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Slow down, you crazy child, you're so
ambitious for a juvenile but then if you're so
smart, tell me why are you still so afraid?
Slow down, you're doing fine, you can't be
everything you wanna be before your time
Too bad, but it's the life you lead, you're so
ahead of yourself that you forgot what you
need, though you can see when you're
wrong you know, you can't always see
when you're right.

You've got your passion. You've got your
pride, but don't you know that only fools are
satisfied? Dream on, but don't imagine

they'll all come true



RESUMO

Vitroceramicas com base no sistema BaO/SrO-MgO-B203-SiO2 foram
estudadas. Para o sistema BaO-MgO-B203-SiO2, a variagdo da dureza e do modulo
elastico foram medidos apds um tratamento térmico inicial e depois de submetidas a
ciclos térmicos de 750°C/5h. Para tratamentos térmicos de 800°C/100h, a dureza
permanece a mesma apos a ciclagem térmica. Ja aumentando a temperatura do
tratamento inicial para 850°C, a dureza diminui apés a ciclagem térmica. O modulo
elastico permanece constante. A tenacidade a fratura aumenta com tratamentos
térmicos de até 100h em 800°C e apds, permanece constante devido a cristalizacédo
da vitroceramica e igual a 1,4 MPa.m2, TensGes residuais foram medidas em unides
de vidro/aco Crofer22APU produzidas por fuséo a laser. No vidro, a tensdo medida
por microindentagdo Vickers foi de -290+40 MPa. As tensdes no agco medidas por
difracéo de raios X variaram de 210 a 355 MPa, em valores proximos a sua tensao de
escoamento plastico. Tensdes residuais medidas no eletrdlito sobre anodo por
espectroscopia Raman foram de -480+90 MPa. Nas unifes aco/vitroceramica
7,5B(Ba)/eletrdlito/anodo tratadas termicamente em 850°C/10h e cicladas, as tensdes
no eletrélito foram menores, entre -150 e -270 MPa. Para o sistema SrO-MgO-B20s3-
SiO2, a razdo SrO/MgO foi mantida constante igual a 1,5 e a concentracao de SiO2
variou de 50 a 65% em mol. Em outro estudo, 5% e 10% de Al203 (mol%) foram
adicionados. A Ultima composicdo estudada foi com adicdo de 15% de fibras de
ZrO2(wt%). Medidas de dilatometria, DTA e sinterizacédo utilizando microscopia a
guente foram realizadas. A melhor composicao foi a Mgl1.5-50(Sr). As composicoes
10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+ZrO2 foram caracterizadas mecanicamente atraves
de medidas de dureza, modulo elastico, resisténcia a fratura biaxial, tenacidade a
fratura, tensbes residuais, adesdo e auto cura. A difracdo de raios X indicou
principalmente a cristalizacdo da fase SroMgSi2O7 na composi¢ao 10B(Sr) quando
tratada termicamente a 750°C em até 800h. Essa fase também aparece no inicio do
tratamento térmico para a composicdo 10B(Sr)+5Al. Apds 100h, aparece também a
fase SrAl2Si2Os. Em ambas as composi¢cdes, andlise por EDS revelaram o
aparecimento de fases com composicao (1-x)SrO.xMgO.SiO: e silicatos de Mg e Sr.
A tenacidade a fratura da composicdo 10B(Sr) foi ligeiramente superior a da
composicdo 7,5B(Ba). Além disso, a cristalizacdo da composi¢cdo 10B(Sr) € menor,
fazendo com que ela seja mais favoravel ao uso como selante do que a composicéo
7,5B(Ba). Testes de resisténcia a fratura em temperatura ambiente e 750°C indicaram
que a adicdo de fibras de ZrO2 aumentaram a resisténcia mecanica em relacédo a
composicdo 10B(Sr). A composicao 10B(Sr)+5Al também apresentou uma resisténcia
mecanica comparavel as amostras de 10B(Sr)+15ZrO2 apdés 800h de tratamento
térmico. A melhor adesdo com o aco Crofer22APU ap6s tratamento térmico de
850°C/10h foi 0 da composicédo 10B(Sr), sendo igual a 17+2 J.m2. A porosidade afetou
a adesao das outras composi¢cdes. As composi¢cdes 10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al
apresentaram melhor autocura que a composicdo 10B(Sr), sendo superior a
composicdo 10B(Sr)+5Al. A maior tenséo residual no eletrdlito em unides ago
Crofer22 APU/vitroceramica/eletrolito/anodo tratadas a 850°C/10h foi o da composicao
10B(Sr), de -620 MPa.

Palavras-chave: SOFC. Selantes vitroceramicos. Propriedades mecanicas.



RESUMEN

Las vitroceramicas basadas en el sistema BaO /SrO-MgO-B203-SiO2 han sido
estudiadas. Para el sistema BaO-MgO-B203-SiOz, la variacion en la dureza y el
modulo elastico se ha medido después de un tratamiento térmico inicial y después de
someterse a ciclos térmicos de 750°C / 5h. Para tratamientos térmicos de 800°C /
100h, la dureza permanece igual después del ciclo térmico. Al aumentar la
temperatura del tratamiento inicial a 850°C, la dureza disminuye después del ciclo
térmico. El modulo elastico permanece constante. La resistencia a la fractura aumenta
con tratamientos térmicos de hasta 100 h a 800°C y, después, permanece constante
debido a la cristalizacién de la vitroceramica e igual a 1,4 MPa.m¥2, Las tensiones
residuales se midieron en juntas de vidrio/acero Crofer22APU producidas por fusion
laser. En vidrio, la tension medida por microindentacion Vickers ha sido de -290 * 40
MPa. Los esfuerzos de acero medidos por difraccion de rayos X oscilaron entre 210 y
355 MPa, en valores cercanos a su tension de fluencia plastica. Las tensiones
residuales medidas en el electrolito en un anodo por espectroscopia Raman fueron -
480 + 90 MPa. En las uniones de acero/ vitroceramica 7.5B (Ba)/electrolito/anodo
tratadas térmicamente a 850 °C/ 10h y cicladas, las tensiones en el electrolito fueron
menores, entre -150 y -270 MPa. Para el sistema SrO-MgO-B203-SiOz2, la relacion SrO
/ MgO se mantuvo constante igual a 1,5 y la concentracion de SiO2 ha variado de 50
a 65% en moles. En otro estudio, se afiadieron 5% y 10% de Al203 (% en moles). La
altima composicion estudiada fue con la adicion de 15% de fibras de ZrO:2 (% en peso).
Se han realizado mediciones de dilatometria, DTA y sinterizacion utilizando
microscopia de calefacion. La mejore composicion ha sido 1.5-50(Sr). Las
composiciones 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al y 10B(Sr)+ZrO2 han sido caracterizadas
mecanicamente por medidas de dureza, moédulo elastico, resistencia a la fractura
biaxial, tenacidad a la fractura, tensiones residuales, adhesion y autocurado. La
difraccién de rayos X indic6 principalmente la cristalizacion de la fase Sr.MgSi2O7 en
la composicién 10B (Sr) cuando se traté con calor a 750 °C en hasta 800 h. Esta fase
también aparece al comienzo del tratamiento térmico para la composicién 10B (Sr) +
5Al. Después de 100h, también aparece la fase SrAl2Si20s. En ambas composiciones,
el analisis por EDS revel6 la aparicién de fases con silicatos de composicion (1-x)
SrO.xMgO.SiO2 y Mg y Sr. La tenacidad a la fractura de la composicion 10B (Sr) fue
ligeramente mayor que la de la composicién 7, 5B (Ba). Ademas, la cristalizacion de
la composicion 10B (Sr) es menor, por lo que es mas favorable para su uso como sello
gue la composicién 7.5B (Ba). Las pruebas de resistencia a la fractura a temperatura
ambiente y 750 ° C indicaron que la adicion de fibras de ZrO2 aumento la resistencia
mecanica en relacion con la composicién 10B (Sr). La composicion 10B (Sr) + 5Al
también mostré una resistencia mecanica comparable a las muestras de 10B (Sr) +
15ZrO2 después de 800 h de tratamiento térmico. La mejor adhesion con acero
Crofer22APU después del tratamiento térmico de 850 °C / 10h fue la de la composicion
10B (Sr), que es igual a 17 + 2 J.m2. La porosidad afecté la adhesién de otras
composiciones. Las composiciones 10B (Sr)+15ZrO2 y 10B (Sr) + 5Al mostraron mejor
autocurado que la composicion 10B (Sr), siendo superiores a la composicion 10B (Sr)
+ 5Al. La tension residual mas alta en el electrolito en juntas de acero Crofer22APU /
vitroceramica / electrolito / anodo tratadas a 850°C / 10h fue la composicion 10B (Sr),
de -620 MPa.

Palabras clave: SOFC. Vitroceramicas. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Glass-ceramics based on the system BaO/SrO-MgO-B203-SiO2 were studied. For the
BaO-MgO-B20s-SiO2 system, the variation in hardness and elastic modulus was
measured after an initial heat treatment and after being subjected to thermal cycles of
750°C/5h. For heat treatments of 800°C/100h, the hardness does not change after
thermal cycling. By increasing the temperature of the initial treatment to 850°C, the
hardness decreases after thermal cycling. The elastic modulus remains constant. The
fracture toughness increases with heat treatments of up to 100h at 800°C. With
increasing the time further at 800°C, it remains constant due to the crystallization of
the glass-ceramic and is equal to 1.4 MPa.m!/2. Residual stresses were measured in
Crofer22APU steel/glass joints produced by laser cladding. In glass, the stress
measured by Vickers microindentation was -290 + 40 MPa. The stresses in the steel
measured by X-ray diffraction ranged from 210 to 355 MPa, with values close to its
yield stress. Residual stresses measured in the electrolyte/anode joint by Raman
spectroscopy were -480 + 90 MPa. In the steel/7.5B (Ba) glass-ceramic / electrolyte /
anode joints heat treated at 850 °C/10h and cycled, the stresses in the electrolyte were
lower, from -150 to -270 MPa. For the SrO-MgO-B203-SiO2 system, the SrO / MgO
ratio was kept constant and equals to 1.5 and the SiO2 concentration varied from 50 to
65 mol%. In another study, 5% and 10% Al20s3 (mol%) were added. The last
composition studied was with the addition of 15% ZrO: fibers (wt%). Dilatometry, DTA
and sintering measurements using hot stage microscopy were performed. The best
composition was Mgl1.5-50(Sr). The compositions 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al and
10B(Sr)+ZrO2 were mechanically characterized by measurements of hardness, elastic
modulus, biaxial fracture strength, fracture toughness, residual stresses, adhesion and
self-healing. X-ray diffraction indicated the crystallization of SrMgSi2O7 phase in
composition 10B(Sr) when heat treated at 750°C up to 800h. This phase also appears
at the beginning of the heat treatment for the composition 10B(Sr)+5Al. After 100h, the
SrAl2Si20s phase also appears. In both compositions, analysis by EDS revealed the
appearance of phases with composition (1-x)SrO.xMgO.SiO2 and Mg and Sr silicates.
The fracture toughness of composition 10B(Sr) was slightly higher than that of
composition 7,5B(Ba). In addition, the crystallization of composition 10B(Sr) is lower,
making it more favorable for use as a sealant than composition 7.5B(Ba). Fracture
strength tests at room temperature and 750°C indicated that the addition of ZrO: fibers
increased the mechanical resistance in relation to the composition 10B (Sr). The
composition 10B(Sr)+5Al also showed a fracture resistance comparable to the
samples 10B(Sr)+15ZrO2 after 800h of heat treatment. The best adhesion with
Crofer22APU steel after heat treatment of 850°C/10h was that of composition 10B(Sr),
being equal to 17 + 2 J.m2. Porosity affected the adhesion of other compositions.
Compositions 10B(Sr)+15ZrO2 and 10B(Sr)+5Al showed better self-healing than
composition 10B(Sr), being superior to the composition 10B(Sr)+5Al. The highest
residual stress in the electrolyte in Crofer22APU/glass-ceramic/electrolyte/anode joints
heat treated at 850°C/10h was composition 10B (Sr), of -620 MPa.

Keywords: SOFC. Glass-ceramics. Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

JUSTIFICATIVA

Em 1997, um acordo ligado a Convencao-Quadro das Nacfes Unidas sobre
Mudanca do Clima (UNFCCC) foi firmado buscando o comprometimento dos paises
com a reducéo da emissédo de poluentes, principalmente os gases do efeito estufa
(GEE). Esse acordo foi adotado em Kyoto, no Japéo, e conhecido como Protocolo de
Kyoto, o qual tem como objetivo garantir a reducdo de GEE na atmosfera a fim de
promover um desenvolvimento sustentavel. Nesse acordo, os paises desenvolvidos
ficaram com a maior responsabilidade pela implementacdo do plano de
sustentabilidade, devido a sua longa histéria de atividade industrial[1]. Dentre as
medidas a serem tomadas pelos paises estao[2]:

Art.2 — a) — (i) O aumento da eficiéncia energética em setores relevantes da
economia nacional;

Art.2 — a) - (iv) A pesquisa, a promoc¢ao, o desenvolvimento e o aumento do
uso de formas novas e renovaveis de energia, de tecnologias de sequestro de dioxido
de carbono e de tecnologias ambientalmente seguras, que sejam avancadas e
inovadoras;

A partir dessas medidas, nota-se o interesse na reducdo de gases GEE sem
reducdo da energia produzida, ou em reduzir a poluicdo e aumentar a eficiéncia de
producdo de energia. Dentre todos os gases do efeito estufa, o que se destaca é o
diéxido de carbono (CO2), principal responséavel pelo efeito estufa uma vez que é
produzido pela queima de combustiveis fosseis (gas, petroleo, carvao e etc.), os quais
sdo 0s mais utilizados atualmente para a producdo de energia. Estima-se que o gas
carbdnico constitui 53% do total dos gases do efeito estufa. Os outros s&o: metano
(CHa4), 6xido nitroso (N20), hidrofluorcarbonos (HFCs), perfluorcarbonos (PFCs) e
hexafluoreto de enxofre (SFs) [2,3].

