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RESUMO

FUJIMOTO, T. G. Preparacao e caracterizagdo de compdsitos condutores idnicos a base
de zircdnia estabilizada com itria e galato de lantanio dopado. 2021. 113 p. Tese
(Doutorado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-
CNEN/SP, Séo Paulo.

Zirconia estabilizada com itria, YSZ, e galato de lantanio com substitui¢bes parciais por
estroncio e magnésio, LSGM, séo eletrélitos sélidos que vem sendo estudados para aplicacéo
em ceélulas a combustivel de 6xido sélido. Recentemente, atencdo vem sendo dada a
eletrolitos sélidos compdsitos com caracteristicas complementares visando a obtencdo de
materiais com performance otimizada. Neste trabalho eletrolitos sélidos compositos a base
de YSZ e LSGM (fase majoritaria) contendo como fases minoritarias a zirconia-escandia-
ceria (ScCeSZ), o galato de lantanio contendo estréncio (LSG), além de LSGM e YSZ, em
proporcfes em massa de até 20% foram preparadas por reacdo em altas temperaturas e
caracterizadas por diversas técnicas instrumentais. Estudos sistematicos da microestrutura,
densificacdo, condutividade elétrica e dureza e médulo elastico foram realizados com o
intuito de correlacionar microestrutura-propriedades. Os principais resultados mostraram
que a estabilidade de fase do LSGM é substancialmente melhorada nos compasitos, que
também apresentaram incremento na condutividade elétrica. A dureza de todos os
compdsitos analisados se mostrou pouco sensivel com relacdo a composicéo-base. O LSG
como fase minoritaria, ndo influenciou o mecanismo de conducdo do LSGM até
temperaturas de 700°C. Os compdsitos apresentaram também melhoria no modulo elastico
reduzido. Nos compositos contendo LSGM e YSZ ndo foi possivel evitar a formacéo da fase
zirconato de lantanio, com estrutura pirocloro. A fase minoritaria ScCeSZ resultou em leve
aumento da condutividade elétrica da YSZ. A densificacdo da YSZ foi consideravelmente

favorecida no compésito contendo LSGM.

Palavras-chave: zircbnia-itria, galato de lantanio dopado, microestrutura, propriedades

mecanicas, propriedades elétricas



ABSTRACT

FUJIMOTO, T. G. Preparation and characterization of composite ionic conductors based
on yttria-stabilized zirconia and doped lanthanum gallate. 2021. 113 p. Tese (Doutorado
em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP,

Sao Paulo.

Yttria-stabilized zirconia, YSZ, and lanthanum gallate with partial substitutions for
strontium and magnesium, LSGM, are solid electrolytes that have been studied for
application in solid oxide fuel cells. Recently, attention has been given to composite solid
electrolytes with complementary characteristics in order to obtain materials with optimized
performance. In this work, composite solid electrolytes based on YSZ and LSGM (major
phase) containing as minor phases zirconia-scandia-ceria (ScCeSZ), lanthanum gallate
containing strontium (LSG), in addition to LSGM and YSZ, in mass proportions of up to
20% were prepared by reaction at high temperatures and characterized by several
instrumental techniques. Systematic studies of microstructure, densification, electrical
conductivity and hardness and elastic modulus were carried out in order to correlate
microstructure-properties. The main results showed that the phase stability of LSGM is
substantially improved in composites, which also showed an increase in electrical
conductivity. The hardness of all analyzed composites was not very sensitive in relation to
the base composition. LSG as a minor phase did not influence the LSGM conduction
mechanism until temperatures of 700°C. Composites also showed improvement in the
reduced elastic modulus. In composites containing LSGM and YSZ as both major or minor
phases, it was not possible to avoid the formation of the lanthanum zirconate phase, with a
pyrochlor structure. The minor phase ScCeSZ resulted in a slight increase in the electrical
conductivity of YSZ. The densification of YSZ was considerably favored in the composite
containing LSGM.

Keywords: yttria-stabilized zirconia, doped lanthanum gallate, microstructure, mechanical

properties, electrical properties.
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1 INTRODUCAO

Célula a combustivel de 6xido s6lido, comumente conhecida como SOFC (solid
oxide fuel cell) é um sistema eletroquimico de geracdo de energia com alta eficiéncia (da
ordem de 70%) de conversdo de energia quimica em elétrica por meio de reacOes
eletroquimicas. Muitos estudos estdo sendo realizados nesta area devido as caracteristicas
destes dispositivos, tais como: alta eficiéncia, flexibilidade de combustivel e baixa emissdo
de poluentes [1-3].

SOFC sdo compostos basicamente de eletrolito sélido, catodo e anodo
ceramicos, além de interconector. Para fins de aplicacdo todos os componentes devem
possuir algumas caracteristicas necessarias, como boa estabilidade e compatibilidade
quimica, boa resisténcia mecénica e tenacidade a fratura [4].

O eletrdlito sélido tem importancia significativa neste tipo de dispositivo, pois é
guem determina os materiais dos eletrodos e a temperatura de operacao, por ser responsavel
pela poténcia gerada na célula. O custo do dispositivo ainda é consequéncia, dentre outros,
da temperatura de operacdo. Com base nisso, tem-se estudado o desenvolvimento e
processamento de materiais que permitam reduzir esse custo [2].

Dentre todos os eletrélitos condutores de ion oxigénio conhecidos, 0 mais
utilizado é a 8YSZ [2, 5]. Por isso, ha um grande nimero de trabalhos publicados buscando
a otimizacdo das suas propriedades elétricas. Este eletrdlito sélido é em geral utilizado em
altas temperaturas (acima de 800°C).

Sdo também intensos os estudos em outros eletrélitos solidos que apresentam
condutividade idnica superior a da zircbnia-itria, e que poderiam permitir reduzir a
temperatura de operacdo de células a combustivel de 6xido sélido como, por exemplo, 0
galato de lantanio contendo estrdncio e magnesio.

Uma das abordagens que pode ser utilizada para obter propriedades especificas
de determinados materiais € por meio da fabricacdo de compositos, onde sdo empregados
materiais com propriedades desejaveis e complementares. No caso dos eletrolitos sélidos
para SOFC séo requeridos materiais com propriedades elétricas e mecanicas especificas para
esta aplicagdo, como alta condutividade i6nica e dureza. Neste tipo de abordagem, uma
questdo de destaque é a microestrutura, uma vez que as propriedades de volume, como a
condutividade elétrica, sdo dependentes das caracteristicas microestruturais da ceramica

sinterizada.
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Na vasta literatura que envolve materiais para SOFC, relativamente poucos
trabalhos foram reportados sobre eletrolitos solidos compdsitos, que serdo destacados no
préximo capitulo. Na maior parte dos estudos ja realizados, uma ou mais propriedades foram
otimizadas em relacdo a matriz. Além disso, uma avaliacdo cuidadosa da microestrutura
pode conduzir a um melhor entendimento sobre 0 comportamento de materiais multifasicos

com propriedades dependentes deste parametro (microestrutura).

1.1 Objetivo

De acordo com o que foi exposto acima, este projeto de doutorado tem como
objetivo principal estudar as propriedades elétricas e microestruturais de eletrolitos solidos
compositos com base na zircOnia estabilizada com itria (8YSZ) e no galato de lantanio
contendo substituicBes parciais de lantanio e galio por estrdncio e magnésio (LSGM),
respectivamente. Como fases minoritarias foram escolhidos: a zirconia estabilizada com
escandia e céria (ScCeSZ), o galato de lantanio com substituicao parcial de La por Sr (LSG),
além de 8YSZ e LSGM.

Como objetivos especificos foram selecionados: (i) investigar o efeito da fase
minoritaria no dominio eletrolitico do composito LSGM+LSG; (ii) avaliar a dureza nos
compositos LSGM+8YSZ, 8YSZ+ScCeSZ e 8YSZ+LSGM,; (iii) obter valores do médulo
elastico reduzido nos compdsitos LSGM+8YSZ, 8YSZ+ScCeSZ e 8YSZ+LSGM,; (iv)
verificar o efeito da fase minoritaria na composicao de fases dos compoésitos com matriz de
LSGM, e (v) analisar o efeito do LSGM na densificacdo da 8YSZ.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo descritos sucintamente alguns conceitos referentes aos
eletrolitos sélidos a base de zirconia estabilizada com itria (YSZ), zircOnia estabilizada com
escandia e céria (ScCeSZ), galato de lantanio com substituicdes parciais de estroncio e
magnésio (LSGM) e galato de lantanio com substituicao de estroncio (LSG).

Na sequéncia sera feita uma breve revisao da literatura envolvendo eletrolitos
solidos compositos com base na 8YSZ e no LSGM como componente majoritario. N&o serdo
mencionados os trabalhos nos quais o segundo componente (minoritario) € utilizado para
fins de estabilizacao de fases ou para remocao da silica dos contornos de gréo da zirconia ou

ainda para reduzir a temperatura de sinterizacéo.

2.1 Zirconia Estabilizada com itria

Inicialmente, os 6xidos comumente estudados para aplicacdo como eletrélito
solido em SOFC foram os de estrutura do tipo fluorita (AO.). Nesta familia de materiais, 0s
que vém sendo mais estudados séo o de zirconia (ZrO>) e céria (CeO.). A figura 1 é uma
representacdo esquematica da estrutura cristalina cibica do tipo fluorita. Nesta estrutura as
esferas maiores representam os ions oxigénio, e as esferas menores os ions zirconio. Nesta

configuracdo, cada ion zirconio se coordena com 8 ions oxigénio.

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura cubica do tipo fluorita. Esferas maiores e
claras = oxigénio; esferas menores e escuras = zirconio ou cério.

Fonte: CARTER, C.B.; NORTON, M. G. Ceramic Materials Science and
Engineering, New York: Springer Science & Business Media, 2007.
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Esta estrutura cristalina é adotada pelo CeO, na temperatura ambiente e pelo
ZrO. em temperaturas acima de 2370°C. A estabilizacdo da estrutura cubica tipo fluorita,
em temperatura ambiente, na zircbnia acontece também com a introducdo de cations de
valéncia inferior a do Zr*, tais como Y, Ca®*, Mg* e TR®" (TR=terras raras), em

concentragdes especificas [7, 8]. A tabela 1 apresenta as propriedades da 8YSZ.

Tabela 1 - Propriedades caracteristicas da 8YSZ.

Propriedade Valor
Parametro de rede clbico 5,139 A
Densidade da fase cubica 5,958 g/cm?

Temperatura de fusdo ~2680 °C

Fonte: PFOERTSCH, D. E.; MCCARTHY, G. J. Penn State University, University
Park, Pennsylvania, USA. ICDD Grant-in-Aid, PDF: 30-1468, 1977.

Em um condutor de ions oxigénio o processo de conducgéo pode ocorrer por meio
do transporte de vacancias de oxigénio ou de ions oxigénio em posi¢cOes intersticiais
dependendo da estrutura do cristal. Ambos sdo considerados como defeitos em relagdo a
estrutura cristalina ideal. Em um composto puro, defeitos intrinsecos sdo formados em
funcdo da temperatura, de acordo com consideracdes termodinamicas. A presenca de
dopantes com valéncia diferente (cations aliovalentes) a do cation da matriz conduz a
formagcdo de defeitos extrinsecos. Na zirconia, a introducédo de cations de valéncia inferior a
do Zr* promove a formacéo de vacancias de oxigénio para fins de compensagdo de carga.
Essas vacancias de oxigénio sdo comumente denominadas “portadores de carga”, uma vez
gue a migracao do ion oxigénio acontece por saltos sucessivos em posicdes vacantes [6, 10].

A ZrO; pura € um condutor extrinseco de baixa condutividade para o ion
oxigénio, devido as impurezas introduzidas durante o processamento ou provenientes do
processo de obtencdo. Contudo, a substituicdo parcial do Zr** por Y** ou outros céations de
menor valéncia introduz um namero substancial de vacéancias de oxigénio, aumentando
significativamente a condutividade i6nica [6, 10]. Para cada dois ions Y** introduzidos na
rede cristalina da zirconia, uma vacancia de oxigénio € criada. Outro exemplo, o CeO> puro
€ um condutor eletrbnico, por isso, a substituicdo parcial do Ce** por TR%" (TR=terras raras)
se faz necesséria para aumentar sua condug&o iénica, por meio do aumento na concentracdo
de vacancias de oxigénio, sem alterar sua estrutura cristalina original.

As propriedades dos eletrolitos solidos a base de zircdnia com diversos cations

dopantes divalentes e trivalentes tem sido estudadas por muitos anos e foram descritas em
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alguns artigos [11, 12]. Varios autores investigaram o diagrama de fases do sistema ZrO»-
Y203, para determinar as condigdes de obtencdo das propriedades desejadas de acordo com
as fases cristalinas [13, 14]. A figura 2 apresenta o diagrama de fases do sistema zirconia-
itria [14].

Figura 2 - Diagrama de fases do sistema zirconia-itria. m, t e c representam a fase
monoclinica, tetragonal e cubica respectivamente.

3000

L+c
iquido(L) =

B

2500 T

Cubica(c)

2000 -

1500 "

Temperatura(*C)

m+c

'\T‘\‘ bR TR BN 20 Lo ¥
x Tetragonal ndo

transformavel

0 25 5 75 10
Zr0, mol% Y0,

Fonte: RAZA, M. Oxygen vacancy stabilized zirconia (OVSZ); synthesis and
properties. 2017. 154 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - University of Mons, Bélgica.
Disponivel em: <DOI: 10.13140/RG.2.2.30274.58566> Acesso em: 03/02/2021.

Para o dioxido de zirconio puro, existem trés polimorfos predominantes:
monoclinico, tetragonal e cubico. A estrutura cristalina passa por varias transi¢fes de fase
em temperaturas mais baixas: de cubica para tetragonal (em ~ 2370°C) e de tetragonal para
monoclinica (em ~ 1170°C). Buscando a dopagem adequada, por exemplo, com 6xidos do
terceiro grupo da tabela periddica, a estrutura cubica em altas temperaturas pode ser
estabilizada gradualmente, até mesmo a temperatura ambiente. E o caso da dopagem com
itria (Y203) em niveis de 8 mol% (ou mais), levando a substituicdo de cada cation Zr** por

dois fons Y3". Esta dopagem também aumenta drasticamente a condutividade do ion
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oxigénio, como mencionado acima, de acordo com a reag¢ao quimica (na notacdo de Kroeger-

Vink) apresentada na equagéo 1 [15]:

Y,0, —> 2Y "', + 30 +V.,
(0]

1)

onde Y20z é 0o dopante, o éavacancia de oxigénio duplamente ionizada, Y

X
€ 0 4tomo de itrio incorporado na estrutura da zirconia, ~o é 0 4&tomo de oxigénio na sua

posicdo normal da rede cristalina.
O transporte de ions de oxigénio ocorre por meio de um mecanismo de salto
através dos locais vazios da rede (vacancias de oxigénio), e é termicamente ativado. Assim,

a condutividade i0nica, 6, obedece a equagdo de Arrhenius (2):

a:@expﬂﬁj
T KT )

onde T ¢é a temperatura absoluta, oo € 0 fator pré-exponencial, k a constante de
Boltzmann, e Ea € a energia de ativacdo, que é da ordem de 1 eV na YSZ.

A condutividade ibnica em zircdnia aumenta com a concentracdo de dopante,
atingindo um méximo em 8 mol% Y03, quando a fase clbica é estabilizada a temperatura
ambiente. A condutividade idnica atinge ~0,1 S.cm™ a 1000°C. Numa aplicagio em SOFC,
esta alta temperatura pode trazer significativos problemas em relacdo a degradacdo dos
componentes da célula a combustivel. [16].

A figura 3 mostra a condutividade idnica isotérmica de fluoritas ZrO»-M>03 (M=
Y, Gd, Yb, Er, Dy, Sc) [16].
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Figura 3 - Condutividade i6nica isotérmica de fluoritas ZrO, — M2QOz3: impacto de varios
dopantes na condutividade da zirconia.
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Fonte: IVERS-TIFFEE, E. Solid: Oxygen lons. Encyclopedia of Electrochemical
Power Sources, p. 181-187.

De forma geral, a condutividade idnica aumenta com a contracdo do dopante até
atingir um valor maximo, e para teores mais elevados diminui gradativamente. Para a
zircOnia-itria, 0 maximo em condutividade ibnica acontece proximo a 8 mol% de Y203. A
diminuicdo da condutividade idnica em concentracdes mais elevadas dos dopantes é
atribuida a interacdo entre defeitos e a formacao de aglomerados de defeitos.

Maiores valores de condutividade i6nica foram obtidos com a escandia (Sc20z3)
como dopante, com teores de aproximadamente 10 mol % Sc203 [16].

