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CRESCIMENTO DE GRAOS E CONDUTIVIDADE ELETRICA
DA CERIA-SAMARIA USANDO O METODO
DE SINTERIZAGAO EM DUAS ETAPAS

Shirley Leite dos Reis

Resumo

A solucéo solida céria-samaria € uma das principais candidatas para aplicacéao
como eletrdlito solido em células a combustivel de 6xido solido, devido sua alta
condutividade ibnica em temperaturas intermediarias (500-750 °C) de
operacdo. Um dos problemas ainda ndo solucionados com relacdo a este
material € sua relativamente baixa sinterabilidade. Nesse trabalho foi utilizado o
método de sinterizacdo em duas etapas visando melhorar a densificagdo com
reduzido tamanho médio de graos. Solucbes sélidas comercial e obtida por
mistura de oOxidos de composicdo CepsSmp 019 foram utilizadas. Para fins
comparativos também foi utilizado o método denominado sinterizacdo em duas
etapas “tradicional” que visa a obtencdo de amostras densas
independentemente do tamanho médio de grdos. Resultados de densidade
aparente e retracdo linear revelaram que ambos os tipos de amostras tém
comportamento distinto. Para a solucdo sélida comercial, a retracdo total até
1400 °C foi de ~18%. So6 foram obtidos resultados de densidade significativos
ao utilizar temperaturas elevadas (igual ou superior a 1300 °C). Para o material
obtido por mistura de 6xidos ndo foi possivel atingir densidades maiores que
90% da densidade tedrica. A sinterizacdo em duas etapas tradicional produziu
amostras densas, da mesma forma, que a nao-tradicional, mas com tamanhos
de grados consideravelmente maiores. Amostras sinterizadas por ambos o0s
processos foram analisadas por espectroscopia de impedancia para a
determinacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura, e nado
apresentaram variagdo significativa nas condutividades intra e intergranular. A
sinterizacdo em duas etapas nao resultou em melhorias na densificacdo e nem
na condutividade elétrica das amostras. Entretanto, a reducdo obtida no
tamanho médio de gréos pode melhorar as propriedades mecéanicas.

Palavras-chave: Sinterizacdo, céria-samaria, tamanho de gréo, condutividade
elétrica.



GRAIN GROWTH AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF
SAMARIA-DOPED CERIA SINTERED BY THE TWO-STEP
SINTERING METHOD

Shirley Leite dos Reis
Abstract

Samaria-doped ceria solid solution has been proposed to be used as solid
electrolyte in Solid Oxide Fuel Cells due to its high ionic conductivity at
intermediate temperatures (500-750 °C). One of the main problems related to
this solid solution is the relatively low sinterability. In this work, sintering of
powder compacts was carried out by the two-step sintering method to improve
the densification with simultaneous reduction of the mean grain size. Samaria-
doped ceria, both commercial and prepared by solid state reactions, with
composition CepgSmp 2019 Were investigated. For comparison purposes, the
traditional two-step sintering method, by which dense specimens are produced,
was also utilized. Apparent density and linear shrinkage results showed distinct
features depending on the type of specimen. Total linear shrinkage for
commercial solid solution up to ~ 1400 °C was 18%, but high density values
were obtained only for sintering experiments conducted at high temperatures (>
1300 °C). Specimens prepared by solid state reactions did not attain density
values higher than 90% of the theoretical one. The traditional method produced
dense specimens as well as the two-step sintering, although the grain size was
considerably higher in the former. Specimens sintered by the two methods were
used for electrical conductivity measurements. No significant variation in both
the grain and the grain boundary conductivities was obtained. The two-step
sintering did not allow any improvement in the densification and in the electrical
conductivity of samaria-doped ceria. However, the decrease in the mean grain

size may contribute to improve the mechanical properties of this solid solution.

Keywords: Sintering, samaria-doped ceria, grain size, electrical conductivity.
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1. INTRODUCAO

O oxido de cério (ou céria), puro ou contendo aditivos, € um material que
tem atraido a atencdo de muitos pesquisadores por apresentar amplo potencial
de utilizacdo em catélise, como material para polimento, em sensores, e em
células a combustivel de 6xido sélido (SOFC), como eletrdlito sélido e/ou
eletrodo na converséo de energia quimica em energia elétrica [1].

Para muitas das aplicacbes citadas o O6xido de cério encontrado
comercialmente pode ser utilizado com sucesso. Existem algumas aplicagoes,
contudo, que requerem propriedades tais que o material comercial né&o
consegue atingir. Assim, muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura
relacionados com a sintese ou com 0 processamento da ceéria que visam
melhorar uma ou mais de suas propriedades. O seu potencial de utilizacdo em
células a combustivel de éxido sélido, por exemplo, tem sido muito discutido.
Isto porque a céria apresenta alguns problemas ainda nao resolvidos para este
tipo de aplicagcdo. Os mais importantes sdo: a facilidade de reducdo do Ce®
para Ce®* em atmosferas redutoras e altas temperaturas, e a dificuldade em
obter cer@dmicas densas mesmo com tratamentos térmicos em altas
temperaturas (> 1400 °C) e empregando pos sintetizados quimicamente [2].
Para melhorar a sinterabilidade da céria, existem algumas abordagens tais
como otimizacbes na sintese de pds ultrafinos, o emprego de aditivos de
sinterizacdo e a utilizacdo de métodos de sinterizacdo diferentes do
convencional.

Considerando que a céria-samaria € um material de interesse tecnoldgico,
que um dos problemas ainda nédo solucionados com relacdo a este material é
sua baixa sinterabilidade, e o0s poucos trabalhos cientificos onde esta
propriedade foi estudada, os principais objetivos deste trabalho s&o:

e Estudo da densificacdo da céria-samaria com o0 uso da técnica de

sinterizacdo em duas etapas,

e I|dentificacdo de algumas variaveis no sucesso deste processo, tais

como: material de partida e temperaturas utilizadas nas duas etapas,



e Avaliagdo do tamanho de gréos nas ceramicas sinterizadas por
microscopia eletronica.

e Analise da eficiéncia do método na obtencdo de ceramicas densas e
com tamanho de grédos reduzidos na céria-samaria frente ao método
convencional de sinterizacdo, tendo em conta a sua condutividade

ibnica.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo apresentadas algumas caracteristicas dos materiais
utilizados e serdo abordados brevemente alguns temas de interesse para o

trabalho.

2.1 Caracteristicas Gerais

Cério

O cério foi descoberto na Suécia por Jons Jacob Berzelius e Wilhelm
Von Hisinger, e independentemente na Alemanha por Martin Heinrich Klaproth,
ambos em 1803.

O cério foi assim nomeado por Berzelius em homenagem ao asteréide
Ceres descoberto dois anos antes (1801). O metal foi isolado em 1875 por
Norton e Hillebrand [3]. Algumas caracteristicas do elemento séo listadas na

tabela I.

Tabela | - Caracteristicas do elemento Ce [3].

Caracteristicas Cério
Numero atémico 58
Energia de ionizagéo 5,5387 eV
Raio atdbmico 181,8 pm
Valéncia 3+, 4+
Massa atdmica 140,115
Oxido Cério

O oxido de cério tem estrutura cristalina tipica da fluorita sendo estavel a
temperatura ambiente. Na estrutura cristalina do 6xido de cério, o cério tem
namero de coordenagdo 8, ou seja, cada ion cério tem oito oxigénios com
vizinhos mais proximos, enquanto que o oxigénio tem numero de coordenacéo
4, ou seja, cada ion oxigénio tem quatro ions cério como vizinhos mais

préximos.



O CeO, é um semicondutor tipo n, mas a introducdo de aditivos de
menor valéncia favorece a conducdo dos ions oxigénio. Os aditivos mais
utilizados s@o os Oxidos de terras raras trivalentes, que apresentam alta

solubilidade na céria.

Samario

Foi descoberto em 1879 por Lecoq de Boisbaudran, pela anélise
espectral da samarskite (mineral de uranio e torio, contendo samario como
impureza).

A origem do seu nome e do mineral samarskite, no qual foi descoberto,
foi dado em homenagem ao coronel russo Samarski.

O samario € encontrado juntamente com os demais membros dos
elementos de terras raras em varios minerais, incluindo monazita e bastnasita

[3]. Algumas caracteristicas do elemento sdo mostradas na tabela |l.

Tabela Il - caracteristicas do elemento Sm [3].

Caracteristicas samario
Numero atdbmico 62
Energia de ionizagéo 5,6437 eV
Raio atbmico 180 pm
Valéncia 2+, 3+
Massa atdomica 150,36

Oxido de Samario

O 6xido de samario possui uma estrutura cubica tipo-C, caracteristica
das terras raras, até 850-900 °C, quando se transforma em estrutura tipo-B que
€ estavel até 1820 °C. Acima dessa temperatura transforma-se em estruturas

do tipo A, H e X. O Sm,03 € um condutor essencialmente idnico [4].



2.2 Solugéo Sdlida - Ceria-Samaria

Solucéo Sdlida € uma fase cristalina que pode ter combinacao variavel,
podendo ser do tipo substitucional ou intersticial [5].

Quando o oxido de cério € tratado termicamente a alta temperatura com
oxidos de terras raras (Y.03, Sm,03; Gd,03;, Dy,03) pode acontecer a
substituicdo parcial de alguns ions Ce por ions de terras raras na estrutura
cristalina dando origem a uma solucdo sdlida do tipo substitucional, onde o
cation do aditivo assume a posicao do cation hospedeiro. Devido a diferenca de
valéncia entre os cétions hospedeiro (Ce*") e aditivo (Sm®"), sdo formados
defeitos complementares, para que a condicdo de neutralidade elétrica seja
mantida. A introducdo do 6xido de samario na estrutura cristalina do 6xido de

cério ocorre de acordo com a equacéo (1).
Sm,0, +2Cel, +40 ——>2Sm, +Vy +307 +2Ce0, (1)

na qual, de acordo com a notag&o de Kroger e Vink [6], Cel e O representam
as espeécies em seus sitios regulares na rede, Sm, corresponde ao Sm* em

substituicdo ao Ce*", com formacdo de uma carga negativa, e Vs € a vacancia

de oxigénio formada (positivamente carregada), como defeito complementar.
Para cada dois fons Ce*" substituidos, uma vacancia de oxigénio é formada.
Uma representacdo esquematica tipica da estrutura fluorita com substituicao

parcial € mostrada na figura 1.



Figura 1: Estrutura cristalina parcial cubica tipo fluorita do 6xido de cério ( 41
vacancia de oxigénio , O = oxigénio, ? = cério e @ = samario.)

Solucbes solidas de céria contendo terras raras, principalmente
gadolinio e samario, tém sido muito estudadas nos ultimos anos para aplicacéo
em células a combustivel de 6xido soélido, tanto como eletrdlito sélido como
componente de eletrodos. Essas solugcbes solidas apresentam alta
condutividade ibnica a temperaturas intermediarias (500 a 750 °C)
possibilitando reduzir a temperatura de operacéao, e resultando em reducédo de
custo deste dispositivo [7].

A tabela Ill mostra algumas caracteristicas fisicas e quimicas do éxido

de cério e do 6xido de samario.

