf e McGhee, 1991). As trocas térmicas por conveccado devem
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ser minimizadas, colocando a amostra numa camara onde o0 vacuo é estabelecido,

como ParKer et al. (1961) e outros sugiram.

Nas trocas térmicas por irradiacdo a perda de energia aumenta com o aumento da
temperatura da amostra, lembrando que energia perdida por irradiacdo é
proporcional a temperatura da superficie a quarta poténcia. Para estas perdas
(Cowan, 1963; Cape e Lehman, 1963; Watt, 1966; Heckman, 1973; Clarck e Taylor,
1975) analisaram e criaram metodologias para atenua-las. Estes cientistas
demonstraram que algumas particularidades séo vistas, quando se compara as

curvas experimentais da curva tedrica:

e Como mostra a Figura 4.18 (Grossi 2002) a curva experimental lidera a
curva tedrica durante todo o periodo de elevagcdo de temperatura na face

oposta;

e Observando a Figura 4.17 (Grossi 2002) a amplitude do transiente

experimental € menor que a do transiente teorico;

e Apoés atingir o valor maximo, inicia-se uma queda no perfil de temperatura
(no caso de perdas de calor) ou uma elevacao de temperatura (no caso de

absorcao de calor).

Grossi (2002) mostrou no grafico abaixo os resultados de simulagdes
numeéricas da equacao de difusdo quando se considera o efeito de perdas de
calor. Foram considerados pulsos quadrados de energia, com duracao
infinitesimal onde sé&o apresentadas curvas com valores de trocas térmicas

globais, h, [w/(m?.K)], crescentes.
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Figura 4.18: Simulagbes apresentando curvas das respostas na face oposta da amostra
considerando valores crescentes de perdas de calor. (Grossi 2002).

Ja no grafico abaixo Grossi (2002) adimensionalizou e normalizou as curvas, onde

0s parametros adimensionais t;,, e AT,, sdo constantes e diferentes para cada

simulagéo.
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Figura 4.19: Curvas adimensionalizadas e normalizadas do transiente de
temperatura na face oposta da amostra considerando valores
crescentes de perdas de calor. (Grossi 2002).

Considerando um pulso quadrado de energia Cowan (1963) apresentou curvas
adimensionais da solugao de problemas de difusdo de calor unidimensional para
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varios valores de perdas de calor, estabelecendo relacbes entre o parametro
adimensional w = (7% at)/L? e razbes de decaimento do perfil de temperatura na
face oposta. A razao V(5 ty,,)/V(t,/2) € aplicada para grandes perdas de calor e a
razdo V(10.t,,,)/V(t1/;) € usada para pequenas perdas de calor. A norma ASTM E
1461 — 92 apresenta um meétodo de correcdo com base na curva experimental de
elevacao (Clark e Taylor, 1975) e curva de resfriamento, observada apés o ponto de
méaximo (Cowan, 1963).

4.2.3 ARRANJO EXPERIMENTAL

Ser& descrito neste tdpico, as especificacdes do laser e a forma como deve
ser preparada a amostra para realizagdo da medida de difusdo térmica através do

método flash.

Bancada Experimental

e Laser: feito de dioxido de carbono (C0O,) e perfil gaussiano. E responsavel
pela emissdo do pulso de energia sobre a superficie da amostra. Possui
comprimento de onda igual a 107® m de intensidade 10v2 w/m? e diametro

igual 2 mm.

e Termopar: responsavel por realizar a analise da variacdo de temperatura, é

do tipo J, com deteccdes de 0 °C a 480 °C.

e Placa amplificadora: responsavel por amplificar o sinal vindo do termopar e
envia-lo ao computador. Modelo BD T422. Possui relacdo de amplificacéo
1/1000. O sinal é convertido por um conversor modelo PCI 711 AD 8 bits que

trabalha com uma variacéao de tenséo de +5V.

e Computador: da marca IBM, é responséavel pela aquisicdo dos dados e
confeccdo do grafico: diferenca de potencial x tempo. O programa utilizado &

o DIFU 3A, produzido pelo Laboratério de altas pressdes — PRESLAB, da
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Universidade Federal do Espirito Santo — UFES. A descricdo do programa e

seu modo de programacéao encontram-se no Apéndice A

A figura 4.20, resume o esquema da bancada.

Obturador do laser e

emissor do sinal
Amostra

\ 2

Sinal para o

ampblificador

A4

Termopar

COMPUTADOR Placa

—Controle do laser
- Aquisicado de dados

amplificadora €

L

Controlador
do laser
(Amperimetro)

A2

Figura 4.20: Esquema da bancada de medi¢cdo para determinacdo de propriedades termofisica
através do método Flash de laser do PRESLAB — UFES.