A 8YSZ tem boa estabilidade quimica e mecanica em uma ampla faixa de
pressédo parcial de oxigénio e temperatura, consequentemente estudos para manter essa alta
condutividade idnica em temperaturas inferiores estdo sendo realizados, melhorando o
controle da microestrutura, por exemplo [5, 17]. Entretanto, estudos recentes mostram que
com a tecnologia atual de fabricacdo de membranas impermeéaveis, resistentes e densas, a
menor temperatura de operacdo de uma SOFC contendo 8YSZ como eletrolito solido é de ~
800°C [18, 19]. Dessa forma seria desejavel a utilizacédo de eletrolitos sélidos com maior
condutividade idnica, que possibilitassem reduzir ainda mais a temperatura de operacéo, para
uma faixa denominada intermediaria (IT-SOFC). A figura 4 apresenta a condutividade

ibnica de alguns eletrolitos sélidos condutores de ions oxigénio [20].
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Figura 4 - Dependéncia da temperatura com a condutividade elétrica para condutores de
ions oxigénio.

T/°C
) ] , 690

Log o /Scm’!

06 08 1 T2
10°T-Y/K!

Fonte: YAMAMOTO, O. Solid oxide fuel cells: fundamental aspects and prospects.
Electrochimica Acta, v. 45 n. 15-16, p. 2423-2435, 2000.

Outras opcdes de eletrolitos solidos para operacdo de SOFCs em temperaturas
intermediarias sdo o galato de lantanio com substituicdes parciais de lantanio e galio por
estroncio e magnésio, respectivamente, e a zircénia escandia, destacados em azul e verde na
figura 4, respectivamente, que apresentam valores de condutividade i0nica
significativamente mais elevados que a 8YSZ.

Dentre eles, o galato de lantanio dopado com Sr e Mg (LSGM) tem sido proposto
como um eletrolito vidvel e promissor com boa condutividade ibnica operando em
temperaturas intermediarias [21].

A zircOnia estabilizada com escandia (ScSZ) é uma outra alternativa para
utilizacdo em temperatura intermediaria por apresentar alta condutividade iénica [22, 23].
Composi¢des com 8-12 % mol de escandia possuem maior condutividade idnica entre todos

0s 0xidos de zirconio [24, 19].

2.2 Zirconia-Escandia-Ceria

O diagrama de fases do sistema zircOnia-escandia é apresentado na figura 5 [25].
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Figura5 - Diagrama de fases do sistema ZrO2-Sc20a.
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Fonte: RUH, R., GARRETT, H. J,, DOMAGALA, R. F., & PATEL, V. A. The
System Zirconia-Scandia. Journal of the American Ceramic Society, v. 60, n. 9-10, p. 399—
403, 1977.

O grafico mostra a evolucéo das fases variando com temperatura e a composi¢do
em massa e mol. Para teores inferiores a 9% em mol de Sc2Os3 0 sistema zircOnia-escandia
apresenta trés fases: monoclinica(as), tetragonal (o) e tetragonal ndo transformavel (a2').
Quando a porcentagem de massa composicional aumenta, observa-se uma interface na qual
as fases (a2) e (a2") coexistem, e também encontra-se a fase ctbica (a3). Na faixa de
concentracédo entre 9 e 13% em mol de Sc203 ocorre a estabilizagdo da estrutura romboedrica
a temperatura ambiente [26, 27]. Para teores superiores a 9% mol existem trés fases
romboédricas: Sc2Zr7017, SC2Zrs013, S€aZr3012[28], B, v € J, respectivamente.

Dessa forma, ao resfriar uma cerdmica de zirconia contendo entre 9 e 11% mol
escandia a partir da temperatura de sinterizacdo, ocorre uma transformacao de fase dando
origem a fase romboédrica, estavel a temperatura ambiente, e que apresenta baixa
condutividade ibnica [19].

A tabela 2 apresenta algumas propriedades da ScSZ na fase cubica de alta

temperatura.
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Tabela 2 - Propriedades caracteristicas da ScSZ.

Propriedade Valor
Parametro de rede cubico 5,0900 A
Densidade da fase cubica 5,740 g/cm?®

Temperatura de fusdo ~ 2870 °C

Fonte: FUJIMORI, H.; YASHIMA, M.; KAKIHANA, M.; YOSHIMURA, M.
Structural Changes of Scandia-Doped Zirconia Solid Solutions: Rietveld Analysis and
Raman Scattering. Journal of the American Ceramic Society, v. 81, n. 11, p. 2885-93,
1998.

O parametro de rede da ScSZ tem uma sutil diminuicdo comparado com o da
8YSZ, devido a substituicdo do Sc ao invés do Y, pois o raio iénico do Sc®* é 0,74 A e do
Y¥ 1,02 A. A massa molar do Sc (44,95591 u) é inferior & do Y (88,90584(2) u), o que
ocasiona a diminuicdo da densidade.

Com o objetivo de obter a estabilizacdo da fase de maior simetria e maior
condutividade i6nica, muitos trabalhos estdo sendo realizados utilizando os teores entre 7 e
13% em mol de Sc.03, onde encontram-se as fases cubica, tetragonal e romboédrica [28, 30-
32]. Entre os sistemas baseados em zirconia (ZrO2 - Y203 e ZrO- - Sc203), 0 dopado com
Sc203 apresenta o maior valor de condutividade i6nica (0,31 Scm™ para 7,8% mol de Sc,03
e 0,35 Scm™ para 9,3% em mol de Sc.0s a 1000°C) [19, 33]. Isto pode estar relacionado
com a semelhangca no raio idnico dos cations Zr** e Sc3*.

Apesar da condutividade ibnica da zirconia-escandia ser mais elevada que a da
zirconica-itria (ambos na fase cubica), o primeiro apresenta uma transicao de fase de cubica
para romboédrica proximo a 600 °C, o que diminuiu a sua condutividade, estavel na
temperatura ambiente. Assim, com o intuito de aprimorar a estabilidade de fases da zirconia-
escandia, foram estudados diferentes adicdes de dxidos metalicos como: CeO3 [34], Y203
[11], YDOs [18], Al2O3 [12], HfO2 [34], Mn203 [35], Ga.0s3 [34]. Dentre eles, a céria tem
sido reportada com resultados promissores. A adi¢do de céria diminui a condutividade da
ScSZ (Sco03 entre 9 e 11% em mol), porém a condutividade da zirconia-escandia-céria
(ScCeSZ) é superior a da YSZ em temperaturas intermediarias [22], além de promover a
estabilizacdo da fase cubica [34, 23]. Dentre os diversos teores de escandia e céria
investigados, os melhores valores de condutividade idnica foram obtidos para 10% mol

escandia e 1% mol céria, 10Sc1CeSZ.
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A figura 6 apresenta o gréfico de Arrhenius da condutividade de ions oxigénio
dos eletrolitos de 8YSZ e 10Sc1CeSZ, para fins comparativos [36].

Figura 6 - Graficos de Arrhenius da condutividade de ions oxigénio dos eletrolitos de 8YSZ
e10Sc1CeSZ.
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Fonte: HUANG, K.; GOODENOUGH, J. B.; Materials for solid oxide fuel cells
(SOFCs). Solid Oxide FuelCell Techonology, p. 220-268, 20009.

2.3 Galato de Lantanio dopado com Sr e Mg

Compostos com estrutura do tipo perovskita sdo representados por dois cations,
A e B, onde o céation A ¢é divalente ou trivalente e possui maior tamanho, e B um céation
trivalente ou tetravalente com raio i6nico menor, formando um composto do tipo ABOs3,
exemplificado na figura 7. Na figura 7 as esferas mais escuras representam 0s ions oxigénio;
as esferas claras representam os cations A e a esfera menor no centro, o cation B. Nesta
estrutura a formacdo de vacancias aniénicas € por meio da substituicao parcial de A e/ou de

B por cétions de menor valéncia [6, 37].
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Figura 7 - Representacdo esquematica da estrutura cubica do tipo perovskita. Oxigénio =
esferas mais escuras; Cation A = esferas maiores e claras; Cation B = esfera no centro do
cubo.

Fonte: C. B. Carter, M. G. Norton, Ceramic Materials Science and Engineering.
New York: Springer Science & Business Media, 2007.

Ishihara e colaboradores reportaram alta conducéo extrinseca para o ion oxigénio
em perovskitas do tipo Lai-xSrxGai-yMgyOs-05(x+y), € este tipo de oxido tem sido estudado e
otimizado para uso em SOFC [38, 39]. O LSGM possui condutividade idnica cerca de duas
vezes superior a da 8YSZ em menor temperatura de operacédo, cerca de 700°C (vide figura
4). O principal inconveniente deste eletrolito sélido sdo as fases de impurezas usualmente
encontradas mesmo em composicdes sintetizadas quimicamente.

As composicdes que apresentam maiores valores de
condutividade i6nica estdo entre 0,1 < x, y < 0,2 no Lai«xSrkGai.yMgyOs.
s.Muitos trabalhos experimentais utilizaram a composi¢do LageSro1GaosMgo 20285, que
apresenta menores teores de fases de impureza, embora os pesquisadores concordem que a
composicado LaogSro2GanssMgo1702815 € a de maior condutividade idnica, cerca de 0,17
S.cm™ a 800°C [40, 41].

O LSGM ¢ frequentemente obtido por reacdo em estado sélido pela simplicidade
na preparacao e obtencdo do material, e na reproducéo em larga escala. Nas Gltimas décadas
foram estudados outros métodos de sintese [42], porém apenas recentemente 0 método de
sintese por co-precipitacdo foi empregado para o galato de lanténio [43], com o objetivo de
reduzir a fracdo de fases de impureza. Reis e Muccillo estudaram a obtengéo da composic¢éo
Lao,aSro,1Gan,sMgo,203-5 preparada pela técnica de complexacao de cations, obtendo o po de
LSGM mais homogéneo e com menos fases de impureza [44].

A figura 8 mostra o diagrama de fases do sistema ternario LaGaO3 — SrGaO2.5—

LaMgO..5 com base nas informagdes estruturais para 0 LSGM obtidas a partir dos resultados
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que tiveram e que previamente foram relatados por outros autores do LSGM sinterizado a
1500°C [45].

Figura 8 - Diagrama de fases do sistema metaestavel LaGaOsz — SrGaO2s5-LaMgO.s, que
mostra a extensao das modificacdes estruturais em temperatura ambiente de amostras LSGM
sinterizadas a 1500 °C
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Fonte: ROZUMEK, M.; MAJEWSKI, P.; ALDINGER, F.; Metastable Crystal
Structure of Strontium- and Magnesium-Substituted LaGaOs. Journal of the American
Ceramic Society, v. 87, p. 656-661, 2004.

Nesse diagrama de fases é relativamente simples identificar a composicdo da
fase cristalina de interesse.

Latorrata e colaboradores mostraram que mesmo ap0s tratamento térmico do pé
de Lao.sSro2GansMgo.202.8 em altas temperaturas: 1000°C e 1400°C por 10 horas (taxa de
aquecimento/resfriamento 2°C/min), o LSGM apresentava fases de impureza. Amostras de
LSGM contendo LaSrGaOs apresentaram estrutura romboédrica e de LSGM com LasGa2Oq,
ortorrdmbica. Observaram que o LSGM com estrutura romboédrica mostra o maior valor de
condutividade idnica (0.074 Scm™) medido & 800 °C [46]. A tabela 3 apresenta algumas
propriedades do LSGM.
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Tabela 3 - Propriedades caracteristicas do LSGM na estrutura ortorrdmbica.

Propriedade Valor
Parametro de rede 3,9866 A
Densidade 6,29 g/cm?®

Temperatura de fusdo >1500

Fonte: LERCH, M.; BOYSEN, H.; HANSEN, T. High-temperature neutron
scattering investigation of pure and doped lanthanum gallate — PDF: 51-290. Journal of
Physics and Chemistry of Solids, v. 62, p. 445-455, 2001.

Comparando as propriedades do LSGM com a 8YSZ, pode se observar que o
pardmetro de rede do LSGM é muito inferior ao da 8YSZ, o que auxilia no aumento da
densidade deste composto. A temperatura de fusdo do LSGM é superior a 1500 °C, o que
delimita a sinterizacdo a esta temperatura.

Eletrolitos s6lidos & base de LSGM (La1-xSrxGao.sMgo.203-5, Xx= 0,1 e 0,2) séo
dificeis de sintetizar sem apresentar fases de impureza como LaSrGaszO7, LaSrGaOs,
LasGa>09 € MgO. Marrero-L6pez e colaboradores estudaram o LSGM preparado por freeze-
drying, sinterizado entre 1200 e 1500°C por 5 min e 4 horas e estudaram a condutividade
elétrica dos grédos e contornos de graos das ceramicas produzidas. Concluiram que as fases
de impureza nao influenciam as propriedades de transporte [48]. Apesar disto, existem
duvidas com relacdo a influéncia destas fases em condicdes de altas temperaturas por tempos
prolongados, como é o caso de operacdo de SOFCs.

Além do estroncio e magnésio no galato de lanténio, foi também verificada a
influéncia do Ba no LSGM. Composicdes de Lagg-xBaxSro1GaosMgo20285 (x < 0,15)
foram preparadas pelo método convencional de reacao em estado
so6lido, calcinadas a 1250°C por 12 horas e sinterizadas a 1400°C por
12 horas. Foi mostrado que para x > 0,07 houve a formacao de uma
fase adicional rica em Ba. A menor condutividade idénica deste
material foi atribuida a esta fase adicional [49].

Reis e Muccillo investigaram 0 LaogSro.1GaosMgo.203-ssintetizado pela rota
quimica de complexacéo de cations buscando uma microestrutura mais homogénea. Foram
realizadas sinterizagdo convencional usando a temperatura de 1450°C for 4 h e sinterizagdo
rapida a 1450°C por 5 e 10 min e 1500°C por 5 min. Foi mostrado que amostras sinterizadas

por sinterizacdo rapida podem atingir valores de condutividade dos gréos similares aos das
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amostras sinterizadas convencionalmente, e que a fracdo de fases de impureza é menor nas
amostras sintetizadas quimicamente [44]. Também foi investigado os efeitos do
processamento de materiais por reacdo em estado solido, do Lao,gSro,1Gao,sMgo,203-5 a partir
de uma rota otimizada para a obtencao de boa densificacdo e alta condutividade ibnica deste
eletrolito solido. Foram realizadas trés calcinagBes sucessivas a 1250°C seguidas por
moagem em moinho atritor, e com duas calcinagdes a 1350°C com moagem e sinterizacfes
entre 1300 a 1500°C por 1 a 6 horas. Densidade proxima da teorica foi obtida com
sinterizacdo a 1450°C. A condutividade iénica dos gréos permaneceu inalterada com o perfil

de sinterizacdo [50].

2.4 Galato de Lantéanio dopado com Sr

O LaSrGazO7 é um composto de estrutura do tipo melilita (ABC307) com
estrutura cristalina tetragonal, onde A é um elemento de terra rara, B um elemento alcalino
terroso e C aluminio, galio ou indio. Nesta estrutura, os atomos A e B ocupam
estatisticamente o mesmo sitio. O a4tomo C entra em duas diferentes posi¢des com
coordenacdo tetraédrica. O cristal consiste do plano ab, separado por camadas de cations A
e B. Conforme a variagdo dos elementos constituintes em A, B e C, os parametros de rede
ao € Co podem se relacionar em uma ampla faixa de aplicacéo, por exemplo, em substrato em
filmes epitaxiais e materiais para laser, entre outros [51]. A figura 9 apresenta representagdes
esquematicas da estrutura tetragonal do tipo melilita, onde os tetraedros cinza claro e escuro
representam dois tipos de Ga, as esferas menores e pretas representam o O, e La/Sr séo

representados pelas esferas cinzas claro [52].
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Figura 9 - Representacdo esquematica da estrutura tetragonal do tipo melilita do
LaSrGaz07.(a) Esta vista se d& ao longo do eixo ¢, mostrando dois tipos de Ga de forma
tetraédricas (Cinza claro e cinza escuro) conectadas por pontes de oxigénio (esferas menores
pretas) formando anéis pentagonais distorcidos, La/Sr estdo representados pelas esferas cinza
claro. (b) A Figura mostra que o oxigénio intersticial fica no centro das camadas de Ga com
cations La/Sr acima e abaixo destas camadas.

(b)

Fonte: THOMAS, C. I.; KUANG, X.; DENG, Z.; NIU, H.; CLARIDGE, J. B;;
ROSSEINSKY, M. J. Phase Stability Control of Interstitial Oxide lon Conductivity in the
La1+xSr1-xGasO7+x2 Melilite. Chemistry of Materials, v. 22, n. 8, p. 2510-2516, 2010.

Recentemente o LSG tem recebido mais atencao por ser uma fase de impureza
encontrada no LSGM [53-55]. O composto tinha sido estudado apenas na composic¢éo ideal
(LaSrGaz07) que ¢é isolante. Rozumek e colaboradores estudaram o efeito da variacdo de La
no LSG. Foram preparadas amostras com desvios de estequiometria Lai;xSrixGasOr-s (—
0,20 < x < 0,60), e foi realizada a caracterizacdo termofisica,
termoquimica e estrutural das solugdes s6lidas tipo melilita [51].
Como resultado desses estudos, concluiram que o galato de
lantanio com substituicdo parcial por estréncio com excesso de
La apresenta elevada condutividade ibénica. Neste caso, o
mecanismo de condug¢ado é por meio da migracao dos ions oxigénio
em posicdes intersticiais. Para x = 0,54 a condutividade iénica se
apresentou da mesma ordem de grandeza daquela do LSGM.