Uma possivel melhoria pode ser alcancada se, ao invés de produzir energia
baseada em carbono, forem explorados outros elementos como, por exemplo, o
hidrogénio, um dos elementos quimicos mais abundantes na natureza e de alto
conteudo energético. Para isso, propde-se 0 uso de células a combustivel, que

consistem em sistemas capazes de aproveitar o conteudo energético do hidrogénio[4].
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Células a combustivel s&o dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente e com alta eficiéncia a energia quimica de um determinado combustivel
em energia elétrica[4,5]. No inicio do séc. XVIII, Sir Humphry Davy foi o responsavel
por apresentar o conceito de célula a combustivel, enquanto o seu principio de
funcionamento foi descoberto por Christian Friedrich Schonbein, em 1838 (apesar de
ainvencgdo da célula a combustivel ser creditada a William Grove, em 1939 )[6]. Muitos
anos mais tarde, por volta de 1889, Nernst descobriu eletrélitos de 6xido sdlido, dando
origem as células a combustivel ceramicas|7].

Na década de 1970, a preocupacdo com O meio ambiente aumentou,
principalmente por parte de governos, o que levou a um maior interesse em pesquisas
e aplicacbes das células a combustivel. Devido ao seu baixo custo e maior
possibilidade de mercado, as células a combustivel de Oxido sélido (SOFC)
destacaram-se no inicio da década de 1990, principalmente para pequenas aplicacées
estaticas[4,8]. Por apresentar diversas vantagens, principalmente para o0 meio
ambiente, tem-se investido cada vez mais na pesquisa e desenvolvimento de células
a combustivel.

Células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) sédo conversores de energia de
alta eficiéncia que transformam a energia quimica de um gas combustivel em energia
elétrica e calor, por meio de uma reacdo de oxirreducdo [4,9]. Essas células sdo
compostas, geralmente, por componentes ceramicos: o catodo, o anodo e o eletrdlito.
A fim de obter maior poténcia em um sistema do tipo planar, utiliza-se mais de uma
célula a combustivel, empilhando-se uma sobre a outra em série e formando assim,
uma pilha a combustivel.

A pilha a combustivel funciona de modo continuo enquanto houver
fornecimento dos combustiveis necessarios. Para esse fornecimento, € necessaria
uma configuragdo especifica da pilha, utilizando interconectores de aco. Para evitar
que os gases da parte catddica entrem em contato com os gases da parte anddica, é
necessario um isolamento das partes mencionadas utilizando um selante que permite
o empilhamento das células. Entre os materiais que vem sendo estudados para a
fabricacdo de selantes destacam-se as vitroceramicas como 0S mais promissores
devido as suas propriedades mecanicas e elétricas e por permitirem a utilizacdo de
uma ampla variedade de composi¢fes quimicas para controlar algumas dessas
propriedades. No entanto, as vitroceramicas sao frageis e podem originar trincas

durante ciclos térmicos, gerando falhas e diminuindo a eficiéncia de operagéao da pilha.
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Portanto, o estudo das propriedades mecéanicas desses selantes € importante para
caracterizar e desenvolver materiais com melhor resisténcia a trincas e outras falhas.

Muitas vezes as trincas surgem nas vitroceramicas devido a tensdes residuais
geradas pela diferenca de coeficientes de expansao térmica entre a matriz vitrea e 0s
cristais ou entre os diferentes componentes da pilha. Essas tensdes podem ser
estimadas a partir de técnicas como difragdo de raios X, espectroscopia Raman e, em

alguns casos, microindentacéao.

1.1 OBJETIVOS E ORIGINALIDADE

Os principais objetivos desse trabalho foram o estudo e a caracterizacédo das
propriedades mecanicas de selantes vitroceramicos dos sistemas SrO/BaO-SiOz2-
MgO-B203, e 0 desenvolvimento, estudo e caracterizagdo de novas composi¢cdes com
adicéo de Al20s3 e fibras de ZrO2 com propriedades mecanicas adequadas para uso
em SOFCs.

Os objetivos especificos desse trabalho sao:

. Caracterizacdo mecanica dos selantes vitroceramicos 47.5Si02-27BaO-
18Mg0-7.5B203 (7.5B(Ba)) e 45Si02-27SrO-18Mg0O-10B203 (10B(Sr)).

o Estudo de tensdes residuais em unides de SOFC com vitroceramicas
7.5B(Ba) e 10B(Sr).

. Selecdo de novas composicdes a partir do sistema SrO-SiO2-MgO.

o Andlise térmica das novas composicdes selecionadas: 45Si02-27SrO-
18Mg0-10B203+15ZrO2 (10B(Sr)+15Zr02) e 45Si02-27Sr0O-18Mg0-10B203+5A1203
(10B(Sr)+5Al.

o Caracterizacdo mecanica das composicbes 10B(Sr)+15ZrO2 e
10B(Sr)+5Al.

o Estudo de adesdo dos selantes de 10B(Sr), 10B(Sr)+15ZrO2 e
10B(Sr)+5Al em temperatura ambiente.

o Estudo de auto cura das composi¢cdes 10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al.

As pilhas de combustivel de 6xido sdlido (SOFC) possuem alta eficiéncia na
geracao de energia elétrica, o que contribui para a diminuicdo do uso de combustiveis
fésseis que agravam o efeito estufa. Por essa razdo, as pesquisas nessa area tem se
intensificado para a producéo de células cada vez mais efetivas, resistentes e seguras
[10].
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Este trabalho é parte do projeto “Fortalecimento e Tensbes Residuais em
Selantes Vitroceramicos para SOFC”, que busca desenvolver e estudar novas
composi¢cdes de materiais vitroceramicos mecanicamente resistentes, aprovado no
Edital/Chamada: Linha 2 — Bolsa Pesquisador Visitante Especial — PVE — Processo
CNPqg n. 400590/2013-1 dentro do programa Ciéncia Sem Fronteiras, supervisionado
pelo Prof. Dr. Francisco Carlos Serbena da Universidade Estadual de Ponta Grossa
(UEPG) e pela Dra. Maria Jesus Pascual do Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV).

Nos dois primeiros anos de pesquisa, 2014 e 2015, foram realizados testes
de caracterizagdo mecéanica das amostras das composi¢coes BaO-MgO-SiO2-B203 e
SrO-MgO-SiO2—-B20s3, desenvolvidas pela Dra. Sonia Rodriguez Lopez (ICV) em sua
tese de doutorado [4]. No ano de 2016, atividades foram desenvolvidas no Instituto de
Ceramica y Vidrio (ICV), Madrid, Espanha, com uma bolsa de doutorado sanduiche
com duracao de 12 meses aprovada pelo CNPq. A finalizagéo do trabalho ocorreu na
UEPG, onde foram realizadas as caracterizagcbes mecanicas das amostras com
composicdo SrO-MgO-SiO2-B20s3, desenvolvidas na Espanha. Esse projeto de
doutorado faz parte de um convénio de cotutela entre a Universidade Estadual de
Ponta Grossa e a Universidad Autbnoma de Madrid (UAM), em um convénio firmado
em outubro de 2015 de acordo com o R.D. 99/2011 e a resolu¢gao CEPE N°030.

No presente trabalho de tese, apdés uma selecdo prévia, foram investigadas
trés diferentes composicdes vitroceramicas com base no sistema SiO2-SrO-MgO-
B203. Foram realizados ensaios de dureza e modulo de elasticidade, tenséo biaxial,
tenacidade a fratura, tenséo residual, adeséo entre vitroceramica e aco e 0 processo
de autocura das vitroceramicas. Todas as vitroceramicas foram termicamente tratadas
em alta temperatura e em diferentes tempos para analisar qual composicao possuia
melhores propriedades mecanicas em cada tratamento.

As contribuicdes originais deste trabalho foram primeiramente o
desenvolvimento de novas composi¢cdes do sistema SiO2-SrO-MgO-B203 bem como
a adi¢do de Al20s3 e fibras de ZrO2 a composi¢do 10B(Sr), com a intengéo de melhorar
as propriedades mecanicas.

Para estas composi¢cdes foram realizadas medidas de tensao biaxial em
temperatura ambiente e em alta temperatura. Esses ensaios permitiram estimar a
resisténcia mecanica dos selantes. Para esse teste foram utilizadas amostras na
forma de discos, evitando que possiveis defeitos de borda interfiram na medida. Por

essa razao, essa técnica foi bastante eficaz.
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Outro teste realizado foi o de tenacidade a fratura. Ele permitiu estimar a
resisténcia da vitroceramica quando esta possuia trincas pré-existentes. Uma vez que
as SOFCs funcionam com um sistema de aquecimento e resfriamento, o0 surgimento
de trincas é inevitavel, sendo importante assim melhorar as propriedades mecéanicas
apesar da presenca de trincas.

Uma forma de estudar as unifes entre os componentes da célula apos
aguecimento e resfriamento foi estimar a tensdo residual gerada nos diferentes
materiais da SOFC. Para isso, trés técnicas foram utilizadas: difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e indentacdo. A primeira foi utilizada para medir as tensdes
residuais no interconector envolvendo a sua jungdo com a vitroceramica. A segunda
foi utilizada para medir as tensdes residuais no eletrolito na unido com a vitroceramica
e 0 anodo. A técnica de indentacéo foi utilizada para medir as tensdes na vitroceramica
em unibes com o interconector. Essa técnica permite estimar as tensdes residuais e
observar se elas sdo trativas ou compressivas. Caso forem compressivas na
vitroceramica, isso pode ajudar no fechamento das trincas. Se as tensGes forem
trativas e com valores muito altos, isso pode indicar que as composicfes nao sejam
ideais para a uniao.

A caracterizagdo da unido da vitroceramica com o aco foi realizado atravées de
testes de adesdo. E desejavel que a vitroceramica possua uma boa molhabilidade
para gue ocorra uma boa unido entre as camadas, gerando uma boa estanqueidade
da SOFC.

Devido as variacfes de temperatura e os diferentes coeficientes de expanséo
térmica dos materiais da célula, podem ocorrer o surgimento de trincas e defeitos. Se
a vitroceramica possuir uma quantidade adequada de vidro residual, as trincas podem
desaparecer ou diminuir consideravelmente em alta temperaturas durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento. Para estudar essa propriedade foram realizados
testes de auto cura por meio de comparacdo das trincas radiais produzidas por
indentac6es antes e depois do tratamento térmico.

Por fim, a partir dos resultados obtidos, foi possivel discernir quais
composi¢des apresentam boas propriedades mecanicas para serem utilizadas como

selantes nas SOFC.
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1.2 PUBLICACOES

Os principais resultados obtidos nesta tese estdo apresentados em dois
artigos publicados em revistas indexadas e em um artigo submetido para publicacao.
As publicacdes sao:

1. Laser cladding of glass-ceramic sealants for SOFC.

S. Rodriguez-Lépez, R. Comesafia, J. del Val, A. Duran, V.M.Justo, F. C.
Serbena, M. J. Pascual.

Publicado em: Journal of European Ceramic Society, 35 (2015)4475-4484.
doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2015.08.009.

2. Mechanical properties of solid oxide fuel cell glass-ceramic sealants
in the system BaO/SrO-MgO-B203-SiOa.

S. Rodriguez-Lépez, J.Wei, K.C.Laurenti, . Mathias, V.M. Justo, F.C.Serbena,
C. Baudin, J. Malzbender, M.J. Pascual.

Publicado em: Journal of European Ceramic Society, 37 (2017) 3579-3594.
doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2017.03.054.

3. Thermo-mechanical stability and gas-tightness of glass-ceramics
joints for SOFC in the system MgO-BaO/SrO-B203-SiO2

Sonia Rodriguez-Lo6pez, Juergen Malzbender, Virginia M. Justo, Francisco C.
Serbena, Sonjia M. Grol3-Barsnick, Maria J. Pascual.

Publicado em: Frontiers in Materials, 7 (2020) 19. doi:
org/10.3389/fmats.2020.00019.
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1.3 ESTRUTURA DA TESE

A presente tese se divide em 8 capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma
introducdo geral sobre células combustiveis de O6xido sélido (SOFC), com a
justificativa para o desenvolvimento do trabalho. Ainda na introducdo sdao
apresentadas as motivacdes e contribui¢cdes originais do trabalho e as publicacdes
geradas a partir do mesmo.

No segundo capitulo é apresentada uma descricdo dos componentes e do
funcionamento da SOFC. Os componentes descritos sdo: a) eletrdlito; b) anodo; c)
catodo; d) interconector e, e) selante. Em seguida € apresentada uma breve teoria
sobre vidros e vitroceramicas e entdo o capitulo é finalizado com uma revisédo
bibliogréfica sobre selantes vitroceramicos.

No terceiro capitulo sdo apresentados os métodos e técnicas experimentais
utilizados durante o trabalho, descrevendo os conceitos basicos de cada técnica e as
condicBes experimentais utilizadas em cada técnica.

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes dos testes realizados na
composigdo 47.5Si02-27Ba0-18Mg0O-7.5B203 utilizando as técnicas de difracdo de
raios X, indentacdo instrumentada, tenacidade a fratura, microindentacdo e
espectroscopia Raman.

O capitulo 5 apresenta o processo de sele¢do das composicdes estudadas:
45Si02-27Sr0O-18Mg0-10B203, 45Si02-27SrO-18Mg0O-10B203+5Al e 45Si02-27SrO-
18MgO-10B203+(15Z2rO2wt%). As composi¢cdes foram caracterizadas pelas técnicas
de difracdo de raios X, analise térmica diferencial, dilatometria e microscopia de
calefacao.