Preparagédo da amostra

Neste método, a face frontal de uma amostra em formato de disco é levemente
aguecida por um pequeno pulso de laser ou luz de alta intensidade energética. A

fonte de energia € um feixe de laser.
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Todo o experimento foi realizado a uma temperatura fixa e controlada, onde a
amostra foi posta em um suporte isolante e nela fixada o termopar, que monitora a
elevacdo de temperatura de uma face em relacdo a outra. A radiacdo emitida pela
face oposta da amostra é coletada pelo termopar e transmitida para um amplificador,
logo para um conversor de sinal e para o computador que processa os dados em
volts por tempo.

O aumento da temperatura na face frontal de incidéncia das amostras criado pelo
feixe de laser ou pelo feixe de luz difunde através da amostra resultando num

aumento da temperatura na face superior traseira.

‘A T\ 1 fT
Sinal da temperatura
em fungdo do tempo

Pulso do laser

Figura 4.21: Esquema de aquecimento da parte superior traseira ou inversa desconsiderando 0s
efeitos de perda de energia e pulso finito.

A amostra deve obedecer a um padrao minimo de dimensdes para que haja pouca

difusdo de calor, a ndo ser pela direcao desejada.
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Figura 4.22: Formato da amostra a ser medida.

A espessura da amostra deve satisfazer a trés requisitos basicos:
1. Ser representativa do material que esta sendo ensaiado;

2. Ter espessura suficiente tal que o valor de ti2 da equacédo 4.32 seja > 50 vezes a

largura do pulso do laser, reduzindo assim o efeito de pulso finito;
3. Ser suficientemente fina para minimizar as perdas de calor pela sua superficie.

Caso a superficie do material a ser estudada seja refletora ao laser, costuma-se
utilizar duas técnicas: disco absorvedor, segundo Takahashi (1974) ou revesti-lo
com spray de carbono, onde a espessura desse revestimento tem valor aproximado
de 50um. Segundo Deguelre et al. (1997) o carbono é usado, pois a ele confere uma
alta taxa de difusividade térmica, isso faz com que a interferéncia dele na analise da

difusividade seja desprezivel.

Neste caso, a ceramica investigada ndo possui uma superficie refletora, portanto,
nao foi necessario utilizar nenhuma das técnicas citadas.
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4.3 - METODOS DE DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA E TAMANHO
MEDIO DAS JUNCOES

4.3.1 - AVALIACAO E EXPRESSAO DA INCERTEZA DE MEDICAO

Uma modelagem mateméatica foi realizada para auxiliar a anlise dos dados
experimentais. A andalise dos dados e os modelos aplicados foram embasados no
Guia para Expressdo de Incerteza de Medicdo (ISO GUM 2008), analisando-se
também os residuos e os coeficientes de determinagcdo das curvas de ajuste para

determinacao das incertezas e sensibilidades.

O procedimento para avaliagcdo e expressao da incerteza da grandeza medida pode
ser resumido através dos seguintes passos: 1) definicho do mensurando; 2)
diagrama causa-efeito; 3) avaliagdo da incerteza - padrdo; 4) calculo dos
coeficientes de sensibilidade; 5) componentes de incerteza; 6) calculo da incerteza-
padrao combinada. Neste caso, demonstraremos 0s componentes de incerteza e o
calculo da incerteza-padrdo combinada. A avaliacdo e interpretacdo dos valores

gerados sera discutidos nas seccbes 5.3 e 5.4.
Componentes de incerteza

Para fonte térmica, os componentes de incerteza podem ser calculados através da
incerteza-padrdo da fonte com seus respectivos coeficientes de sensibilidade, de

acordo com a equagao:

d
Uy, (y) = %u(xi) = Crulxy), (4.43)

i
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onde u, (y) € a componente de incerteza na unidade do mensurado referente a
fonte x;, c,, 0 coeficiente de sensibilidade referente a fonte x; e u(x;) a incerteza

referente a fonte x;.

Pode-se assim, avaliar o impacto da incerteza de cada grandeza de entrada na
incerteza combinada do mensurando, sendo esta uma ferramenta de peso para a
sua avaliacdo. Através desta andlise considera-se as acdes a serem tomadas para

minimizar a incerteza do mensurando de maneira mais efetiva.

Célculo daincerteza-padrdo combinada

A incerteza do mensurando y é o resultado da combinacao das incertezas de todas
as grandezas de entrada x,, x,, ..., x,. Esta incerteza combinada da estimativa y &
representada por u.(y) e calculada considerando-se na relacdo entre as grandezas
de entradas se elas sao independentes (ndo correlacionadas) ou dependentes

(correlacionadas) umas com as outras.

A incerteza-padrdo combinada u.(y) € um desvio-padréo estimado, caracterizando a
dispersdo dos valores que poderiam, razoavelmente, ser atribuidos ao mensurando
y (ISO GUM 2008).

Incerteza combinada de fontes de entrada ndo correlacionadas

A Equacédo 4.44 define a incerteza combinada quando todas as fontes de entrada
sao independentes entre si. Assim, tem-se uma combina¢ao apropriada de todas as

incertezas-padrédo das grandezas de entrada.