A figura 10 apresenta o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica total das
amostras de Lai+xSri-xGazO7-s (0,15 < x <0,60), e de uma amostra LSGM [56].
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Figura 10 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica total das amostras de Lai+xSri-
xGaz07-s5 (-0,15 x 0,60) e, para comparagédo, de uma amostra LSGM, em atmosfera de ar.
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Fonte: ROZUMEK, M.; MAJEWSKI, P.; SCHLUCKWERDER, H.; ALDINGER,
F.; KUNSTLER, K.; TOMANDL, G. Electrical conduction behavior of Lai+xSr1-xGazOr-s
melilite-type ceramics. Journal of the American Ceramic Society, v. 87, p. 1795-1798,
2004.

Nesse trabalho, concluiram que o Lai+SrixGasO7-s apresenta tendéncia de
aumentar a condutividade elétrica quando sdo composi¢des ricas em lantanio. A
condutividade atinge a saturacdo para uma composicdo de aproximadamente
La1,45Sr055Gas07,225 com altos valores, que estdo na mesma faixa dos eletrélitos de LSGM
(10t S.cm™ a 950°C).

A figura 11 mostra o diagrama de fase do sistema Ga,Os3-La,O3-SrO na

temperatura de 1470°C em ar atmosférico [51].
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Figura 11 - Diagrama de fase do sistema Ga;Os—La,O3-SrO para T=1470°C em ar

atmosférico.
LaSr,GaO, /
LaSrGaO, /
La,Sr0, / \

LaO,5 a,Ga0

L21.Sr1.xGa,075 LaSr,Ga,,0
2 1120

Fonte: ROZUMEK, M.; MAJEWSKI, P.; SAUTER, L.; ALDINGER, F. LaixSri-
xGaz07-s Melilite-Type Ceramics: Preparation, Composition, and Structure. Journal of the
American Ceramic Society, v. 87, n. 4, p. 662-669, 2004.

O estudo do diagrama de fase (1470°C, ar) mostrou que a fase Lai+xSr1-xGazO7-
5 exibiu uma regido de homogeneidade notavelmente ampla, variando de x =-0,20 a 0,60. O
composto coexistiu com as seguintes fases: Ga,0s, (La, Sr) GaOs, SrGaOzs, Sr3GarO1sps,
LaSrGaOs, LaSr2Ga11020, LaSrsGaOs, e um liquido rico em estréncio no sistema binario

Ga203-SrO.A tabela 4 apresenta as propriedades do LSG.

Tabela 4 - Propriedades caracteristicas do LSG tetragonal.

Propriedade Valor
Parametros de rede a=3,9866 A
c=5,3325A

Densidade 5,240 g/cm?®
Temperatura de fusdo -

Fonte: IVANOV, S.; ZHURQV, V.; KARPOV. Inst. Of Physical Chemistry,
Moscow, Russia. ICSS Grant-in-Aid (1994). Unit Cell: TOROPQOV, N.; ISMATOV, A;
DOKL; AKAD; NAUK. SSSR, 183, 609, (1968).

O LSG possui estrutura do tipo tetragonal, o que faz os parametros de rede entre
este composto e 0 LSGM serem diferentes. Devido aos parametros de rede do LSG serem

significativamente maiores que o do LSGM, mesmo a massa molar do Ga 69,723 u ser maior
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que a do Mg de 24,305 u, aumentando assim a massa molar do composto, sua densidade é
inferior ao LSGM.

2.5 Compositos a base de 8YSZ e de LSGM

A fim de melhorar ainda mais o desempenho das SOFCs, muitas pesquisas tém
sido realizadas no desenvolvimento de eletrolitos solidos compositos visando somar as
vantagens de ambos os componentes em termos de condutividade e/ou estabilidade [58-62].
Portanto, eletrdlitos s6lidos compositos ou hanocompaositos constituem uma nova classe de
condutores ibnicos com propriedades melhoradas.

Mishima e colaboradores investigaram o eletrélito compdsito de céria dopada
com samaria, SDC, e zirconia-itria (CeO2)0,8(SmO1,5)0.2—(Zr02)0,92(Y203)0,08 (SDC-8YSZ).
Como apenas uma camada de SDC ndo foi adequada para o eletrolito, por causa de sua
facilidade de reducéo (Ce** para Ce**) em Hy, utilizou-se a 8Y'SZ como matriz para bloquear
os elétrons. As particulas de SDC dispersas na matriz de 8YSZ foram eficazes na reducao
da resisténcia interna geral da célula. A deterioracdo da performance da célula pela reacdo
entre SDC e 8YSZ é esperada. No entanto, essa reacao foi evitada.Os autores concluiram
que os eletrdlitos bifasicos podem ser uma aplicacéo vantajosa atuando também na reducgéo
da incompatibilidade de expansao térmica [49].

Xu e colaboradores estudaram o eletrolito compdsito de Ceg.g5Smo.1501.925-
La0.9Sr0.1Gao.sMgo.202.85 (SDC-LSGM) obtido por meio do processo de combustéo a partir
de nitratos metéalicos e de glicina nas proporc¢des de 9:1, 8:2, 7:3, 4:6 e 5:5. O maior valor de
condutividade elétrica foi obtido para a propor¢do em massa de 9:1, que apresentou
condutividade superior a da SDC na temperatura de 500-700 °C [63].

O sistema de eletrolito composito de (x% em mol) LaogSro2GaosMgo203-5(100
- X) Ceo,9Gdo,101,95 (LSGM-GDC) com x=0; 10; 20 e 50 foi estudado. O p6 de LSGM
utilizado foi obtido por sintese de combustdo com acido citrico e o de GDC comercial, foram
moidos em moinho atritor por 24 horas em etanol com esferas de zirconia, seguido de reacéo
em estado solido, e sinterizados a 1450°C por 10 horas. Os compostos apresentaram as fases
LSGM e GDC e uma fase de impureza: LaSrGasO7. A composicao especifica do compdsito
GDC com 10 mol% LSGM mostrou melhor condutividade elétrica em comparagdo com o
eletrélito GDC puro na faixa de temperatura de medida, o que foi atribuido pelos autores ao

aumento na condutividade elétrica dos contornos de grdo. O aumento da concentracdo de
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LSGM na matriz GDC foi eficaz para expandir a regido de dominio eletrolitico com a
reducdo da condutividade eletrdnica em comparagdo com a GDC original para a regido de
pressdes parciais de oxigénio, pO2, mais baixas [64].

Hao e colaboradores estudaram o eletrélito compdsito de Ceo,gsSmo,1501,9 -
Lao,aSro,1Ga0,sMgo,202,85 (SDC-LSGM). As amostras foram sintetizadas por processos de
combustdo. Utilizaram as proporcfes de 95:5, 90:10 e 85:15. O tamanho de grdo dos
compositos aumentou nitidamente, enquanto que a resisténcia dos contornos de grao pode
ser significativamente diminuida por uma pequena adicdo de LSGM. O composito que
exibiu maxima condutividade elétrica e densidade de poténcia foi o da proporgéo de 9,5:0,5
[65].

Raghvendra e colaboradores estudaram as propriedades estruturais e elétricas do
composito de LaoeSro1GaosMgo202,85- Zro,9Y0,101,95 (LSGM-YSZ) preparado pelo método
de co-precipitacdo nas proporgdes de 9,5:0,5, 9:1 e 8,5:1,5. Os autores observaram que a
fase predominante foi tipo perovskita do LSGM. Os grdos do compdsito se apresentaram
esféricos, e foi obtido aumento na condutividade elétrica LSGM-YSZ10 em relacdo aos
componentes individuais. As propriedades elétricas de sistemas com duas fases podem ser
entendida em termos de defeitos quimicos. Assim, as interfaces desempenham um papel
muito importante para as propriedades de transporte dos sistemas policristalinos e
compdsitos. A interdifusdo e a taxa de reacdo dependem fortemente da morfologia do po.
Neste trabalho, Raghvendra e colaboradores obtiveram particulas finas pelo método de
sintese utilizado, o que levou a um contato otimizado também entre a interface do LSGM e
YSZ [66]. O aumento da concentracdo de vacancias € esperado na regido de carga espacial,
e € mais provavel se formar nas interfaces dos contornos de gréo [67]. Em outras palavras,
as cargas maveis no eletrolito composto podem existir ao longo dos contornos de gréo e,
portanto, formar uma camada de carga espacial nas interfaces [66].

Jiang e Wagner [68] propbs que para eletrdlitos compositos, a carga espacial é
originada da formag&o de uma fase amorfa fina por meio da reagéo de defeito na interface
entre a segunda fase e a matriz.

As propriedades elétricas do composito de YSZ-SDC também preparado pelo
método de combustéo utilizando glicina foram investigadas nas proporgdes de 9,5:0,5,9:1 e
8,5:1,5. Segundo os autores, o perfil de difracdo de raios X dos sistemas revelou a formacao
de fases compostas. Foram observadas microestruturas bifasicas, nas quais os graos de SDC
estavam dispersos na matriz YSZ. Foi também observado que a interface forneceu um canal

para o transporte iénico, levando a uma notavel condutividade idnica com o aumento do teor
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de SDC. Para a proporgdo em massa 8,5: 1,5, a condutividade elétrica foi considerada maior
do que a de YSZ na faixa de temperatura de 400—700°C. Além disso, para razdo de massa
superior a 8,5:1,5, verificou-se que a condutividade diminuiu devido a formacéao de algumas
outras fases de impureza isolantes [69].

A utilizacdo de compdsitos para aplicacdo em catodos de SOFCs também tem
sido estudada, Duong e Mumm escolheram o compdsito de SmosSrosC003.5 (SSC) e
Lao,8Sro2GansMgo 2035 (SSC-LSGM), por serem bons condutores eletronico e ionico,
respectivamente. Foi avaliada a compatibilidade entre SSC e LSGM para aplicacdo como
catodo compdsito em SOFC. E interessante o estudo dos materiais do eletrodo e eletrdlito,
pois estes sofrem o processo de interdifusdo ao longo do tempo de exposicdo durante o
funcionamento de uma SOFC. Em temperaturas acima de 800°C, a interdifusdo foi
acompanhada pela formacdo de uma fase secundaria de LaSrGazO7, cuja prevaléncia
aumentou com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Dentre as proporcoes analisadas
(80:20, 70:30 e 50:50) a que apresentou maior condutividade foi a 80:20 [70].

O eletrolito composito de LaooeSro1GaosMgo20265 € CeogSmo2019(LSGM -
SDC) foi investigado por Li e colaboradores. Este apresentou como fase predominante a
fluorita tipica da CeO2 e uma fase minoritaria SmsGasO12. O compdsito LSGM-SDC
apresentou pequena contribuicédo elétrica da regido dos contornos de grdos em comparagdo
aos compostos puros, explicado pela camada de carga espacial formada na interface entre as
diferentes fases. O eletrdlito s6lido exibiu a maior condutividade na faixa de temperatura de
250-600°C, em comparacdo com LSGM e SDC [71].

As propriedades elétricas e mecanicas do composito de 8YSZ e 3YSZ (zirconia
estabilizada com itria 3% em mol) (8YSZ-3YSZ) foram investigados. Os compositos
estudados foram na proporc¢do de 90:10, 75:25, 65:35 e preparados por mistura convencional
dos oxidos constituintes. Os resultados da medicdo da condutividade elétrica provaram que
ao aumentar o teor de 3YSZ das amostras compostas, a condutividade elétrica em altas
temperaturas (T> 550 °C) diminuiu, enquanto que em baixas temperaturas (T <550°C) a
condutividade aumentou. Além disso, os eletrélitos compostos apresentaram menor energia
de ativacdo da condutividade em baixas e altas temperaturas. Foi demonstrado que tanto a
tenacidade a fratura quanto a resisténcia mecanica de amostras compostas melhoraram com
a adigéo de particulas de 3YSZ [72].

Bellino e colaboradores investigaram as propriedades de transporte i6nico de
nanocompositos densos de céria dopada com itria (YDC) e zircbnia estabilizada com itria

(YSZ), em uma proporc¢ao em volume de 1:1. Esses materiais foram preparados por meio de
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um processo de queima rapida a partir de nanop6s com alta area superficial especifica,
evitando a formag&o de fases secundarias e minimizando a oportunidade de crescimento de
grdos durante a sinterizacdo. Os autores verificaram que a condutividade i6nica total das
amostras nanoestruturadas aumentou significativamente com a diminui¢do do tamanho do
cristalito. Segundo os autores, isto poderia se dar devido a uma conex&o paralela quase ideal
entre ambas as nanofases produzida nos compoésitos com o menor tamanho de cristalito,
acoplado a um aumento da difusividade i6nica nos contornos de grdo. Além disso,
propriedades mecanicas foram melhoradas nos nanocompdsitos (10YDC-8YSZ) em
comparagdo com as nanoceramicas YDC obtendo 8,2 GPa em comparagdo com 5,7 GPa,
respectivamente nos testes de microdureza [73].

O efeito da adicdo de zirconia tetragonal policristalina (3YTZP) a 8YSZ foi
também investigado por Marques e colaboradores [74]. Foi utilizada a proporcdo de 25%
em massa de 3YTZP na 8YSZ. Foi observada melhora nas propriedades mecanicas e
obtiveram também melhora na sinterabilidade do compoésito. Quando os compactos foram
consolidados pelo método de sinterizacdo em dois estagios observaram aumento na
condutividade iénica (1,77 Scm™) mesmo a 700°C para teores de 25% em massa de 3YTZP
em relacdo a matriz 8YSZ (1,73 Scm™). Esse efeito foi atribuido a reducéo do potencial de
carga espacial nos contornos de gréo [74].

Um novo eletrolito s6lido nanocompdsito consistindo de 8YSZ e 6xido de
bismuto contendo érbio (ESB) foi proposto recentemente. O novo eletrolito solido contendo
20% mol de 6xido de bismuto estabilizado com érbio atingiu alta densidade (superior a 97%
da densidade tedrica) apos sinterizagdo a 800°C (lembrando que a 8YSZ densifica a
temperaturas de 1450°C ou superiores). Andlise da microestrutura mostrou que a fase
nanoestruturada ESB permaneceu ao longo dos contornos de grao e resultou em aumento da
condutividade i6nica por 5 ordens de magnitude, o que foi atribuido ao rapido transporte de

ions oxigénio através na fase nanoestruturada ESB [75].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram preparados quatro compositos: (i) LSGM + 8YSZ, (ii)
LSGM + LSG, (iii) 8YSZ + 10Sc1CeSZ e (iv) 8YSZ + LSGM, sendo o material da esquerda
do sinal +, a matriz ou fase majoritaria, e o da direita a fase minoritaria. Foram também
preparados o LSGM e o LSG utilizados na obtencdo dos compositos.

A seguir serdo apresentados os materiais de partida utilizados, o0 método de

elaboracdo dos compositos e 0s métodos de caracterizagcdo empregados.

3.1 Materiais

Para o preparo do LSGM, do LSG e dos compositos foram utilizados os

materiais listados na tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas dos materiais de partida utilizados.

. Lo Densidade Pureza .

Formula Quimica (glem?) (%) Fabricante
La203 6,51 99,9 Alfa Aesar
SrCOs 3,74 99,99 Alfa Aesar
Ga03 6,44 99,99 Alfa Aesar
MgO 6,50 P. A Merck
8YSZ 5,90 99,6 Tosoh

10Sc1CeSZ 6,05 99,98 Fuel Cell Materials

Fonte: autora da tese.

Os quatro tipos de composito, 0 LSGM e o LSG, foram preparados pela mistura
dos materiais de partida seguido de tratamento térmico em alta temperatura, ou rea¢do em

estado solido. A seguir serdo fornecidos detalhes em relacéo a cada tipo de compasito.
Compdsito: 8YSZ + LSGM
Para este composito as composicoes estudadas foram (100-x)8YSZ+ (X)LSGM,

x=0,1,5,10e 20 % em massa. O LSGM foi adicionado a 8YSZ pelo método de mistura

de oxidos seguida de tratamento térmico em alta temperatura. Para isso, 0s materiais de
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partida (LSGM e 8YSZ) foram secos em estufa. Quantidades estequiométricas dos materiais

secos foram pesadas, misturadas em almofariz de 4gata em meio alcodlico e secas em estufa.

Compdsito: LSGM + 8YSZ

As composicodes utilizadas foram (100 - XY)LSGM + (x)8YSZ, x =0, 1, 10 e 20%

em massa. Este tipo de compaésito foi preparado de forma semelhante ao anterior.

Composito: LSGM + LSG

A preparacdo deste compdsito também foi feita pelo método convencional de
reacao em estado solido, e o LSG foi adicionado nas seguintes proporcdes: (100 - X)LSGM

+ (X)LSG, x =0, 1 e 5% em massa.

Compdsito: 8YSZ + 10Sc1CeSZ

Para este compdsito as composicdes estudadas foram  (100-
X)8YSZ+(x)10Sc1CeSZ, x =0, 1, 5% em massa. A 10Sc1CeSZ foi adicionada a 8YSZ pelo
método de mistura de 6xidos seguida de tratamento térmico em alta temperatura.