Tabela Il - caracteristicas fisicas e quimicas do 6xido de cério e 6xido de
samario [3].

Caracteristicas CeO, Sm,03
Massa molecular 172,115 348,72
Temperatura de fuséo 2480 °C 2269 °C
Temperatura de ebulicéo 3443 °C 3780 °C
Densidade 7,216 g/cm?® 7,09 g/cm?®
Estrutura cristalina Cubica tipo fluorita Cubicatipo C
Parametro de rede 5,4110 A 10,93 A




A figura 2 mostra os valores de condutividade elétrica para o 0xido de
cério contendo terras raras trivalentes (R»,O3), em funcdo do raio ibnico do
aditivo [8]. Pelo grafico observa-se um aumento da condutividade com o
aumento do raio iénico, atingindo um valor étimo para o cation Sm*", mas para

valores de r > 1,09 nm o valor da condutividade diminui [9].
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Figura 2: Variagédo da condutividade i6nica em relagdo ao raio do aditivo,
para solucdes solidas de (Ce0;)os(RO15)02 @ 800 °C [8].

Dessa forma, estes resultados experimentais evidenciaram que, dentre
0os Oxidos de cério contendo terras raras como aditivos, a solucao sélida
Cep sSmp 201 9 apresenta o maior valor de condutividade idnica. Este resultado
foi confirmado posteriormente [9, 10].

Os valores da condutividade idnica nas solucfes sélidas a base de céria
sdo elevados o suficiente para que estas sejam também denominadas
eletrdlitos solidos, em analogia aos eletrdlitos liquidos.

Eletrélitos sdélidos sdo materiais cristalinos ou amorfos com estrutura que
permitem o transporte de ions, devido a formacdo de defeitos puntiformes
(vacéancias ou intersticiais), que tém origem, principalmente através da

formacao da solucéo solida [11, 12].



2.3 Sinterizacao

A sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico, termicamente
ativado, no qual, pés cristalinos ou ndo, compactados, sao tratados
termicamente, em uma temperatura abaixo de sua temperatura de fuséo,
envolvendo uma mudanga na microestrutura desse material [13, 14].

O processo envolve transporte de matéria, podendo ocorrer tanto por
reacdo no estado soélido quanto com a presenca de fase liquida. Estes dois
tipos basicos de sinterizagdo sdo capazes de densificar total ou parcialmente o
material em estudo, sendo que com o primeiro tipo € possivel obter uma
estrutura com porosidade controlada, enquanto que o fechamento total da
porosidade é mais facilmente obtido através da sinterizacdo por fase liquida
[15].

O processo de sinterizacao € influenciado por varios parametros como:
temperatura e tempo de sinterizagéo; tamanho e distribuicdo de tamanho de
particulas e poros na amostra; homogeneidade da mistura; composicdo do
material, incluindo aditivos; atmosfera de sinterizacdo e pressdo de
compactacao, dentre outros [16].

A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo da energia livre do
sistema, que é possivel pela diminuicdo das areas de superficie especifica e
interfaces da amostra. Pode ocorrer a densificagdo e o crescimento de grdos. A
densificagdo se d4 com a mudanca das interfaces sélido-gas e particula-poro,
para a interface sélido-s6lido de menor energia. O crescimento de graos
acontece com a transformacdo de muitos grdos pequenos, originarios das
particulas do compacto, para um niamero menor de grédos maiores [13].

O material estudado neste trabalho, na auséncia de aditivos especificos
que promovam a formacdo de fase liquida, sinteriza por reacfes em estado

sélido, por isso esse topico sera detalhado a seguir.



Sinterizagao por reacao no estado sélido

Neste caso, 0 material é transportado sem que haja qualquer tipo de
liguido na estrutura, ou se existir, sua quantidade é insignificante de tal forma
que néo ird influenciar na sinterizagdo do compacto.

As reacdes que ocorrem na sinterizacdo por reacdo em estado solido
sdo termicamente ativadas e algumas dessas reacfes ocorrem
espontaneamente quando uma temperatura particular € atingida; outras
reacdes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de tempo e somente entre
as particulas em contato. Nesse caso, ndo sO a temperatura, mas também o
tamanho de particula e a area de contato entre elas sdo muito importantes.

Em geral as reacdes envolvem trés processos subsequentes: o
transporte de substancias potencialmente reativas (ions) para as superficies de
contato dos componentes em reagdo, a propria reagdo entre 0S componentes
em contato e o transporte dos produtos das reacdes para fora dos lugares onde
ocorre a reacao, ou seja, as reacbes dependem da taxa de transporte dos
reagentes e produtos das reacdes. Por esse motivo, em geral, a difusdo é o
anico processo que determina as reacdes e suas taxas [13].

Assumindo que durante as rea¢Bes quimicas no estado sélido os ions se
difundem pelo cristal, seu movimento estd conectado com o movimento das
vacancias, que sdo substituidas pelos ions moéveis. Os saltos dos ions, de uma
posicdo da rede para a proxima é dependente de certa quantidade de energia
que é requerida para que a barreira de energia seja superada, a energia de
ativacdo. Quando a temperatura aumenta, o nimero de vacancias que pode
vencer a barreira aumenta exponencialmente facilitando as reacdes no estado
sélido. A temperatura é sem davida o principal parametro que controla o curso
dessas reacfes, mas a altura da barreira de energia, ou seja, a magnitude da
energia de ativacdo é também influenciada pela pureza, estequiometria e
estrutura do material, valéncia dos ions que se difundem e suas dimensoes,
dentre outros [17].

A sinterizagdo por reacdo em estado solido ocorre em trés estagios

muitas vezes nao distinguiveis entre si.



No estagio inicial de sinterizagdo ocorre o arredondamento das
particulas, a formacdo de pescoco, ou seja, ha um aumento na area de contato
entre as particulas. Durante esse estdgio as particulas iniciais de p6 ainda séo
distinguiveis. Ha pouco ou nenhum crescimento de grdo, pouca reducdo na
area de superficie especifica e na porosidade. Se houver densificacdo esta
sera até ~ 3%.

No estégio intermediario, a inibicdo a movimentac¢do do contorno de gréo
desaparece, depois de um crescimento consideravel do pescoco, sendo
possivel o crescimento de gréo. Durante esse estagio as particulas individuais
perdem suas identidades, ha eliminacdo da maior parte dos poros
acompanhado de densificacdo, devido a acdo das respectivas energias e
tensdes superficiais. Ainda neste estagio ocorre a maior parte da densificacao.
Os poros permanecem, em sua maioria, interconectados.

O estagio final de sinterizacdo é caracterizado pelo crescimento dos
gréos. Ainda neste estagio pode ocorrer a remocdo completa dos poros
remanescentes, conduzindo a densificacdo completa do material. Porém pode
ocorrer o crescimento descontinuo dos grdos maiores as custas dos menores
[4].

No primeiro estagio do processo de sinterizagdo por reacdes em estado
sélido sédo identificados seis mecanismos de transporte de matéria, que indicam
os caminhos do fluxo de massa devido a forca motriz [18]. Na tabela IV sdo
listados esses mecanismos e na Figura 3 sdo mostrados os caminhos de

transporte da matéria.
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Tabela IV - Mecanismos de transporte de matéria durante o estagio inicial de
sinterizacdo [18].

Mecanismos Meios de transporte Fonte Absorvedor
1 Difusé&o superficial Superficie Pescoco
2 Difusdo em volume Superficie Pescoco
3 Transporte de vapor Superficie Pescoco
4 Difuséo via contornos Contorno de Pescoco
de gréo grao
5 Difusdo em volume Contorno de Pescoco
grao
6 Difusédo em volume Discordancias  Pescoco

difusdo na rede

r

|
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|
\ difusdo otroves !
docontorno de

redistribuigdo

ficie —> :
na superficie ke l J ' dlfUSOO’ por
evaporagdo = i I ek —:' superficie

condensagdo = ‘1' ‘—T

\
difusdo no rede \
~

difusdo narede

Figura 3: TrajetOrias de transporte de matéria no estagio inicial da sinterizacao.

Estes mecanismos contribuem para a formacédo do pesco¢co e podem
contribuir para a densificacdo do material. Todos os mecanismos podem
contribuir simultaneamente para o crescimento do pesco¢o. Porém somente 0s
mecanismos 4, 5 e 6 conduzem a densificacdo, ja que o material ndo €&

proveniente da superficie.
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Os mecanismos de transporte de matéria determinam a acao do fluxo de
massa durante a sinterizacdo. Eles podem ser classificados em superficiais ou
volumétricos.

O transporte superficial pode ocorrer por mecanismos de evaporacao-
condensacéao e difusdo superficial e o transporte volumétrico de matéria pode
ser realizado por difusdo volumétrica, difusdo por contornos de gréo,
escoamento plastico e escoamento viscoso.

O mecanismo, evaporagdo-condensacdo, € caracterizado por um
aumento da pressao de vapor com o aumento da temperatura, e o fluxo de
transporte de massa maior via fase vapor. A evaporagdo ocorre
preferencialmente a partir de superficies planas ou convexas das particulas,
engquanto que a deposicdo ocorre nos pescocos, regides de formato concavo.
Este costuma ser um processo dominante principalmente para pés finos, com
alta area de superficie especifica e alta pressédo de vapor [14].

O transporte de matéria por difusdo superficial ocorre pelo movimento ao
longo das superficies das particulas, que sdo rugosas e incluem defeitos, tais
como bordas e vacancias. Os atomos se movimentam entre essas regides de
defeitos. E um processo termicamente ativado [14].

A difusdo volumétrica envolve o movimento de vacéncias através da
estrutura cristalina, sendo que a taxa de difusdo é funcdo da temperatura,
composicao e curvatura das particulas [14].

No mecanismo de difusé@o via contornos de grdo, a matéria é removida
ao longo dos contornos, e depositada na interseccdo dos contornos com a
superficie do pescoco [14].

O transporte de matéria por escoamento plastico ocorre pelo movimento
via estrutura de discordancias sob tensdo. Durante o aguecimento, ha geracao
de discordancias no material, que interagem com as vacancias durante a
sinterizacdo [14]. Este mecanismo € restrito a materiais metalicos.

O fluxo viscoso ocorre em materiais amorfos como vidros e polimeros
que exibem uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da temperatura.
Sob a acdo de uma tensdo aplicada, o material escoara. Entdo, para altas
temperaturas, pos de vidros e polimeros densificam em resposta a tensao de

sinterizacédo [14].
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O estagio intermediario € o mais importante para a densificacdo e
determinacdo das propriedades do compacto sinterizado. Ele é caracterizado
pela simultanea densificacdo, arredondamento dos poros e pouco crescimento
de graos. Os poros durante esse estagio apresentam forma alongada e sdo

interligados, figura 4 [14, 19].

. contorno de grdo

fluxo do material

Figura 4: Modelo geométrico de Coble para o estagio intermediario da
sinterizacao [19].

Coble [20] prop6s um modelo de difusdo durante o0s estagios
intermediario e final da sinterizacdo. Os mecanismos predominantes nesses
estagios sdo a difusdo via rede (ou volumétrica) e a difusdo via contornos de
gréo.