Nesta dissertacéo, a incerteza das medidas consideram as incertezas das medidas
comprimento da amostra, tempo de excursdo e tempo de pulso, que ndo sédo

correlacionadas, sendo entdo definida pela Equacéao 4.44.
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N 2
uc(y) = ;[aa—)];u(xl)] ) (4.44)

onde u(x;) é a incerteza padrdo associada com a grandeza de entrada x;. As
derivadas parciais df /(dx;) calculadas no ponto x; sdo denominadas coeficientes
de sensibilidade, pois descrevem como a estimativa de y varia com pequenas

mudancas nos valores das estimativas das grandezas de entrada x4, x,, ..., X;.

4.3.2 FUNCAO E DISTRIBUICAO GAMA
Funcdo Gama

Para analisar o tamanho de grao determinados pelas imagens de MEV, é necessario
usar algum tipo de funcdo que descreva os dados obtidos. Nesta dissertacéo foi
usado a funcéo de densidade de distribuicdo Gama. Esta subsec¢é&o traz uma reviséo
sobre esta funcao.

Para compreender melhor a funcdo densidade de distribuicdo Gama, a seguir esta

descrito primeiro a funcdo Gama e por ultimo a densidade de distribuicdo Gama.

Denotada por I'(x) e frequentemente utilizada na estatistica para definir algumas

funcbes densidades. E expressa pela equacgio: (Montgomery, 2013)

o]

I'(r) = f x""Ye™* dx,parar > 0. (4.45)
0

Se a integrarmos por partes:

dv=e*dxeu=x%"1 tem-se:

I'(r) = j x"te ¥ dx,
0

(4.46)
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— _xr—l e X + (T _ 1)—[ xr—l e X dx,
(4.47)
0 0
= (r— DI -1). (4.48)
Assim, para r sendo um numero inteiro:
F(r+1)=rr{). (4.49)

Se considerarmos r como um ndmero inteiro n qualquer namero real, pode-se

escrever:
'n+1)=nl (4.50)
Distribuicdo gama
Pode ser descrita como:
AN
—x"T e~ x>0,
fx(x) =41T()
0, caso contrario. (4.51)

Ha dois parametros associados a funcéo de densidade de distribuicdo gama séo 1 e
n, € supdem-se ambos positivos. Como a distribuicdo gama € unilateral, serve
frequentemente de modelo para quantidades fisicas que s6 tomam valores positivos.
Além disso A determina a escala de distribuicdo e n determina a forma da
distribuicdo. Portanto, a fungéo de distribuicdo gama € adequada para determinar as
dimensdes médias das jungcdes entre graos, pois estas sO existem se possuirem um

valor inicial real positivo e diferente de zero.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussfes apresentados a seguir sdo relativos a analise dos
assuntos e aplicacdo de técnicas, apresentadas nos Capitulos 2, 3 e 4 desta
dissertagdo, com relagdo influéncia do tamanho das jungbes entre graos na
difusividade térmica através do Método Flash de Laser.

5.1 - RESULTADOS DAS MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras foram completamente caracterizadas através da difracao de raios X na
tese de doutorado de Depianti (2013). A caracterizagdo mostrou que as amostras

sdo monofasicas sob o ponto de vista estrutural e quimico.

5.2 - RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA (MEV)

Utilizou-se a técnica de espectrometria de raios-X por dispersdo de energia (EDS)
para a obtencdo de informagdes sobre a composicdo elementar local em alguns

pontos escolhidos nas amostras analisadas.

Com base nas analises foi possivel comparar as composi¢des nominais iniciais com
0 calculo estequiométrico realizado para producdo da amostra. Nessas amostras
foram analisados o centro de gréo, as pequenas singularidades presente no grao e

uma média global de uma area delimitada do material.

As proximas figuras demonstram as imagens das amostras analisadas
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7t

10pm EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date :21 Dec 2012 | 10um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Jun 2010
WD=75mm Mag= 2.00KX UFES | }—l WD =14.5 mm Mag= 4.00 KX Spot Size = 451

Figura 5.1: Imagem micrografica do composto Ca,MnReO,  Figura 5.2: Imagem micrografica do composto
(ndo dopada), com ampliagéo 2,00 Kx. Ca, oYy 1MnReO, (dopada A), com ampliacéo
4,00 Kx.

10 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :31 Jan 2012 m

WD = 8.0mm Mag= 5.00KX UFES

Figura 5.3: Imagem micrografica do composto Ca, ,Y,;MnRe0s (dopada B), com ampliag&o
5,00 Kx.

Podemos observar que as amostras apresentaram microestruturas homogénea no
que se refere a forma e tamanho de grdos. Vemos que as amostras sao porosas.
Para aumentar a densidade destas amostras, sugere-se fazer mais tratamentos

térmicos a temperaturas proximas do ponto de fusao.



69

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 mostram os resultados de andlises nas amostras
estudadas.