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo das
propriedades mecanicas de trés composices selecionadas: 10B(Sr) [45Si02-27SrO-
18MgO-10B20s3], 10B(Sr)+5Al [45Si02-27SrO-18Mg0O-10B203+5Al] e 10B(Sr)+15ZrO2
[45Si02-27Sr0O-18Mg0-10B203+(15Z2rO2wt%)]. Elas foram caracterizadas pelas
técnicas baseadas no principio de Arquimedes, difracdo de raios X em temperatura
ambiente e alta temperatura, microscopia eletrébnica de varredura por emissao de
campo, indentacdo instrumentada, esfera sobre trés esferas (B3B) em temperatura
ambiente e alta temperatura, tenacidade a fratura, adesdo, microindentacdo e

espectroscopia Raman.
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Nos capitulos 7 e 8 sdo apresentadas as principais conclusées do trabalho e
sao sugeridas futuras linhas de investigacédo que séo abertas pelo presente trabalho,

respectivamente.
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1.3.1 Introduccion
Justificacion

En 1997, se firmd un acuerdo vinculado a la Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) buscando el compromiso de
los paises para reducir las emisiones de contaminantes, especialmente gases de
efecto invernadero (GEI). Este acuerdo fue adoptado en Kyoto, Japdn, y conocido
como el Protocolo de Kyoto, que tiene como objetivo garantizar la reduccion de gases
de efecto invernadero en la atmdsfera para promover el desarrollo sostenible. En este
acuerdo, los paises desarrollados tenian la mayor responsabilidad de implementar el
plan de sostenibilidad, debido a su larga historia de actividad industrial [1]. Las
medidas que deben tomar los paises incluyen [2]:

Art.2 - a) - (i) Mayor eficiencia energética en sectores relevantes de la
economia nacional,

Art.2 - a) - (iv) Investigacidon, promocion, desarrollo y mayor uso de formas
nuevas y renovables de energia, tecnologias de secuestro de diéxido de carbono y
tecnologias ambientalmente seguras que son avanzadas e innovadoras.

A partir de estas medidas, observamos el interés en reducir los gases de
efecto invernadero sin reducir la energia producida, o en reducir la contaminacion y
aumentar la eficiencia de la produccion de energia. De todos los gases de efecto
invernadero, el mas notable es el diéxido de carbono (CO2), que es el principal
responsable del efecto invernadero, ya que se produce al quemar combustibles fosiles
(gas, petréleo, carbon, etc.), que son mas utilizados actualmente para la produccion
de energia. Se estima que el diéxido de carbono constituye el 53% del total de gases
de efecto invernadero. Los otros son: metano (CH4), Oxido nitroso (N20),
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFs)
[2,3].

Se puede lograr una posible mejora si, en lugar de producir energia a base de
carbono, otros elementos como hidrégeno, uno de los elementos quimicos mas
abundantes en la naturaleza y de alto contenido energético. Con este fin, se propone
utilizar pilas de combustible, que consisten en sistemas capaces de aprovechar el
contenido de energia del hidrégeno [4].

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten

directa y eficientemente la energia quimica de un combustible determinado en energia
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eléctrica [4,5]. A principios de siglo Sir Humphry Davy fue el responsable de introducir
el concepto de pila de combustible, mientras que Christian Friedrich Schénbein
descubrid su principio de funcionamiento en 1838 (aunque la invencion de la pila de
combustible fue acreditada a William Grove en 1939). [6] Muchos afios después,
alrededor de 1889, Nernst descubrio electrolitos de 6xido solido, dando lugar a pilas
de combustible ceramicas [7].

En la década de 1970, aumentd la preocupacion por el medio ambiente,
especialmente por parte de los gobiernos, o que generé un mayor interés en la
investigacion y las aplicaciones de celdas de combustible. Debido a su bajo costo y
mayor comercializacion, las pilas de combustible de 6éxido sodlido (SOFC) se
destacaron a principios de la década de 1990, especialmente para pequefias
aplicaciones estaticas [4,8]. Debido a que tiene varias ventajas, especialmente para
el medio ambiente, ha invertido cada vez mas en investigacion y desarrollo de celdas
de combustible.

Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) son conversores de
energia de alta eficiencia que transforman la energia quimica de un gas combustible
en energia eléctrica y calor a través de una reaccion de oxi-reduccion [4,9]. Estas
celdas generalmente estdn compuestas de componentes ceramicos: el cétodo, el
anodo vy el electrolito. Para obtener mas potencia, se usa mas de una celda de
combustible, apilando una sobre la otra en serie y formando asi una pila de
combustible.

La pila de combustible funciona continuamente mientras se suministren los
combustibles necesarios. Para este suministro, se requiere una configuracion de
bateria especifica con interconectores de acero. Para evitar que los gases de la
porcién del catodo entren en contacto con los gases de la porcién del anodo, se
requiere el aislamiento de las porciones mencionadas usando un sello que permita
que las células se acumulen. Entre los materiales que se han estudiado para la
fabricacion de sellos, los materiales vitroceramicos se destacan como la solucién mas
prometedora debido a sus propiedades mecanicas y eléctricas y para permitir el uso
de una amplia variedad de composiciones quimicas para controlar algunas de estas
propiedades. Sin embargo, los vitroceramicos son fragiles y pueden provocar grietas
durante el ciclo térmico, ocasionando fallos y disminuyendo la eficiencia de

funcionamiento de la bateria. Por lo tanto, el estudio de las propiedades mecanicas
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de estos sellos es importante para caracterizar y desarrollar materiales con mejor
resistencia al agrietamiento y otros fallos.

A menudo surgen grietas en el vitroceramico debido a tensiones residuales
generadas por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre la matriz
de vidrio y los cristales o entre los diferentes componentes de la pila. Estas tensiones
se pueden estimar a partir de técnicas como la difraccion de rayos X, la espectroscopia

Raman y, en algunos casos, la microindentacion.

Objetivos y Contribucién Original

Los principales objetivos de este trabajo fueron el estudio y caracterizacion de
las propiedades mecanicas de los sellos vitroceramicos de los sistemas SrO / BaO-
SiO2-MgO-B:20s3, y el desarrollo, estudio y caracterizacion de nuevas composiciones
con la adicion de fibras Al203 y ZrO2 con propiedades mecanicas adecuadas para su
uso en SOFC.

Los objetivos especificos de este trabajo son:

« Caracterizacion mecanica de los sellos vitroceramicos 47.5Si02-27BaO-
18Mg0-7.5B203 y 45Si02-27SrO-18Mg0-10B203 (10B (Sr)).

* Estudio de tensiones residuales en uniones SOFC con vitroceramico 7.5B
(Ba) y 10B (Sr).

* Seleccion de nuevas composiciones del sistema SrO-SiO2-MgO.

» Analisis térmico de las nuevas composiciones seleccionadas: 45SiO2-
27Sr0O-18Mg0-10B203 + 15ZrO2 (10B (Sr) + 15Zr02) y 45Si02-27Sr0O-18Mg0-10B203
+ 5Al203 (10B (Sr) + 5AL.

+ Caracterizacion mecanica de las composiciones 10B (Sr) + 15ZrO2 y 10B
(Sr) + BAl.

* Estudio de adhesion de sellos 10B (Sr), 10B (Sr) + 15ZrO2 y 10B (Sr) + 5Al
a temperatura ambiente.

» Estudio de autocurado de las composiciones 10B (Sr) + 15ZrO2 y 10B (Sr) +
5Al.

Las pilas de combustible de 6xido solido (SOFC) son altamente eficientes en
la generacion de electricidad, lo que contribuye a la reduccion del uso de combustibles

fésiles que agravan el efecto invernadero. Por esta razon, la investigacion en esta area
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se ha intensificado para producir pilas cada vez mas efectivas, resistentes y seguras
[10].

Este trabajo es parte del proyecto "Reforzamiento y tensiones residuales en
sellos vitroceramicos para SOFC", que busca desarrollar y estudiar nuevas
composiciones de materiales vitroceramicos mecanicamente resistentes, aprobado en
la convocatoria de licitacion: Linea 2 - Investigador visitante especial de becas - PVE
- Proceso CNPg n . 400590 / 2013-1 dentro del programa Ciencia sin Fronteras,
supervisado por el Prof. Dr. Francisco Carlos Serbena de la Universidad Estatal de
Ponta Grossa (UEPG) y la Dra. Maria Jesus Pascual del Instituto de Ceramica y Vidrio
(ICV).

En los primeros dos afios de investigacion, 2014 y 2015, se realizaron pruebas
de caracterizacion mecéanica de las composiciones de BaO - MgO - SiO2 - B203y SrO
- MgO - SiOz - B203 desarrolladas por la Dra. Sonia Rodriguez Lopez (ICV) en su tesis.
Doctorado [4] En 2016, las actividades se llevaron a cabo en el Instituto de Ceramica
y Vidrio (ICV), Madrid, Espafia, con una beca pre-doctoral de 12 meses aprobada por
el CNPg. La finalizacion del trabajo tuvo lugar en UEPG, donde se realizd la
caracterizacion mecanica de las muestras con composicién SrO - MgO - SiOz - B20s3,
desarrollada en Espafa. Este proyecto de doctorado es parte de un acuerdo conjunto
entre la Universidad Estatal de Ponta Grossa y la Universidad Autonoma de Madrid
(UAM), en un acuerdo firmado en octubre de 2015 de conformidad con el RD 99/2011
y la Resolucion CEPE No. 030.

En la presente tesis, después de una seleccion previa, se investigaron tres
composiciones vitroceramicas diferentes basadas en el sistema SiO2-SrO-MgO-B20s.
Se realizaron durezas y modulos de elasticidad, tensiones biaxiales, tenacidad a la
fractura, tensiones residuales, adhesion entre pruebas de vitroceramica y acero y el
proceso de autocurado de la cerdmica de vidrio. Todas las vitroceramicas se trataron
térmicamente a alta temperatura y en diferentes momentos para analizar qué
composicién tenia las mejores propiedades mecanicas en cada tratamiento.

Las contribuciones originales de este trabajo fueron principalmente el
desarrollo de nuevas composiciones del sistema SiO2-SrO-MgO-B20s3, asi como la
adicion de Al2Osfibras y de fibras de ZrO2 a la composicion 10B (Sr).

Para estas composiciones, se tomaron medidas de tension biaxial a
temperatura ambiente y a alta temperatura. Estas pruebas permiten estimar la

resistencia mecanica de los sellos. Para esta prueba, las muestras se utilizan en forma
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de discos, evitando que los posibles defectos de los bordes interfieran con la medicion.
Por esta razon, esta técnica es bastante efectiva.

Otra prueba realizada fue la resistencia a la fractura. Permite estimar la
resistencia del vitroceramico cuando tiene grietas preexistentes. Dado que los SOFC
funcionan con un sistema de calefaccion y refrigeracion, el agrietamiento es inevitable,
por lo que es importante mejorar las propiedades mecanicas a pesar del
agrietamiento.

Una forma de estudiar las uniones entre los componentes de la celda después
de calentar y enfriar es estimar el estrés residual generado en los diferentes materiales
para SOFC. Para esto, se utilizaron tres técnicas: difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman e indentacion. La primera se utilizd para medir las tensiones
residuales en el material de interconexion unido al vitrocerdmico. La segunda se utilizd
para medir las tensiones residuales en la union con la vitrocerdmica y el &nodo. La
técnica de indentacion se utiliz6 para medir las tensiones de la vitroceramica en
uniones con el interconector. Esta técnica permite estimar tensiones residuales y
observar si son tractivas o compresivas. Si son compresivas en vitroceramicos, esto
puede ayudar a cerrar las grietas. Si las tensiones son muy altas y a traccion, esto
puede indicar que las composiciones no son ideales para la union.

La caracterizacion de la union de la vitrocerdmica con el acero se realizo
mediante pruebas de adhesion. Es deseable que la vitroceramica tenga buena
mojabilidad para que se produzca una buena union entre las capas, generando una
buena estanqueidad del SOFC.

Debido a las variaciones de temperatura y los diferentes coeficientes de
expansion térmica de los materiales de la celda, pueden producirse grietas y defectos.
Si la vitroceramica tiene una cantidad adecuada de vidrio residual, las grietas pueden
desaparecer o disminuir considerablemente a altas temperaturas durante los ciclos de
calentamiento y enfriamiento. Para estudiar esta propiedad, se realizaron pruebas de
autocurado comparando grietas radiales producidas por hendiduras antes y después
del tratamiento térmico.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos, fue posible discernir qué
composiciones tienen buenas propiedades mecanicas para usarse como sellos en
SOFC.
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PUBLICACIONES

Los principales resultados obtenidos en esta tesis se presentan en dos
articulos publicados en revistas indexadas y un articulo presentado para su

publicacion. Las publicaciones son:

1. Laser cladding of glass-ceramic sealants for SOFC.

S. Rodriguez-Lopez, R. Comesafia, J. del Val, A. Duran, V.M.Justo, F. C.
Serbena, M. J. Pascual.

Publicado en: Journal of European Ceramic Society, 35 (2015)4475-4484. doi:
10.1016/j.jeurceramsoc.2015.08.009.

2. Mechanical properties of solid oxide fuel cell glass-ceramic sealants
in the system BaO/SrO-MgO-B203-SiOo.

S. Rodriguez-Lopez, J.Wei, K.C.Laurenti, I.Mathias, V.M. Justo, F.C.Serbena,
C. Baudin, J. Malzbender, M.J. Pascual.

Publicado en: Journal of European Ceramic Society, 37 (2017) 3579-3594.
doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2017.03.054.

3. Thermo-mechanical stability and gas-tightness of glass-ceramics
joints for SOFC in the system MgO-BaO/SrO-B203-SiO2

Sonia Rodriguez-Lo6pez, Juergen Malzbender, Virginia M. Justo, Francisco C.
Serbena, Sonjia M. Gro3-Barsnick, Maria J. Pascual.

Publicado en: Frontiers in Materials, 7 (2020) 19. doi:
org/10.3389/fmats.2020.00019.
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2 PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem a energia quimica
proveniente de uma fonte de combustivel em energia elétrica por meio de uma reagao
eletroquimica [9,11]. Uma célula é composta por um catodo, um anodo e um eletrdlito

como indica o esquema da Figura 2.1.