Na difusdo volumétrica a taxa de densificagéo é dada por:

dp o YA @
dt RTG®

onde:

p é a densidade relativa

t é o tempo

D, é o coeficiente de difuséo via rede

vs € a energia de superficie especifica do sélido

Vi, volume molar do solido

R constante ideal dos gases

G é o tamanho de gréo

T € a temperatura
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A equacgdo (2) indica que a difusdo volumétrica é inversamente

proporcional ao tamanho de gréo elevado ao cubo.

Para a difusdo via contornos de gréo, a taxa de densificacédo é dada por:

1
d_p e Dbgbj/svm i 2
dt RTG* P

v

3)

onde:
Dy, € o coeficiente de difusdo via contornos de grao
dp € a espessura dos contornos de gréo, e

P, é a porosidade

A difuséo via contorno de gréo € inversamente proporcional ao tamanho
de gréo elevado a quarta poténcia.

O estagio final de sinterizacdo é caracterizado pelo crescimento de
graos e pode ocorrer a eliminacdo da porosidade residual. Os poros neste
estagio apresentam forma aproximadamente esférica e ndo sdo mais

interligados, figura 5 [14, 19].

Figura 5: Modelo geométrico de Coble para o estagio final da sinterizacdo [19].

Nesse estagio a taxa de densificacédo para a difusdo volumétrica € dada

pela equacéo (4):
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1

d_poc D|75Vm (1_p)§

dt RTG?® @)

Para a difuséo via contorno de gréo, a taxa de densificacdo € dada por:
dp e Dbé‘bysvm
dt RTG*

Verifica-se que também neste estagio final de sinterizacdo a taxa de

(5)

densificacdo aumenta com o tamanho médio de grdo elevado a terceira e
quarta poténcia para os mecanismos de difusdo volumétrica e via contornos de
grao, respectivamente.

Durante o estagio intermediario de sinterizac&o, o crescimento de graos
comeca a se tornar um fator importante e predomina no estagio final. Na
auséncia de crescimento anisotropico de grdos, um material policristalino tem o

crescimento de grédos G dado em funcéo do tempo t de acordo com a equacéo

(6).

G"=G,'+Kt (6)

Onde G, é o tamanho médio de grédo inicial, K € igual a um produto de
constantes multiplicadas a mobilidade dos contornos de gréos e usualmente m
€ igual a 2 ou 3. De acordo com a teoria originalmente proposta tem-se que m
= 2, ou seja, o tamanho médio de grdos aumenta com a raiz quadrada do
tempo de sinterizagdo. Entretanto, devido a uma série de fatores,

frequentemente se observa que m = 3, enquanto que para materiais

policristalinos na forma de filmes m = % [19].

Outros Processos de Sinterizagao - Sinterizagdo em Duas Etapas

Por outros processos de sinterizagcdo entendem-se aqueles onde é
aplicada simultaneamente pressdo, como a prensagem a quente e isostatica a
guente; ou onde a sinterizacdo ocorre por meio de uma reag¢ao quimica, como

a sinterizagédo reativa, ou ainda onde o tratamento térmico é realizado de forma
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diferente do tradicional. Nesta Ultima categoria estdo a sinterizacéo por feixe de
plasma, por microondas, por feixe de elétrons, etc.

Recentemente foi proposta na literatura uma nova abordagem para a
sinterizacdo de materiais ceramicos policristalinos, na qual o aguecimento é
realizado em forno convencional, mas o processo é dividido em duas etapas.

A sinterizacdo em duas etapas (TSS - “Two Step Sintering”), proposta
em 2000 por Chen e Wang [21], tem como premissa a obteng&o de ceramicas
densas e com tamanho de gréos reduzidos, porque suprime o crescimento de
graos que ocorre no estagio final de sinterizacdo. Portanto, este método se
baseia na densificacdo sem crescimento de grdo no estagio final de
sinterizagdo. Assim, a amostra é inicialmente conduzida a uma alta
temperatura por tempo quase nulo, sendo em seguida resfriada rapidamente
até uma temperatura inferior na qual permanece por um tempo especifico.
Segundo os autores, a eficAcia da densificacdo neste caso se deve a
supressdo da migracdo dos contornos de grdo ao mesmo tempo em que €
mantida a difusdo via contornos de grdo. Para que o processo seja otimizado
0s autores mostraram gque uma densidade relativa em torno de 75% deve ser
obtida na primeira etapa de sinterizacdo, quando esta se processa por reacao
em estado solido.

Neste trabalho, para efeito de comparacdo, foi também utilizada a
técnica de sinterizacdo em duas etapas “tradicional” em que a amostra é
conduzida a uma determinada temperatura por um tempo de patamar curto e
em seguida aquecida a uma temperatura superior por um tempo de patamar
longo. Neste caso, 0 objetivo consiste em obter maior homogeneidade na
estrutura de poros com o primeiro patamar de sinterizacdo e, com isto,
aumentar a densificagcdo no segundo patamar, sem se preocupar com O
crescimento de graos.

Para alguns materiais ceramicos a microestrutura a verde é
heterogénea. Isto acontece, por exemplo, quando existem aglomerados no
material particulado. Foi mostrado que nesses casos, um pré-engrossamento
("pré-coarsening”), ou seja, um tratamento térmico a temperaturas inferiores
aguela na qual tem inicio a densificacdo, pode resultar numa melhor
homogeneidade da microestrutura, produzindo beneficios para a densificagéo e

controle microestrutural [22]. O processo de sinterizagdo, como um todo,
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consistindo de uma etapa de pré-engrossamento seguida pela etapa de
densificagdo é também denominado sinterizacdo em duas etapas. Neste
trabalho, serd chamado de sinterizacdo em duas etapas tradicional. Este
processo foi reportado resultar em melhorias na homogeneidade
microestrutural em compactos de MgO, ZnO e Al,O3 [23-25].

No caso especifico da alumina foi mostrado que o pré-engrossamento a
800 °C por 50 h resultou numa microestrutura a verde com porosidade mais
uniforme em tamanho e distribuicdo, quando comparada com a microestrutura
original. Na sinterizagdo subsequente a 1450 °C houve também
homogeneizagédo da microestrutura e os compactos atingiram alta densidade
(99% da densidade tedrica), tamanho de grao relativamente pequeno (~1,2 um)

e distribuicdo estreita de tamanho.

2.4 Reviséo bibliografica — sinterizacdo em duas etapas

Em 2000, Chen e Wang propuseram um novo método de sinterizagédo
denominado sinterizacdo em duas etapas (TSS - “Two Step Sintering”), para
Y,O3 com o objetivo de obter ceramicas densas e com tamanho de graos
reduzidos [21].

Posteriormente, alguns trabalhos foram publicados utilizando a
sinterizacdo em duas etapas para outros materiais, sucintamente descritos a
seqguir.

Na sinterizacdo do SiC contendo Y,03 [26], os autores mostraram que
quando a sinterizacdo se processa com formacédo de fase liquida a densidade
no primeiro estagio deve ser mais alta, em torno de 85% da densidade teérica,
para que ocorra densificacdo no segundo estagio.

Young-IL Lee e colaboradores também estudaram cerémicas de SiC
utilizando a sinterizacdo em duas etapas, obtendo tamanhos de gréos de ~ 40
nm [27].

Na sinterizacdo do BaTiO3 [28], apesar de alta densificacdo ter sido
obtida, os autores verificaram que houve pequeno crescimento dos graos na
segunda etapa de sinterizacao.

Anton Polotai e colaboradores combinaram a sinterizagdo com taxa

rapida, sinterizacdo com taxa controlada e sinterizacdo em duas etapas para o
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BaTiO3; e conseguiram obter rapida densificagdo sem crescimento de gréaos
[29].

X. —H. Wang e colaboradores utilizando a sinterizacdo em duas etapas
para ceramicas de BaTiO; e ferrita de Ni-Cu-Zn obtiveram densidades de 98 e
96% e tamanho de gréos de 70 e 35 nm, respectivamente [30].

X. —=H. Wang e colaboradores também mostraram que uma densidade
de 75% da densidade teorica (DT) € necesséria na primeira etapa de
sinterizacdo, para obter a densificacdo sem crescimento de grdos na segunda
etapa de sinterizacao [31]. Este valor indicaria a temperatura minima, enquanto
que a temperatura maxima € selecionada, arbitrariamente, levando em conta
que o tamanho médio de gréos é determinado nesta primeira etapa.

Também foi feita a sinterizacdo em duas etapas para o SisNy4, para o
qual foi obtido um material denso e isento de fases secundarias [32].

Alguns trabalhos na literatura de ampla divulgacdo sdo, ao menos
aparentemente contraditérios, como exemplificado a seguir para a alumina e
para a zircbnia estabilizada com itria.

Jiangong Li e Yinping Ye utilizaram o método de sinterizacdo em duas
para Al,O3; e obtiveram amostras com 95% DT e tamanhos de graos de 70 nm
[33], mas a densidade relativa na primeira etapa foi de 82%.

O mesmo foi realizado em outro estudo e, como resultado, os autores
mostraram que amostras com densidade menor que 92% DT na primeira
etapa, ndo eram possiveis de densificar mesmo com tratamento longos na
segunda etapa de sinterizacao [34]. Uma possivel explicacdo para isto esta nos
pos de partida, pois estes autores empregaram materiais de partida com
caracteristicas bastante diferentes.

Z. R. Hesabi e colaboradores conseguiram obter ceramicas densas e
com grdos com tamanhos sub-micrométricos (~ 150 nm) utilizando a
sinterizacdo em duas etapas para a Al,O3 [35]. Neste caso, também o material
de partida tinha caracteristicas diferentes dos anteriores. Os autores,
entretanto, propuseram que a discrepancia encontra-se na microestrutura do
compacto a verde, devido ao método diferente de compactagéo.
Especificamente, a homogeneidade no tamanho e na distribuicdo de tamanho
de poros foram apontados como fatores importantes na obtengdo de gréos

reduzidos na segunda etapa de sinterizagéao.
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C. L. —Robert e colaboradores utilizaram o método de sinterizacdo em
duas etapas para a zircénia estabilizada com 8% em mol de itria obtida pelo
método Pechini modificado. Os autores conseguiram uma densidade > 98% DT
com tamanho médio de graos de 5 um [36].

Minfang Han e colaboradores estudaram a zirconia estabilizada com itria
(YSZ) obtida por "tape casting”, "tape calendaring” e "gel casting”, onde gréos
micrométricos foram obtidos utilizando a sinterizagdo em duas etapas [37].

Abhijit Ghosh e Ashok K. Suri também utilizaram a sinterizacdo em duas
etapas para a zirconia estabilizada com 8% em mol de itria, neste caso, obtida
pelo método de co-precipitacdo, e alcancaram 97% da DT com tamanho de
gréos de 150-220 nm [38].

Mazaheri e colaboradores também utilizaram a sinterizagdo em duas
etapas para a zirconia estabilizada com 8% em mol de itria obtida por processo
quimico. Como resultados mais relevantes obtiveram aumento na tenacidade a
fratura e diminuicdo do tamanho de gréo [39, 40].