Figura 5.4: MEV do composto Ca,MnRe0O, (ndo dopada) no topo e imagem do MEV e abaixo a
composicao de cada regido demarcada.
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Com base nas analises de espectrometria de dispersdo de energia (EDS) foi
possivel comparar as composi¢cdes nominais iniciais com as obtidas nos cristais para

as diferentes quantidades de oxigénio em cada amostra.

As composicdes das regides demarcadas encontram-se resumidas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: proporcéo de composicdo da amostra Ca,MnREOQ, (ndo dopada)

Composicao (%)

Ca Mn Re 0
Ponto 1 20,5 12,1 49,1 18,4
Ponto 2 21,4 11,8 39,5 27,3
Setor 3 13,3 9,3 65,3 12,1

Tabela 5.2: Analise estequiométrica da amostra Ca,MnRe0O, (ndo dopada)

Estequiometria

Ponto 1 CajzoRe  oMnyg0,6
Ponto 2 CayoReqgMng g0
Setor 3 CazoReygMny (0,46

Observa-se que a regido 1, na borda do grdo, e na regido 2, no interior do
gréo, que a composicado estequiométrica encontrada apresentou uma composi¢ao
homogénea, em relacdo a estequiometria original. Ao analisar o setor 3, interior do
gréo, pode-se observar uma dopagem maior de rénio em relacdo a estequiometria
original. Isto sugere que houve precipitacdo de rénio, uma vez que aquele grao

apresenta estrutura laminar sobreposta uma a outra.
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Figura 5.5: MEV do composto Ca, oY1 MnReO, (dopada A) no topo e abaixo a composicéo de cada regiéo
demarcada.
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Com base nas analises de espectrometria de dispersdo de energia (EDS) foi
possivel comparar as composi¢cdes nominais iniciais com as obtidas nos cristais para

as diferentes quantidades de oxigénio em cada amostra.
As composicdes das regides demarcadas na dopada A encontram-se na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Proporgédo de composi¢cdes da amostra Ca, 9Yo1MnReO¢ (dopada A)

Composicao (%)
Ca Y Mn Re 0
Ponto 1 1,9 4,3 11,1 46,3 19,3
Ponto 2 — 1,0 68,8 4,8 25,4
Setor 3 21,4 11,5 91 37,3 20,7

Tabela 5.4: Anélise estequiométrica da amostra Cay 9¥o;MnReO4 (dopada A)

Estequiometria

Ponto 1 Ca,Y,,MnReOs (centro do gréo)
Ponto 2 MnO (centro do gréo)

Podemos ver que a regido 1, no centro do grao, apresentou uma composi¢ao maior
de itrio, em relacdo a estequiometria original. Ao analisarmos a regido 2, podemos
observar que o grdo é uma precipitacdo de Oxido de manganés. E finalmente
quando analisamos setor 3 podemos observar uma dopagem maior de itrio e uma

perda do rénio em relacdo a estequiometria original e ao ponto 1.




Figura 5.6: MEV do composto Ca, ,Y,3MnReO, (dopada B) no topo e imagem do MEV e
abaixo a composicdo de cada regido demarcada.
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Com base nas andlises de espectrometria de dispersdo de energia (EDS) foi
possivel comparar as composi¢cdes nominais iniciais com as obtidas nos cristais para

as diferentes quantidades de oxigénio em cada amostra.

As composicdes das regides demarcadas encontram-se na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Proporgédo de composi¢cdes da amostra Ca, ,Y,3MnReO¢ (dopada B).

Composicao (%)
Ca Y Mn Re 0
Ponto 1 12,0 4,1 7,4 30,8 2,3
Ponto 2 8,8 6,6 7,8 26,3 3,1
Ponto 3 8,9 2,2 8,3 39,5 1,7

Tabela 5.6: Analise estequiométrica da amostra Ca, ;Yo3MnReO4 (dopada B).

Estequiometria

Ponto 1 Ca,Yy3MnyoRe0;
Ponto 2 CayYyeMn,,Re; 50,5
Ponto 3 Ca,Yy,Mn, 4Re, 04

A regido 1, no interior do gréo, apresentou a mesma composicao de itrio, em relagcéo
a estequiometria original, mas com uma queda no manganés. Na regido 2, pode-se

observar que a composicao de itrio, manganés e rénio aumentaram

5.3 RESULTADO DA ESTATISTICA DAS JUNCOES ENTRE OS GRAOS

As anadlises sobre os tamanhos médios das juncbes dos graos foram realizadas,
para cada uma das amostras, a partir das imagens de MEV. Comparando os
tamanhos médios destas junc¢des, poderemos compreender melhor o resultado

encontrado da medida de difusividade térmica que sera discutida na se¢éo 5.4.
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As medidas das jungdes do grdo foram realizadas por inspecdo visual em
computador através do programa CorelDRAW(R) Graphics Suite X6. Como exemplo,
a Figura 5.7 mostra parte das medidas feitas na  amostra

Ca,9Yy1MnReOg (dopada (A)) realizadas atraves do programa.