A tabela 6 sumariza as composic¢des estudadas e as abreviagdes utilizadas neste

e nos préximos capitulos.
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Tabela 6 - Abreviagdo conforme a composicao.

Composicdo das amostras Abreviacdo
Y0,15Z0,8501,03 8YSz
| (100 - X) Yo,15Z0,8501,93 + (X)Lao,9Sro1Ga08Mgo203-5(X = 1) | 8YSZ-LSGM1 |
(100 - X) Yo0,15Z0,8501,93 + (X)Lao,sSro,1GapsMgo203-5(X = 5) 8YSZ-LSGM5
| (100 - X) Y015Z0,8501.93 + (X)La0Sro,1Gan,sMgo 203-5(x = 10) | 8YSZ-LSGM10 |
(100 - X) Yo,15Z0,8501,03 + (X)L&0,9Sr0,1Ga08Mgo,203.5(x = 20) 8YSZ-LSGM20
| (100 - X) Yo0,15Z0,8501,93 + (X)(S5€203)0,10(C€02)0,01(ZrO2)o,80 (X = 1) | 8YSZ-ScCeSzZ1 |
(100 - X) Yo0,15Z0,8501,93 + (X)(S€203)0,10(C€02)0,01(ZrO2)o,80 (X = 5) 8YSZ-ScCeSZ5
I (5¢203)0,10(C€02)0,01(ZrO2)o,89 | ScCeSZ |
LaooSro1Gao,sMdo.203-5 LSGM
| (100 — x) Lap,sSro1GaosMgo,20s-5+ (X)Yo,15Z0,8501,93 (X = 1) | LSGM-8YSz1 |
(100 — x) LaggSro1GaosMgo,20s3-5+ (X) Yo0,15Z0,8501,93 (X = 10) LSGM-8YSZ10
| (100 — x) Lap,sSro,1Ga0,sMgo,203-5+ (X)Yo0,15Z0,8501,03 (X = 20) | LSGM-8YSZ20 |
(100 — x) Lag,eSro,1GansMgo,203.5+ (X) La1s5Sr0,45GasOz,275 (X = 1) LSGM-LSG1
| (100 — x) LaooSro.1GaosMgo.203-5+ (X) La1555r045Gaz07.275 (X = 5) |  LSGM-LSG5 |

Fonte: autora da tese.

3.1.1 Elaboracédo dos compostos de partida: LSGM e LSG

a) LSGM

O condutor i6nico com composicdo nominal LaoeSro1GaosMgo 2035 foi
preparado pelo método convencional de mistura de déxidos seguido de reacdo em altas
temperaturas, conforme trabalhos anteriores [50, 76]. O La,Os foi tratado termicamente na
temperatura de 1000°C durante 3 horas. Os demais reagentes foram secos em estufa a 100°C.
A seqguir, quantidades estequiométricas dos materiais de partida secos foram misturadas e
foram feitas trés calcinacbes a 1250°C/4 h. Apos cada tratamento térmico a mistura foi
desaglomerada e homogeneizada em almofariz de gata, para facilitar a reacdo entre 0s
diversos componentes. Ao final da etapa de calcinacéo, a mistura foi moida em moinho tipo
atritor utilizando meios de moagem de zirconia (¢ 2 mm, YTZP, Tosoh), em meio alcodlico

por 1 hora, e seco em estufa a 40°C.

b) LSG

O condutor iénico com composi¢do nominal Lai s5Sro,45Gas07 275 foi sintetizado
pelo método de reacdo em altas temperaturas. Para a preparacdo deste material pelo método
convencional foi realizado o tratamento térmico do Ga>Oz e SrCO3 a 300°C por 3 horas com

taxa de aquecimento de 5 °C/min [77]. O La20s foi tratado termicamente a 1000°C por 3
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horas para evitar seu carater higroscopico. Quantidades estequiométricas destes materiais
foram pesadas apds os tratamentos térmicos, misturadas em almofariz de &gata em meio

alcoolico, secos em estufa a 40°C e calcinada a 1250°C por 4 horas.

3.1.2 Elaboragdo dos compositos

A elaboracdo dos diversos tipos de compdsito foi feita utilizando o mesmo
procedimento. Amostras cilindricas de 3 mm de espessura foram compactadas por
prensagem uniaxial (Kratos, Z2T) em matriz de aco inoxidavel de diametro de 9 mm com
pressdo de 50 MPa.

Para a analise de retragdo linear as amostras foram compactadas uniaxialmente
(Kratos, Z2T) em matriz de aco inoxidavel de diametro de 5 mm com pressao de 50 MPa,
seguida de compactacao isostatica (National Forge Co.) a frio a 210 MPa.

A sinterizagdo dos compactos foi feita em forno resistivo tipo caixa (Lindberg,
BlueM) ao ar, em duplicata, e em diversas condigOes de sinterizagdo. Foram utilizadas
temperaturas de patamar entre 1000 e 1500°C, e o tempo de patamar variou entre 0
(sinterizacdo ndo isotérmica) e 4 horas, com taxa de aguecimento e resfriamento de
10°C/min.

O compésito 8YSZ-LSGM10 foi também foi consolidado por sinterizacdo
assistida por campo elétrico, também denominada sinterizacdo por centelha de plasma
("spark plasma sintering"”, SPS 1050, Sumitomo Coal Mining Co., Japdo) no Departamento
de Engenharia Mecatrdnica e de Sistemas Mecanicos da Escola Politécnica da Universidade
de Séo Paulo (USP). O pd do composito 8YSZ-LSGM10 foi colocado em molde de grafita
com didmetro de 10 mm. Foram utilizadas folhas de grafita (Perma Foil, PF40R2) no entorno
do molde, incluindo a interface entre os punc¢des e po6 para protecdo do molde de possiveis
difusbes de espécies quimicas, e também para facilitar a extracdo da amostra apos a
sinterizacdo. O molde com o pé foi introduzido em uma camara selada sob vacuo (<20 Pa).
A amostra foi sinterizada na forma de disco, de ~2 mm de espessura, utilizando a taxa de
aquecimento de ~100°C/min., temperatura de patamar de 1000°C por 10 min e aplicacdo de
pressdo uniaxial de 55 MPa no patamar. A taxa de resfriamento foi de ~300°C/min.

A figura 12 apresenta o diagrama de blocos simplificado do método de reacao
em estado solido empregado na obtencéo dos diferentes compositos.
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Figura 12 - Diagrama de blocos completo da elaboracdo dos compdsitos pela técnica de

reacao em estado sélido.
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minoritaria
Mistura

v
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Fonte: autora da tese.

3.2 Métodos de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas que permitiram estudar as propriedades
elétricas, mecanicas, térmicas e microestrutura das amostras sao sucintamente descritas a
sequir.

A caracterizacdo estrutural das amostras na forma de p6 e de compacto foi feita
por meio da técnica de difracdo de raios X (Bruker-AXS, D8 Advance), no intervalo angular
de 20-80° (20), com passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 s utilizando a radia¢do K, do
Cu (A=1,5405 2\) e filtro de Ni. A identificacdo das fases cristalinas foi obtida pelo programa
computacional Search-Match, por comparacgéo do perfil de difracdo experimental com o das
fichas Powder Difraction File (PDF). Na tabela 7 estdo relacionadas as fichas

correspondentes aos compostos estudados, além daquelas de fases de impureza.
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Tabela 7 - Caracteristicas das fases cristalinas de interesse e ficha PDF.

Parametro de

Composto Ficha PDF Sistema cristalino °
rede (A)
8YSz 30-1468 Cdubico 5,139
LSGM 51-290 Ortorrémbico 3.9866
a=8,054
LSG 45-637 Tetragonal ¢ = 5332
a=3,9373
La,03 5-602 Hexagonal ¢ = 6.1299
LaxZr,07 73-444 Cdubico 10,800
a=12,27
Ga03 41-1103 Monoclinico b =3,0389
¢ =5,8079
a=7,9724
LasGaz0q 53-1108 Monoclinico b=11,1964
c=11,6184
a=3,843
LaSrGaO4 24-1208 Tetragonal c=1268
10Sc1CeSZ 89-5483 (ScSZ) Cdubico a =5,09000

Fonte: autora da tese.

A anélise de retracdo linear de compactos a verde do compdsito (100-x)8YSZ+
(X)LSGM (x =0, 10 e 20 % em massa) foi realizada em dilatdmetro (Anter, Unitherm 1161).
As medidas foram feitas ao ar na faixa de temperatura ambiente até 1500°C, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

Valores de densidade aparente das amostras sinterizadas foram determinados por
densidade geométrica e hidrostatica. Para o calculo da densidade geométrica, a espessura e
o didmetro foram medidos com paquimetro digital (Digimess). Foram feitas 10 medidas de
diametro e espessura das amostras para obtencdo de resultados com precisdo adequada para
este tipo de medida. Para a realizacdo da medida de densidade hidrostatica (o), inicialmente
as amostras foram imersas em agua destilada e fervidas por 2 horas, com o propdsito de
completar os poros acessiveis contidos nas amostras. Apds o resfriamento, foram feitas
medidas das massas imersas (m;), massas Umidas (my), temperatura da 4gua e ambiente. A
seguir, as amostras foram secas em estufa de 100°C, resfriadas e pesadas as massas secas
(ms). Foram feitas 10 medidas das massas mi, my € ms. As medidas de massa foram realizadas
em balanca analitica (Mettler, H315).

Assim, foi possivel calcular a densidade hidrostatica das amostras sinterizadas,

com a seguinte equacao:
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(Péguams )_ (parmi)
(mu - mi) (3)

Pu =

na qual pagua € par SA0 as densidades da agua e do ar na temperatura de medida.
A densidade relativa (pr) das amostras sinterizadas foi determinada a partir das

densidades obtidas pelo método hidrostatico, calculada pela equacao (4):

p. = (LJ .100
p composito (4)

onde Peompssito foi obtida utilizando a seguinte equagio:

Pcompésito = P1 (Vrl) +p2 (Vrz) (5)

na qual:

Vi1 = volume da fase 1

V2 = volume da fase 2

p1,2 SA0 as respectivas densidades.

Para a caracterizacdo microestrutural, o pé dos compostos foi disposto sobre a
superficie de fita de carbono em porta-amostra especifico e recoberto com carbono, ou ouro
por sputtering.

Para observacao da superficie das amostras, inicialmente foi feito o embutimento
das mesmas em resina. Ap6s o endurecimento da resina, as amostras foram lixadas,
aplanadas em carbeto de silicio (400, 600 e 1000 um) e polidas em pastas adiamantadas (15,
6 ¢ 1 um). Apos serem removidas das resinas, as amostras foram atacadas termicamente em
temperatura 100°C inferior a da sinterizacdo em forno tubular (Lindberg, BlueM). Para
observacao no microscopio eletrénico de varredura, as amostras foram coladas em fita de
carbono dupla face, em porta-amostra especifico e recobertas com carbono, ou ouro por
sputtering.

A microestrutura das amostras polidas e atacadas termicamente foi observada
utilizando elétrons secundarios em microscopio eletronico de varredura (FEG-SEM, FEl,

Inspect F50 e Jeol, JSM 6701F). A determinacdo do tamanho médio de grdos foi realizada
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pelo método de Mendelson [78] ou dos interceptos em uma amostragem superior a 500 gréos
usando o programa Image J. Foram também feitas observacGes utilizando elétrons
retroespalhados (Philips, XL30), com o intuito de observar os contrastes composicionais das
amostras. A técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada ao microscopio
eletronico de varredura, foi utilizada visando obter informagdes qualitativas contidas no
espectro de raios X sobre a composi¢do da amostra, em escala microscépica (Jeol, JSM
6701F).

A condutividade elétrica das amostras foi obtida com base na técnica AC de
espectroscopia de impedancia, na qual a resisténcia das amostras é medida em funcgdo da
temperatura e da frequéncia. A condutividade elétrica pode também ser determinada
variando a pressdo parcial de oxigénio, obtendo-se informacGes relacionadas ao mecanismo
de conducao (idnico, eletrbnico ou misto) das amostras em estudo.

As medidas em pressdo ambiente (pO.=0,21 atm) foram realizadas em
analisador de impedancia (HP 4192A) acoplado a um controlador HP 362, na faixa de
frequéncias de 5 Hz a 13 MHz, com amplitude do sinal de 200 mV, no intervalo de
temperatura entre 250 e 550°C. O porta-amostras de inconel foi inserido em forno tubular
(EDG), para variacdo da temperatura. Os dados obtidos foram analisados por meio de
programa computacional [79]. Para estas medidas de espectroscopia de impedancia,
aplicaram-se eletrodos de prata nas superficies paralelas das amostras que posteriormente
foram tratadas termicamente a 400°C por 15 minutos com o intuito de eliminar os residuos
organicos e promover a cura da resina. Medidas em pressdo ambiente e em altas
temperaturas, até ~850°C, foram feitas em camara de alumina inserida em forno resistivo
(Lindberg, 1500°C, BlueM). Para estas medidas foi utilizado o analisador Solartron SI 1260,
e tensdo aplicada de 200 mV na faixa de frequéncia de 102 Hz a 32 MHz. Neste caso,
eletrodos de platina foram aplicados por pintura seguido de cura da resina a 800°C.A analise
dos diagramas de impedancia foi feita utilizando o programa computacional ZView.

Como forma de simplificar a analise dos dados é utilizado modelo de circuitos
elétricos equivalentes, para interpretacdo dos resultados podendo ser em série ou em
paralelo, e compostos por resistores e/ou capacitores.

O grafico da parte real versus imaginaria da impedancia é conhecido como
diagrama de impedancia. Bauerle [80], em seu estudo mostrou que o diagrama de
impedancia de uma ceramica policristalina condutora iénica é formado por trés semicirculos.
O semicirculo, situado na regido de alta frequéncia corresponde a resposta elétrica dos graos,

na regido de frequéncias intermediarias corresponde a resposta elétrica dos contornos de
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grdos e a em baixa frequéncia, a resposta elétrica da reacdo entre os materiais do eletrdlito-
eletrodo.
A condutividade do material pode ser analisada por meio do diagrama de
impedancia, onde o eixo real representa 0 componente resistivo, e imaginario, o capacitivo.
A figura 13 mostra um diagrama de impedancia caracteristico de uma cerdmica

policristalina condutora idnica medida em uma temperatura fixa.

Figura 13 - Diagrama de impedancia caracteristico de uma ceramica policristalina condutora
ibnica.

FA0)

M,

Ry Ree Rel 2w

£

Fonte: adaptado de BAUERLE J.E. Study of solid electrolyte polarization by a
complex admittance method. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v.30, p. 2657-
2670, 19609.

Desta maneira, o diagrama e impedancia permite obter informacdes sobre a
resisténcia, capacitancia, condutividade, frequéncia no ponto de maxima amplitude, entre
outros. Assim, para estudar o comportamento elétrico dos eletrélitos solidos pode ser usado

o circuito RC em paralelo conectados em série (figura 14).

Figura 14 - Circuito equivalente de um eletrolito solido. Ri, R> e Rz representam as
resisténcias e C1, C2 e Cz as capacitancias associadas a parte intragranular, intergranular e
as reacdes de eletrodo.
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autora da tese.

Um comportamento observado nos diagramas de impedancia é que 0s
semicirculos raramente tem seu centro no eixo da parte real. O parametro que quantifica esse
desvio do semicirculo é o angulo de descentralizacdo, € o angulo formado entre o eixo real
e o centro do semicirculo. Este comportamento é comum quando a medida é feita em sistema
heterogéneo [81]. Quanto maior a heterogeneidade, maior é o angulo de descentralizacao.

O elemento de constante de fase (CPE — constant phase element) é um elemento
que foi postulado como alternativa matematica para 0 modelamento de semicirculos nédo
ideias, ou seja, com uma distribuicdo de constante de tempo que causa o deslocamento do
centro dos semicirculos em relacdo ao eixo real. A impedancia de um CPE é dada pela

expressao [82]:

Z(*ZPE =A(jo) ™ (6)

onde A ¢ constante, ®=2 7 f, j a unidade imaginaria, se a=1 tem-se impedancia de um

capacitor.

Uma representagéo simplificada de um circuito equivalente foi utilizado para a
andlise dos dados de espectroscopia de impedancia no programa Zview esta apresentado na
figura 15, onde Rie R2 representam as resisténcias e CPE; e CPE2 os elementos de fase

constante associadas a parte intragranular e intergranular.

Figura 15 - Circuito equivalente de um eletrolito solido. Rie R2 representam as resisténcias
e CPE: e CPE2 os elementos de fase constante associadas a parte intragranular e
intergranular.
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Fonte: autora da tese.