Z. R. Hesabi e colaboradores obtiveram resultados similares para a
zircOnia estabilizada com 8% em mol de itria, mas nesse caso também ocorreu
aumento na condutividade elétrica [41].

Muccillo e Muccillo [42] utilizaram o método de sinterizacdo em duas
etapas para a zirconia-8% mol itria comercial e obtiveram ceramicas com alta
densidade relativa (> 97% DT) e tamanho de grdos sub-micrométricos, com
diminuicdo da condutividade dos contornos de gréo atribuido ao aumento da
area de interface. Foi observado crescimento de grdos no segundo estagio de
sinterizagdo. Ao contrario dos trabalhos precedentes, neste caso, foi utilizado o
material comercial.

Mazaheri e colaboradores mostraram que para a obtencéo de ceramicas
densas de ZnO, sem crescimento de grdo no segundo estagio de sinterizacao,
€ necessario obter densidade inicial de 78% DT [43].

Mazaheri e colaboradores estudaram o papel da combinacdo da
transformacao de fase do rutilo para anatase e a sinterizagdo em duas etapas,
no crescimento de graos e na evolucao da microestrutura de nanoceramicas de
TiO, [44]. O menor tamanho de grao (~ 250 nm) obtido foi para uma amostra
contendo 98% de fase rutilo ap0s a primeira etapa de sinterizacao.
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Zicheng Li e colaboradores estudaram o comportamento da alumina com
MgO-CaO-SiO, obtido por sol-gel sinterizado em duas etapas. Os autores
conseguiram suprimir o crescimento de grao e obter densidade >99% da DT
[45].

Binner e colaboradores [46, 47] também tiveram sucesso no uso do
método de duas etapas para a obtencdo de ceramicas de zircbnia-3% mol itria
densas contendo graos nanométricos. Esta Gltima caracteristica, entretanto,
mostrou ser dependente dos materiais de partida. Além disso, 0s autores
também observaram que ha um crescimento de gréo, ainda que limitado, no
segundo estagio de sinterizacdo. Foi utilizada, neste caso, uma sinterizacao
hibrida convencional e em forno de microondas.

P. C. Yu e colaboradores mostraram o efeito da sinterizacdo em duas
etapas na zircOnia estabilizada com 3% mol de itria produzida por moldagem
de injecdo. Nesse caso ocorreu melhora nas propriedades mecéanicas [48].

Abhijit Ghosh e colaboradores correlacionaram a condutividade elétrica e
a microstrutura da zircénia estabilizada com 3% em mol de itria na sinterizacao
em duas etapas. O novo método de sinterizacdo foi benéfico para a
microestrutura das amostras. Os resultados foram similares para a zirconia-8%
mol itria [49].

Mazaheri e colaboradores observaram que para obter ceramicas de
zirconia estabilizada com 3% em mol de itria densas e suprimir o crescimento
de grdos no segundo estagio de sinterizacdo é necessario obter 83% DT no
primeiro estagio de sinterizacao [50].

S. Hwan Jo e colaboradores concluiram que a temperatura da segunda
etapa de sinterizacdo desempenha papel critico para obter alta densificacao
nas amostras. Os autores obtiveram amostras de Ce9Gdp 10195 cOmM
densidade de 93% DT e tamanhos de grédos nanometricos (~ 72 nm) [51]. Foi
utilizado, como material de partida, uma solugdo solida comercial com elevada
area de superficie especifica (~ 176,5 m%.g™).

A. Rafferty e colaboradores utilizaram o método de sinterizacdo em duas
etapas para a ferrita de cobalto. Os autores conseguiram obter 96% DT [52].

C. M. Lapa e colaboradores caracterizaram a céria-gadolinia com e sem
adicdo de Ga por sinterizagdo em duas etapas. Eles mostraram ser possivel

obter cerca de 92% da DT e grdos com tamanhos sub-micrométricos [53].
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Segundo os autores a performance deste material combinando a sintese
quimica e a sinterizagcdo em duas etapas, nao trouxe beneficios com relacao
aos materiais comerciais e nem com relagao ao tamanho de graos.

Karel Maca e colaboradores mostraram que a eficiéncia do método de
sinterizacdo em duas etapas foi mais dependente da estrutura cristalina do que
do tamanho de particula e microestrutura dos corpos a verde. Os autores
concluiram que o método foi mais benéfico para a zircénia cubica do que para
a alumina e a zirconia tetragonal [54].

G. S. Godoi e D. P. F de Souza utilizaram o método de sinterizacdo em
duas etapas para céria contendo zircbnia e itria e conseguiram obter
densidades >95% DT e melhora na condutividade elétrica, mas com
tratamentos em temperaturas elevadas (> 1500 °C) [55].

O método de sinterizagdo em duas etapas foi utilizado para varios
materiais por diversos autores, onde em alguns casos foi possivel obter
ceramicas densas e inibir o crescimento de grdos, além de melhoras nas
propriedades mecanicas. Em muitos trabalhos o método inicialmente proposto
por Chen e Wang [21] foi modificado (taxa de aquecimento/resfriamento ou
temperaturas e tempos de patamares ou utilizado de forma conjunta a outro
método), de forma a aperfeicoar o método para o material em estudo. A
sinterizacdo em duas etapas também foi utilizada com outros intuitos como, por
exemplo, estabilizar uma fase especifica. Em alguns casos, o método da
sinterizagdo em duas etapas ndo foi satisfatério. Nestes casos, varios
parametros podem exercer alguma influéncia, como: material de partida,
método de sintese, métodos de conformacdo, parametros especificos da

sinterizacdo (taxas de aquecimento e resfriamento, atmosfera) etc.

2.5 Técnicas de Caracterizacéo

Serdo a seguir brevemente descritas as técnicas de caracterizagdo

utilizadas neste trabalho.

Termogravimetria (TG)

Na termogravimetria a variacdo da massa € determinada como funcao

da temperatura ou do tempo, quando uma substancia especifica € submetida a
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um programa controlado de temperatura. As curvas de variacdo de massa em
funcdo da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica
da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos compostos intermediarios e

sobre a composicao do residuo [56].

Dilatometria

A dilatometria mede a variagdo no comprimento de uma amostra,
durante o aquecimento e resfriamento.

O dilatbmetro é utilizado para estudar a dependéncia entre a dilatacéo
térmica linear e a temperatura de corpos sélidos, tais como: metais, ligas,
materiais ceramicos, vidros, minerais, plasticos e outros.

Esta técnica € muito util no estudo do comportamento de materiais,
como por exemplo, a retracdo de uma ceramica a verde durante o processo de
sinterizagdo, a temperatura de transicdo vitrea e a cinética de transformacdes
de fase no estado sélido [57].

Normalmente pode-se variar a taxa de aquecimento e resfriamento,
assim como trabalhar em diferentes atmosferas, tais como: ar, vacuo, argénio,
hélio, hidrogénio e outros [57, 58].

Utilizando a dilatometria pode-se avaliar o comportamento da densidade
do compacto sinterizado através da Equacao (7) [14]:

Dy =2 @)

ALY
1-2%
( Loj

D € a densidade do compacto sinterizado

onde:
D, é a densidade a verde

AL é a variacdo da retracéo

L, € o comprimento inicial
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Densidade Aparente

A densidade aparente de um material € definida como a sua massa
dividida pelo volume ocupado por esta massa. Esta propriedade pode ser

determinada por diferentes técnicas. As de interesse neste trabalho sao:

Método Geométrico

Esse método consiste na determinacdo da massa e das dimensdes das

amostras.

Método de imerséao

Este método utiliza o principio de Arquimedes. Neste caso, as amostras
sdo imersas em um liquido, preferencialmente a agua destilada, e fervidas por
2 h. As amostras sao resfriadas ao ar. Apos o resfriamento, sdo realizadas as
medidas de massa imersa e massa Umida. Em seguida € feita a secagem na
estufa e novamente as amostras sao pesadas, para a determinagdo da massa
seca. Utilizando a equacédo (8), é possivel obter a densidade aparente das

amostras.

dy =[(dL . mg) - (dar - My)] / (My - M) (8)
onde:

dy densidade hidrostatica ;

d.: densidade do liquido utilizado;
dar : densidade do ar.

Ms: Massa seca;

my: massa Umida;

m;: massa imersa;

Quando a amostra ndo possui poros abertos, m, = ms.

Difracao de raios X

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Wihelm Conrad

Roentgen em 1895, acidentalmente ao fazer experimentos com tubos a vacuo.
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Os raios X receberam esta denominacdo porque a sua natureza era entao
desconhecida.

Um padrao ou perfil de difragdo de raios X consiste de um conjunto de
picos, cada um com diferentes posi¢cdes angulares e intensidades, que sdo
caracteristicos para cada material [5].

A difracdo de raios X € uma técnica que permite a identificacdo de fases
cristalinas, realizar analise quantitativa, determinar o parametro de rede,
determinar a estrutura cristalina e determinar tamanho de cristalito, dentre
outros.

Esta técnica consiste na deteccdo de um feixe de raios X difratado apos
incidir sobre o material. Quando os atomos estéo regularmente espacados em
uma rede cristalina e a radiacdo incidente tem a mesma ordem de grandeza
deste espacamento, ocorrera a difracdo desta radiacdo, sendo as interacdes

construtivas descritas pela equacéo (9) [5, 59].

ni=2dsen6 (9)

n = ndmero inteiro de comprimentos de onda
A = comprimento de onda da radiacao incidente
d = espacamento interplanar
6 — angulo de incidéncia da radiacéo
Em geral, a andlise de fases num material é feita por comparacdo com

0s dados existentes num banco de dados (JCPDS ou ICDD).

Microscopia Eletrénica de Varredura

Muitas das propriedades dos materiais sdo, em ultima analise,
determinadas pelas suas respectivas microestruturas, isto €, pelos defeitos e
constituintes microestruturais que eles contém.

A importancia do conhecimento e das analises quantitativas da
microestrutura tem levado a um continuo desenvolvimento das técnicas
experimentais, particularmente da microscopia [57].

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € utilizado para o estudo

direto da superficie de objetos sélidos. Uma imagem é formada pela varredura
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de um feixe de elétrons que € gerado e focado pelo microscopio. A interacao
do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta na emissao de
elétrons secundéarios e raios X caracteristicos. Os elétrons gerados pela
interacdo do feixe com a amostra sao divididos em trés tipos: retroespalhados,
secundarios e Auger, sendo os elétrons secundarios 0os mais importantes para
a formacdo da imagem. Esses elétrons sdo formados pela excitagdo de
elétrons fracamente ligados ao nucleo, devido a interacdo com elétrons
primarios ou elétrons espalhados de qualquer tipo [60]. Ele possui uma
profundidade de foco muito maior que o0 microscopio oOtico e, por essa razéo, o
MEV pode gerar uma imagem que € boa representacdo tridimensional da
superficie da amostra.

Determinacdo do Tamanho Médio de Graos

A determinacdo do tamanho médio de grdos nas amostras polidas e
atacadas termicamente €, geralmente, feita pelo método de Mendelson [61], ou
meétodo dos interceptos. O tamanho médio de graos (G) € dado pelo produto
entre a média dos interceptos medidos e uma constante de proporcionalidade.