Figura 5.7: Medidas das jun¢des de gréo realizadas na amostra de Ca, oY, MnReOy (dopada A)
através do programa Corel DRAW X6 na imagem micrografica.

As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 estdo dispostos os resultados para os tamanhos de
juncdes de cada uma das amostras. Além disto, foi plotado com os histogramas a

funcdo da densidade de distribuicdo Gama, onde se encontra os parametros de 1 e

n.
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Figura 5.8 Histograma do tamanho médio de juncdo e distribuicdo gama feita para
determinacéo estatistica dos tamanhos de jun¢des da amostra Ca,MnReOq (nd0

0,32
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0,00
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Amostra dopada A

Distribuicdo Gama
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Tamanho das jungdes (um)

Figura 5.9 Histograma do tamanho médio de jungdo e distribuicdo gama feita para
determinagé&o estatistica dos tamanhos de jun¢des da amostra Ca, oY, ;MnReOq
(dopada A).
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Figura 5.10 Histograma do tamanho médio de juncdo e distribuicdo gama feita para
determinagdo estatistica dos tamanhos de jungbes da amostra Ca, ,Y; sMnReO,

(dopada B).

A distribuicdo gama fornece uma relacdo importante de dois parametros 1e n. A

razdo destes (n/ A) nos mostra o tamanho médio de juncéo (< d >).

A Tabela a seguir dispbe dados obtidos nas andlises da distribuicdo gama, do

tamanho médio de jun¢bes (< d >), da dispersao estatistica (o) e o desvio padréo

(a%/).

Tabela 5.7: Parametros da distribuicdo gama (4 e i), tamanho médio de juncéo (< d >),
variancia (o) e aincerteza encontrada para cada amostra

Amostra A(um™1) n <d> o | incerteza
Ca,MnRe0, (Nao dopada) 2,40 400 167 069 40,02
Ca,oYo1MnReO, (Dopada A) 5,60 730 130 023  +0,01
Cay,Yo3MnRe0, (Dopada B) 1,10 320 291 264  +0,05

De posse dos dados acima, pode-se afirmar que o parametro A possui menor valor

para a amostra ndo dopada (Ca,MnReOg), € aumenta de acordo com o aumento da
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dopagem. Por representar um nimero de eventos, este parametro mostra que o
namero de ocorréncias de junc¢des diminui. Se compararmos as imagens do MEV
(imagens 5.1, 5.2 e 5.3), podemos observar que o numero de jun¢des na amostra
néo dopada (Ca,MnReOs) € menor que o das amostras dopadas (Ca, oYy 1 MnReOy €
Cay,Yo3MnReOy).

A Tabela 5.8 expbe a média das medidas feitas para cada amostra.

Tabela 5.8: Média do nimero de medidas

Amostra Numero médio de medidas de juncdes
Ca,MnReO, (Nao dopada) 437
Ca, 9Yp1MnReOg (Dopada A) 619
Ca, ;Yy3MnReO, (Dopada B) 496

5.4 - RESULTADOS DAS MEDIDAS DE DIFUSIVIDADE TERMICA.

A obtencdo dos dados foi realizada no laboratério PRESLAB/UFES com
temperatura fixas e conhecidas, expressas nas Figuras 5.11 a 5.16. Os testes foram

feitos nas ceramicas descrita na secéo 4.1.

A técnica desenvolvida nesse trabalho baseia-se na hipbtese das
propriedades térmicas, a e k ndo variarem com a temperatura. Assim, o calor retido
na amostra deve ser suficientemente alto, para obtencdo de um bom gradiente

térmico e uma pequena variagéo da temperatura média, (AT,,q, = 8 °C).

A Tabela 5.9 demostra as dimensdes de cada material utilizado na medida de

difusividade.
Tabela 5.9: Dimensdes das amostras estudadas
Amostra Diametro (m) Espessura (m)
Ca,MnReO, (Nao dopada) 5,0. 1073 1,30. 1073
Cal,gYolanReO6 (Dopada A) 50.1073 1,95.1073
Ca1,7Y0,3MnRe06 (Dopada B) 50.1073 1,70.1073
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A difusividade térmica foi obtida utilizando o método flash de pulso de energia
descrito por Parker et al. (1961). As Figuras 5.11, 5.13 e 5.15, mostram a medida de
difusividade térmica obtida para cada amostra e as Figuras 5.12, 5.14 e 5.16 o erro

da temperatura para cada medicao.