As medidas feitas em pressfes controladas de oxigénio foram realizadas no
Laboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI)
na Universidade de Grenoble Alpes, variando a pressdo parcial de oxigénio (pO2) de 1 a ~
102* atm em temperaturas fixas de 700, 800 e 900°C. As diferentes pressdes parciais de
oxigénio foram obtidas por meio de um sistema bomba de oxigénio-sensor de oxigénio [83].
Foram aplicados eletrodo de platina (Pt-1, Fuel Cell Materials) nas superficies paralelas das
amostras seguida de tratamento térmico a 1100°C por 1 hora. Diferentes gases foram usados:
ar sintético, argénio, O2 e H2 com fluxo de 4 L/h. O equipamento utilizado na medida da
condutividade elétrica foi o Solartron SI 1260. Os dados das medidas elétricas foram
analisados por meio da utilizacdo do programa computacional ZView. A figura 16 mostra
um esquema da montagem experimental do sistema utilizado. Os principais componentes
sd0: 0 sensor de oxigénio, que determina a pressdo parcial de Oz presente no gas vetor, a
bomba de oxigénio, que é responsavel pelo enriquecimento ou empobrecimento de oxigénio
do gés vetor, a camara de medidas estanque e impermeavel aos gases, onde encontra-se um
porta amostras. Além, dos fornos do sensor, da bomba e da cdmara de medidas, um

milivoltimetro e uma fonte de corrente sdo acoplados ao sistema [83].
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Figura 16 - Diagrama esquematico do sistema de medidas: (a) cilindro do gés vetor, (b)
bomba de oxigénio e fonte de corrente, (c) célula de medidas e o analisador de impedéancia,
e (d) sensor de oxigénio e milivoltimetro.
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Fonte: STEIL, M. C.; FONSECA, F. C.; FRANCA, Y. V.; REY, J. F. Q,;
MUCCILLO, E. N. S.; MUCCILLO, R. Montagem, calibracéo e testes de um sistema de
medidas elétricas em funcdo da temperatura e da pressdo parcial de oxigénio. Ceramica, v.
48, n. 307 Jul/Ago/Set, 2002.

A nanoindentacdo é uma técnica que permite medir as propriedades mecanicas,
como modulo de elasticidade e dureza dos materiais, desde superligas duras a biomateriais
macios. O moédulo de elasticidade (E) ou modulo de Young, € calculado pela seguinte

equacao [84, 85]:

™ |

(7)

onde O ¢ atensdo e ¢ é a deformacio, considerando a deformacdo totalmente elastica.

O mddulo de elasticidade é caracteristico para cada material, e representa a
medida da forca de ligacdo entre os &tomos que o compde. Quanto maior o modulo elstico,
tem-se um material mais rigido.

A dureza (H) é caracterizada pela resisténcia do material a deformacéo feita por
indentacdo da sua superficie. A resisténcia ao escoamento de um determinado material pode
ser realizada com a introducdo de imperfeicdes, ligas ou contornos de gréos.

A dureza dos materiais pode ser aumentada de diferentes maneiras, como na

adicdo ou substituicdo de atomos na rede atdmica.



49

Em 1800, Hertz, Sneddon e outros pesquisadores estudaram e desenvolveram a
mecéanica de contato entre dois corpos. Foi em 1990, que Oliver e Pharr [84, 85] conseguiram
encontrar uma forma de medir o modulo el&stico e a dureza de um material referenciando o
contato com outro material conhecido. Dentre os indentadores, 0 mais conhecido é o
diamante.

Durante o processo de medida, € utilizado um indentador conhecido para a
realizacdo do contato com a amostra, é feita a medida da carga e a profundidade de
penetracdo na amostra. Os valores de profundidade de penetragéo sao utilizados para calcular
a area da ponta do indentador que teve contato com a amostra. Esta area € utilizada para
medir a dureza do material conforme a equagéo (8):

H_F
S (8)

onde F é o valor da carga aplicada e S é a area de impressao.
A érea de impressdo pode ser calculada medindo as diagonais impressas da

piramide de base quadrada.

2
5= d136°
Zsen( j
2 ©)
d— d, +d,
onde d é a diagonal média 2 obtida pela medida das imagens conforme mostrado

na figura 17 [84, 85].

Figura 17 - Exemplo da medida das diagonais impressas da piramide de base quadrada.
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Fonte: adaptado de OLIVER, W. C.; PHARR, G. M. An improved technique for
determining hardness and elastic modulus using load and displacement sensing indentation
experiments. Journal of Materials Research and Technology, v. 7, p. 1564-83, 1992.

Os valores obtidos de profundidade de carga e descarga contém informagdes

sobre a rigidez dos materiais, pois estdo relacionados com a &rea de contato. Com essas
informacdes é possivel calcular o médulo reduzido do sistema.

O modulo elastico reduzido e a dureza de amostras selecionadas foram
analisados por meio de testes de indentacdo (TI1-950 Triboindenter Hysitron, Bruker Co.)
realizados no Departamento de Engenharia Mecatronica e de Sistemas Mecanicos da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP). Foram utilizadas cargas normais maximas
de: 4 e 8 mN. O tempo de carregamento foi de 5 s, 0 tempo de permanéncia de 5 s e o tempo
de descarga igual a 5 s. Nos ensaios foi utilizado o indentador de diamante com geometria
Vickers, sendo obtidas curvas carga-deslocamento (curvas P-h) para as amostras
sinterizadas. Também foi utilizado um microscépio de varredura por sonda (SPM-Scanning
Probe Microscope) acoplado ao nanodurémetro, no modulo de baixa carga (até 10 mN) com
intuito de indentar as diferentes fases do compédsito LSGM-LSG. Foi conduzida uma
perfilometria de uma pequena area da amostra (10 x 10 um?), com contato da ponta Vickers
com a amostra. As informacdes que podem ser obtidas do SPM séo: topografia 3D; gradiente

de deslocamento da ponta; e gradiente de forca de contato na regido.



o1

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
dos materiais de partida e das amostras sinterizadas. Os resultados estdo divididos pelo tipo
de compodsito. Inicialmente serdo apresentados os resultados referentes ao composito de
matriz LSGM e, em seguida, de 8YSZ.

4.1 Composito: LSGM+8YSZ

A sequéncia dos resultados inclui aqueles obtidos na preparacéo do pé de LSGM,
em seguida, do compdsito de LSGM+8YSZ.

Com base em estudos anteriores [76] dos pds de LSGM obtidos pelo método
convencional de reacdo em estado sélido, optou-se por utilizar o processamento otimizado
desenvolvido no Laboratorio de Eletrocerdmicas devido a boa densificacdo obtida na
temperatura de sinterizacdo utilizada. Para isso, o La>Os foi tratado termicamente, para
decomposicdo das possiveis fases contendo hidroxido e/ou oxihidréxido presentes no
material de partida. Em seguida, foi realizada anéalise por difracdo de raios X do La>Os ap6s
calcinagdo a 1000°C/3 h (figura 18).
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Figura 18 - Difratograma de raios X do po de La,Oz ap0s calcinacdo a 1000°C/3 h. (PDF —
5-602).
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Fonte: autora da tese.

O difratograma de raios X (figura 18) mostra que o tratamento térmico realizado
foi suficiente para decompor o hidréxido de lantanio dando origem ao éxido de lanténio, tais
como o oxihidroxido de lantanio. O difratograma foi indexado de acordo com a ficha PDF
5-602 correspondente ao La>,Oz hexagonal. Esse p6 foi utilizado no preparo do LSGM.

A figura 19 apresenta os difratogramas de raios X do p6 de LSGM apo6s a

mistura, seguida de trés calcinagdes a 1250°C por 4 horas e moagem em atritor por 1 hora.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X do p6 de LSGM apds a mistura, trés calcinacoes
sucessivas a 1250°C/4 h e moagem em atritor por 1 h. 1- LaxO3, 2- Ga;0s3, 3- LasGaz0y, 4-
LaSrGasOy7, 5- LaSrGaOs e (*) LSGM.
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Fonte: autora da tese.

Na figura 19 é possivel observar que ap6s a mistura, 0s principais picos de
difracdo sdo aqueles do La20s3 e do Ga203, como esperado. Apds a primeira calcinacéo a
1250°C, a fase LSGM (indicada por *) ja se formou. Apesar disto, como a reacdo entre 0s
diversos componentes ainda € incompleta, observam-se picos caracteristicos dos materiais
de partida e de outras fases, especialmente LasGa>Og e LaSrGazO7, As etapas subsequentes
de calcinacdo promovem reducdo na fracdo das fases indesejaveis (fases de impureza), tal
que apds a terceira calcinagdo o po consiste principalmente da fase LSGM e de uma pequena
fragdo (~5% estimada pela razéo entre as intensidades dos picos de difracdo) de fases de
impureza. A etapa de moagem néo produz alteragdes significativas nas fases cristalinas do
po.

A figura 20 mostra micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura
dos p6s LSGM puro e contendo 8YSZ, e da 8YSZ pura.
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Figura 20 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura dos pés de (a)
LSGM, (b) LSGM-8YSZ1, (c) LSGM-8YSZ10, (d) LSGM-8YSZ20 e(e) 8YSZ.
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Fonte: autora da tese.

As micrografias mostram que as particulas de LSGM (figura 20a) formam
aglomerados de formato irregular. O tamanho dos aglomerados aumenta com o teor de 8YSZ
(figura 20b, 20c, 20d). A microestrutura da 8YSZ comercial (figura 20e) consiste de
granulos esféricos micrométricos, devido ao processo de producdo de secagem por
nebulizagdo (“spray drying™).

Os perfis de difragdo de raios X das amostras sinterizadas a 1450°C/4 h s&o
mostrados na figura 21. Os graficos a esquerda exibem toda a faixa angular das medidas de
difra¢do de raios X, enquanto aqueles a direita sio uma ampliacdo da faixa de 26 24-32°,

onde os principais picos de difracdo de fases de impureza séo detectados.

Figura 21 - Difratogramas de raios X das amostras de 8YSZ, LSGM, LSGM-8YSZ1,
LSGM-8YSZ10, LSGM-8YSZ20 sinterizadas a 1450°C por 4 horas. * - LSGM, A - 8YSZ,
€0 - LaxZr0y.
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Fonte: autora da tese.

As amostras de 8YSZ e LSGM apresentam estruturas cristalinas cubica do tipo
fluorita e perovskita ortorrébmbica, respectivamente. Somente na amostra contendo 20% em
massa de 8YSZ foi possivel detectar as fases LSGM (*) e 8YSZ (A) do compdsito,
provavelmente devido as condicOes de analise empregadas. O resultado de maior destaque
na figura 21 é que a adicdo de 8YSZ ao LSGM promove reducdo na fracdo de fases de
impureza e, para adi¢do de 10% em massa, o perfil de difracdo de raios X ndo evidencia
nenhuma fase de impureza (figura a direita). Aumentando a fracdo de 8YSZ para 20% em
massa, uma nova fase atribuida ao zirconato de lanténio, La>Zr.O7 com estrutura pirocloro,
foi detectada revelando uma forte interacdo entre os elementos individuais do eletrélito
composito.

Singh e colaboradores sintetizaram o composito LSGM-YSZ por meio do
metodo de co-precipitacdo e a fase LaxZr.O7 também foi observada para o composito
contendo 15% em massa de YSZ [66].

A tabela 8 sumariza os valores de densidade relativa, pr, € do tamanho médio

de gréos, G, dos compdsitos de matriz de LSGM sinterizados em diversas temperaturas.
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Tabela 8 - Valores de densidade (pr) relativa e tamanho médio de grao (G) das amostras de
(100 - X)LSGM-(x)8YSZ (x=0, 1, 10, 20) sinterizadas em diversas temperaturas por 4 h.

Temperatura/Tempo de Teor 8YSZ pr G
sinterizacdo (°C/h) (% em massa) (%) (um)
1350/4 0 93,69+0,01 5,33+£0,11
1350/4 1 95,86+0,01 3,20£0,08
1350/4 10 70,62+0,01 3,10£0,07
1350/4 20 74,63+0,01 4,40£0,21
1400/4 0 ~ 990,01 4,99+0,09
1400/4 1 ~99+0,02 4,10£0,09
1400/4 10 85,53+0,02 3,48+0,07
1400/4 20 85,01+0,01 4,09+0,11
1450/4 0 98,75+0,01 6,35+0,09
1450/4 1 ~ 990,02 7,15+0,13
1450/4 10 ~ 990,01 11,48+0,19
1450/4 20 92,75+0,03 13,30+0,29
1500/4 0 95,49+0,01 10,12+0,35
1500/4 10 94,11+0,02 13,89+0,28
1500/4 20 96,26+0,02 14,48+0,36

Fonte: autora da tese.

A densidade relativa do LSGM puro sinterizado a 1350°C é de apenas 93,5%.
Entretanto, para temperaturas de sinterizacdo mais altas, a densidade relativa atinge 99%. A
densidade relativa dos eletrolitos compositos diminui com o aumento da adicdo de 8YSZ,
para temperaturas mais altas. A 1450°C, todas as amostras apresentaram densidades muito
elevadas, exceto a amostra contendo 20% massa de 8YSZ. A densidade das fases de
impurezas comuns ndo foi levada em consideracdo nesses calculos, porque sua quantidade
total é relativamente baixa.

Em seguida, apenas os resultados dos compactos sinterizados a 1450°C/4 h serdo
mostrados.

A Figura 22 mostra micrografias obtidas por FEG-SEM de amostras
sinterizadas, polidas e atacadas termicamente de (a) LSGM, (b) 8YSZ, (c) LSGM-8YSZ1,
(d) LSGM-8YSZ10 e (e) LSGM-8YSZ 20 sinterizadas a 1450°C/4 h.

Figura 22 - Micrografias obtidas por FEG-SEM de (a) LSGM, (b) 8YSZ, (c) LSGM-8YSZ1
(d) LSGM-8YSZ10 e () LSGM-8YSZ 20 sinterizadas a 1450 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

As principais caracteristicas microestruturais do LSGM (Figura 22a) sao graos
poligonais com porosidade desprezivel. Observam-se grdos com superficies lisas e rugosas.
Caracteristicas semelhantes sdo encontradas na microestrutura da 8YSZ (Figura 22b) com
grdos de superficies lisas. Essa diferenca na textura dos grédos do LSGM ja foi relatada e
atribuida a diversos fatores, como a presenga de falhas de empilhamento, ou mudancas na
microestrutura ocorridas durante o ataque térmico ou durante o resfriamento a partir da
temperatura de sinterizacdo [25-29].

Os eletrdlitos compositos exibem caracteristicas semelhantes aos dos materiais
ceramicos de base, exceto por microrregiées com contraste diferente (escuro), sugerindo o
surgimento de uma nova fase. Esses resultados estdo de acordo com os de DRX, que
revelaram o zirconato de lantanio como uma segunda fase nessas ceramicas.

Os valores do tamanho médio de grdo das amostras sinterizadas estdo resumidos
na tabela 8. O tamanho médio de grdos do LSGM é 6,35 um, que é proximo ao da 8YSZ

(5,55 um) sinterizada nas mesmas condicGes experimentais. A adi¢cdo de 8YSZ ao LSGM
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produziu um crescimento substancial dos gréos durante a sinterizagdo nas temperaturas mais
elevadas. Para as amostras sinterizadas a 1450°C/4 h o tamanho médio dos gréos da amostra
contendo 20% 8YSZ (~13 um) é mais que 2 vezes aquele da LSGM pura (~6 pum). O
processo de crescimento do grdo é rapido até 10% em massa de 8YSZ e desacelera para
maiores teores de aditivos.

Os resultados de FEG-SEM e utilizando o detector de elétrons retro-espalhados
(BSE) na captura das imagens estdo apresentados na Figura 19. Esse tipo de sinal fornece
imagens sobre a variacdo da composicao da amostra, por meio da diferenca de contraste. Ao
longo da seta (em vermelho na figura 23a) a distribuicdo elementar (figura 23b) nédo é
constante. As regides mais escuras (figura 23a) sdo caracterizadas por aumento substancial
da concentracdo de Mg (linha verde em figura 23b) e suave aumento da concentracdo de O
(linha vermelha em figura 23b), e correspondem ao MgO precipitado ao longo dos contornos
de grdo. Esta fase de impureza é normalmente encontrada no LSGM, mesmo sintetizado
quimicamente [50]. Entre estas duas regides observa-se um aumento das concentragdes de
La e Zr, sugerindo a possivel formacdo da fase pirocloro, mesmo para a concentracdo de
10% em massa de 8YSZ.

Figura 23 - Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura utilizando (a, c)
BSE e (b, d) EDS em linha de LSGM -8YSZ10 sinterizados a 1450°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

As figuras 23c e 23d mostram que nas regides de interface entre os grdos também
ocorre pequena variagdo nas concentracfes dos elementos, evidenciando diferengas
composicionais nas interfaces.

Em ambos os perfis de composicdo em linha é possivel observar praticamente
todos os elementos do LSGM e da 8YSZ

E importante salientar que os resultados de difracdo de raios X, densidade e
microestrutura mostrados para as amostras sinterizadas a 1450°C sdo qualitativamente
similares aos obtidos para outras temperaturas (1350, 1400 e 1550°C) e, por essa razao, ndo
sdo aqui mostrados.