A equacdo para a determinacédo do tamanho médio de graos é dada por [61]:

G =1,56¢ (10)

onde:

G = tamanho médio dos graos;

e = distancia média dos interceptos.

Como em toda analise quantitativa € muito importante ter uma boa
estatistica. Neste caso, a analise de diversas micro-regibes de uma dada
amostra deve ser feita, de modo a serem analisados cerca de 500 a 1000

graos.

Espectroscopia de Impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia no estudo de eletrolitos

sélidos foram inicialmente utilizadas por Bauerle [62] em 1969, para a zirconia-
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itria. Ele demonstrou, experimentalmente, que o diagrama de impedancia de
uma ceramica policristalina é constituido por trés semicirculos. O semicirculo
na regido de altas frequéncias esta relacionado a condutividade no interior dos
graos; o semicirculo na regido de frequéncias intermediarias esta relacionado
as reacOes nas interfaces do eletrélito (contornos de gréo) e, o semicirculo na
regido de baixas frequéncias estd relacionado as reagBes da interface
eletrdlito-eletrodo.

A figura 6 mostra um diagrama de impedancia idealizado contendo os
trés semicirculos, no qual é plotado o componente imaginario, - Z”, da

impedancia em fungdo do componente real, Z'.

eletrolito ~eletrodo

Figura 6: Diagrama de impedancia idealizado contendo trés
semicirculos.

Na figura 6, R representa a resisténcia intragranular (Rg), intergranular
(Rig), e interfacial eletrolito-eletrodo (Rin) € og, ®ig € wpn representam as

freqliéncias angulares, e a seta indica o sentido do aumento da frequéncia (f).

Condutividade Elétrica

A resisténcia das amostras, determinada por medidas de espectroscopia
de impedéancia, pode ser facilmente relacionada com a resistividade (p) ou com

a condutividade elétrica (o) do material pelas seguintes relacdes:
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R=p—
P3 (11)

onde | =espessura da amostra

S = area da amostra

A partir da resistividade elétrica € calculada a condutividade elétrica:

P = ; (12)

A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode ser

obtida pela seguinte equacéo:

O E
_ %o = (13)
o exp ( j

onde:

oo = fator pré-exponencial
E = energia de ativacdo aparente para o processo de conducao
k = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

A condutividade elétrica total dos sdélidos é dada pela soma das
contribuicdes de todos os portadores de carga presentes. Se o sélido contiver
diferentes tipos de portadores, a condutividade pode ser relacionada com cada
portador de carga. A condutividade elétrica é dada pela soma da condutividade

eletrbnica e ibnica segundo a equacao (14) [4].

O = Gel + Gion (14)

onde:
o =condutividade elétrica total

o, =condutividade eletrbnica

o,,,= condutividade ibnica
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Para condutores i6nicos, a contribuicdo da condutividade eletronica deve
ser desprezivel, ou melhor, a razao entre as condutividades ibnica e eletrénica

deve ser muito elevada.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo seréo descritos os materiais utilizados neste trabalho e os

métodos empregados para a elaboracdo das amostras e sua caracterizacao.

Materiais

Foram utilizados céria-samaria (CepsSmp2019), € céria-samaria obtida
através de mistura de oxidos seguida de reacdes em estado solido. O material
preparado por mistura dos 0xidos precursores teve a mesma estequiometria da
solucéo sélida comercial.

Na tabela V sdo mostradas algumas caracteristicas dos materiais de

partida.

Tabela V - Caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais de partida [3].

Oxido de Oxido de
Samario Cério Ceria-saméria
Férmula Quimica Sm;,03 CeO, Ce0,:Sm,03
Massa
Molecular (g/mol) 348,70 172,12 580,82
Densidade
(g/cm?) 7,09 7,216 7,14%
Temperatura
de fuséo (°C) 2269 2400  eeememeeeeeeeee-
Pureza
(%) 99,9 99,9 e
Fornecedor Aldrich Aldrich Fuel cell materials
* JCPDS#28792

Na tabela VI estdo relacionados os cédigos envolvendo as condicdes

utilizadas neste trabalho.
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Tabela VI — Lista de codigos utilizados.

Condicdes Cdédigo
Céria-samaria comercial SDC1
Céria-samaria obtida por mistura de 6xidos SDC2
Sinterizacdo em duas etapas [38] TSS
Sinterizacdo em duas etapas “tradicional” TSS-t
Temperatura do primeiro patamar T,
Temperatura do segundo patamar To
Tempo do primeiro patamar t
Tempo do segundo patamar to

Neste estudo a temperatura do primeiro patamar, T;, sera também
chamada de temperatura de pico, pois a temperatura do segundo patamar foi
sempre inferior a esta, e o tempo de patamar (t;) foi igual a O h.

Métodos

Elaboragéo das amostras

Para a obtencdo de corpos de prova foram pesadas quantidades
estequiométricas de Ce0O,:Sm,0;3; (SDC1) e de CeO, e Sm,03; (SDC2). Foi
utilizada para pesagem, uma balanca analitica Mettler modelo H315.

Partindo-se dos Oxidos precursores foi feita a mistura utilizando um
misturador mecanico (Tarbula, T2C) com meios de moagem de zircénia
tetragonal policristalina em meio alcodlico por 5 h. A mistura foi colocada numa
estufa a 40 °C durante 5 dias. Em seguida, foi feita a mistura do material a seco
em um misturador mecanico (Turbula, T2C) por 1 h. Esse procedimento teve
por finalidade minimizar a formagéo de aglomerados que podem surgir durante
a secagem, apos a mistura em meio liquido.

Quantidades convenientes (~0,6 g) dos p6s SDC1 e SDC2 foram
conformados por prensagem uniaxial em matriz metalica de 10 mm com
pressdo de 38 MPa, seguido de compactacao isostatica a frio (~138 MPa).

As amostras foram sinterizadas utilizando o processo de sinterizagdo em
duas etapas (TSS), figura 7 e sinterizagcdo em duas etapas tradicional (TSS-t),

figura 8. As taxas de aquecimento foram de 2 °C / min para a solucdo sélida

30



comercial (SDC1) e 10 °C / min para o material obtido por mistura de Oxidos
(SDC2), e para o resfriamento 10 °C / min. Para as sinterizacdes foi utilizado o
forno resistivo Lindberg tipo caixa.

L (°C)

t (h)

Figura 7: Representacdo do perfil temperatura-tempo no processo de
sinterizagdo em duas etapas.
Na sinterizacdo em duas etapas (figura 7) a amostra é inicialmente
conduzida a uma alta temperatura (T1) por tempo pequeno ou nulo (t;), sendo
em seguida resfriada rapidamente até uma temperatura inferior (T,) na qual

permanece por um tempo especifico (t,).

T (°C)

t (h)

Figura 8: Representacéo do perfil temperatura-tempo no processo de
sinterizacdo em duas etapas tradicional.

Na sinterizacdo em duas etapas tradicional (figura 8) a amostra €

conduzida a temperatura (T1), relativamente baixa, por tempo especifico (ti),
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sendo em seguida aquecida até uma temperatura (T,) na qual permanece por
um tempo especifico (ty), em geral bem maior do que t;.

E importante ressaltar que a sinterizagdo em duas etapas, como
proposta inicialmente, requer altas taxas de aquecimento e resfriamento, o que
nao foi possivel para este material. Foram feitos testes iniciais com taxas de
aquecimento iguais a 10, 8, 5 e 2 °C / min. Somente neste ultimo caso (2 °C /

min) os compactos preparados com a solucao sélida comercial ndo trincaram.

Caracterizacado das amostras

A area de superficie especifica do p6 obtido por mistura de Oxidos
(SDC2) foi estimada por adsorcdo gasosa de N, pelo método de BET,
utiizando o equipamento Quantachrome Nova-1200. Para a solucdo sélida
comercial (SDC1) o valor da &rea de superficie especifica foi fornecido pelo
fabricante.

O estudo do comportamento térmico do material comercial (SDC1) foi
realizado por andlise termogravimétrica (TG) em uma termobalanca (modelo
STA 409, Netzsch), com taxa de aquecimento de 10 °C/ min até 1500 °C, e sob
fluxo de ar sintético.

A retracao linear de compactos preparados com ambos pos foi verificada
em dilatbmetro (Setaram modelo Labsys) do CCCH/IPEN, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 1400 °C, em atmosfera
estatica de ar sintético. Neste caso, as amostras foram preparadas por
compactacao uniaxial em matriz metélica de 5 mm com pressédo de 50 MPa,
seguido de compactacéo isostatica a frio (~138 MPa).

Apbés a sinterizacdo as amostras foram caracterizadas por medidas de
densidade aparente sinterizada, difracdo de raios X, observacdo da
microestrutura em microscépio eletrbnico de varredura e medidas da
condutividade elétrica.

Inicialmente foi determinada a densidade aparente das amostras atravées
do método geométrico e utilizando o principio de Arquimedes. As dimensdes
das amostras foram determinadas por micrdbmetro da marca Tesa. Foram feitas
10 medidas de didmetro e 10 de espessura, para obter precisdo adequada

neste tipo de medida. Para o método de Arquimedes foram feitas medidas de
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massa seca, massa Umida e massa imersa, para cada amostra, e 10 medidas
em casa caso. Para determinar a densidade, utilizou-se a equagéo (8). Para o
calculo da densidade relativa utilizou-se a densidade tedrica da ceria-saméaria
como sendo 7,14 g/cm?® [63].

Para a verificacdo da formacdo da solucdo solida nas amostras
preparadas por mistura de oxidos, e confirmacdo da composicdo de fases na
solucdo solida comercial foram realizadas andlises de difracdo de raios X
(Bruker-AXS, D8 Advance) no intervalo 20° < 20 <80° com passo de 0,05°, e
tempo de exposicdo de 3 s, utilizando a radiagdo K,do Cu (A= 1,5405 A), e
filtro de Ni. Para a verificacdo da solucdo solida foram utilizadas as fichas
ICDD (34-394 e 42-1461 e JCPDS#28792).

Para o estudo da microestrutura as amostras foram observadas
utilizando elétrons secundéarios, em microscopio eletrbnico de varredura
(Philips, modelo XL30 e LEO STEREOSCAN 440). As amostras foram
seccionadas, embutidas, lixadas e polidas com pastas adiamantadas até 1 um.
Para revelacao dos contornos de graos foi feito ataque térmico em temperatura
100 °C inferior a da sinterizacdo. O tamanho médio de graos foi determinado
utilizando o método dos interceptos (ou de Mendelson) [61] numa amostragem
superior a 500 graos.

Compactos sinterizados foram caracterizados com relagdo ao
comportamento elétrico por espectroscopia de impedancia. As medidas foram
feitas em camara porta-amostras de inconel inserida em forno resistivo. A
temperatura foi monitorada com termopar tipo K (Cromel-Alumel). O
equipamento usado foi um analisador de impedancia HP 4192A, acoplado a um
controlador HP 362. Os dados de medidas elétricas foram coletados e
analisados por meio de programa computacional. As medidas foram realizadas
na faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, no intervalo de temperatura de 150
°C a 300 °C. Para estas medidas foi utilizada a prata, aplicada por pintura
seguida de cura a 400 °C, como eletrodo.