31
- Amostra nao dopada
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28 -
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22 ]

| * Transiente de experimental com os erros ‘

Temperatura (°C)

| K I % ) x I 2 | ¥ I ¥ ) ¥ I

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (s)

Figura 5.11: Transiente experimental com os erros de temperatura da amostra
Ca,MnReOg4 (ndo dopada)

- Amostra nao dopada

0,8 4 -
= Transiente da temperatura |
4 06-
l—
T
3 04+
>
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Figura 5.12: Difusividade térmica obtida através do método flash para a amostra
Ca,MnReO, (ndo dopada)
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Figura 5.13: Transiente experimental com os erros de temperatura da amostra
Ca, Yy 1MnReO4 (dopada A)
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Figura 5.14: Difusividade térmica obtida através do método flash para a amostra
Ca, oYy MnReO, (dopada A)
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Figura 5.16: Transiente experimental com os erros de temperatura da amostra
Ca, ;Y 3MnReO4 (dopada B)

Y(Lt= T T,

Amostra dopada (B)

Transiente da temperatura |

Figura 5.16: Difusividade térmica obtida através do método flash para a amostra

Tempo (s)

Ca, ;Yo 3MnReO4 (dopada B)
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Os célculos de difusividade térmica foram corrigidos com base na norma ASTM
1461-92 discutida na seccdo 4.2.2 onde foram utilizadas as equacdes de corre¢cao
sugerida. Vale salientar que o parametro b do laser utilizado tem valor igual a 0,15
(ASTM, 2001).

Os célculos de incerteza, discutidos na secgéo 4.3, foram utilizados para encontrar
0s erros experimentais do método, tais como: tempo de pulso, tempo de meia

excursao, medida da amostra.

A Tabela abaixo demonstra o resultado desses calculos e medidas.

Tabela 5.10: Medidas de difusividade e incerteza para cada amostra estudada.

Amostra Difusividade térmica | Incerteza (1077 m/s?)
Ca,MnReOg4 (Nao dopada) 0,28 +0,09
Ca, 9Yp1MnReOg (Dopada A) 1,5 10,4
Ca, ;Yo3MnReO, (Dopada B) 1,0 10,6
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6 - CONCLUSOES

Como resultado inédito, este trabalho teve como principal objetivo a analise da
difusividade térmica das ceramicas duplas perovsquitas: Ca,MnReO, e dopadas com

itrio (Ca,_,Y,MnReO;), com x entre 0 e 0,3.

Ao analisarmos as medidas de difusividade (Tabela 5.10), vimos que as amostras
dopadas demonstraram um maior valor em relagdo a ndo dopada, este resultado,
provavelmente estd ligado ao numero de jungdes, pois analisando o numero de
eventos (1) (Tabela 5.7), podemos observar um maior valor para as amostras

dopadas.

Ao analisarmos a Tabela 5.7, que relaciona o tamanho médio das juncbes, com a
Tabela 5.10, dos valores de difusividade térmica, vemos uma relacdo onde quanto
menor o tamanho médio das junc¢des maior a difusividade. Este fato provavelmente
deve ser causado ao compararmos os tamanhos dos grdo com 0S espacos vazios.
Quanto menor os tamanhos de grdo, menos espacos vazios o0 material tera,

aumentando assim o numero de juncdes.

Analises revelaram que o fator de maior contribuicdo no aumento da incerteza foi o
tempo de duragcdo do laser. Alguns trabalhos sugerem a utilizacdo de pulso na

ordem de 1us para se obter uma precisao de 1%.

Sugerimos que refacam as medidas de difusividade, com tempos de pulso menor,
facam testes em altas temperaturas com o intuido de relacionar a forma com que o
calor se difunde ao variarmos a temperatura, e também testes de suscetibilidade
magneética durante a afericdo da difusividade térmica, para verificacdo da influéncia

do magnetismo.
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APENDICE A

Descricdo do programa de difusividade (DIFU3A)

/*

sk 3k 3K 3k % sk sk 3k 3k 3k 3k sk ok 3k 3k 3k sk ok 3k 3k 3k 3k %k 3k 3K 3k 3k sk ok 5k 3k 3k sk sk ok 5k 3k 3k sk ok 5k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k sk sk 3k 3k 3k 5k ok 5k 3k 3k 3k ok >k 3k 3k 3k %k %k >k 3k 3k %k k Kk k
* Nome Programa: DIFU3A.C *

* Descricao : Programa de Difusividade Térmica, usando uma placa  *

* Pcl-711 e um laser. *

* Autor : Marcos D'Azeredo,Jose, Anilton Garcia, Leonardo Nogueira * *
* Revisiao  :1.00 *

* Data inicio : 25/06/2000  UFES - CCE - Dpto. Fisica *

sk sk sk 3k 3k sk sk sk sk sk 3k sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk 3k sk sk sk sk 3k 3k 3k sk sk sk 3k 3k 3k sk sk sk 3k 3k sk sk sk 3k 3k sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk 3k 3k 3k sk sk 3k 3k 3k 3k sk sk 3k >k ok 3k %k %k ok k

*/

/* */

/* Inclusao de bibliotecas*/

#include <stdio.h>

#include <conio.h>

#include <dos.h>
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#include <stdlib.h>