Diagramas de impedancia medidos a 268°C destas amostras sdo mostrados na
figura 24. Os componentes real (Z') e imaginario (-Z’) da impedancia foram normalizados
para as dimensdes das amostras, para fins de comparacdo. Os nimeros nesses gréaficos
representam as frequéncias de relaxacdo. De forma geral, os diagramas de impedancia
mostram dois arcos em frequéncias altas e baixas. O arco atribuido aos contornos de gréo,

que geralmente é detectado em frequéncias intermediarias (~ 1 kHz), torna-se significativo
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em ceramicas policristalinas apenas para tamanhos de grdo menores que 5 um [86]. Por isso,
apenas o componente intragranular ou de volume ("bulk™) da condutividade total foi
analisado. O angulo de descentralizacdo € de ~ 14° e a capacitancia no ponto de maxima
amplitude do arco de alta frequéncia € de ~7,0 pf/cm. A resistividade do LSGM com 1% em
massa de 8YSZ é ligeiramente menor do que a do LSGM. Em contraste, a adi¢do de 10%

em massa de 8YSZ resultou em aumento substancial da resistividade, como esperado.

Figura 24 - Diagramas de impedancia do LSGM, LSGM-8YSZ1, LSGM-8YSZ10 medidos
a 268°C.
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Fonte: autora da tese.

Os gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica do componente de alta
frequéncia das amostras de LSGM puras sinterizadas em diferentes temperatura séo
apresentados na figura 25, e das amostras de LSGM-8YSZ1 na figura 26. Os segmentos de
reta sdo o ajuste dos valores experimentais. Dentre as temperaturas de sinterizacao
empregadas, a maior condutividade elétrica obtida foi na condicdo de 1450 °C/4 h. Este

resultado contribuiu para a escolha da temperatura de sinterizacao ideal como 1450 °C.
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Figura 25 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume (o) das amostras de
LSGM puro sinterizados a 1350, 1400 e 1450°C por 4 h.
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Fonte: autora da tese.

Figura 26 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras de
LSGM-8YSZ1 sinterizadas a 1350, 1400 e 1450°C por 4 h.
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Fonte: autora da tese.

Na Figura 26 € também observado que a sinterizacdo a 1450°C produz maior

condutividade elétrica para amostras com adigdo de 1% em massa de 8YSZ ao LSGM. Os
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valores de energia de ativagdo do processo de condugdo sdo comparaveis aos da literatura
[76].

Os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica das amostras de (100 — x)
LSGM —-x8YSZ (x=0, 1, 10, 20) sinterizadas em 1450°C por 4 h sdo apresentados na Figura
27.

A adicdo de 1% em massa de 8YSZ ao LSGM resultou em um pequeno aumento
da condutividade de volume do LSGM, resultado ndo esperado levando em conta que a

8YSZ apresenta menor condutividade ibnica que o0 LSGM.

Figura 27 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras de
LSGM, LSGM-8YSZ1, LSGM-8YSZ10, LSGM-8YSZ20 sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

A figura 27 mostra que a adi¢do de até 1% em massa de 8YSZ ao LSGM
promoveu diminuicdo da energia de ativacdo em relacdo ao LSGM puro, e leve aumento na
condutividade de volume das amostras.

Sabe-se que o tamanho dos graos ndo exerce influéncia na condutividade elétrica
dos grdos em ceramicas policristalina, mas apenas no componente intergranular. A
densidade ou porosidade, por outro lado (tabela 8) pode reduzir drasticamente a
condutividade idnica. A amostra com 20% em massa de 8YSZ, por exemplo, exibe a menor
condutividade de volume (figura 27), o que é provavelmente consequéncia da diferenca nas
condutividades das diferentes fases, principalmente da fase pirocloro (La2Zr207), além de

sua menor densidade comparado com as demais amostras.
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Com o intuito de investigar as propriedades mecanicas de cada fase, 0 composito
LSGM-8YSZ20 foi submetido a analises por microscopia de varredura por sonda
(ScanningProbeMicroscopy — SPM) acoplado ao nanoindentador instrumentado TI1-950 da
Bruker Inc. Essa amostra foi selecionada por possuir a melhor identificacdo da fase 8YSZ,
com 20% em massa. O procedimento consistiu em conduzir uma perfilometria (varredura)
da amostra com a ponta de diamante Berkovich, em duas &reas de 10x10 umz2. As figuras
28(a, d) exibem a microestrutura do compdsito obtida por meio da parte dptica do
equipamento (780 x 585 um?), sendo que o alvo foi posicionado sobre a fase 8YSZ
(acinzentada). Em adicdo, as figuras 28(b, e) denotam a imagem inicial fornecida pelo
escaneamento com o uso do SPM de cada uma das areas. Os gradientes de cores nestas
figuras indicam a variacao de deslocamento (em nm) da ponta do indentador ao percorrer as
fases distintas; as imagens de SPM in-situ auxiliam na localizacdo das fases. Portanto, por
meio da topografia resultante, observa-se que a fase 8YSZ esta mais pronunciada (elevada)
do que a matriz LSGM.

Nas figuras 28(c, f), ttm-se a projecdo tridimensional das duas areas analisadas;
nota-se que as regides das areas mais altas possuem uma diferenca de 123,5 a 135,8 nm em
relacdo a matriz. Tal diferenca de altura € um primeiro indicativo que a fase 8YSZ possui
uma dureza maior quando comparada a matriz LSGM, visto que a preparacdo metalogréafica
resultou em seu ressalto; ou seja, a remocéo de material da matriz foi mais acentuada no
decorrer do lixamento e do polimento da amostra com aplicacdo de abrasivos distintos. Apos
a definicdo das regides, criou-se um script com varios pontos nas fases a fim de caracterizar

as propriedades mecéanicas utilizando uma automacéo com o piezoelétrico no médulo SPM.
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Figura 28 - Micrografias das amostras do compoésito LSGM+20% em massa de 8YSZ (a,d);
gradientes de deslocamento (em nm) do indentador sobre a amostra em areas de 10x10 pum?2
(imagens in-situ); e topografia 3D das referidas areas.
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Fonte: autora da tese.

A caracterizacdo por SPM das areas apds a indentagdo (Figura 29) permite
identificar mecanismos de deformacéo das fases. Em especial em regifes da matriz de
LSGM e em interfaces, verificou-se a formagdo mais acentuada de empilhamento de material
(pile-up) nas bordas das marcas de nanoindentacdo. Apontados por setas nas imagens de
gradiente de deslocamento e topografia 3D, o pile-up tende a influenciar os resultados
obtidos pela aplicacdo dos algoritmos de Oliver-Pharr [87] Nestes casos, a profundidade de
contato real pode ser subestimada, que traz como consequéncia o valor sobrestimado do
maodulo reduzido e da dureza instrumentada. Logo, baseadas nas imagens de SPM in-situ,
uma possivel hipdtese para a amostra LSGM-8YSZ20 é que os valores obtidos das
propriedades mecéanicas da matriz (fornecidos na tabela 9) tendem a ser menores do que 0s
valores previstos pelo algoritmo empregado. Justifica-se, portanto, a aplicacdo do compdsito
com melhorias em termos de propriedades mecanicas, sendo que a segunda fase 8YSZ pode

vir a contribuir no que tange suporte a carga mecanica no material como um todo.
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Figura 29 - Imagens obtidas in situ por SPM do gradiente de deslocamento (a,c) e da
topografia 3D (b,d) em duas areas da amostra do composito LSGM+20% em massa de
8YSZ, submetida a ensaios de nanoindentacdo. As setas indicam algumas marcas de dureza

com a formacdo de pile-up.
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Fonte: autora da tese.
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A tabela 9 sumariza os valores de dureza (em GPa) e médulo elastico reduzido,

M.E.R. (em GPa) de algumas amostras sinterizadas. O mddulo elastico reduzido e a dureza

podem ser previstos empregando os dados de curva carga-deslocamento a serem analisados

pelo algoritmo Oliver-Pharr [84, 85].

Tabela 9 - Valores de médulo elastico reduzido, M.E.R. (GPa) e dureza (GPa) das amostras

sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Material Carga M.E.R. Dureza Carga M.E.R. Dureza
(mN) (GPa) (GPa) (mN) (GPa) (GPa)
8YSz 4 2103 19,1+0,5 8 206 £5 18,2+ 0,3
LSGM 4 2012 135+0,3 8 189+9 13604
LSGM-8YSZ10 4 206 =17 155+0,5 8 216 2 15,1+0,3
LSGM-8YSZ20 4 2122 14,7+0,1 8 212+1 14,6 £0,5
fase LSGM
LSGM-8YSZ20 4 216 £ 2 15,7+0,2 8 217+5 155+0,2
fase 8YSZ

Fonte: autora da tese.

Na tabela 9 observa-se que tanto a dureza quanto o modulo elastico reduzido do
componente majoritario (LSGM) sdo inferiores ao do componente minoritario (8YSZ)
independente da carga aplicada. Assim, os compositos contendo 10 e 20% em massa de
8YSZ apresentaram aumento no modulo elastico com o aumento da concentracdo de 8YSZ,
enguanto que a dureza aumenta até 10% em massa de 8YSZ.

No compésito LSGM-8Y SZ10 foi obtido aumento de ao menos 2 GPa na dureza
em relagdo ao LSGM puro. Na amostra de LSGM-8YSZ20 foi possivel identificar dois
valores distintos de dureza, um relacionado com a fase da matriz de LSGM, e outra com a
fase minoritaria do 8YSZ (tabela 9), ambas contribuiram para melhorar as propriedades
mecanicas do composito.

De forma geral, os resultados obtidos mostram que a adi¢do de 8YSZ ao LSGM
permite aprimorar algumas de suas propriedades. Com relacdo a microestrutura, adicdes de
até 10% em massa de 8YSZ melhoram a estabilidade de fases, por reducdo no teor de fases
de impurezas. Além disso, a adi¢do de 1% em massa de 8YSZ permitiu um leve e inesperado
aumento da condutividade de volume do LSGM, que pode estar relacionado com pequena
reducdo na energia de ativagdo para a conducdo nos compdsitos, provavelmente devido a
uma estequiometria otimizada em relagdo ao LSGM puro. A 8YSZ também foi responsavel
pelo aumento no médulo elastico reduzido e na dureza dos compdsitos em relacdo ao LSGM

puro.

4.2 Composito: LSGM+LSG
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A sequéncia dos resultados inclui aqueles obtidos na preparacdo do pé de LSG
e, em seguida, do composito de LSGM+LSG.

A figura 30 mostra micrografias obtidas com diferentes aumentos, em
microscopio eletrénico de varredura do p6 de LSG preparado pelo método de mistura de

oxidos.

Figura 30 - Micrografias obtida com diferentes aumentos em microscopio eletronico de
varredura do pé de LSG preparado por mistura de 6xidos.

Fonte: autora da tese.

A micrografia superior (menor aumento) exibe aglomerados de particulas com
diferentes tamanhos e formato irregular. Aparentemente esses aglomerados ndo séo porosos.
A imagem inferior evidencia que as particulas estdo fortemente aglomeradas e que
possivelmente j& acontece o inicio da sinterizacdo das mesmas durante a calcinagdo a
1250°C/4 h.
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A figura 31 apresenta o difratograma de raios X do p6 de LSG sintetizado por

mistura de Oxidos e a correspondente ficha PDF.

Figura 31 - Difratograma de raios X do p6 de LSG sintetizado por mistura de 6xidos e ficha
PDF 45-637.
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Fonte: autora da tese.

O difratograma de raios X (figura 31), indexado com a ficha PDF 45-637 mostra
que foi obtida fase Unica do LSG, apds preparacdo pelo método convencional de reagdo em
estado solido, confirmando a sua estrutura tetragonal e o grupo espacial P-421m. Apoés a
obtencdo deste po, ele foi misturado ao LSGM, compactado e sinterizado em ar a 1450°C
por 4 h.

A tabela 10 sumariza os resultados de densidade e tamanho médio de gréos

conforme a condigéo de sinterizagdo e composi¢éo.

Tabela 10 - Valores de densidade relativa, pr, e tamanho médio de graos, G, das amostras
LSGM+LSG sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Teor de LSG pr G

(% em massa) (%) (um)
0 98,35+0,01 6,35+0,09
1 98,21+0,01 7,45+0,14
5 99,72+0,01 5,92+0,13

Fonte: autora da tese.

Para todos os teores de LSG adicionados na matriz LSGM, obteve-se amostras
densas. Para o teor mais elevado observou-se aumento consideravel na densidade
evidenciando que o LSG favorece este parametro.

A figura 32 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de (100-
X)LSGM-(X)LSG (x=0, 1 e 5) sinterizadas a 1450°C por 4 horas e o0 arquivo PDF do LSGM
com estrutura ortorrdmbica. A esquerda, os difratogramas exibem toda a faixa angular,

enguanto que a direita é destacada a regido tipica onde sdo detectadas as fases de impureza.

Figura 32 - Difratogramas de raios X das amostras de LSGM, LSGM-LSG1 e LSGM-LSG5
sinterizadas a 1450°C/4 h, e da ficha PDF 51-290.
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Fonte: autora da tese.

Pode-se observar que para teores até 5% em massa de LSG a fase obtida apds
sinterizagdo foi aquela caracteristica do LSGM. Entretanto, ndo e possivel afirmar que esta

amostra possua fase Unica, devido a precisdo da técnica de medida, e também devido a
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proximidade dos picos de difracdo de ambas as fases, LSGM e LSG. E importante salientar
que analogamente ao efeito da adigdo de 8YSZ na LSGM (figura 21), o LSG também
promove reducdo na fracdo de fases de impureza (figura 32 a direita). Neste caso, a adi¢ao
de apenas 1% em massa de LSG foi suficiente para minimizar essas fases indesejaveis no
LSGM.

As figuras 33 apresentam micrografias obtidas em microscopio eletrénico de

varredura das amostras de (a) LSGM puro e contendo (b) 1 e (¢) 5% em massa de LSG.

Figura 33 - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das amostras de
(@) LSGM, (b) LSGM-LSG1 e (c) LSGM-LSGS5 sinterizadas a 1450°C/4 horas.
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Fonte: autora da tese.

A microestrutura das composic¢des contendo LSG como aditivo exibe gréos
poligonais heterogéneos e superficies com texturas diferentes, lisas e rugosas, e desprezivel
porosidade (< 2%). N&o h& diferenca substancial na microestrutura da amostra sem e
daquelas com LSG. O tamanho médio de grdos (tabela 10) também néo evidencia variagédo
substancial nesse parametro da microestrutura.

Como mencionado no Capitulo 2, o LaSrGazOy puro tem carater isolante, no
entanto, estudos sobre a estrutura e estabilidade de fases sobre este material sugeriu uma
regido de homogeneidade quando se varia as razdes La:Sr, tal que composigdes com excesso
de La exibem alta condutividade elétrica [56]. Assim, € desejavel conhecer o efeito do LSG
na condutividade elétrica do LSGM.

A figura 34 apresenta os diagramas de impedancia das amostras de LSGM
pura e contendo LSG sinterizadas a 1450°C por 4 horas. A medida foi realizada na
temperatura de 275°C.Os diagramas foram normalizados pelas dimens@es das amostras para

fins comparativos e 0s nimeros representam a frequéncia de relaxacdo, em Hz.
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Figura 34 - Diagramas de impedancia das amostras de LSGM, LSGM-LSG1, LSGM-LSG5
medidos a 275°C.
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Fonte: autora da tese.

Os diagramas de impedancia, analogamente ao compésito LSGM+8YSZ,
apresentam dois arcos no intervalo de frequéncia de medidas. Novamente, devido ao
tamanho médio de grdos ser relativamente elevado (> 5 um), somente 0 componente de
volume foi analisado em detalhes.

Pode-se observar que a menor resistividade (didmetro do arco) obtida foi para
a amostra contendo 5% em massa de LSG. Os angulos de descentralizacdo sao todos muitos
préximos ao do LSGM puro (~14°). As capacitancias no ponto de maxima amplitude dos
arcos exibem pequena variagao: 6,9 (1%) e 6,5 (5%) pf/cm.

Com base nos dados de impedancia foi possivel obter o gréfico de Arrhenius

da condutividade elétrica de volume, figura 35.
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Figura 35 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do volume das amostras de
LSGM, LSGM-LSG1, LSGM-LSGS5 sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Os compositos apresentam condutividade elétrica superior a do LSGM puro.
Este resultado € surpreendente uma vez que apesar do LSG com excesso de La apresentar
elevada condutividade elétrica, esta € inferior a do LSGM, como mostrado na figura 10
(Capitulo 2). Pode-se observar que a condutividade elétrica de volume apresenta valores
mais elevados para a amostra contendo 5% em massa de LSG, mas o aumento foi mais
significativo para 1% em massa LSG. Os valores de energia de ativagdo do processo de
conducdo (indicados na Figura 35) revelam uma leve diminuicdo com o aumento na
concentracdo de LSG.

As figuras 36 apresentam a dependéncia da condutividade de volume, ob, das
amostras de LSGM, LSGM-LSG1 e LSGM-LSG5 com a pressao parcial de oxigénio, pOa,
nas temperaturas de 700, 800 e 900°C.