Os célculos da condutividade e da energia de ativagdo para 0 processo

de conducgéo foram feitos de acordo com as equagdes 11-13.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados
obtidos na seguinte sequéncia: material particulado, compactos a verde e
compactos sinterizados.

Os po6s utilizados nesse trabalho, solucdo sdlida comercial (SDC1) e
preparada por mistura de oxidos (SDC2), foram observados em microscopio
eletrbnico de varredura para verificacdo da morfologia das particulas e

aglomerados. As micrografias sdo mostradas na figura 9.

AccV Spot Magn Det WD 1 20um
20.0kvV 3.0 1000x SE 99 SDCI

-

| cabs CATHRY S B .
@ 4AccV SpotMagn Det WD F———— 20um
" 4 20.0kV 3.0 1000x SE 95 SDC2

+ "2 P L ENEGHE

4 %

Figura 9: Microgkafis bidas r microcopia eletrbnica de varredura das
solugdes solidas: a) comercial (SDC1) e b) preparada por mistura de 6xidos
(SDC2).

Ambos os materiais particulados sao constituidos por aglomerados de
particulas nanométricas. Os aglomerados possuem tamanhos bastante
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distintos. O estado de aglomeracdo é maior na solucdo sdlida comercial (figura
9a). Isto pode estar relacionado com os valores de area de superficie
especifica, que sdo também consideravelmente diferentes: 36,1 e 8,9 m?g,
respectivamente, para a solucéo soélida comercial e para aquela preparada pela
mistura dos oxidos.

A figura 10 mostra a curva termogravimétrica para a céria-samaria

comercial SDC1.

— T T T T T
0 400 800 1200 1600
Temperatura (°C)

Figura 10: Curva termogravimétrica da céria-samaria comercial (SDC1).

A curva termogravimétrica mostra uma perda de massa continua de ~3%
até 800 °C, e acima desta temperatura a variagcdo de massa é desprezivel. Na
regido de temperaturas entre 400 e 800 °C a perda de massa € inferior a 1%.
Esta perda de massa pode estar relacionada com algum aditivo organico
introduzido com a finalidade de auxiliar a compactacdo, uma vez que as
solucdes soélidas a base de céria apresentam baixa sinterabilidade.

A figura 11 mostra a retracdo linear da céria-samaria comercial SDC1

durante o ciclo de aquecimento/resfriamento realizado num dilatdmetro.
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Figura 11: Retracao linear da céria-samaria (SDC1) durante o aquecimento e
resfriamento.

A retracao total obtida até 1400 °C foi de 18%. A temperatura inicial de
retracdo foi de ~688 °C e a temperatura final de retracéao foi de ~1260 °C. N&o
foi observada variacao significativa da retracao linear durante o resfriamento,
como esperado, pois ndo ocorre transformacdo de fase nesta faixa de
temperatura.

A méxima retracdo desse material foi obtida com a derivada da curva,
figura 12. A derivada da curva de retracdo (Figura 12) mostra dois pontos de
inflexdo: 884 °C e 1014°C. Como mencionado acima, a ceéria-samaria nao
apresenta transformacéo de fase nesta faixa de temperatura, entéo, é possivel
gue esta segunda inclinagcdo (em temperatura mais alta) esteja relacionada

com mudancas no mecanismo de sinterizacao.
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Figura 12: Derivada da curva de retracédo linear da céria-samaria comercial
(SDC1).

A figura 13 mostra o comportamento da densidade em funcédo da

temperatura, utilizando a equacéo (7), valida para sistemas isotropicos [14].
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Figura 13: Curva de densidade relativa em funcéo da temperatura de
sinterizacdo obtida a partir da retracao linear.

Observa-se que até ~ 600 °C n&o hé variacdo significativa na densidade
do compacto. A ~1280 °C a taxa de densificacdo diminui e a ~1400 °C a

densificagcéo atinge seu valor maximo 94%.
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A temperatura na qual o compacto atinge 75% de densidade relativa é ~
1016 °C. O resultado apresentado na figura 13 deve ser visto com cautela, uma
vez que ndo foi feita correcdo para a perda de massa (~3%) que ocorre até ~
800 °C (figura 10).

Nesse trabalho procurou-se obter amostras densas e com tamanhos de
gréos controlados. Entdo, foram realizadas diversas sinterizagdes nos dois
tipos de amostras (SDC1 e SDC2), onde num primeiro momento tentou-se
obter compactos densos variando as condicbes de temperatura e tempo na
sinterizacao.

A densidade a verde das amostras obtidas pela solucdo sélida comercial
(SDC1) e pela solugéo solida preparada por mistura de 6xidos (SDC2) foi da
ordem de 48 e 63% da densidade tedrica, respectivamente.

A figura 14 mostra a dependéncia da densidade em funcdo da
temperatura de pico (T1) na sinterizagdo em duas etapas para amostras SDC1
e SDC2.
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Figura 14: Densidade relativa em fungcao da temperatura T, para a solucao
soélida comercial (SDC1) e preparada por mistura de oxidos (SDC2). Tempo de
patamar t; =0 h.

Observa-se que hd um aumento gradual da densidade relativa com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, como esperado. Entretanto, 0s

valores de densidade obtidos para as amostras SDC1 sdo sempre superiores
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agueles das amostras SDC2. Isto ocorre porque a solucdo soélida comercial
possui maior area de superficie especifica (36,1 m?/g) e, portanto, particulas
mais finas do que a solucdo sélida obtida por mistura de 6xidos (8,9 m%/g).
Além disso, a amostra SDC1 ja4 é uma solucdo solida, enquanto que nas
amostras SDC2 parte da energia fornecida no tratamento térmico é usada para
formar a solugédo solida. Na temperatura de 1450 °C a densidade relativa obtida
para a solucéo solida comercial foi de 93% e para aquela preparada a partir da
mistura dos oxidos foi de apenas 74%.

A temperatura na qual o compacto SDC1 atinge 75% de densidade
relativa € ~1035 °C, que é pouco superior aquela (1016 °C) obtida pela figura
13. Para a temperatura de 1400 °C a densificacdo atinge 92%, préximo do
valor obtido na figura 13.

ApoOs a determinacdo da temperatura (de pico) T; = 1030 °C, onde tém-
se 75% da densidade tedrica, procurou-se determinar a temperatura (T,) € 0
tempo (t;) do segundo patamar. Nesse caso, era esperado um aumento
consideravel na densificagcdo, mas isso ndo ocorreu, como mostram 0s

resultados de densidade na tabela VII.

Tabela VII: Densidade relativa de amostras SDC1 sinterizadas em duas etapas.

Condi¢des  pensidade Condi¢oes Densidade
°C/h relativa (%) °C/h relativa (%)
1030/0 75,07 +1,2 1300/0 89,5+ 0,6

1030/0 + 980/2 76,33+ 0,8 1300/0 + 1050/5 91,8+0,6
1030/0 + 980/5 77,17+0,9 1300/0 + 1200/5 92,1+0,6
1030/0 + 1000/5 78,99+ 0,8 1300/0 + 1250/5 93,2+0,5
1030/0 + 1000/10 79,69 +0,8 1300/0 + 1250/10 94,4 0,5
1030/0 + 1000/24 81,79 +1,0 1300/0 + 1275/5 93,98 + 0,6
1050/0 + 1000/2 77,87+1,2 1450/0 93,56 + 0,6
1070/0 + 1000/2 78,85+ 0,7 1450/0 + 1200/5 94,26 + 0,7
1070/0 + 1000/10 79,83 +1,2 1450/0 + 1350/5 95,80 + 0,6
1100/0 + 1070/5 84,03 +1,2 1450/0 + 1400/5 95,66 + 0,8
1100/0 + 1070/24 87,82 +0,5 1450/0 + 1425/5 98,18 £ 0,7
1150/0 + 1000/24 85,71 +0,7

1200/0 + 1050/5 88,24 £ 0,8

Como pode ser visto, nem o aumento da temperatura T, de 980 para

1000 °C, nem o aumento do tempo t, de 5 para 24 h (em negrito) resultaram

em aumento substancial da densidade relativa. Assim, decidiu-se aumentar a
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temperatura T; procurando-se obter uma melhora na densificacéo. A tabela VIi
mostra algumas das condi¢des utilizadas e os resultados obtidos.

So6 foram obtidos resultados de densidade significativos ao utilizar T,
igual ou superior a 1300 °C. Estes resultados mostram que seria desejavel
utilizar taxas de aquecimento e resfriamento superiores aquelas empregadas
neste trabalho. Isto evitaria a reducédo na &rea de superficie especifica durante
0 aquecimento dos compactos e permitiria aumentar a densificacdo no estagio
intermediario de sinterizacdo. Entretanto, ndo foi possivel obter amostras
integras da solucao soélida comercial, para taxas de aquecimento/resfriamento
mais elevadas.

Aumentando a temperatura T; de 1300 para 1450 °C proporcionou um
aumento de ~ 4% na densidade relativa. Observa-se que para T, = 1300 °C e
T, = 1450 °C a densidade relativa sempre aumenta com T,, apesar deste
aumento ser pequeno (~ 2%) para T; = 1300 °C e (< 4%) para T; = 1450 °C.
Convém salientar que a densidade relativa atingida apos T, = 1450 °C ja é
suficiente para que a céria-samaria possa ser utilizada em dispositivos
eletroquimicos.

A figura 15 mostra o comportamento da densidade relativa para
amostras preparadas pela mistura de Oxidos (SDC2) sinterizadas na

temperatura T, = 1450 °C em diferentes temperaturas T».
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Figura 15: Densidade relativa em funcao da temperatura para amostras SDC2
para T, = 1450 °C com t; = 0 h, e diferentes T, e t, =5 h.

Observa-se que para T, acima de 1300 °C a densidade relativa aumenta
consideravelmente. Isto deve estar relacionado com o fato da solucdo sélida
estar quase que totalmente formada nessa temperatura [64]. Esse aumento é
maior do que aquele ocorrido para as amostras SDC1 na mesma temperatura
T:. Este resultado evidencia o comportamento bastante distinto das solucdes
sélidas comercial e preparada pela mistura dos Oxidos. Apesar dessa
diferenca, ambos os tipos de amostra s6 atingem valores de densidade
significativos a partir de 1300 °C.

A figura 16 mostra a dependéncia da densidade relativa de amostras
SDC1 na sinterizacdo em duas etapas tradicional, TSS-t, para T, = 1100 °C

com tempo fixo de 1 h e T, = 1450 °C com tempo variavel até 5 h.
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Figura 16: Densidade relativa em fun¢édo do tempo para amostras SDC1
utilizando a sinterizacdo em duas etapas tradicional, onde T;=1100 °C/1 he T,
= 1450 °C com diferentes t.

Nesse caso, para tempos até 1 h ndo ocorreu um aumento significativo
na densidade relativa. Para tempos superiores a 1 h a densidade aumentou
cercade 3% até t, =5 h.

Para o material obtido por mistura de 6xidos ndo foi possivel atingir
densidades maiores que 90% da densidade tedrica, como mostra a tabela VIII.