Figura 2.1 Principio de funcionamento de uma célula a combustivel.

0,
oxidante

H,

. )2- 2-
Combustivel gl 2

oxidagdo redugdo

H,0

FONTE: adaptado de [4].

O combustivel oxidante, representado pelo Oz na Figura 2.1, passa por uma
reducdo no catodo convertendo-se em ions O%. Por meio do eletrélito, que facilita o
transporte ibnico enquanto mantém a separacao de carga elétrica, os ions O% chegam
até o anodo, onde ocorre a oxidacdo do combustivel redutor (H2). Em seguida, os ions
de oxigénio reagem com os ions de hidrogénio, formando agua e liberando elétrons.
Devido a diferenca de potencial entre 0 &nodo e o cétodo, os elétrons formam uma
corrente elétrica. A equacao de oxirreducéo é representada por:

Oxidagio H, + 0>~ > H,0 + 2e~

Reducio %02 +2e” - 0%

Reacdo global H, + %02 - H,0 (2.1)
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Os principais componentes de uma pilha a combustivel sédo o eletrdlito e os
eletrodos (catodo e anodo). Porém, existem outros componentes importantes para a
sua producdo, como os interconectores, que formam a estrutura das pilhas, e os

selantes, que garantem a vedacao necessaria dos gases.

a) Eletrdlito

O eletrdlito € o componente responsavel pelo transporte dos ions do catodo
até o anodo e este processo ocorre por meio de difusdo atdmica. Uma estrutura
cristalina pode permitir a difusdo atdbmica se seus atomos possuirem energia de
vibragao suficiente e se houver vacancias ou defeitos na estrutura. Essa energia de
vibracdo esta diretamente relacionada com a energia térmica dos atomos. Em outras
palavras, com o aumento da temperatura, aumentam as vacancias e a disponibilidade
de energia térmica, consequentemente aumentando a taxa de difusdo [12,13]. Por
essa razao, as pilhas geralmente sdo submetidas a altas temperaturas de operagao
para garantir essa alta difusividade.

Uma forma de diminuir a temperatura necessaria para o funcionamento da
pilha, sem alterar a condutividade, € diminuir a espessura do eletrdlito. Um dos
materiais mais utilizados como eletrélito € o 8YSZ (8% mol de 6xido de zircOnia
estabilizada com itrio), que apresenta a maior condutividade iénica (0.1 S/cm a
1000°C) entre as solucdes solidas de Y203-ZrOz [12].

b) Anodo

O anodo é o eletrodo em que ocorre a oxidacao eletroquimica do combustivel,
gue no caso de SOFCs pode ser o hidrogénio ou gases hidrocarbonetos como o
Syngas. Deve ser preferencialmente um condutor misto (conduz ions e elétrons), com
condutividade eletrénica = 100 S/cm e boa atividade catalitica, para garantir a corrente
elétrica adequada (sem grande polarizacdo) [12,14,15]. Deve também possuir
porosidade adequada ao transporte dos gases, permitir flexibilidade de combustivel,
ou seja, permitir a utilizagdo de distintos tipos de combustivel e estabilidade em
atmosfera redutora. Um dos materiais mais empregados € um cermet Ni/YSZ, com
condutividade elétrica entre 102 e 10* S/cm a 1000°C. A fase de Ni proporciona a
atividade catalitica e a condutividade eletrbnica necesséarias para a oxidacdo do
combustivel, que acontece preferencialmente nos pontos triplos onde coincidem o

eletrolito, o eletrodo e o géas [12].
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c) Catodo

O cétodo é o eletrodo responsavel pela adsor¢cédo das moléculas de oxigénio,
fornecidas pelo ar, que se reduzem para ions de oxigénio ao receber os elétrons que
chegam a partir da corrente elétrica formada [12]. E necessario que o material utilizado
no catodo tenha porosidade adequada para que haja boa difusdo de Oz na interface
catodo-eletrélito. Além disso, o catodo deve possuir alta condutividade eletrénica
(preferencialmente 2100 S/cm) e de fons O%, apresentar compatibilidade quimica com
o eletrdlito e o aco interconector, ser estavel em atmosfera oxidante, assim como o
anodo, e possuir alta atividade catalitica [12,16,17]. Dentre os materiais mais usados
nesse caso estao as perovskitas, a exemplo do Lao.eSro.4Coo.2Feo.s03 (LSCF) e (La,Sr)
MnOs (LSM).

d) Interconector

Os interconectores conectam uma célula a outra, separando fisicamente o
anodo de uma célula e o catodo da seguinte (isolando as atmosferas oxidante e
redutora) e, a0 mesmo tempo, proporcionando uma conexao elétrica entre elas.
Assim, é fundamental que esses materiais sejam bons condutores e possuam boa
estabilidade estrutural e quimica em ambientes oxirredutores e de alta temperatura.
Devem apresentar resisténcia elétrica especifica por area >0.1 Q/cmz2, vida média
>40000h, boa resisténcia mecanica para que nao ocorra a fluéncia a alta temperatura
e suporte a carga da pilha. Também é importante que o0s interconectores sejam
manuseados com facilidade para a obtencdo de pecas complexas conforme a
necessidade. Os materiais mais utilizados para tal finalidade sdo os acos, que além
de cumprirem as exigéncias anteriores costumam ser de baixo custo e facil producao.
Dentre os acos mais utilizados estdo os de Fe-Cr, por possuirem coeficientes de
expansao térmica entre 11,0.10°% e 12,5.10°° K1, os quais estédo proximos do valor de
outros materiais da pilha [4].

Em um sistema planar a unido entre a célula (anodo, eletrélito e catodo) e os
interconectores, bem como a passagem de ar e combustivel € esquematizada na

Figura 2.2.
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Figura 2.2 Esquema de unido da célula a combustivel com os interconectores, indicando o contato de
combustivel com o anodo e de ar com o céatodo.
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Fonte: adaptado de [4].

e) Selantes

A Figura 2.2 mostra um esquema das passagens de combustivel (em contato
com o anodo) e de ar (em contato com o catodo) em uma célula. Quando uma célula
€ acoplada a outra para formar uma pilha, é preciso impedir que os diferentes gases
entrem em contato e que escapem, pois isso reduziria a eficiéncia de transformacao
elétrica. Portanto, sdo utilizados materiais que sejam impermedveis aos gases na
temperatura de operacao da célula, chamados de selantes.

Para que um selante possa ser utilizado em uma SOFC, ele precisa satisfazer
alguns requisitos:

o devem ser herméticos, impedindo a saida dos gases de operagdo da
pilha;

o os coeficientes de expanséo térmica (CET) dos materiais da célula
(eletrélito, interconectores e selante) devem ser semelhantes para diminuir a tenséo

que surgiria devido a essa diferenca;
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o devem apresentar boa aderéncia com os materiais da unido (em geral,
interconectores e eletrélitos). Essa aderéncia deve resistir a altas temperaturas e ao
ambiente oxirredutor;

o precisam ser estaveis quimicamente, de maneira que a volatilizacéo e a
difusdo de seus componentes sejam minimas;

o sua resisténcia elétrica deve ser alta na temperatura de operacao da
pilha;

o devem ser mecanicamente estaveis e suportar tensées mecanicas que

podem surgir com o funcionamento da célula.

As pilhas a combustivel de 6xido sélido se classificam quanto a temperatura
de operacdao: alta (1000 - 900°C), intermediéria (900 - 700°C) e baixa (700 — 500°C),
e quanto a configuracao: tubular e plana [9]. Neste trabalho, sdo estudadas pilhas

planas de alta temperatura e sua estrutura € representada na Figura 2.3.

Figura 2.3 Esquema da configuracdo de uma célula plana desenvolvida no centro de pesquisa pelo
centro de pesquisa de Jilich, na Alemanha (Forschungszentrum Jilich).

Célula Unidade de repeticio Pilha

Célula

anodo: substrato
anodo: camada
eletrdlito

citodo

l « Interconectores
Contato com o inodo
Contato com o catodo

Estrutura da célula

3
Selante vitrocerimico

Fonte: [18]
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2.1 VIDROS E VITROCERAMICAS

Os materiais vitreos e vitroceramicos possuem diversas aplicacdes, entre elas
0 uso como selante de células a combustivel. Nesta se¢do sédo apresentadas algumas

caracteristicas que diferenciam vidros e vitroceramicas.

2.1.1 Vidro

Existem muitas definicdes de vidro na literatura. De acordo com Shelby [19],
todos os vidros estudados atualmente compartilham duas caracteristicas em comum,
sendo elas: (i) nenhum vidro possui ordem atémica periddica de longo alcance, como
€ 0 caso das estruturas cristalinas (Figura 2.1.1); (i) todo vidro exibe um
comportamento de transicdo vitrea dependente do tempo (Figura 2.1.2). Pode-se
dizer, entdo, que vidros sdo materiais de estrutura desordenada que apresentam o

fendmeno de transig¢éo vitrea[20].

Figura 2.1.1 a) Estrutura atdmica de um cristal; b) Estrutura atdmica amorfa.

® Atomos de silicio

Atomos de oxigénio

a) Estrutura cristalina (ordenada) b} Estrutura amorfa (desordenada)

Fonte: adaptado de[21]

O fendmeno de transicéo vitrea pode ser descrito a partir de um diagrama de
volume especifico versus temperatura de um material inicialmente liquido, acima de
sua temperatura de fusdo (Tr), como na Figura 2.1.2. Conforme esse liquido €&
resfriado (ponto A), a estrutura do material fundido mudara gradualmente. Ao resfriar

0 material até uma temperatura abaixo da sua temperatura de solidificacdo, o seu
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volume especifico diminui abruptamente e a sua estrutura se organiza
periodicamente, com arranjo de longo alcance, formando uma estrutura cristalina
(trecho BC). Se o liquido é resfriado abaixo da temperatura de cristalizacdo (Tc), sem
ocorrer a formacgéo de cristais, um liquido super-resfriado é obtido (trecho BE). A
estrutura do liquido continua a se rearranjar conforme a temperatura diminui, mas nao
existe uma queda abrupta na entalpia devido a descontinuidade no rearranjo
estrutural. Conforme o liquido é resfriado, a viscosidade aumenta e pode se tornar tdo
grande ao ponto de impedir que ocorra a organizacdo dos atomos. A entalpia, entéo,
comeca a diminuir gradualmente seguindo uma curva (trecho EF). A curva dependeréa
da taxa de resfriamento. A regido de temperatura EF é chamada de regido de

transicao vitrea, em que o liquido resfriado passa a ser um vidro [19].

Figura 2.1.2 Diagrama de transi¢édo vitrea.
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Fonte: adaptado de [22].
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2.1.2 Vitroceramica

Os materiais vitroceramicos foram descobertos em 1953, quando Stanley
Donald Stookey, com a pretensdo de aliviar a tensdo de seu vidro em um forno a
600°C, acabou, acidentalmente, o superaguecendo a 900 °C. Ao retirar o material do
forno, Stookey notou que o mesmo apresentava aparéncia esbranquicada e mantinha
a mesma forma original. Segundo Zanotto [22], ele derrubou o material no chao e,
diferente do que seria esperado para um material vitreo, este ndo se quebrou,
indicando um aumento consideravel na resisténcia mecéanica do material [22].

As vitroceramicas podem ser obtidas por meio de tratamento térmico com
cristalizacdo controlada. Existem duas etapas para a obtencdo de um material
vitroceramico: a nucleacéo e o crescimento. Na nucleacdo, o material é tratado a uma
temperatura préxima de T4, formando pequenos ndcleos cristalinos. A etapa de
crescimento, por sua vez, ocorre quando 0os mesmos sao tratados a temperaturas
maiores que Tg para o crescimento dos nucleos. Na maioria dos casos, agentes
nucleantes séo adicionados ao vidro base para acelerar o processo de nucleagao.
Assim, ao fim do processo de cristalizagdo controlada, obtém-se uma vitroceramica
[22,23] .

A cristalizacdo nunca é 100%, permanecendo sempre uma porcentagem de
fase vitrea no material. A possibilidade de controlar o processo de cristalizacdo de um
vidro e de variar amplamente sua composi¢cdo permite combinar propriedades de
vidros e ceramicas de acordo com a aplicacéo de interesse [22].

Recentemente uma nova definicdo de vitroceramica foi proposta por
Deubener e colaboradores [24] a qual define que “vitroceramicas sdo materiais
inorganicos e ndo metalicos preparados por cristalizacdo controlada de vidros por
meio de diferentes métodos de processamento. Eles contém pelo menos um tipo de
fase cristalina funcional e um vidro residual. A fracdo de volume cristalizado pode

variar de ppm até ~100%".
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2.2 VITROCERAMICAS COMO SELANTES DE SOFCs

Os materiais utilizados como selantes de SOFC, em sua maioria, Sao
vitroceramicas, pois estas apresentam vantagens em comparagao com outros
selantes, como: o ajuste composicional, que permite adaptar as propriedades térmicas
do selante; o comportamento viscoso, que favorece a unido com outros materiais; sao
de fabricacao relativamente simples; possuem capacidade de auto cura (self-healing);
e podem ser de baixo custo [12]. Apesar de todas as vantagens mencionadas, esses
materiais ainda possuem uma fragilidade inerente, tornando interessante e necessario
melhorar as suas propriedades mecanicas a partir de estudos de caracterizacao.

Um trabalho de revisdo publicado por Fergus em 2005 [25] traz algumas
informacgdes importantes sobre selantes vitroceramicos. Os selantes mais comuns de
SOFC séo vidros e vitroceramicas e se mostraram durdveis operando por mais de
1000h sem degradacéo significativa.

Muitos selantes vitreos e vitroceramicos contém metais alcalinos, porém eles
sdo geralmente evitados pois reagem com 0s outros componentes da célula e
aumentam a rea¢cdo com 0 cromo 0 que pode contaminar o catodo. Para SOFC séo
usados mais comumente os alcalinos terrosos.