Figura 36 - Condutividade elétrica versus pressdo parcial de oxigénio nas temperaturas de
700, 800 e 900°C da amostra de LSGM puro sinterizada a 1450 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.
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Como ja ¢é conhecido, 0 LSGM apresenta amplo dominio eletrolitico (regido na

qual a condutividade é puramente i6nica e independe de pOz). O dominio eletrolitico se

estende até altas temperaturas. No caso, até 900°C ndo se observa mudanca de inclinacédo

nos segmentos de reta (Figura 36).

Figura 37 - Condutividade elétrica versus pressdo parcial de oxigénio nas temperaturas de
700, 800 e 900°C da amostra de LSGM-LSG1 sinterizada a 1450 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Figura 38 - Condutividade elétrica versus pressdo parcial de oxigénio nas temperaturas de
700, 800 e 900°C da amostra de LSGM-LSGS5 sinterizada a 1450 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Os compositos contendo LSG também apresentam independéncia com pO: até
10-2* atm na temperatura de 700°C (figuras 37 e 38). Com 0 aumento da temperatura para
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800 e 900°C observa-se leve inclinacéo, caracteristica de condugdo eletronica tipo p. Estes
resultados mostram que a utilizagdo dos compdsitos LSGM+LSG se restringe a temperaturas
de até 700°C para aplicacdo em SOFC.

Rozumek e colaboradores reportaram que o LSG rico em La possui dependéncia
com a presséo parcial de oxigénio, e segundo os estudos indicam, possui um mecanismo de
conducdo do tipo p. Os experimentos em atmosferas umidificadas de ar sugerem ainda a
conducéo de prétons, que é persuasiva para a presenca de vacancia de oxigénio [56].

Sucintamente, os resultados obtidos mostram que a adicdo de LSG ao LSGM
permite melhorar algumas de suas propriedades. Ha um pequeno aumento (~1%) na
densidade relativa com a adicdo de 5% em massa de LSG ao LSGM. A fracdo de fases de
impureza, normalmente encontradas no LSGM, foi reduzida substancialmente com 1% de
LSG. Foi também verificado, de modo inesperado, aumento na condutividade iénica do
LSGM, sendo este mais significativo para 1% em massa de LSG. Novamente, este resultado
pode ser consequéncia da reducdo na energia de ativagdo do processo de condugédo. A
condutividade elétrica mostrou ser puramente ibnica até a temperatura de 700°C nos

compositos.

4.3 Composito: 8YSZ+ScCeSZ

Este compdsito, dentre os demais, é 0 que apresenta maior similaridade estrutural
entre as fases majoritaria (8YSZ) e minoritaria (ScCeSZ). Além da estrutura cristalina e do
parametro de rede cubico, outra similaridade é encontrada na densidade. Neste caso, as
diferencas esperados para este compdsito ndo sdao tdo relevantes quanto para os demais
materiais estudados. Desta forma, as propriedades elétricas e mecanicas sdo destacadas em
relacdo a estrutura, microestrutura e densificagéo.

A figura 39 mostra micrografias do p6 de ScCeSZ como recebido, em

microscopio eletrénico de varredura, com diferentes aumentos.

Figura 39 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura dos pés de ScCeSZ
como recebido.
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Fonte: autora da tese.

A microestrutura do p6 de ScCeSZ se assemelha a da 8YSZ consistindo de
granulos esferoidais de diversos tamanhos. A superficie evidencia a formacao dos granulos
por particulas nanométricas. Estas caracteristicas microestruturais, além daquelas ja
mencionadas, permite supor a obtencdo de amostras com elevada homogeneidade estrutural,
microestrutural e boa densificacao.

A figura 40 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de 8YSZ-
xScCeSZ sinterizadas a 1450 °C por 4 horas.

O perfil de difragdo de raios X de todas as amostras exibe a estrutura ctbica tipo
fluorita caracteristica tanto da 8YSZ quanto do ScCeSZ, como esperado. Por isso, os perfis

de difracdo de raios X ndo apresentariam diferencas significativas.

Figura 40 - Difratogramas de raios X das amostras de 8YSZ-xScCeSZ (x = 0, 1 e 5)
sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.
A tabela 11 sumariza os resultados de densidade relativa e tamanho médio de

grdos conforme a condicdo de sinterizacdo e composicao.

Tabela 11 - Valores de densidade relativa, pr, e tamanho médio de graos, G, das amostras
sinterizadas a 1450°C/4 h.

Teor ScCeSZ pr G
(% em massa) (%) (um)
0 97,96+0,01 5,54+0,89
1 97,74+0,01 6,73+0,17
5 97,0740,01 4,65+0,22
100 96,05+0,01 5,22+0,13

Fonte: autora da tese.

Todas as amostras apresentam alta densidade (>95%) e tamanho médio de
gréos entre 4,6 e ~6,5 um. A figura 41 apresenta, como exemplo, micrografias obtidas em

microscopio eletrdnico de varredura das amostras de 8YSZ e 8YSZ-ScC Z5 sinterizadas a

1450 °C por 4 horas.

Figura 41 - FEG-SEM micrografia de (a) 8YSZ, (b) 8YSZ-ScC Z5 sinterizadas a 1450°C/4
h.
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Fonte: autora da tese.

Pode-se observar que estas sdo compostas de graos poligonais e superficies
lisa, além de pouca porosidade no interior dos gréos e nos contornos de grdo. A distribuicdo
de tamanhos ¢ alargada, mas ndo se observa crescimento anormal de graos.

A figura 42 apresenta diagramas de impedancia das amostras de 8YSZ-
(x)ScCeSZ medidos na temperatura de 330°C. Para esta temperatura, a resistividade da

ScCeSZ é significativamente maior do que as demais amostras.

Figura 42 - Diagramas de impedancia das amostras 8YSZ, 8YSZ-ScCeSZ1, 8YSZ-ScCeSZ5
e ScCeSZ sinterizadas a 1450°C por 4 h medidos a 330°C.
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Fonte: autora da tese.

Os angulos de descentralizacdo (~14°) e a capacitancia no ponto de maxima
amplitude do arco de alta frequéncia (~7 pF/cm) s&o similares aos da 8YSZ.

A figura 43 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica de
volume dos compdsitos de 8YSZ-xScCeSZ.

Como observado na figura 43 a condutividade elétrica da ScCeSZ medida em
temperaturas baixas € inferior as das demais composi¢des. Contudo, com 0 aumento da
temperatura (> 350°C) a condutividade elétrica desta amostra aumenta gradativamente. Em
baixas temperaturas a energia de ativacdo do processo de conducao da ScCeSZ (~1,4 eV) é
bastante elevada comparada com a da 8YSZ (~0,97 eV). Estes valores estdo de acordo com
0 que € conhecido da literatura [88]. As amostras contendo 1 e 5% em massa de ScCeSZ
apresentam valores de energia de ativagdo similares (~1,0 eV) nesta faixa de baixas
temperaturas. Valores de condutividade elétrica mais elevados foram obtidos para as

amostras contendo 5% em massa de ScCeSZ.

Figura 43 - Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume dos compdsitos de
(100 - X) 8YSZ + x ScCeSZ(x = 0, 1 e 5) e ScCeSZ sinterizados a 1450°C/4 h medidos em
baixas temperaturas.
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Fonte: autora da tese.

Figura 44 - Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume dos compdsitos de
(100 - x)8YSZ + xScCeSZ(x = 0, 1 e 5) sinterizados a 1450°C/4 h medidos em altas
temperaturas.
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Fonte: autora da tese.

A condutividade elétrica de amostras contendo ScCeSZ é mais elevada que a

da 8YSZ. Na regido de temperaturas mais elevadas (figura 44), todas as amostras analisadas
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apresentaram valores menores de energia de ativacdo para o processo de conducdo do que
aqueles obtidos em baixas temperaturas, como esperado. Isto € normalmente atribuido ao
efeito de rompimento da ligacao entre defeitos dipolares, que a partir de uma temperatura
especifica (na zirconia proximo de 600°C) libera as vacancias de oxigénio para 0 processo

de conducéo [89]. Entdo, a energia de ativacdo, Ea, em altas temperaturas é dada por:

E,=E, (10)

na qual Em corresponde a energia de migragdo da vacéncia de oxigénio na matriz de zirconia.

Em baixas temperaturas a energia de ativacéo, Ea é dada por:
E,=E, + E, (12)
na qual Ea corresponde a energia de associagéo dos defeitos (Y, — V) formados.
A tabela 12 apresenta os valores de dureza e mddulo elastico reduzido da 8YSZ,

ScCeSZ e dos compositos de 8YSZ-ScCeSZ.

Tabela 12 - Valores de dureza (GPa) e modulo elastico reduzido (GPa) das amostras
sinterizadas.

Material Carga M.E.R. Dureza Carga M.E.R. Dureza
(mN) (GPa) (GPa) (mN) (GPa) (GPa)
8YSz 4 211,67+3,37 19,05+0,51 8 205,80 + 5,29 18,15+ 0,26
ScCeSz 4 224,72 £5,25 18,73 +0,31 8 222,81 £6,25 18,42 + 0,17
ScCeSz1 4 216,47 £7,13 17,99 +0,68 8 216,36 + 4,35 17,43 +0,71
ScCeSz5 4 221,01 £4,01 18,17 +0,42 8 216,66 £5,24 18,18 + 0,37

Fonte: autora da tese.

A ScCeSZ apresenta dureza proxima a da 8YSZ, mas 0 mddulo elastico é mais

elevado.

A dureza dos compositos de 8YSZ-ScCeSZ apresentaram pouca variagdo em

relacdo a da 8YSZ, porém o modulo elastico reduzido aumentou com a adigdo de ScCeSZ

na matriz de 8YSZ.

Os resultados experimentais obtidos para compoésitos de 8YSZ-xScCeSZ

mostraram que as caracteristicas estruturais e microestruturais sdo semelhantes as da matriz
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(8YSZ), como esperado, mas a fase minoritaria (ScCeSZ) produziu leve aumento na
condutividade elétrica e no madulo elastico reduzido dos compositos em relagdo a 8YSZ.

4.4 Composito: 8YSZ+LSGM

A figura 45 apresenta a curva de retracdo linear dos compactos a verde sem
e com 10 e 20% em massa de LSGM.

Figura 45 - Curvas de retracdo linear em fungdo da temperatura das amostras de 8YSZ,
8YSZ-LSGM10 e 8YSZ-LSGM20.
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Fonte: autora da tese.

A retracdo do compacto 8YSZ tem inicio em aproximadamente 1200 °C. Para 0s
compactos dos compasitos a retracao linear também tem inicio proximo de 1200 °C, ou seja,
0 LSGM ndo produz alteracdo significativa na temperatura inicial de retracdo da 8YSZ. A
retracdo total até 1500 °C é de ~22% e 27% para 0s compactos de 8YSZ e compdsitos,
respectivamente. A retracdo total € a mesma (27%) nos compositos.

A figura 46 mostra a curva da primeira derivada da curva de retracao linear das
amostras 8YSZ sem e com LSGM. A taxa de retracdo (figura 45) do compdsito contendo
10% massa de 8YSZ é a mais elevada (~ -0,005). A temperatura final de retracdo € pouco

superior a 1400 °C para a 8YSZ, e entre 1300 e 1400 °C para os compdsitos. Por fim, a
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temperatura onde a retracdo € maxima € ~ 1200 e 1225 °C para 0s compdsitos (20 e 10% em

massa, respectivamente) e ~1330°C para a 8YSZ.

Figura 46 - Derivada da curva de retracao linear das amostras de 8YSZ, 8YSZ-LSGM10 e
8YSZ- LSGM20.
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Fonte: autora da tese.

Esses resultados mostram que o LSGM adicionado a 8YSZ, embora ndo altere a
temperatura inicial de retracdo acelera a cinética de densificacdo.

As figuras 47 mostram os difratogramas de raios X dos compositos sinterizados
entre 1100°C e 1500°C por 4 horas contendo diferentes teores de LSGM (1, 10 e 20% em
massa). Para fins comparativos sdo também plotados os difratogramas de raios X da 8YSZ

puro.

Figura 47 - Difratogramas de raios X das amostras de 8YSZ-LSGM10 sinterizadas em
diversas temperaturas por 4 horas; *LaxZr.0.
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Fonte: autora da tese.

Figura 48 - Difratogramas de raios X das amostras de 8YSZ-LSGM20 sinterizadas em
diversas temperaturas por 4 horas; *LaxZr20.

1500°C
\.«J l J A A
1450°C
A A Ak
o uoc ), N
8 e L
g 1300°C n N
S 1250°C J N | \
E 12000C ) ) o
nsec | .
1100°C *A X UL )
8ysz 2| g JIEY g
=R ~ T N
T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Fonte: autora da tese.
Nas Figuras 46 e 47 os perfis de difracdo de raios X das amostras 8YSZ foram

indexados com o arquivo PDF 30-1468. Nos difratogramas de raios X dos compositos pode-
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se observar que a fase predominante € a cubica, tipo fluorita da 8YSZ. Nos compdsitos,
independente da temperatura de sinteriza¢do, sdo observados picos de difracdo relativos ao
zirconato de lanténio, La>Zr>0v, indicados por *. Com 0 aumento da concentragéo de LSGM,
de 10 para 20% massa, ocorre aumento da intensidade dos picos da fase zirconato de
lantanio. Estes resultados mostram que o LSGM interage com a 8YSZ, provavelmente pela
migracdo do Zr e do La para uma interface comum dando origem a nova fase. A formacéo
da fase zirconato de lantanio é detectada a partir dos difratogramas obtidos apos sinterizacao
a 1100°C.

A tabela 13 sumariza os resultados de densidade conforme a condicdo de
sinterizacdo e composicdo dos compdsitos de 8YSZ+LSGM. A densidade relativa foi
calculada de acordo com a equacdo 4, e nao foi considerada a densidade do zirconato de

lantanio nestes calculos.

Tabela 13 - Valores de densidade relativa, pr, e o tamanho médio de graos, G, das amostras
sinterizadas.

Temperatura/ Tempo de Teor LSGM pr G
sinterizacdo (°C/h) (% em massa) (%) (um)

1150/4 10 91,34+0,01 -
1150/4 20 88,51+0,01 -
1200/4 0 72,53+0,01 -
1200/4 1 85,02+0,01 -
1200/4 5 96,25+0,01 -
1200/4 10 94,438+0,004 -
1200/4 20 92,11+0,01 -
1250/4 0 91,10+0,01 0,69+0,01
1250/4 1 94,647+0,004 1,24+0,02
1250/4 5 97,005+0,004 4,37+0,08
1250/4 10 95,762+0,004 -
1250/4 20 93,845+0,004 -
1300/4 0 98,54+0,01 -
1300/4 1 96,789+0,005 -
1300/4 10 96,548+0,004 -
1300/4 20 94,93+0,01 -
1350/4 0 98,55+0,01 2,67+0,05
1350/4 1 ~99+0,01 3,68+0,08
1350/4 10 95,91+0,01 10,31+0,23
1350/4 20 95,59+0,01 6,60+0,21
1400/4 0 98,160+0,008 4,23+0,09
1400/4 1 ~9940,01 4,00+0,08
1400/4 10 96,49+0,01 17,51+0,39
1400/4 20 92,31+0,01 12,68+0,32
1450/4 0 97,824+0,008 5,54+0,89
1450/4 1 ~ 99+0,02 5,21+0,13
1450/4 10 95,521+0,006 19,53+0,39
1450/4 0 94,45+0,01 26,68+0,37
1500/4 0 99,62+0,01 7,54+0,14
1500/4 10 96,591+0,008 30,93+0,59

1500/4 20 93,42+0,01 15,15+0,55
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Fonte: autora da tese.

Os resultados de densidade mostram que a adicdo do LSGM auxilia na
densificacdo das amostras. Por exemplo, para adi¢fes de 5% em massa e ap0s sinterizacao
a 1200 °C, observa-se incremento de ~24% na densidade. Para as amostras com LSGM e
temperaturas de sinterizagdo de até 1250°C foram obtidas amostras com densidades
superiores a da 8YSZ. Para temperaturas igual ou superiores a 1300 °C, a densidade dos
compositos ndo difere significativamente da 8YSZ. Estes resultados concordam com os de
dilatometria, onde se observou répida retragdo num intervalo de temperatura relativamente
estreito. Para todos os teores, as amostras sinterizadas a partir de 1250°C resultaram em altas
densidades (>92%). De forma geral, os resultados mostram que a densidade aumenta com o
teor de LSGM até 10%, sendo assim, possivel obter a densificacdo do compésito em
temperaturas inferiores a utilizada na sinterizagdo de amostras de 8YSZ (1300 °C).

A superficie polida e atacada termicamente das amostras foi observada em
microscopio eletrénico de varredura apds sinterizacdo a 1250°C (figura 49) 1350 °C (figura
50), 1400 °C (figura 51) e 1450 °C (figura 52).

Figura 49 - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de (a) 8YSZ, (b)
8YSZ-LSGML1 e (c) 8YSZ-LSGMS5 sinterizadas a 1250°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

A 8YSZ sinterizada a 1250°C (figura 49) apresenta uma microestrutura
consistindo de grdos relativamente pequenos e extensiva porosidade. Por outro lado, os
compdsitos sinterizados na mesma temperatura apresentam menor porosidade nos contornos
de grédo e juncoes triplas (figura 49b e 49c). A fracdo de poros nos compdsitos diminui com
0 aumento na concentracdo de LSGM. Finalmente, se observa, principalmente na Figura 48c
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uma regido com morfologia diferente, que pode estar relacionada com o zirconato de
lantanio. Em todas as amostras 0s graos possuem formato poligonal.