Tabela VIII - Condi¢Oes de sinterizacéo e densidade relativa para amostras
obtidas por mistura de 6xidos (SDC?2).

Condic¢des de sinteriza¢éo Densidade relativa (%)
1450°C/0h +1350°C /10 h 836+1,2
1450°C/0h +1350°C /24 h 83,3+15
1450°C/0h +1400°C/10h 869+14
1450°C/0h +1400°C /24 h 895+1.2

Os resultados de dilatometria e densidade aparente mostraram que as
amostras preparadas pela mistura dos Oxidos atingiram menor densidade
independente do processo de sinterizacdo. Isto esta provavelmente associado
com o fato de, nestas amostras, parte da energia fornecida durante a

sinterizacdo ser gasta para formar a solucdo solida, ou seja, h4 uma reacgéo
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concorrente com a densificagcdo. Além disso, o valor da area de superficie
especifica € inferior para este material.

A figura 17 mostra difratogramas de raios X para as amostras
preparadas com a solucdo solida comercial e por mistura de oxidos apés a

sinterizacdo em duas etapas e também em duas etapas tradicional.
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Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras SDC1 e SDC2 em diferentes
temperaturas: (a) 1500 °C /0 h (SDC2-TSS), (b) 1450 °C /0 h-1300°C/5h
(SDC2-TSS), (c) 1450 °C /0 h (SDC2-TSS), (d) 1450 °C /0 h (SDC1-TSS) e

(e) 1100°C/1h-1450°C /5 h (SDC1-TSS-t).

Nos difratogramas, os picos correspondem aqueles de oxido de cério
com pegueno deslocamento angular devido a formacao de solucdo soélida, ou
seja, nas condicfes analisadas o samario ja esta em solucao sélida. Nao foram
observados picos de difracdo espurios. Os picos de difracdo sdo estreitos
evidenciando a alta cristalinidade das amostras ap0s a sinterizacao,
independente do método empregado.

A observacdo de amostras por microscopia eletrdnica de varredura
permitiu determinar o tamanho médio de graos para diferentes condi¢des. As
figuras 18 e 19 mostram a superficie de fratura de amostras SDC1 e SDC2

sinterizadas em duas etapas.
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Figura 18: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura
para amostra SDC1 fraturada e sinterizada em duas etapas (TSS) a T; = 1500
°C/0h.
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Figura 19: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura
para amostra SDC2 fraturada e sinterizada em duas etapas (TSS) a T; = 1500
°C /0 h/1450°C/ 5 h.

A microestrutura da céria-samaria SDC1 é caracterizada por fratura
mista preferencialmente transgranular, como mostrado na figura 18. A
porosidade esta distribuida aleatoriamente. Por outro lado, o0 modo de fratura
da amostra SDC2 (figura 19) é preferencialmente intergranular evidenciando
graos pequenos (< 1 um) e grdos grandes com formato poligonal,
aleatoriamente distribuidos.

As figuras 20, 21 e 22 referem-se a amostras preparadas com a solugédo

sélida comercial (SDC1).
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A figura 20 mostra micrografias obtidas para amostras sinterizadas pelo
método em duas etapas (TSS) na temperatura T; =1300 °C/0 h em

i a} Ae ~
AccV SpotMagn Det WD 1 1m
20.0kV 3.0 20000x SE 11.7 1300/0/1275/5

Figura 20: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras SDC1 sinterizadas em duas etapas (TSS) na temperatura T, =
1300 °C/0 h em diferentes temperaturas T, a) 1250 °C b) 1275 °C, por tempo
tz =5h.

Na temperatura T, = 1250 °C é possivel observar fracdo consideravel de
porosidade na amostra, e graos submicrométricos. Com o aumento de 25 °C
na temperatura T,, a porosidade diminui de forma substancial e ocorre
crescimento dos gréos, mas o tamanho médio ainda é submicrométrico.

A figura 21 mostra micrografias obtidas para amostras sinterizadas pelo
processo TSS na temperatura T, = 1450 °C / 0 h em temperaturas T, = 1350 °C
(a) e 1400 °C (b).
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Figura 21: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de
amostras SDC1 sinterizadas pelo processo TSS na temperatura T1 =1450 °C/
0 h em diferentes temperaturas T,: a) 1350 °C e b) 1400°C e t,=5 h.

Para T, = 1350 °C e 1400 °C h& ainda porosidade residual. Para um
aumento de 50 °C na temperatura T, 0 aspecto mais relevante é o aumento do
tamanho dos graos.

Para comparar o aumento no tamanho médio de grdos das amostras
sinterizadas em duas etapas (TSS) e em duas etapas tradicional (TSS-t),
também foram feitas observacbes por microscopia eletrdnica de varredura
destas ultimas amostras. A figura 22 mostra micrografias obtidas para amostras
sinterizadas pelo processo TSS-t na temperatura T, =1100°C /1 he T,= 1450
°C em diferentes tempos de patamar t».
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Figura 22: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura
de amostras SDC1 sinterizadas pelo processo em duas etapas tradicional
(TSS-t) na temperatura T; =1100°C /1 h e T,=1450 ° C em diferentes tempos
txa)lhb)2h,ec)5h.
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Para t, = 1 h observam-se grdos micrométricos e existe porosidade que
diminui com o aumento de t, para 2 h tornado-se praticamente desprezivel para
t, = 5 h. Com o aumento de t, ocorreu um crescimento no tamanho médio de
graos que foi superior aqueles obtidos para as amostras sinterizadas em duas
etapas (TSS), como esperado.

As amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) e sinterizadas em duas
etapas tradicional (TSS-t) apresentaram porosidade preferencialmente
localizada ao longo dos contornos de grdo ou nas juncdes triplas. Entdo, em
principio, ainda é possivel obter amostras mais densas.

A figura 23 mostra uma micrografia obtida para amostra sinterizada pelo
processo de sinterizacdo em duas etapas (TSS) para a solucdo sélida obtida
por mistura de 6xidos (SDC2) na temperatura T; = 1450°C /0 he T,=1350°C
/ 24 h.
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Figura 23: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura de
amostra SDC2 sinterizada em duas etapas na temperatura T; =1450°C /0O he
T,=1350°C/ 24 h.

Neste caso, observa-se uma fragdo elevada de porosidade, e os graos
apresentam tamanhos muito distintos sugerindo uma distribuicdo bimodal. Nao
foram feitas medidas de tamanho médio de grédos neste tipo de amostra devido
a alta porosidade, e a existéncia de grdos muito pequenos e dificeis de serem
avaliados com precisao.

As figuras 24, 25 e 26 exemplificam os tipos de histogramas obtidos na
analise da distribuicao de tamanho de gréos.
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Figura 24: Histograma da distribuicdo de tamanho de gréos para amostras
(SDC1) sinterizadas em duas etapas (TSS) com T; =1300°C/0 he T, =1275

°C/5 h.
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Figura 25: Histograma da distribuicdo de tamanho de gréos para amostras
(SDC1) sinterizadas em duas etapas (TSS) com T; = 1450 °C/0 h e T, = 1300
°C/5 h.
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Figura 26: Histograma da distribuicdo de tamanho de gréos para amostras
(SDC1) sinterizadas em duas etapas (TSS-t) com T, = 1100°C/1 h e T, = 1450
°C/1 h.

Na tabela IX séo listados os valores de tamanho médio de graos
determinados pelo método de Mendelson, utilizando a equacao (10) [61] para
diferentes amostras, onde DV € o desvio padrdo e mede a dispersdo no

tamanho médio de graos.
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Tabela IX: Tamanho médio de gréo para as amostras (SDC1) sinterizadas em

duas etapas com T, = 1300 °C e T; = 1450 °C em diferentes temperaturas T, e

t, e amostras sinterizadas em duas etapas tradicional com T, =1100°C/1he
T, = 1450 °C em diferentes tempos t,. DV = disperséo no valor de tamanho

médio.

Condicdes de

sinterizacdo DV
°C/h Tamanho médio de gréo (um)

1300/0 + 1250/5 0,54 0,23
1300/0 + 1250/10 0,58 0,27
1300/0 + 1275/5 0,58 0,27
1300/0 + 1275/10 0,67 0,34
1450/0 0,85 0,41
1450/0 + 1300/5 0,85 0,39
1450/0 + 1350/5 0,95 0,53
1450/0 + 1400/5 1,30 0,67
1450/0 + 1425/5 1,51 0,7
1100/1 + 1450/0 0,88 0,46
1100/1 + 1450/1 1,13 0,56
1100/1 + 1450/2 1,48 0,89
1100/1 + 1450/5 1,78 0,93
1200/1 + 1450/5 1,72 088

Observa-se que para T; = 1300 °C, ndo hd aumento consideravel no
tamanho médio de grdos no patamar T,. Quando T; = 1450 °C o tamanho
meédio de grdos € similar aquele obtido apds o patamar com T, = 1300 °C/ 5 h.
Isto sugere, que ndo ha crescimento de grdos no patamar T,. Entretanto, para
T, maior que 1300 °C, ocorre aumento no tamanho médio de gréos. Estes
resultados mostram a importancia da temperatura de pico no crescimento de
grdos da céria-samaria, e da temperatura T, no crescimento de grdos no
segundo estagio de sinterizacdo. No caso da sinterizacdo em duas etapas
tradicional, ocorre aumento no tamanho médio de grdos com o0 aumento do
tempo do segundo patamar, como esperado.

Os resultados de microestrutura mostraram que apesar do método de
sinterizacdo em duas etapas, utilizado neste trabalho, n&o ter resultado em
aumento da densificacdo da céria-samaria, quando comparado com o0 metodo
tradicional, houve reducao significativa no tamanho meédio de graos.

As figuras 27 e 28 mostram a variagdo do tamanho médio de grdos em

funcdo do tempo de sinterizacdo e em funcdo da densidade relativa,
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respectivamente, para amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) e
sinterizadas em duas etapas tradicional (TSS-t).
Na figura 28 os niumeros acima dos pontos correspondem aos tempos

do segundo patamar nas sinterizacoes.
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Figura 27: Variacdo do tamanho médio de graos para amostras sinterizadas em
duas etapas (TSS) 1300 °C /0 h /1250 °C e sinterizadas em duas etapas
tradicional (TSS-t) — 1100 °C/1 h /1450 °C em funcéo do t,.
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Figura 28: Variacdo do tamanho médio de graos para as amostras sinterizadas
em duas etapas (TSS) 1300 °C/0 h/1250 °C/t, e sinterizadas em duas etapas
tradicional (TSS-t) 1100 °C/ 1 h /1450 °C/t, em funcéo da densidade relativa.
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O crescimento de grdos € acelerado nas amostras sinterizadas pelo

processo tradicional com densidade superior a 91% DT, enquanto que o

método ndo tradicional proporciona um crescimento comparativamente lento,

para densidades superiores a 92% DT.

Por fim, serdo mostrados e discutidos os principais resultados de

medidas da condutividade elétrica de amostras selecionadas. As figuras 29, 30

e 31 mostram diagramas de impedancia tipicos. Nesses diagramas é plotada a

parte imaginaria em funcéo da parte real da impedancia medida, normalizadas

pelas dimensdes das amostras. Os numeros nos diagramas indicam o

logaritmo decimal da frequéncia (em Hz).