Dois critérios importantes sdo o CET e a Tg do material. A Tg do material é
importante porgue o vidro deve fluir o suficiente para fornecer uma boa uniao enquanto
mantém rigidez suficiente para manter sua integridade mecanica. O CET deve ser
préximo dos outros componentes da célula. De acordo com Geassee et al. os
materiais mais promissores contém bario com amplos CET[26]. Em vitroceramicas
com béario a cristalizagdo aumenta a expansdo térmica. A cristalizacdo de
aluminosilicatos de bario é mais rapida do que aluminossilicatos de calcio e magnésio.
O 6xido de boro geralmente € usado para diminuir a viscosidade do vidro o que
também causa a diminuicao de Tg.

De acordo com Lahl [27] em vidros AO-Al203-SiO2-B203 (A= Ba, Ca, Mg),
conforme os alcalinos mudam de Ba, para Ca para Mg a energia de ativacao cresce
significantemente. Somente os vidros de Ba apresentaram 100% de cristalizacao
guando aquecido acima de 800°C;

O aumento de 5% para 10% de Al20s induz separacao de fase e reduz a
energia de ativacao do crescimento de cristal; A energia de ativagdo varia entre 330 e

622 KJ/mol. Os agentes nucleantes Cr203 e Ni aumentam a energia de ativagéo (Ea).
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Os altos valores de Ea usando Cr203 e Ni como agentes nucleantes séao interessantes
pois eles podem ser usados para obter boa molhabilidade. O Cr203 parece suprimir a
fase de cordierita, que € uma fase ruim para selantes devido ao seu baixo CET.

O uso de BaO como modificador aumenta os coeficientes de expanséo
térmica quando comparados com CaO e MgO. O TiO2 reduz o coeficiente de
expansao térmica.

Em um trabalho de Brendt [28] ele investigou o efeito de V205 e ZnO na
cristalizacdo de vidros com Al203 e B203. Quatro composi¢des foram estudadas: H, I,
J e K. O vidro H contendo V20s e ZnO. O vidro | ndo contendo nenhum aditivo. O vidro
J contendo V20s. O vidro K contendo ZnO.

Os quatro vidros possuiam a mesma temperatura de transicdo vitrea e as
mesmas temperaturas de cristalizacdo. As analises de SEM e EDS junto com XRD
revelaram a formacgdo de BazSisOs como a primeira fase a aparecer apos 1h de
tratamento térmico em 850°C.

Celsian e walstromita foram formadas no vidro H apds 5h e 10h. Ap6s 100h
mais fases foram precipitadas. Surgiram também as fases “vanadato de bario” e
“borossilicato borato de calcio”. A adigdo de V20s e ZnO atrasaram 0 processo de
cristalizacdo. As fases silicato de bario e itsiita podem ajudar a reduzir o tempo de
unido das pilhas.

Em um trabalho de 2018 Huang [29] que estudou o vidro BaO-CaO-Al20s-
B203-SiO2 (BCABS) com duas guantidades distintas de Al2Os, formando os vidros A
e B. A andlise de FTIR mostrou que os ions de AI®* possuiam coordenacgdo 4 e
participaram como formador de rede.

O XRD verificou que maior quantidade de Al20s poderia diminuir a formacao
das fases monoclinicas BaAl2Si2Os e Ba2Ca(B3Os)2 durante o tratamento térmico a
1023 °C por 100h.

Tanto a energia de ativacdo para a transicdo vitrea e a cristalizacdo foram
aumentadas, o que suprimiu efetivamente a habilidade de cristaliza¢g&o do vidro B com
maior quantidade de Al2Os.

O coeficiente de expanséo térmica do vidro B mudou de 10.5 para 10.02 X10-
6 durante o processo de alta temperatura. O vidro B com mais Al2Oz aderiu bem a meia
célula (dnodo+eletrdlito) sem trincas na interface depois do tratamento térmico o que

€ mais benéfico do que o vidro A.
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Em um trabalho de 2018 Liu [30] observou o modo de crescimento de cristais
no vidro BaO-CaO-Al203-B203-SiO2 e fez caracterizagao por meio de DTA. Os testes
de DRX e dilatometria verificaram que através do tratamento térmico a ~700°C por
100h surgiram varios cristais hexagonais de BaAl2Si2Os mas ainda com vidro residual,
o que diminuiu o coeficiente de expanséo térmica do vidro de 11.1x10° para 9.8x10
6oC1,

A viscosidade baseada nos resultados de expansao térmica foi determinada
como sendo ~10%'dPa.s na temperatura de selamento de ~800°C.

Os resultados de SEM revelaram que muitos cristais em forma de filamentos,
foram formados na interface entre o vidro selante e o eletrolito apdés 100h de
tratamento.

Os cristais unidimensionais de BaAl:Si2Os desaceleraram o decréscimo do
coeficiente de expansédo térmica do vidro e garantiram a unido sem trincas o que foi
benéfico para a estabilidade térmico do vidro selante para a SOFC.

No trabalho de tese de Lara Lopez [31] foram obtidas e estudadas diferentes
composicdes vitroceramicas para aplicacdes como selantes em células combustiveis
de 6xido sdlido do tipo planar. Como critérios de selecdo de composicdes, foram
considerados principalmente o CET e a estabilidade térmica das composi¢des. Apds
um estudo preliminar do sistema RO-BaO-Al,O-SiO (R = Ca, Mg, Zn), foram

determinadas as propriedades dilatométricas e estudadas a sinterizacdo e a
cristalizacdo dos materiais para entdo selecionar os sistemas finais de trabalho RO-
BaO-SiO (R = Mg, Zn). Foram feitas amostras do sistema RO-BaO-SiO (R = Mg, Zn)
para BaO/RO=4, BaO/RO=1.5, BaO/R0O=0.67 e BaO/R0O=0.25. Nas conclusbes
declara-se que os vidros com BaO/RO=1.5 apresentam melhores comportamentos de
sinterizacdo e cristalizacdo. As composi¢cdes com Mg oferecem melhores garantias
para a formacdo de um selante denso, estanque estavel e duradouro na unido com o
interconector.

Rodriguez-Lopez [4] em seu trabalho de tese, estudou o sistema RO-MgO-
B203-SiO2 (R=Ba, Sr) para o desenvolvimento de selantes vitroceramicos para SOFC
do tipo planar. Apds uma caracterizacdo térmica das composi¢des obtidas, foram
selecionadas as composi¢cdes mais adequadas considerando os critérios de CET,
aderéncia sobre os substratos a serem selados e um comportamento de sinterizacao

e cristalizacao apropriado que se ajuste com as temperaturas de operagao da SOFC.
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Nesse trabalho, foram realizadas andlises térmicas, quimicas e mecéanicas a fim de
averiguar quais composicdes se adequam melhor aos critérios para serem usadas
como selantes. Nesse trabalho concluiu-se que as composi¢cdes com Sr nado
cristalizam tdo facilmente quanto as composi¢cdes com Ba. Por fim, a composicéo
10B(Sr) mostrou 6timas propriedades mecénicas, adequadas para suportar as
tensbes geradas na pilha, interfaces estaveis entre os materiais da mesma e uma boa
estanqueidade, sendo assim, selecionada como uma boa composicéo para ser usada

como selante de SOFC.
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3 METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

O presente capitulo apresenta uma breve descricdo da preparacdo das
amostras, das propriedades estudadas e técnicas utilizadas neste trabalho.

3.1 PREPARACAO E FUSAO DOS VIDROS

As composic¢des 47.5Si02-27Ba0-18MgO-7.5B203 e 45Si02-27SrO-18MgO-
10B203 em %mol, denominadas 7.5B(Ba) e 10B(Sr) e descritas na tabela 3.1.1,
respectivamente. Os vidros foram preparados no ICV utilizando pos precursores de
pureza >97%.

Os pé6s foram pesados e misturados por 1h em um misturador Turbula, WAB,
e em seguida calcinados a 1200°C-1300°C durante 2h em cadinho de platina/rodio,
devido ao fato de que alguns dos materiais de partida sdo carbonatos. Em seguida, a
fusdo foi realizada duas vezes para garantir a homogeneizacdo, em um forno
ascensor com temperatura entre 1500°C-1650°C e tempo de fusdo de ~2h. Os vidros
foram vertidos sobre placas de latdo para o seu rapido resfriamento. Os vidros foram
recozidos a temperaturas préoximas de suas temperaturas de transicdo vitrea (Tyg),
durante 30 min, com resfriamento de 1°C/min para eliminar possiveis tensdes
resultantes do processo de fuséo.

Também 3 novas composicdes foram estudadas e sdo apresentadas na
tabela 3.1.1. Essas composi¢6es também foram preparadas no ICV ap6s uma prévia
selecdo que é descrita posteriormente no capitulo 6 deste trabalho. Para a
composi¢do 10B(Sr)+5Al, os 5% de Al:0s foram adicionados além dos 100% da
composicdo 10B(Sr). A composicdo 10B(Sr)+15ZrO2 é composta por 85wt% de
10B(Sr) e 15wt% de fibras de 15ZrO2. Para a preparacdo dessas composi¢cdes 0s pos
precursores foram misturados por 1h em um misturador (Turbula, WAB) e passaram
por um processo de calcinacdo em cadinho de platina/rédio com tampa para evitar a
evaporacao de B20s, entre 1300°C-1400°C, pois todas as composicdes contém um
carbonato (SrCOs). Estas amostras calcinadas foram entéo levadas a um forno de
fusédo ascensor e fundidas duas vezes entre 1500°C-1650°C para garantir uma boa
homogeneizagdo, e vertidas em placas de latdo, obtendo assim amostras

homogéneas e transparentes.
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Para eliminar possiveis tensfes resultantes do processo de fuséo, os vidros
foram recozidos a temperaturas proximas de suas temperaturas de transi¢édo vitrea

(Tg), durante 30 min, com resfriamento de 1°C/min.

Tabela 3.1 1 composi¢fes estudadas

Amostra SiO2 BaO SrO MgO B20s3 AlOs | ZrO2
(mol%) | (mol%) | (mol%) | (mol%) | (mol%) | (mol%) | (Wt%)
7.5B(Ba) 47,5 27 - 18 7,5 - -
10B(Sr) 45 - 27 18 10 - -
10B(Sr)+5Al 45 - 27 18 10 5 -
10B(Sr)+15ZrO:2 45 - 27 18 10 - 15
Mg1.5-50(Sr)-10B 40 - 30 20 10 - -

Fonte: a autora.

Para a preparacdo das amostras de ZrO2, o vidro 10B(Sr) foi moido e
macerado e entdo peneirado até obter um p6 com particulas <63um. As fibras
utilizadas foram as ZYBF-2 da Zircar. O processo de mistura ocorreu em duas etapas.
As fibras foram colocadas em acetona por 15min em um banho ultrassonico, para
deixa-las livres de emaranhamento. Apds isso, o vidro foi adicionado a mistura com
as fibras. Por fim, o sistema foi levado a estufa a 100°C até a evaporacdo completa

da acetona.

3.2 PROCESSAMENTO

Para todas as composicdes, os vidros foram moidos previamente em um
moedor de tungsténio para obter particulas de tamanho aproximado entre 2 e 3 mm.
Em seguida, foram moidos em um moinho planetario, com recipiente e bolas de agata,

e passados por peneiras com orificios de 63 pm.

3.3 PRENSAGEM, SINTERIZACAO E POLIMENTO

Os p6s de vidro foram prensados uniaxialmente em moldes cilindricos de 12,
13 e 25 mm de didmetro e em moldes retangulares de 50 x 5 mm2, para produzir
pastilhas e barras, respectivamente. Para as amostras cilindricas de 12 e 13 mm de

diametro, foi utilizado 1 g de p6 de vidro com pressao de aproximadamente 100 MPa
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durante 5 min. Para as amostras prensadas no molde de 25 mm, foram utilizados 6 g
de pé de vidro com pressdo de aproximadamente 40 MPa. Para as amostras em
barras, foram utilizados 2,5 g de p6 de vidro com pressao aproximada de 54 MPa
durante 5 min.

ApGs preparadas, as pastilhas passaram por tratamentos térmicos distintos.
Para todos 0s casos as taxas de aquecimento e resfriamento foram de 5°C/min e
1°C/min, respectivamente, prevenindo a deformacdo da amostra ao resfriar

lentamente. A Figura 3.3.1 ilustra os tratamentos térmicos realizados.

Figura 3.3.1 Tratamentos térmicos utilizados para a obtencdo dos vitrocerdmicas. TA: temperatura
ambiente

E._J Patamar de 800°C
= B Patamar de 750°C
L
=
I
o
=3
= 24k 100h B800h
ﬁ s00°C —— "
750°C— }
24h 100h 800h
5°C/min 1°C/min
TA TA

Tempo (h)

Fonte: adaptado de [4].

3.4 PREPARACAO DAS UNIOES

A fim de estudar as regides de unido entre acgo, vitroceramica e meia célula
(&nodo + eletrdlito), e entre aco, vitroceramica e aco, foram preparadas amostras
como ¢é ilustrado na Figura 3.4.1. Foram utilizados dois acos, CROFER22APU e o
CROFER22H cujas composi¢cdes encontram-se descritas nas tabelas 3.4.1 e 3.4.2,

respectivamente,
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Figura 3.4.1 llustracao das unifes estudadas: a) meia célula, vitroceramica e aco; b) aco, vitroceramica

e aco.
Eletrollto Vitroceramica
o —— I

Fonte: a autora.

Para a preparacao das unides, o vidro foi moido e macerado em almofariz de
adgata e entdo passado por uma peneira com orificio de 63 um. Foram cortadas
pequenas pecas de aco e da meia célula de 1 x 1 cm?. O pé de vidro foi entdo
misturado com alcool etilico, formando-se uma pasta que foi aplicada sobre a meia
célula e, acima dessa pasta, foi colocada a peca de aco (Fig. 3.4.1 a). A mesma pasta
de vidro foi utilizada para a unido representada na Fig. 3.4.1 b, sendo aplicada entre
duas pecas de aco de 1 x 1 cm? Esse processo foi realizado para todas as
composicdes vitreas.