As amostras sem 0 LSGM apresentam graos poligonais e (figuras 50a, 51a e
52a), como esperado pelos altos valores de densidade determinados. A introducdo de 1% em
massa de LSGM no 8YSZ ndo influencia de forma significativa a microestrutura (figuras.
50b, 51b e 52b). A adicdo de 10% em massa de LSGM promove aumento no tamanho médio
de gréos (figuras 50c, 51c e 52c), sendo esta uma evidéncia da formacdo de solucéo sélida.
Pode também ser observada uma fase com dimenséo submicrométrica nos contornos de grao.
A fragdo dessa fase secundaria aumenta com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Nas
amostras contendo 20% em massa de LSGM, pode ser observada (figuras 50d, 51d e 52d)
além da fase secundaria submicrométrica uma outra fase contendo grdos de formato
poligonal, apesar do tamanho dos grdos ser menor que o da matriz. Esta ultima pode estar

relacionada com a fase zirconato de lantanio detectado por difragéo de raios X.

Figura 50 - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de (a) 8YSZ, (b)
8YSZ-LSGML, (c) 8YSZ-LSGM10 e (d) 8YSZ-LSGM20 sinterizadas a 1350°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Figura 51 - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de (a) 8YSZ, (b)
8YSZ-LSGML, (c) 8YSZ-LSGM10 e (d) 8YSZ-LSGM20 sinterizadas a 1400°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Figura 52 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de (a) 8YSZ, (b)
8YSZ-LSGML1, (c) 8YSZ-LSGM10 e (d) 8YSZ-LSGM20 sinterizadas a 1450°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Apos sinterizacdo a 1450°C, a microestrutura da 8YSZ (figura 52a) apresenta
crescimento no tamanho dos grdos e homogeneidade quanto ao formato dos mesmos. O
compésito contendo 1% LSGM (figura 51b) apresenta microestrutura similar a da matriz.
Os compdsitos com maiores concentracdes da fase minoritaria (figura 52c e 52d), entretanto,
apresentam graos com tamanho consideravelmente maior e arredondados, sugerindo
possivel formacdo de liquido, além de uma fase com grdos nanométricos nos contornos de
gréo.

A figura 53 mostra as micrografias dos compésitos de (100-x) 8YSZ+ x LSGM
(x =1, 10 e 20% massa) sinterizados a 1450°C por 4 h obtidas em MEV utilizando o modo
BSE (elétrons retro-espalhados). Esse tipo de sinal fornece imagens sobre a variacdo da
composicdo da amostra, por meio da diferenca de contraste. Assim, é possivel observar que
na regido dos contornos de graos do composito 8YSZ-LSGM10 (figura 53c) existem cerca

de quatro fases com coloragdo distintas: a matriz, em fundo claro; nos contornos de graos
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aparecem pontos pretos, além de uma fase de coloragcdo branca e outra acinzentada. Esta
Gltima se estende ao longo dos contornos de gréo.

Figura 53 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura em modo BSEde
(@) 8YSz, (b) 8YSZ-LSGML1 e (c) 8YSZ-LSGM10e (d) 8YSZ-LSGM20sinterizadas a
1450°C/4 h.

Fonte: autora da tese.

Em sequéncia, com o intuito de obter mais detalhes sobre essas fases, foi
realizada a observacdo por microscopia eletrénica de varredura do compoésito 8YSZ-
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LSGM20 sinterizado a 1450°C por 4 h utilizando a espectroscopia por energia dispersiva,
como mostrado na figura 54.

Nessa figura 54 foram selecionadas duas microrregiGes para a realizacdo da
varredura em linha (seta vermelha). Uma destas microrregides esta localizada ao longo dos

contornos de gréo, e a outra atravessa o interior de dois gréos da matriz.

Figura 54 (a) e (b) - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de 8YSZ-
LSGM20 sinterizada a 1450°C/4 h e observadas por elétrons retro-espalhados. Analise de
linha realizada por EDS na direcédo indicada pela seta vermelha.
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Fonte: autora da tese.
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Na varredura com linha que contempla o contorno de grdo (figura superior)
ocorre enriquecimento de Mg (linha verde) e O (linha vermelha), leve aumento de Ga (linha
azul) e empobrecimento dos demais elementos (figura 54a). Este resultado sugere que a fase
encontrada nos contornos de grao, que aparecem acinzentadas em BSE correspondem ao
MgO precipitado. Na microrregido que atravessa um grao da matriz (figura abaixo) observa-
se reducgéo nas concentragdes de Y e Zr e aumento na concentracdo de La evidenciando ser
uma fase rica neste elemento (figura 54b).

Na sequéncia foram feitas caracterizacdes elétrica e mecanica visando identificar
o efeito desta microestrutura complexa nestas propriedades.

A figura 55 mostra os diagramas de impedancia dos compdsitos de (100-x)
8YSZ- (X) LSGM (x =1, 10 e 20 % massa). A medida foi realizada a 340°C, e os valores de
Z' e Z" foram normalizados pelas dimensbes das amostras, para fins comparativos. Os

nameros nos diagramas séo as frequéncias, em Hz.

Figura 55 - Diagramas de impedéancia das amostras 8YSZ, 8YSZ-LSGM1, 8YSZ-LSGM10,
8YSZ-LSGM20 sinterizadas a 1450°C por 4 h medidos a 340°C.
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Fonte: autora da tese.

Com o0 aumento da quantidade de LSGM adicionado, houve um aumento da
resistividade de volume do compdsito. Isso se deve provavelmente a reacdo da 8YSZ e
LSGM, formando fases com caracteristicas isolantes, como consequéncia da retirada do Zr
da solucéo solida 8YSZ e do La do 6xido misto LSGM. Os angulos de descentralizacdo dos

compositos (~14°C) e a capacitancia na amplitude maxima do arco de alta frequéncia (~7



99

pF/cm) sdo similares aos dos demais compositos. Medidas realizadas em diversas
temperaturas foram utilizadas para obter a condutividade elétrica em funcdo da temperatura.

A figura 56 apresenta o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica de
volume dos compdsitos (100 - x) 8YSZ + x LSGM (x = 0, 1, 10, 20 e 100) sinterizado a
1450°C por 4 h.

Figura 56 - Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica intragranular do composito de
(100 - x) 8YSZ + x LSGM (x =0, 1, 10, 20 e 100) sinterizado a 1450°C por 4 h.
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Fonte: autora da tese.

Conforme esperado a condutividade do LSGM é superior a da 8YSZ, porém ao
ser adicionado o LSGM na 8YSZ ndo ocorre aumento da condutividade elétrica. Ao
contrario, com o aumento na concentracdo de LSGM a condutividade gradualmente diminui.
Uma das causas provaveis para esse efeito deletério sdo as reacdes entre os dois materiais e
a formacdo da fase com estrutura pirocloro, La>Zr,O7, que € isolante. Na temperatura de
sinterizacao de 1450°C, este efeito deletério acontece mesmo para a concentragdo mais baixa
(1% massa) de LSGM.

Com o intuito de compreender mais sobre a reagdo que estd ocorrendo e
relaciona-la com a temperatura de sinterizagdo foram feitas sinterizacbes em diversas

temperaturas, com tempo fixo de 4 h, para as amostras 8YSZ-LSGM20, figura 57.
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Figura 57 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume do composito de
8YSZ-LSGM20 sinterizado em diversas temperaturas, por 4 h.
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Fonte: autora da tese.

Pode se observar que as amostras sinterizadas em temperaturas mais baixas
possuem maior condutividade elétrica. Esse resultado corrobora a hipétese de que a reagdo
entre a 8YSZ e LSGM esta diretamente relacionada com a temperatura de sinterizacdo
utilizada e, portanto, influencia diretamente a condutividade elétrica.

Por fim, para verificar a importancia das condicdes de sinterizacao (temperatura
e tempo), o compdsito 8YSZ-LSGM10 foi sinterizado por centelha de plasma em
temperatura (1000°C) substancialmente mais baixa e tempo (10 minutos) mais curto que 0s
utilizados nas sinterizagbes convencionais. A amostra apresentou densidade relativa de
~98%.

A figura 58 apresenta os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica de
volume das amostras de 8YSZ, 8YSZ-LSGM10 sinterizadas convencionalmente em forno
resistivo a 1250°C, 1450°C por 4 h e 8YSZ-LSGM10 sinterizada por SPS.
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Figura 58 - Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica de volume dos compdsitos de
(100 - x) 8YSZ + x LSGM (x = 0 e 10) sinterizados a 1250 e 1450°C por 4 h e 8YSZ-
LSGM10 sinterizada por SPS, além da 8Y SZ sinterizada a 1250 e 1450°C.
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Fonte: autora da tese.

A amostra 8YSZ-LSGM10 sinterizada por SPS tem condutividade elétrica
superior as das amostras de igual composicdo sinterizadas convencionalmente a 1250 e
1450°, Este resultado sugere que o tempo de sinterizacdo também é fator importante na
formagé&o da fase pirocloro.

As figuras 59, 60 e 61 apresentam a dependéncia da condutividade de volume,
ob, das amostras de 8YSZ, 8YSZ-LSGM10 e 8YSZ-LSGM20 sinterizados a 1250 °C por 4
h com a presséo parcial de oxigénio, nas temperaturas de 700, 800 e 900°C.
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Figura 59 - Condutividade elétrica versus pressdo parcial de oxigénio da 8YSZ pura
sinterizada a 1250 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Figura 60 - Condutividade elétrica versus pressdo parcial de oxigénio do composito de
8YSZ-LSGM10 sinterizado a 1250°C/4 h.
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Fonte: autora da tese.
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Figura 61- Condutividade elétrica versus pressao parcial de oxigénio do composito de 8YSZ-
LSGM20 sinterizado a 1250 °C/4 h.
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Fonte: autora da tese.

Assim como o LSGM, a 8YSZ apresenta amplo dominio eletrolitico, que se
estende até altas temperaturas. No caso, até 900°C néo se observa mudanca de inclinacdo no
segmento de reta (figura 59). Este resultado mostra que apesar da complexidade da
microestrutura, ndo ha mudan¢a no mecanismo de conducéo.

A tabela 14 sumariza os valores de dureza (em GPa) e modulo elastico reduzido
(em GPa) das amostras sinterizadas. O médulo eléstico reduzido e a dureza podem ser
previstos empregando os dados de curva carga-deslocamento a serem analisados pelo
algoritmo Oliver-Pharr [24,25].
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Tabela 14 - Valores de dureza (GPa) e modulo elastico reduzido, M.E.R. (GPa) das amostras
sinterizadas.

Material Carga M.E.R. Dureza Carga M.E.R. Dureza
(mN) (GPa) (GPa) (mN) (GPa) (GPa)

8YSz 4 210+ 3,0 19,1+0,5 8 206 x5 18,2+0,3

LSGM 4 2012 135+0,3 8 189+9 13604

8YSZ-LSGM10 4 2183 185+£0,5 8 216 £ 2 18,4+0,3

8YSZ-LSGM20 4 2202 18,4+£0,2 8 217+5 182%x04
fase 8YSZ

8YSZ-LSGM20 4 210+ 6 153+0,2 8 202+9 155%01
fase LSGM

Fonte: autora da tese.

Por sua vez, matrizes de indentacBGes desenvolvidas nos compdsitos apontaram
0s seguintes resultados: no compédsito 8YSZ+LSGM10 h& aumento no mddulo eléstico
reduzido, enquanto que a dureza permanece proxima a da matriz.

Na amostra de 8YSZ+LSGM20 foi possivel observar distintas durezas, uma sem
alteracBes em relacdo a fase matriz e outra com um valor inferior, porém superior ao da fase
minoritaria (Tabela 14). A figura 61 apresenta as curvas de testes de nanoindentacdo com
carga de 4 e 8 mN da amostra de 8YSZ+LSGMZ20 sinterizadas a 1450°C por 4 h.

Figura 62 - Curvas de testes de nanoindentacdo com carga de 4 e 8 mN da amostra de
8YSZ+LSGM20 sinterizadas a 1450°C por 4 h.
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Fonte: autora da tese.
No composito de 8YSZ+LSGM20, os comportamentos mecanicos da matriz

8YSZ e da fase LSGM podem ser distinguidos, conforme observado nas curvas de
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indentacéo (figura 61 - ambas as condic¢des de carga). Com relagdo as amostras de 8YSZ e
LSGM, foi possivel observar por meio das curvas que a 8YSZ apresenta maior dureza do
que LSGM, devido as profundidades de penetracdo mais baixas. Além disso, em termos
estatisticos, as dispersdes das medidas para a amostra LSGM sdo maiores quando
comparadas a da 8YSZ, principalmente para 8 mN, o que sugere a presenca de porosidade
(menor densidade) na mesma.

Na figura 61, as curvas carga-profundidade ndo seguem o mesmo caminho de
carregamento e descarregamento, indicando uma pequena por¢do de trabalho plastico
realizado na amostra e, portanto, caracteristicas de comportamento elastoplastico. Por sua
vez, 0 modulo elastico reduzido de cada fase € calculado com base na rigidez de contato,
que resulta da derivada (inclinacdo) da curva de descarregamento tracada no ponto de
maxima carga. A observacdo das curvas sugere que o médulo reduzido ndo variou com a
carga, mas sim possui uma ligeira variagdo com as fases presentes no material.

Sob outro aspecto, ao analisar as curvas de carregamento, em especial a condi¢éo
de 8 mN, fase 8YSZ, nota-se um “pop-in” (degrau) suave que pode denotar a presenga de
descontinuidades, poros e/ou propagacdo de uma trinca. Por outro lado, as curvas de
descarregamento ndo mostram quaisquer oscilagdes para esses materiais (exemplo: “pop-in”
ou “pop-out”, que pode induzir a investigacdo de transformacdes de fase) proporcionando
apenas a verificacdo de dureza, por meio da variacdo de profundidade de penetracdo para as
diferentes fases.

Em resumo, este compdsito, 8YSZ+LSGM, foi aquele para o qual a fase
minoritaria (LSGM) trouxe mais beneficios relacionados com a densificacdo. Apesar disto,
a composicao de fases dos compdsitos € complexa e envolve a formacao da faze zirconato
de lantanio, com estrutura pirocloro. Apesar do mecanismo de conducdo (idnica)
predominante ndo ser alterado até altas temperaturas, a condutividade dos compositos é
inferior & da matriz. Este resultado pode estar associado com a complexidade da

microestrutura contendo diferentes fases cristalinas, com caracteristicas elétricas distintas.
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5 CONCLUSOES

Todos 0s compositos apresentaram uma ou mais propriedades melhoradas com
relacdo aos eletrolitos sélidos utilizados como matriz.

Para 0os compositos com matriz de LSGM, ambas as fases minoritarias (LSG
e 8YSZ), em proporcdes especificas, contribuiram para aumentar a estabilidade da fase
ortorrdbmbica com consequente reducdo na fragdo de fases de impureza. Outra caracteristica
comum foi 0 aumento na condutividade elétrica, com concomitante reducéo na energia de
ativacdo. A 8YSZ contribuiu também para aumento discreto na densificacdo do LSGM. O
composito LSGM+LSG se mostrou puramente idnico até a temperatura de 700°C,
permitindo sugerir sua utilizacdo em SOFCs que operam em temperaturas intermediarias. A
8YSZ contribuiu para aumento na dureza e no médulo elastico reduzido do LSGM

Para os compositos com matriz de 8YSZ, maiores diferengas foram obtidas
para a fase minoritaria LSGM favorecendo de modo significativo a densificacdo. Para este
compdsito, foi observada a formagéo da fase pirocloro do LaxZr>O7, mesmo em temperaturas
relativamente baixas (1100 °C). Os compositos apresentaram ainda menor condutividade
elétrica, apesar da segunda fase ndo influenciar o dominio eletrolitico. O mddulo elastico
reduzido, ao contrario do esperado apresentou aumento em relacdo ao da 8YSZ. Os
compositos 8YSZ+ScCeSZ, apresentaram aumento na condutividade elétrica e no médulo
eléstico reduzido.

De forma geral, os compositos contendo LSGM foram os que apresentaram
microestrutura mais complexa, mas maior sinterabilidade. Os pardmetros de sinterizacao
como temperatura e tempo podem influenciar significativamente a composicdo de fases,
além da densificacdo e, por consequéncia, a condutividade elétrica dos eletrolitos soélidos
compdsitos. Dentre as propriedades avaliadas, a dureza dos compdsitos se mostrou menos
susceptivel em comparacdo com as fases matriz.

Por fim, os resultados deste trabalho podem contribuir para o universo cientifico
e/ou tecnoldgico onde foram introduzidos estudos destes eletrdlitos compdsitos e sendo

possivel posteriores aprofundamentos de pesquisa e aplicagdes em SOFC.
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