#include <time.h>

#tinclude <graphics.h>

/* */

/* Definicoes

#define DATA_READY 0x100

/* */

/* Esta funcao le o valor de temperatura, enviando-o como um valor real*/

extern pcl711(int, unsigned int *);

unsigned int param([60];  /* If two boards installed, need to declare

the second parameter array

*/

unsigned int data[100];  /* Conversion data buffer */

unsigned int far * dat;

float pclread(void)



unsigned int ifuc;

float valor_medido[5], valor_previsto, DataBuf;

valor_medido[0]=0;

valor_medido[1]=0;

valor_medido[2]=0;

valor_medido[3]=0;

valor_medido[4]=0;

valor_medido[5]=0;

dat = data;

clrscr();

param[0] =0; /* numero do cartao */

param[1] = 0x220; /* endereco de I/O (Input/Output) */

param[4] = 2; /* nivel IRQ. :1RQ2 */

param[5] =50; /* Pacer rate = 2M / (50 * 100) = 400 Hz */

param[6] = 100;

param[7] =0; /* Trigger mode, O : pacer trigger */

param[8] =0; /* Nao-ciclico */

param[10] = FP_OFF(dat); /* Offset do buffer A de dados da A/D

*/
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param[11] = FP_SEG(dat); /* Segmento do buffer A de dados da A/D */

param[12] = 0; /* Data buffer B address, if not used, */
param[13] = 0; /* deve ser colocado 0. */
param[14] = 2; /* numero de conversoes A/D */
param[15] = 0; /* canal inicial da conversao A/D */
param[16] = 2; /* canal final da conversao A/D */
param[17] = 0; /* Overall gain code, 0 : +/- 5V */

/*
param[18] = FP_OFF(gain_array);
param[19] = FP_SEG(gain_array);
*/
/*
param[45] : Error code
param[46] : Return value 0
param[47] : Return value 1
*/
pcl711(3, param); /* Func 3 : inicializacao do Hardware */

if (param[45] 1= 0)
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printf("\nFALHA NO DRIVE DE INICIALIZACAO !");

exit(1);

pcl711(4, param);  /* Func 4 : INICIALIZACAO DA A/D */

if (param[45] !=0)

printf("\nFALHA NA INCIALIZACAO DA A/D I");

exit(1);

pcl711(9, param); /* Func 9 : Pacer trigger A/D conversion */

if (param[45] 1=0) /* with interrupt data transfer */

{
printf("\nA/D PACER TRIGGER WITH INTERRUPT DATA TRANSFER FAILED !");
exit(1);

}

do

{

pcl711(10, param); /* Func 10 : Verifica o status da porta */
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while((param[46] & 1) I=0); /* 0:naoativo, 1:ativo */

for (ifuc = 0; ifuc < param[14]; ifuc++) /* Mostra os dados

DataBuf = data[ifuc] & OxFFF;

DataBuf =( (5 - (-5)) * DataBuf / 4096) + (-5);

valor_medido[ifuc] = DataBuf;

J A Informacoes sobre a conversao

(5-(-5)) : A/D input range (-5V to 5V)

4096  : Full scale 12 bit A/D data

DataBuf :A/D input data

(-5)  :A/Dinputrange"-5"V

*/

*/
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return(valor_medido[0]);

/*

float pclread1(void)

unsigned int ifuc;

float valor_medido[5], valor_previsto, DataBuf;

valor_medido[0]=0;

valor_medido[1]=0;

valor_medido[2]=0;

valor_medido[3]=0;

valor_medido[4]=0;

valor_medido[5]=0;

dat = data;

clrscr();

param[0] =0;

param[1] = 0x220;

/* numero do cartao */

/* endereco de I/O (Input/Output)

*/

*/
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/*
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param[4] =2; /* nivel IRQ :IRQ2 */

param[5] =50; /* Pacer rate =2M / (50 * 100) = 400 Hz */

param[6] =100;

param[7] =0; /* Trigger mode, O : pacer trigger */

param[8] =0; /* Nao-ciclico */

param[10] = FP_OFF(dat); /* Offset do buffer A de dados da A/D  */

param[11] = FP_SEG(dat); /* Segmento do buffer A de dados da A/D */

param[12] = 0; /* Data buffer B address, if not used, */
param[13] = 0; /* deve ser colocado 0. */
param[14] = 2; /* numero de conversoes A/D */
param[15] = 0; /* canal inicial da conversao A/D */
param[16] = 2; /* canal final da conversao A/D */
param[17] = 0; /* Overall gain code, 0 : +/- 5V */

param[18] = FP_OFF(gain_array);

param[19] = FP_SEG(gain_array);