A Figura 3.4.2 indica o tratamento térmico realizado na preparacédo das uniées
com as vitroceramicas 7.5B(Ba) e 10B(Sr). Algumas amostras de cada composicao
passaram por ciclos térmicos representados na Figura 3.4.3. Esses ciclos foram
aplicados para avaliar o envelhecimento térmico na microestrutura dos selantes e em

outras propriedades.

Tabela 3.4 1 composi¢édo do aco Crofer22APU.

Crofer22APU (wt%)

Cr Fe C Mn Si Cu Al S P Ti La
Min. 20.0 Bal 0.30 0.03 0.04
Max. 24.0 " 003 080 050 050 050 0.020 0.050 0.20 0.20

Tabela 3.4 2 composi¢céo do ago Crofer22H.

Crofer22H (wt%)

Cr Fe C N S Mn Si Al W Nb Ti La P Cu

Min. 20.0 Bal 0.3 0.1 1.0 0.2 0.02 0.04
Max. 24.0 - 0.03 0.03 0.006 0.8 0.6 0.1 3.0 1.0 0.20 0.20 0.05 0.5
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Figura 3.4.2 Tratamento térmico utilizado no preparo das unides com composicées 7.5B(Ba),
10B(Sr),10B(Sr)+5Al, 10B(Sr)+15Zr0O2.

' 10min
7.5B(Ba) 1000°C
10B(Sr) i 10h 10h
10B(Sr)+5Al o
10B(Sr)+152r02
2*CI/min

3s0°C

25CImin

Temperatura (°C)

RT

Tempo (h)

Fonte: adaptado de [4].

Figura 3.4.3 Ciclo térmico aplicado em algumas amostras para estudo de envelhecimento térmico.

750°C
5h
10°C/min 1°C/min (18h)

x50

Fonte: [4]

As unibes com as composicdes 10B(Sr)+5Al, 10B(Sr)+15ZrO2 e Mgl.5-
50(Sr)-10B foram preparadas utilizando-se uma rampa de aquecimento de 2°C/min
até 850°C, permanecendo nessa temperatura por 10h e, em seguida, resfriadas a
1°C/min.

Os ensaios de tensao residual por indentacao foram realizados em amostras
de vidro unidas com o ago Crofer22APU unidos por “lasing”. O processo de lasing foi
realizado utilizando um laser de CO2 (41 = 10,600nm). Esse laser possui uma grande
eficiéncia na fuséo de vidros devido a absorgéo vitrea em quase toda a radiacdo do
feixe. A fim de obter um recobrimento homogéneo, foi utilizada uma mesa movel, e o

laser e o injetor de p6 ficaram fixos. Foram utilizadas particulas de tamanho entre 100
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e 250 pm para evitar a volatilizagdo das particulas de vidro. O substrato
(Crofer22APU) foi aquecido previamente para 200°C para garantir uma boa unido.

3.5 CARACTERIZACAO DOS VIDROS E VITROCERAMICAS

Nesta secdo estdo apresentadas as bases tedricas necessarias, bem como o
procedimento experimental adotado para cada uma das técnicas utilizadas para a

caracterizacao dos vidros e das vitroceramicas.

3.5.1 Densidade e Porosidade

A densidade é uma propriedade especifica de cada material e que serve para
diferencia-los. A definicdo de densidade absoluta de um corpo é dada por:

d=— 3.5.1.1
- (35.11)

onde m é a massa e V é o volume do corpo. Para materiais vitreos e vitroceramicas,
a densidade indica o grau de compactacdo da rede vitrea e é sensivel a pequenas
variagdes composicionais.

Uma forma de determinar a densidade de um material € por meio do método
baseado no principio de Arquimedes [32]. Os valores de densidade foram calculados

por meio da equacao

d, = <L> .d, (3.5.1.2)
my —

onde d, é a densidade absoluta do corpo, m,. € a massa do corpo seco, m,, € a massa
do corpo com os poros preenchidos pelo liquido, m,, € a massa aparente do corpo
imerso no liquido e d;, é a densidade do liquido [32]

As medidas foram realizadas utilizando-se uma balanca analitica GR-200
(AND) com sistema de imersdo acoplado e precisdo de 0.0001g. Para todas as
medidas, utilizou-se agua deionizada e mediu-se a temperatura da agua [33] uma vez
gue sua densidade se altera com a variacao de temperatura.

A densidade relativa foi calculada pela razdo da densidade obtida para as

pastilhas tratadas termicamente pela densidade do vidro inicial ela indica o grau de
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densificacdo do material tratado em relacdo ao material inicial. Foi realizada apenas
uma medida de densidade para cada amostra.
A densidade das amostras 10B(Sr)+15ZrO2, sem tratamento térmico, foi

calculada utilizando-se a relacao
(pz-€2) = (Py-Cv) = Pt (3.5.1.3)

onde p, e p,, s@o as densidades da fibra de zirconia e do vidro, respectivamente, e pz
e pv sao as porcentagens utilizadas de fibras de zircbnia e de p6 de vidro,
respectivamente. Assim, dividindo-se os valores de densidade determinados para as
amostras tratadas termicamente pelo valor da densidade sem tratamento, obteve-se
a densidade relativa.

A partir dos valores de densidade da vitroceramica e do vidro precursor foi
possivel calcular o valor da porosidade do material por meio da equacéo 3.5.1.4

p= (1 - %) 1100 (3.5.1.4)

Pv

onde P é a porosidade py. € a densidade da vitroceramica e p,, € a densidade do vidro.
3.5.2 Dilatometria

A dilatometria € uma técnica utilizada para estudar a variagdo dimensional
(expansdo ou contracdo) de um material sélido que estad sob a acdo controlada de
variacdo de temperatura [34,35]. Essa técnica é utilizada para estimar o valor do
coeficiente de expansao térmica linear (a) dos materiais. Ela esta diretamente ligada
a composicao quimica e a microestrutura dos materiais.

O coeficiente de dilatagéo térmica linear foi calculado através da equacéo:

1 AL

CZ:L—OE

(3.5.1.5)

onde L, é o comprimento inicial da amostra, AL é a variagdo do seu comprimento e
AT é a variacao de temperatura.

Para realizar a medida de «a, utiliza-se um dilatbmetro. Nesse equipamento, a
amostra é posicionada dentro de um forno, em contato com uma barra que detecta a
dilatagédo da amostra devido ao aumento da temperatura. A curva de dilatagcéo obtida
é corrigida considerando a dilatacdo do suporte e da barra de contato. A figura 3.5.2.1

mostra uma curva tipica obtida por meio dessa técnica.
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Figura 3.5.2 1 Exemplo de curva obtida por dilatometria, sendo representada a do vidro 10B(Sr)+5Al

como exemplo.

0.010
10B(Sr)+5Al T
d
0.008
0.006
o
=
~
—1  0.004
©
0.002
0.000

0 160 260 360 460 560 660 760 800
Temperatura (°C)

Fonte: A autora

A partir dessa curva, obtém-se os valores de «a, temperatura de transicao

vitrea (T,) e temperatura de amolecimento (T,) indicadas na figura 3.5.2.1.

Neste trabalho, os valores de « foram calculados no intervalo entre 200 —
500°C utilizando os mesmos parametros utilizados por [4]. Os equipamentos utilizados
para essas medidas foram o dilatdmetro horizontal modelo NETSCH Geratebau 402
EP, com suporte de silica e temperatura maxima de 1000°C e o sistema TMA modelo
SETSYS Evolution/Setaram Instrumentation com temperatura maxima de 1500°C. A
taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min até 800°C, que é a temperatura
aproximada de amolecimento dos vidros e vitroceramicas. As amostras analisadas

possuiam aproximadamente 12 mm de comprimento e superficies planas e paralelas.

3.5.3 Microscopia De Calefagao

A técnica de microscopia de calefacdo permite o estudo do comportamento
de sinterizagdo, amolecimento e fusdo de vidros e ceramicas a partir do po. E
importante conhecer essas informagdes uma vez que varios processos de fabricacao
desses materiais a partir do p6 utilizam temperaturas logo acima da temperatura de

transicao vitrea, como sinterizacao, alivio de tensao, cristalizacdo e etc [36].
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O equipamento de microscopia de calefacdo € composto por um forno tubular

onde em uma extremidade existe um feixe de luz incidindo na amostra e na outra

extremidade um detector de imagem acoplado cuja sombra do objeto é enviada a um

computador. Conforme a temperatura varia, a forma do corpo muda e essas

mudancgas sao registradas. De acordo com Pascual et. al [37], existem temperaturas

associadas a valores de viscosidade especificos que contribuem para a

caracterizacdo do processo de sinterizacdo, 0os quais estdo representados na figura

3.5.3.1.

Figura 3.5.3 1 Exemplo de imagem obtida por microscopia de calefagdo que mostra a variacdo da forma

da amostra com o0 aumento de temperatura.

Temperatura ambiente Inicio de sinterizacio ( FS)

Mixima sinterizacio ( MS)

Deformacio (S)

Adaptado de: [38]

Cada forma da amostra apresentada na fig. 3.5.3. possui uma temperatura

caracteristica:

= Temperatura de inicio de sinterizacdo: € a temperatura na qual a amostra

comeca a contrair.

» Temperatura de maxima sinterizacdo: é a temperatura na qual a amostra

atingiu sua maxima contracéo antes de comecar a amolecer.

» Temperatura de amolecimento (deformacdo): é a temperatura na qual a

amostra comeca a amolecer e indicar sinais de arredondamento.

= Temperatura do ponto de esfera: temperatura na qual a amostra adquire uma

forma esférica.

» Temperaturado ponto de meia esfera: temperatura na qual a amostra possui

um formato de semiesfera. Neste ponto a altura € igual a metade da largura da

base.

= Temperatura de fluéncia: temperatura na qual a amostra flui e sua altura

diminui significativamente.
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A partir da variagdo da area da imagem da amostra (A), em relagdo a area
inicial (Ao), em funcdo da temperatura obtém-se uma curva de densificacao, ilustrada
na Figura 3.5.3.2 onde séo identificadas as diferentes temperaturas anteriormente

citadas.

Figura 3.5.3 2 Exemplo de curva de densificag&do obtida por microscopia de calefagéo.

100

80 +

'_ A\ -

40

o}

AA (%)

20 +

o+
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura(°C)
Retirado de: [4]

O equipamento utilizado neste trabalho foi o EM 201, modelo HR1 da Hesse
Instruments, com sistema Otico Leica-Microsystems e programa de analise de
imagens, capaz de operar de 25°C a 1625°C. Para estas medidas, os pos de vidro
foram moidos obtendo-se particulas de ~63um. Os pos foram prensados no formato
de cilindros com uma taxa de aquecimento foi de 5°C/min.

As amostras foram aquecidas até 1300°C com taxa de 10°C/min e imagens
foram obtidas a cada 10°C, ou quando a area contraida era maior do que 5%. A razao
A/Ao, onde A e Ao areas final e inicial da pastilha respectivamente, a temperatura de
inicio de sinterizacdo (Trs), de maxima sinterizacdo (Twms), meia esfera (Ths) €
amolecimento (Tr) foram armazenadas. O parametro de sinterabilidade (Sc) [39]
também foi calculado como:

Se =Ty — Tys (3.5.3.1)

onde Tx € a temperatura de inicio de cristalizacdo e Tws é a temperatura de maxima
sinterizacao.
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3.5.4 Andlise Térmica Diferencial

Uma das técnicas utilizadas para a realizacdo da analise térmica de uma
amostra vitrea € a analise térmica diferencial (ATD). Nessa técnica, a diferenca de
temperatura entre o0 material analisado e o material de referéncia é medida em fungéo
da temperatura, enquanto o material e a referéncia séo sujeitos a uma taxa controlada
de variacdo de temperatura com o tempo [40].

A partir de uma curva tipica de ATD, é possivel estimar os valores de
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx),
temperatura de cristalizacao (T¢) e temperatura de fusdo (Tm) como mostrado na figura
3.5.4.1. As temperaturas Tg e Tx sdo obtidas pelo prolongamento de retas.

Figura 3.5.4 1 Exemplo de uma tipica curva de ATD para uma vitroceramica indicando a temperatura

de transicdo vitrea. (Tg), temperatura do inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura de cristaliza¢éo (Tc) e
temperatura de fusdo (Tm).

T

Diferenga de temperatura (u.a.)

700 900
Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de [41]

Para essas medidas, foi utilizado o equipamento modelo Q600 da TA
Instrument, que opera até 1000°C. Para essas medidas foram utilizados cadinhos de
platina, pés de vidro com tamanho de particula <63 pm e taxa de aquecimento de
10°C/min.
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3.5.5 Difracdo De Raios X

Quando os raios X incidem em um material, eles interagem com 0s seus
elétrons, sendo espalhados por colisbes elasticas. Em um cristal ordenado,
interferéncias construtivas e destrutivas ocorrem, pois as distancias entre os centros
de espalhamento sdo da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da

radiacdo [42].

Figura 3.5.5 1 difrag&o de raios X por um cristal.

Fonte: retirado de [42].

A condicdo para interferéncia construtiva do feixe incidente a um angulo 6
conforme a figura 3.5.5.1 é dado pela lei de Bragg [43]
nl = 2dsenf , Eq.4.5.5.1

onde n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda de raios X e d é a distancia
interplanar do cristal.

Em estruturas amorfas, onde ndo ha ordem de longo alcance, sdo observados
alguns picos de difracédo largos e localizados em baixos angulos. Estes picos tem sua
origem na difragdo entre os primeiros e segundos a&tomos mais proximos na rede,
refletindo a ordem de curto alcance nestes materiais [42].