1300/0 + 1200/5

T=245°C

Figura 29: Diagrama de impedancia da amostra sinterizada em duas etapas na

temperatura T; =1300°C/0he T,=1200°C /5 h.

Temperatura de medida 245 °C.
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1450/0 + 1425/5

E T=252,5°C

0 15 30 45
Z' (k.Q.cm)

Figura 30: Diagrama de impedancia da amostra sinterizada em duas etapas na
temperatura T; =1450°C /0 he T, =1425°C /5 h.
Temperatura de medida 252,5 °C.

24 -
1100/1 + 1450/5
E T=249°C
©
x
S
N
1

Z' (k.Q.cm)

Figura 31: Diagrama de impedancia da amostra sinterizada em duas etapas
tradicional na temperatura T; =1100°C/1he T, =1450°C /5 h.
Temperatura de medida 249 °C.

Todos os diagramas de impedancia apresentaram forma caracteristica
consistido de dois semicirculos, que séo atribuidos a resistividade dos graos
(mais alta frequéncia) e ao bloqueio exercido aos portadores de carga pelos
contornos de grao (menor frequéncia).

Amostras sinterizadas pelos processos TSS e TSS-t foram analisadas

por espectroscopia de impedéancia para a determinacdo da condutividade em
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funcdo da temperatura. Os valores da condutividade foram calculados e

plotados em funcao do inverso da temperatura.

As amostras utilizadas nas caracterizagcfes elétricas foram preparadas

com a solucéo solida comercial (SDC1) por possuirem maior densificacéo.

As figuras 32 e 33 mostram o comportamento da condutividade dos

graos para amostras sinterizadas em duas etapas com T; =1300°C/0heT; =
1450 °C / 0 h com diferentes T,, et, =5 h e 10 h.

1
=N
H

]

1
N
—_—

Log oT (S.cm™.K)
)
[,

Figura 32: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das
amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) para T; =1300°C /0 h em

2,8 —

2,4

@ 1300/0
A 1300/0/1050/5
€ 1300/0/1200/5
] @ 1300/0/1250/5
_| 1300/0/1250/10
B 1300/0/1275/10
| | T
1,8 2,0 2,2
3 -1
10°/T(K )

diferentes temperaturas T,et, =5 e 10 h.
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Figura 33: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das
amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) para T; =1450°C /0 h em
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diferentes temperaturas Toet, =5 h.

Verifica-se que as amostras apresentam um comportamento tipico de

Arrhenius, com a variacdo linear do logaritmo da condutividade em funcdo do

inverso da temperatura obtida pela equacéo (13).

Observa-se que nao ha variacdo da condutividade dos grdos com o perfil

de sinterizacdo. Este resultado ja era esperado, pois, na auséncia de variacfes

composicionais, a condutividade intragranular deve permanecer constante.

As figuras 34 e 35 mostram o comportamento da condutividade dos

contornos de gréo para amostras sinterizadas em duas etapas com T; = 1300
°C/0heTy=1450°C /0 h com diferentes T,et, =5h e 10 h.
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Figura 34: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
grao das amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) para T, =1300°C/0h
em diferentes temperaturas T,e t;=5 h e 10 h.

Para T; = 1300 °C (figura 34) observa-se que a condutividade dos
contornos de grdo praticamente independe de T e de t,. E importante salientar
qgque nao foi observada variacdo significativa no tamanho médio de gréaos
(dentro do erro experimental). Quando ha aumento no tamanho dos gréos, ou
seja, diminuicdo na é&rea total ocupada pelos contornos de gréo, diminui a
resisténcia do contorno de grdo e, com isso, aumenta a condutividade do
contorno de grdo. Isto acontece, pois 0s contornos de grao oferecem
resisténcia a migracdo dos portadores de carga idnicos, isto €, atuam como

uma barreira adicional para a difuséo.
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Figura 35: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
grao das amostras sinterizadas em duas etapas (TSS) para T, = 1450°C/0h
em diferentes temperaturas T».

Os resultados obtidos para a condutividade dos contornos de grdo, com
T1 = 1450 °C (figura 35) sao similares aqueles obtidos para T1 = 1300 °C (figura
34). As pequenas variacdes observadas nesses graficos estdo dentro do erro
experimental de analise dos dados.

As figuras 36 e 37 mostram, respectivamente, o comportamento da
condutividade dos grdos e dos contornos de grédo para amostras SDC1
sinterizadas pelo processo em duas etapas tradicional, com diferentes T; e t; =
1lheT,=1450°C/5h.
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Figura 36: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das
amostras sinterizadas em duas etapas tradicional (TSS-t) para diferentes T; e
tp=1heT,=1450°C /5 h.

N&o ha variacdo da condutividade dos grdos com a temperatura de
sinterizacdo, como esperado, de forma similar ao obtido para amostras

sinterizadas pelo processo em duas etapas (figuras 32 e 33).

- ' : 1000/1/1450/5
N 1100/1/1450/5
!_ -0,8 —_ * Y 1200/1/1450/5
Sl
2 1,2 -
2 %
- ] *
b -1,6 - ¢
(oY)
o " * °
.
-2,0 - ® e
| ' | ' | ' | 1
1,76 1,84 192 2,00 2,08

3 -1
10 °/ T (K")
Figura 37: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
grao das amostras sinterizadas em duas etapas tradicional (TSS-t) para
diferentes Tiet; =1 he T, =1450°C /5 h.

Para as amostras sinterizadas pelo método de duas etapas tradicional

(TSS-t), a condutividade dos contornos de grao também nao variou com o
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aumento de T;. Isto mostra que nestas temperaturas a variacdo no tamanho
médio de grdos ndo € suficiente para causar mudangas na condutividade
elétrica dos contornos de gréo.

As figuras 38 e 39 mostram, respectivamente, o comportamento da
condutividade dos grédos e dos contornos de grao para amostras sinterizadas
pelos métodos de duas etapas (TSS) e duas etapas tradicional (TSS-t), para

fins comparativos.

= @ 1450/0/1425/5-TSS
) % 1300/0/1275/5-TSS
X 18- ,‘ A 1200/0/1450/5-TSS-t
‘TE ’ ™ B 1100/0/1450/5-TSS-t
5 ]
N '2!4 =
IB .
o -3,0 S
(@)
- b x
'3,6 T | T T T
1,8 2,0 2,2 2,4
10°/T(K™

Figura 38: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos das
amostras: 1450 °C/0 h/ 1425 °C/ 5 h (TSS), 1300 °C/0 h/ 1275 °C/ 5 h (TSS),
1200 °C /0 h/ 1450°C /5 h (TSS-t) e 1100°C /0 h /1450 °C/ 5 h.

Para os graos variando a temperatura T; ou 0 método empregado (TSS
ou TSS-t) ndo ocorreu variacdo da condutividade. Este resultado mostra que a
condutividade intragranular (ou dos grdos) € uma caracteristica intrinseca do
material, e que estes tratamentos térmicos ndo alteram a composi¢cao quimica

dos gréos significativamente.
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Figura 39: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de
grao das amostras: 1450 °C /0 h/ 1425 °C /5 h (TSS), 1300 °C /0 h /1275°C /5
h (TSS), 1200°C /0 h/ 1450°C /5 h (TSS-t) e 1100°C /0 h/ 1450°C/ 5 h.

Para os contornos de grdo, a condutividade elétrica das amostras
sinterizadas por ambos os métodos é também similar.

Desta forma, ambos os métodos de sinterizacdo conduzem a valores de
condutividade elétrica similares. As diferencas observadas na microestrutura
nao foram suficientes para causar mudancas significativas na condutividade
elétrica.

A tabela X mostra os valores de energia de ativacdo do processo de
condugéo para 0s graos, contornos e total das amostras sinterizadas pelos dois

meétodos calculados a partir dos graficos de Arrhenius.
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Tabela X: Valores de energia de ativacdo do processo de conducao dos graos
Ey, contornos de gréo, Egq € total, Er , para amostras TSS com T, = 1300 °C e
T, =1450 °C /0 h e diferentes temperaturas T, e para amostras TSS-t com

diferentes temperaturas T; por 1 he T, =1450°C /5 h.
Condicdes de
sinterizacdo

oC/h E, (V) Eq(eV) Ex(eV)
1450/0 0,89 1,02 0,88
1450/0 + 1200/5 0,87 1,06 0,90
1450/0 + 1300/5 0,88 0,97 0,89
1450/0 + 1350/5 0,89 1,11 0,95
1450/0 + 1400/5 0,86 0,95 0,87
1450/0 + 1425/5 0,88 0,96 0,92
1300/0 0,85 1,00 0,87
1300/0 + 1050/5 0,87 0,98 0,90
1300/0 + 1200/5 0,87 0,98 0,90
1300/0 + 1250/5 0,87 1,01 0,88
1300/0 + 1250/10 0,88 0,96 0,91
1300/0 + 1275/5 0,88 1,01 0,91
1300/0 + 1275/10 0,88 1,01 0,90
1000/1 + 1450/5 0,89 0,97 0,89
1100/1 + 1450/5 0,87 0,92 0,87
1200/1 + 1450/5 0,88 0,97 0,88

Os valores de energia de ativacao para os graos, contornos e total ndo
variam com as condicdes de sinterizacdo uma vez que estas ndo produzem
alteracdes no mecanismo de conducdo na céria-samaria, e sdo compativeis
com aqueles citados na literatura.

Desta forma, o0 método de sinterizacdo em duas etapas nao se mostrou
benéfico tanto para a densificacdo quanto para a condutividade elétrica da
céria-samaria. A diminuicdo no tamanho médio de grdos aliada com a
densidade deve, entretanto, resultar em melhorias nas propriedades

mecanicas.
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5. Conclusodes

Os valores de densidade obtidos para amostras preparadas com a
solucédo solida comercial sdo sempre superiores aos obtidos para amostras
preparadas pela mistura dos oOxidos, para uma mesma condicdo de
sinterizacao.

Valores elevados de densidade s6 foram obtidos para uma temperatura
de pico T muito superior a 75% da densidade teodrica. O método de
sinterizacdo em duas etapas ndo foi efetivo para a densificacdo da céria-
samaria sendo que as amostras apresentaram densidade final similar aquela
obtida por sinterizagao tradicional.

As amostras sinterizadas utilizando o método de sinterizagcdo em duas
etapas tradicional, TSS-t, também atingiram elevados valores de densidade
relativa, desde que a temperatura do segundo patamar fosse também elevada.

A estrutura cristalina de todas as amostras é tipica da fase fluorita e ndo
foram detectadas fases espurias para as condicbes de sinterizacdo
empregadas.

Para amostras preparadas com a solugdo soélida comercial, a
sinterizacdo em duas etapas (TSS) proporcionou menor tamanho de graos
guando comparada com a sinterizacao por duas etapas tradicional (TSS-t).

A condutividade elétrica intragranular independe da forma de
sinterizacdo e do perfil temperatura-tempo, nas condi¢des estudadas.

A condutividade elétrica dos contornos de gréo nas diferentes amostras

foram similares.
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