/*

*/

param[45] : Error code

param[46] : Return value 0



param[47] : Return value 1

*/

pcl711(3, param); /* Func 3 : inicializacao do Hardware  */

if (param[45] !=0)

printf("\nFALHA NO DRIVE DE INICIALIZACAO !");

exit(1);

pcl711(4, param); /* Func 4 : INICIALIZACAO DA A/D */

if (param[45] = 0)

printf("\nFALHA NA INCIALIZACAO DA A/D !");

exit(1);

pcl711(9, param); /* Func 9 : Pacer trigger A/D conversion */

if (param[45] I=0)  /* with interrupt data transfer */

printf("\nA/D PACER TRIGGER WITH INTERRUPT DATA TRANSFER FAILED !");
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exit(1);
}
do
{
pcl711(10, param); /* Func 10 : Verifica o status da porta */
}

w

hile((param[46] & 1) 1=0); /* 0: nao ativo, 1: ativo  */

for (ifuc = 0; ifuc < param[14]; ifuc++) /* Mostra os dados */

DataBuf = data[ifuc] & OxFFF;

DataBuf =( (5 - (-5)) * DataBuf / 4096) + (-5);

valor_medido[ifuc] = DataBuf;

Informacoes sobre a conversao

(5-(-5)) : A/D input range (-5V to 5V)

4096  : Full scale 12 bit A/D data

DataBuf :A/D input data

(-5)  :A/Dinputrange"-5"V
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*/

}

return(valor_medido[1]);
!
/* */
/*Programa principal*/
void main(void)
{
/* */

/* Declaracao de variaveis */



double voltage[6200];

int ifuc;

intijk;

int x,y;

int cont;

int DataBuf;

int inicio,final;

int errorcode,gdriver = DETECT,gmode;

int left,right,bottom,top;

J AT Executao da funtao

clrscr();

/* initialize graphics and local variables */

initgraph(&gdriver, &gmode, "");

/* read result of initialization */

errorcode = graphresult();

if (errorcode !=grOk) /* an error occurred */

*/
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printf("Graphics error: %s\n", grapherrormsg(errorcode));

printf("Press any key to halt:");

getch();

exit(1); /* terminate with an error code */

}
left =1,
top=1;

right = getmaxx();

bottom = getmaxy();

/* draw a rectangle */

rectangle(left,top,right,bottom);

textbackground(BLUE);

textcolor(BLACK);

outtextxy(getmaxx()/2 -100,getmaxy()/2,"Programa de Difusividade T,rmica");

outtextxy(getmaxx()/2 -100,getmaxy()/2 +10,"UFES - Universidade Federal do Espirito Santo");

outtextxy(getmaxx()/2 -100,getmaxy()/2 +20,"Autores: Jose Anilton");

outtextxy(getmaxx()/2 -20,getmaxy()/2 +30,"Leonardo Pitanga");

outtextxy(getmaxx()/2 -20,getmaxy()/2 +40,"Marcos Tadeu");

outtextxy(getmaxx()/2 -100, getmaxy()-20,"Aperte alguma tecla para continuar;");

getch();
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/* clean up */

cleardevice();

voltage[i]=0;

while ( abs (voltage[i]) < .5)

printf("\ncanal 1 [%3d] = % 1.3f V \n",i ,voltageli]);

voltage[i]=pclreadi();

voltage[i]=0;

while ( voltagel[i] >-2)

i=j;

voltage[i]=pclread();

/*printf("\ncanal 0 [%3d] = % 1.3f V \n",i ,voltagel[i]);*/

j=i+1
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printf("Tecle enter para plotar os pontos:");

getch();

cleardevice();

line(49,getmaxy()-20,49,20); //eixoy pixel = 49;

line(0,getmaxy()-20,getmaxx(),getmaxy()-20); //eixo x pixel = 20;

setcolor(15); //cor da escala

outtextxy(40,getmaxy() - 10,"0");

outtextxy(600,getmaxy()-15,"t(s)");

outtextxy(15,20,"V(v)");

/* */

for(cont=1;cont<11;cont++)

outtextxy(46,getmaxy()-20 -40*cont,"-");

for(cont=1;cont<11;cont++)
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outtextxy(45 + 40*cont,getmaxy() - 23,"|");

/* for(cont=1,num=divisao;cont<11;cont++,num+=divisao) //Escalaemy

itoa(num,text,10);

outtextxy(0,getmaxy() - 20 - 40*cont,text);

outtextxy(46,getmaxy()- 20 - 40*cont,"-");

num = atoi(text);

//Escala em x:

for(cont=1,num=(escalax);cont<10;cont++,num+=(escalax))

itoa(num,text,10);

outtextxy(40 + 40*(cont),getmaxy() - 10,text);

outtextxy(45 + 40*(cont),getmaxy() - 23,"|");

num = atoi(text);

outtextxy(500,getmaxy()-10,"s");

/* */
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while(i<k)

x =49 + (i);

y = getmaxy() -20 - (voltage[i] * 10);

putpixel(x, y, 12);

i=i+1;

outtextxy(getmaxx()/2 -100, getmaxy()-10, "Programa terminado, tecle esc para sair:");

getch();

cleardevice();

clrscr();

End.