As medidas em temperatura ambiente foram realizadas em um difratbmetro
BRUKER D8 Advance, com radiacdo CuKa (A=1.5418 A), disponivel no Instituto de
Ceramica e Vidro (ICV) — Madrid, ES. O difratograma foi realizado com varredura

continua de 10-70° (2e), passo de 0,02° e tempo de acumulacao de 2s/passo.
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As medidas em alta temperatura para o estudo de cristalizacdo foram
realizadas em um difratdmetro Rigaku modelo Ultima 1V, equipado com um forno
Anton Paar, empregando-se radiacdo monocromatica CuKa (A=1,5418 A). A varredura
foi realizada de 10-70° (2e), passo de 0,02° e velocidade de varredura de 0,5°/min.

Medidas de difracdo de raios X também foram realizadas em amostras de Ba
e Sr tratados termicamente em 800°C e 750°C, respectivamente, e por tempos de até
12h em geometria 6-20 em temperatura ambiente utilizando a linha do feixe XPD do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e com um analisador de grafite
altamente orientado (002). O comprimento de onda foi ajustado para A=1.55105(2) A,
calibrado com um padréo de Al203 NIST-676a. O calculo da fracéo volumétrica relativa
das diferentes fases observadas foi efetuado através de refinamento Rietveld
utilizando o software TOPAS-Academic [44].

3.5.6 Microscopia Eletronica De Varredura E Microanélise Por Energia De

Disperséao

Uma parte importante do processo de caracterizacdo de um material é a
andlise da sua microestrutura, que permite identificar a sua relagdo com as
propriedades desse material. Para essa analise microestrutural € comum o uso da
técnica de microscopia [45].

Os dois tipos de microscopia mais comumente utilizados sdo a microscopia
Otica e microscopia eletrbnica. O sistema de microscopia O6tica € composto
basicamente de uma fonte de luz e um conjunto de lentes. O feixe de luz é direcionado
para a amostra e é refletido nas diversas regifes da estrutura, gerando o contraste
necessario para formar a imagem. Na analise Otica de metais, polimeros e a maioria
das ceramicas, ou seja, de materiais opacos sob a luz visivel, s6 é possivel observar
a superficie por meio da microscopia Otica e, ainda assim, € necessaria uma
preparacdo completa dessa superficie, de maneira que a luz possa refletir e mostrar
a microestrutura[45,46]. Microscépios 6Oticos tem um limite maximo de aumento da
ordem do comprimento de onda utilizado, em torno de alguns micrometros.

Uma técnica alternativa, que alcanca uma resolucdo da ordem de algumas
centenas de nanémetros, é a microscopia eletrbnica de varredura. Nesta técnica,
utiliza-se um feixe de elétrons para irradiar uma area do material e, como resultado

dessa interacao, varios processos podem ocorrer, como, emissao de elétrons Auger,



59

de fotons, de raios X caracteristicos, de elétrons secundarios e de elétrons
retroespalhados [45,46].

As interacdes de um feixe de elétrons com uma amostra sélida podem ser
divididas em duas categorias: interacdes elasticas, que interferem na trajetdria dos
elétrons sem alterar significativamente suas energias; e interacdes inelasticas, que
séo resultado da transferéncia de toda ou de parte da energia dos elétrons para o
solido. Para este ultimo caso, o &tomo em estado excitado emite elétrons secundarios,
elétrons Auger e raios X [40].

Quando elétrons colidem elasticamente com um atomo, a dire¢éo dos elétrons
muda, mas a velocidade se mantém, de maneira que a energia cinética permanece
essencialmente constante. Esses séo os elétrons retroespalhados. Quando um sélido
€ bombardeado por um feixe de elétrons, também s&o emitidos elétrons de 50eV ou
menores chamados de elétrons secundarios. Estes sdo produzidos como resultado
da interacao entre o feixe e os elétrons de conducédo fracamente ligados ao sélido,
causando a ejecdo dos elétrons da banda de conducdo com poucos elétronvolts de
energia [40].

Um terceiro produto resultante da interacdo entre feixe de elétrons e amostra
sdo os fotons de raios X. A regido na qual os elétrons penetram é conhecida como
volume de interacdo. A figura 3.5.6.1 mostra o volume de interagé@o entre um feixe de
elétrons e um solido, indicando a regido onde sao formadas as fontes de elétrons

secundarios, retroespalhados e raios X.
Figura 3.5.6 1 volume de interacdo entre um feixe de elétrons e um sdélido.

Feixe de elétrons incidente

Superficie da amostra | _J

Elétrons secundarios
@ Elétrons retroespalhados

B Raios X caracteristicos

Fonte: adaptado de [47].
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Os raios X emitidos pela amostra quando ela interage com o feixe de elétrons
podem ser usados para determinar a composicdo de regibes de até alguns
micrometros de diametro.

Se o elétron do feixe interagir com os elétrons das camadas mais internas do
atomo, ele pode causar a ejecdo do mesmo, deixando uma vacancia nesta camada.
Com isso, o atomo do material fica num estado excitado, fazendo com que elétrons
das camadas mais externas transitem para as camadas mais internas do atomo, para
gue este volte ao estado fundamental. Quando isso acontece, sdo emitidos fotons de
raios X chamados de caracteristicos. Esses fotons fornecem informaces sobre a
composicdo quimica de cada composicao.

O equipamento utilizado para as analises de microscopia foi o Microscopio
Eletronico de Varredura de Emissao de Campo da TESCAN, modelo MIRA 3 com
sistema de micro-andlise (EDS) acoplado.

3.6 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Nesta secdo sdo apresentadas as bases tedricas necessarias, bem como os
procedimentos adotados, para cada uma das técnicas utilizadas para a caracterizacédo

mecéanica dos vidros e dos vitroceramicas.

3.6.1 Constantes Elasticas Por Pulso Eco

A técnica de pulso eco foi utilizada para estimar os valores do médulo elastico
(E), do mbdulo de cisalhamento (G) e do coeficiente de Poisson (v) das
vitroceramicas. Essa técnica se utiliza de ondas ultrassénicas que se propagam por
um solido até encontrar uma interface, onde parte de sua energia é refletida, gerando
sinais que podem ser interpretados de maneira a obter informagdes da amostra, como
espessura, tamanho e velocidade de propagacédo da onda ao percorrer o solido [48].
Conhecendo-se o tempo (t) que a onda leva para percorrer a amostra e a
distancia percorrida, € possivel estimar a velocidade da onda por meio de
2,
= L,

v (3.6.1.1)

onde 2A, é a distancia percorrida pelo pulso e igual ao dobro da espessura A, da

amostra e A; € o periodo entre a emissao e a captacéo do pulso [49].
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Existem diversos modos de propagacao de uma onda, 0s quais variam com a
estrutura do material. Em um sélido existem duas formas de propagacéo: transversal
e longitudinal.

Por meio de um transdutor de corte cristalografico apropriado em um material
piezoelétrico e a aplicacdo de um pulso de tensdo elétrica gera-se uma onda
longitudinal ou uma onda transversal [50,51]. Os valores da velocidade transversal

(vr) e da velocidade longitudinal (v.) dependem das constantes elasticas como [49]:

(3.6.1.2)

_E__d-v 3.6.1.3
L= 020+ v - 20) (36.1.3)

onde E € o modulo de Poisson, p é a densidade do material, v € o coeficiente de
Poisson e G é o modulo de cisalhamento. Portanto, a partir das medidas das
velocidades é possivel obter os valores de E e G.

O sistema experimental utilizado esta representado pela figura 3.6.1.1. Nele,
um pulso de tensdo é aplicado no transdutor. Esse pulso provoca a deformacao
mecanica do transdutor, gerando assim uma onda elastica. Essa onda € transmitida
para a amostra através de um elemento acoplante. Quando o pulso encontra a outra
superficie da amostra, ele reflete e retorna como um eco. O transdutor ao receber de
volta o pulso, gera um sinal elétrico que é lido pelo gerador. O tempo entre 0s pulsos

mecanicos incidente e de retorno sdo monitorados por um osciloscopio [50,51].
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Figura 3.6.1 1 Sistema de pulso eco

[ m + booo-
osciloscopio

transdutor ——— =

Acoplants

Amostra

Fonte: [50].

Para a realizacdo do teste, foram utilizadas amostras com superficies planas
e paralelas de ~10 mm de espessura, as quais foram recobertas com ouro, € 0
acoplante utilizado foi o salicilato de fenila (salol). O gerador de pulsos utilizado foi o

DPR300 Pulser/Receiver da JSR Ultrasonics com osciloscopio digital acoplado.

3.6.2 Indentacéo Instrumentada

Os ensaios de indentacdo instrumentada, ou nanoindentacdo, sao
frequentemente utilizados para medir dureza, H, e médulo de elasticidade [52,53]. A
técnica de indentacdo instrumentada fornece curvas de carga-deslocamento,
referentes ao carregamento e ao descarregamento (Figura 3.6.2.1), e € comumente

analisada pelo método de Oliver e Pharr [22].
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Figura 3.6.2 1 curva de carregamento e descarregamento.

A (Pmax, hmax)

carregamento
descarregamento

carga, P

Fonte: adaptado de [52].

Quando em contato mecénico, ambos o indentador e a superficie sofrem uma
deformacéo elasto-plastica. Nesse método, a rigidez de contato S, ou seja, a
resisténcia a deformacéo elastica na regido de contato € definida pela equacéo
3.6.2.1:

_apr
~dh
onde P é a carga aplicada e h é o deslocamento da ponta. A rigidez de contato pode

S (3.6.2.1)

ser relacionada com o modulo de elasticidade reduzido Er de acordo com a equagéo
3.6.2.2:
==&

sendo B um parametro dependente da geometria da ponta e A a area da superficie

S (3.6.2.2)

projetada. Para o calculo da area, € necessario conhecer a profundidade de contato
hc.
O moédulo reduzido é descrito pela equagéo 3.6.2.3:
1 (A-v3) (1A-v?)

— 3.6.2.3
E, E T ( )
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onde E e Ei sdo os modulos de elasticidade da superficie e do indentador
respectivamente, v e 1 sao os coeficientes de Poisson da amostra e do indentador,
respectivamente. O equipamento fornece somente a profundidade maxima hmax,

representado na figura 2.2.2.

Figura 3.6.2 2 representacdo da superficie durante a indentacao

P
superficie da amostra —
P superficie do
indentador
~ | a | \ 2
[EE——
h

max

superficieﬁtjrante
a indentacéo °

A4

Fonte: retirado de [52].

A relacéo entre a profundidade de contato hc e a profundidade hmax, € dado

pela equacao 3.6.2.4:
P

hc = hmax — SE , (3624)
onde o ultimo termo € a deflexao elastica da superficie durante a indentacao, € € uma
constante que depende da geometria da ponta e S é medida na porc¢éo inicial da curva
de descarregamento. Assim, a dureza H pode ser expressa de acordo com a equacao
3.6.2.7:

g P__F
A A(hy)

A é&rea de contato A(hc) nos testes de indentagdo instrumentada € obtida a

(3.6.2.7)

partir da calibracdo da area real de contato em funcéo da profundidade de contato
para cada indentador. Isto € necessario pois existe, na pratica, a dificuldade de
producdo de uma ponta ideal ou por desgaste da ponta. Isto em geral € realizado
utilizando um material isotropico e cuja dureza e modulo elastico sejam conhecidos.
A silica fundida & geralmente utilizada. Uma série de indenta¢fes séo realizadas em
diferentes profundidades e a funcdo A(hc) é calculada para que H e E calculados

coincidam com os valores conhecidos do material.
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Um dos métodos de obtencao de H e E é da medida de rigidez quase continua
(QCSM - quasi-continuous stiffness measurement) [54]. Nesse método a forca é
aumentada em pequenos passos e a oscilagdo sé ocorre durante um curto espaco de
tempo entre 0,5 s e 3 s como indica a figura 3.6.2.3. Neste método em apenas um

carregamento € possivel obter os dados de H e E em diversas profundidades.

Figura 3.6.2 3 representacao grafica da aplicacdo de forgca no método QCSM.

—Forga de excitacao
= Forga nominal

Forca

Tempo
Fonte: adaptado de [55]

O método utilizado neste trabalho foi 0 QCSM, com carga maxima de 400mN
e utilizando uma ponta de diamante Berkovich. Foram realizadas indenta¢gdes em uma
matriz 4x4 com tempo de aplicacdo de carga de 15s. O equipamento utilizado foi o

nanoindentador ASMEC GmbH utilizando o software Inspector X — Versédo 3.1.12.

3.6.3 Tensao Biaxial

O teste "esfera sobre trés esferas" ("Ball-on-three Balls" - B3B) é um teste de
resisténcia biaxial para materiais frageis, que pode ser aplicado em amostras em
forma de discos de diversos tamanhos. O método tem varias vantagens em
comparagao com os testes comuns de flexdo. Por exemplo, os resultados sdo muito

estaveis contra pequenas imprecisdes geométricas da amostra ou montagem de
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teste, defeitos de borda nao sédo relevantes e existe uma influéncia muito baixa de
atrito [56].

A figura 3.6.3.1 ilustra o ensaio, onde a amostra em forma de disco € apoiada
sobre trés esferas e sobre ela esta uma quarta esfera sobre a qual sera aplicada a

forca de carregamento.

Figura 3.6.3 1 ilustracao do ensaio de esfera sobre trés esferas.

Retirado de: [57].

A tensdo méaxima na amostra é:

F
Omax = [ (Rs,R,Ra) p) Eq.4.6.3.1

onde F ¢é aforca de fratura aplicada, f € um fator adimensional f, Rs é o raio da esfera,
R € o raio da amostra, Ra € 0 raio de carregamento e t € a espessura da amostra.

Os ensaios de B3B foram realizados em temperatura ambiente, em ar, e com
umidade relativa entre 60-75%. Testes também foram realizados em altas
temperaturas. As amostras sinterizadas a 750°C por 24h foram testadas a 650°C e as
sinterizadas a 750°C por 100h e 800h foram testadas a 750°C. As temperaturas de
teste foram diferentes devido ao fato de que as amostradas tratadas por 24h

continham grande quantidade de vidro residual e, quando testadas em 750°C, ao invés
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de fraturarem, fluiam. As amostras de 10B(Sr) +5Al tratadas a 750°C por 100h
também precisaram ser testadas a 650°C devido a fluéncia. Para os ensaios em alta
temperatura foi utilizado um forno construido no préprio laboratorio e adaptado a uma
maquina universal da marca Shimadzu AGS-X controlada pelo software Trapezium
Lite da Shimadzu. A figura 3.6.3.2 mostra o sistema de forno acoplado a maquina
universal de ensaios.

Para os ensaios foram utilizadas esferas de alumina de 8mm de diametro e
as amostras em forma de discos de espessura entre 1 — 1,5 mm e taxa de

carregamento de 1 mm/min.

Figura 3.6.3 2 Aparato experimental utilizado para a realizacdo de ensaios de B3B em alta
temperaturas.

Fonte: a autora

3.6.4 Tenacidade a Fratura

Quando um material apresenta uma trinca, é importante obter informacgdes
sobre a resisténcia mecéanica quanto a propagacao desta trinca. Uma grandeza util é
o fator de intensidade de tensao, K, que é utilizado para calcular a intensidade de
tensd@o na ponta da trinca quando ela esta sob a acdo de uma tenséo externa [58].

Quando uma tensdo age sobre o material no sentido de abrir a trinca
perpendicularmente a sua face (Figura 3.6.4.1), diz-se que a trinca esta sob
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carregamento de modo I. O fator de intensidade de tensao relacionado a esse tipo de

carregamento € chamado de K, [58].

Figura 3.6.4 1 Modos de carregamento |, Il e Ill.

c

Fonte: retirado de [59].

O modo | é chamado de modo de abertura onde o carregamento € feito no
sentido de “abrir” a trinca. O modo |l € chamado de modo de deslizamento, tal que a
direcdo das forcas € paralela as faces da trinca, mas perpendicular a frente da trinca.
O modo Il é chamado de modo de cisalhamento, quando as for¢cas sédo aplicadas
paralelas as faces da trinca e também paralelas a frente da trinca [58]. Os diferentes
modos s&o representados na Figura 3.6.4.1.

Quando um componente ou uma amostra de teste com uma trinca é carregada
em modo |, K aumenta com o aumento da carga até ocorrer a propagacao instavel da
trinca em um valor critico Kic e este € chamado de fator critico de intensidade de
tensdo e é uma propriedade do material [58].

Existem varios métodos para o célculo de Kic como o teste de torcdo dupla e o
de flexdo de 4 pontos entre outros. Estes consistem basicamente na aplicagdo de uma
forca sobre a amostra fazendo com que a trinca, ja presente, se propague ocorrendo
a fratura do material. O valor de tenacidade a fratura € uma propriedade fisica do

material, portanto, seu valor € o mesmo independentemente do método utilizado.
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O método de flexdo de quatro pontos consiste em um carregamento simétrico
sobre um suporte onde é colocada a amostra como indica a Figura 3.6.4.2. A grandeza

lo € a distancia entre os suportes internos, e | a distAncia entre os suportes externos.

Figura 3.6.4 2 Aparato de flexdo de 4 pontos. P/2 é a carga distribuida entre os rolos, w é a largura e
h é a espessura.

P2 P2

P/2 P/2

A
Y

Fonte: adaptado de [60].

Foram realizados ensaios de flexdo de quatro pontos para determinar a
tenacidade a fratura das amostras. Para a realizacdo desse ensaio € necessario iniciar
uma trinca na amostra, e para esse fim foram testados quatro métodos de iniciacao

de trincas e apenas um obteve sucesso. Esses métodos sao apresentados a seguir.

3.6.4.1 Iniciacao de trinca por indentacao

O primeiro teste realizado como tentativa para determinar o valor de
tenacidade a fratura das amostras foi o de flexdo de quatro pontos. Para isso, foram
preparadas amostras com dimensfes de 1X1X10 mm3 da vitroceramica de bario
7.5B(Ba) que foi tratada termicamente por 100h a 800°C. As amostras foram polidas
de forma que as superficies ficassem planas e paralelas passando pelas lixas 180,
360, 600 e 1200 e finalizando com uma solugéo de Oxido de cério em agua. A fim de
iniciar uma trinca na amostra foram realizadas trés indentacdes Vickers de 10N como

ilustrado na figura 3.6.4.3.
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Figura 3.6.4 3 Amostra com trés indentacdes Vickers

Fonte: a autora[61].

O teste de tenacidade a fratura foi realizado utilizando o equipamento
Shimadzu Autograph AGS-X e um suporte como representado na figura 3.6.4.4 e com
uma velocidade de 500um/min. A distancia entre os apoios internos foi de 4 mm e a

distancia entre os apoios externos foi de 6 mm.

Figura 3.6.4 4 Aparato de flexdo de quatro pontos.

ApODS intemos

Amosira

Apoios externos

1

Fonte: a autora[61].

Apos a fratura do material, ndo foi possivel observar claramente as
indentacdes e as suas trincas, provavelmente por se tratar de uma amostra de alta
cristalizacdo. Deste modo, essa técnica ndo permitiu a introducao de uma pré-trinca

bem determinada e acabou-se por descartar este método.
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3.6.4.2 Entalhe chevron

Outro método investigado para a medida da tenacidade a fratura das
vitroceramicas foi o que utiliza o entalhe Chevron. Esse método € certificado pela
ASTM C1421-10 [62] e foi testado preliminarmente em amostras de vidro soda-lime
verificar a sua aplicabilidade. O entalhe Chevron foi realizado em amostras de vidro
com dimensdes de 3X4X25mms3, utilizando um sistema especialmente construido e
um disco de diamante, como mostra a Figura 3.6.4.2.1. As amostras foram testadas
utiizando o equipamento Shimadzu Autograph AGS-X com velocidades de
0,005mm/s e 0,5mm/min certificadas pela ASTM C1421-10[62].

Figura 3.6.4.2 1 a) Entalhe Chevron em uma amostra de soda-lime apds teste de flexao; b) Visédo
lateral de uma amostra de soda-lime com entalhe Chevron antes do teste de flexao.

Fonte: a autora

A Figura 3.6.4.2.2 mostra dois gréficos de for¢a x deslocamento descritos na
ASTM C1421-10 [62]. A Figura 3.6.4.2.2 a) mostra como deve ser o grafico forga x
deslocamento para que seja um teste valido, mostrando a propagacédo estavel da
trinca. J& a Figura 3.6.4.2.2 b) mostra quando o caso quando a propagacao da trinca

€ instavel. Nesse caso, o teste ndo é valido.
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Figura 3.6.4.2 2 a) Extensao de trinca estavel na carga maxima; b) Fratura instavel de um corte
chevron (resultado invalido).

max 1 I b]

Forca
Forcga

Deslocamento Deslocamento

Fonte: [62].

Todos os testes realizados com as amostras de vidro tiveram como resultados
graficos como o da Figura 3.6.4.2 (b) e por isso esse método precisou ser

desconsiderado também.

3.6.4.3 Indentacao inclinada

De acordo com a norma ASTMC1421-10 [62], pode ser que algumas
ceramicas sejam mais resistentes ao pré-trincamento, quando trincas semi-elipticas e
semi-circulares nao sdo formadas sob uma indentacdo Knoop. Nesses casos, as pré-
trincas quando formadas sao muito superficiais e pode ser que elas desaparecam nas
etapas de polimento realizadas para remover a tenséo residual da indentacéo. Para
esses casos, a horma sugere um outro procedimento alternativo para a iniciacdo de
trincas.

Para iniciar trincas em materiais ceramicos ou vitroceramicas que s&0 mais
resistentes pode-se utilizar entdo indentacdes Vickers em um plano inclinado. Para
iSso é necessario que as indentacdes sejam realizadas em um angulo reto com a
lateral da amostra e também que a mesma esteja inclinada de acordo com a figura
3.6.4.3.1
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Figura 3.6.4.3 1 a) Viséo lateral da indentacao inclinada; b) Visao frontal da indentacao inclinada.
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Fonte: a autora

A Figura 3.6.4.3.1 a) ilustra uma viséo lateral da amostra com uma inclinacao
de %2° e a figura b) ilustra uma visdo frontal da amostra com uma inclinacdo de 3°.
Uma vez que a amostra esteja posicionada corretamente, a indentagcdo é realizada
ligeiramente deslocada do centro transversal de acordo com a figura 3.6.4.3.2. Nesse
caso, uma trinca maior sera produzida em um dos lados da indentacao.

Testes também foram realizados com este método utilizando cargas de até
100 N e ap06s o teste em flexdo de 4 pontas, nenhuma pré-trinca foi visualizada. Deste

modo, esse método também nao foi utilizado.
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Figura 3.6.4.3 2 a) ilustracdo de uma indentacéo Vickers e das trincas em uma amostra sem
inclinacéo; b) ilustracdo de uma indentacéo Vickers e das trincas de uma amostra inclinada.
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Fonte: adaptado de [62].

Para esse teste foi utilizada a carga de 100 N.

3.6.4.4 Entalhe realizado com lamina metéalica

Outra técnica utilizada para a medida de Kic é o entalhe com lamina de corte
[63] ou SEVNB. Primeiramente é realizado um corte na amostra com um disco de
diamante que serve como guia. Em seguida, € utilizada uma lamina metalica com
pasta de diamante de 3um para aprofundar o corte e diminuir o seu raio. Para esse
teste é necessario que a profundidade do entalhe produzido pela lamina seja maior
gue o diametro do corte com o disco.

Essa técnica foi testada inicialmente para as amostras 7.5B(Ba) com
dimensdes de 1X1X10mm?3 e tratamento térmico de 800°C por 100h. Foi necessario
descartar a aplicacdo dessa técnica também para amostras com essas dimensdes
devido a sua fragilidade. J& no momento da realizagdo do entalhe com a lamina, as
amostras se partiam. Portanto, os testes de flexdo ndo chegaram a ser realizados em

amostras com essas dimensoes.
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Optou-se entdo por utilizar o método do chanfro utilizando 1amina metélica,
porém, para amostras de 3x4x25mm3. Para os testes, foi utilizado um aparato de
mesmo modelo da figura 3.6.4.4 com tendo 10 mm entre os suportes internos e 20
mm entre 0s suportes externos. Estes testes apresentaram bons resultados. A figura

3.6.4.4.1 mostra um exemplo de entralhe realizado em uma amostra.

Figura 3.6.4.4 1 chanfro realizado com lamina metalica em uma amostra em barra de 10B(Sr)+5Al
com dimensfes 3x4x25mm.

Fonte: a autora

O célculo de tenacidade a fratura para amostras com entalhe do tipo SEVNB é [64]:

Kie = (Pie/bd"/2) Y (a) (3.6.4.4.1)
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onde a = a/d, a € o comprimento médio da pré-trinca, d € a espessura (altura) e b a

largura, PIC é a carga em que ocorre a fratura e Y(a) € um fator que depende de a

dado por:
Y(a) = [L | ]
d 1201 -a)2
X {1,99 —1,33a — (3,49 — 0,68a + 1,35a2) X M } (3.6.4.4.2)
1+ a)?

E importante ressaltar que embora essa técnica consuma um tempo
consideravel na confeccdo do entalhe, foi a Gnica que se mostrou viavel para essas
amostras. Outro ponto importante a salientar € que para essa técnica ser valida, o
diametro do entalhe produzido pela lamina deve ser menor do que as dimensodes de
detalhes da microestrutura da amostra, como tamanho de cristais, grao, etc. [65]
mostrou que se o diametro do entalhe € maior, o valor obtido de Kic por esse método
sera maior do que o valor verdadeiro de (figura 3.6.4.4.2).

Em nossas amostras, o raio o do entalhe foi tipicamente de ~15um conforme
pode ser observado na Figura 3.6.4.4.1. Todos o0s cristais em nossas amostras
possuiam dimensfes maiores do que o raio do entalhe, validando assim esse

procedimento para a medida de Kic.

Figura 3.6.4.4 2 Dependéncia do raio do entalhe na medida de tenacidade a fratura.

1
20 &0 100 150

Tenacidade a fratura Kz  ( MPam™2)
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Raiz quadrada do raio do entalhe p  ( pm®%)

Fonte: adaptado de [63].
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3.6.5 Testes de Adesédo

Em uma SOFC é importante que os materiais possuam uma boa adeséo entre
si em temperatura ambiente e na temperatura de operacdo da célula para evitar
vazamentos de gas, principalmente entre o selante vitroceramico e o metal. Uma vez
que os selantes vitroceramicas sdo frageis e possuem um coeficiente de expanséo
térmica distinto dos outros materiais da célula, podem surgir tensdes no processo de
aguecimento e resfriamento. Assim, € importante estudar o comportamento do
composito, mais especificamente na interface de contato.

Esse estudo pode ser realizado utilizando um método para estimar a energia
de fratura interfacial de camadas desenvolvido por Charalambides et al. [66].
Utilizando o aparato de flexdo de quatro pontos (Fig.3.6.4.4), a frente da trinca esta
Sujeita a um momento constante desde que a trinca permaneca dentro do espaco de
carregamento interno, ou seja, os suportes internos do aparato. Dessa maneira, a taxa
de liberacéo de energia esta em condicdo estacionaria desde que o comprimento da
trinca seja muito maior do que a distancia até a superficie livre. Nessas condicdes, 0
valor da energia de fratura pode ser derivado a partir da diferenca entre a energia de
deformagédo da amostra sem trinca e da amostra com trinca. Da teoria de Euler-
Bernoulli para uma barra, a energia G em um plano de deformacao é [67]

_ M?*(1-v?)

T (3.6.5.1)

onde E € o médulo elastico, | € o momento de inércia de area, w € a largura da
amostra, v € o coeficiente de Poisson e M € o momento que € dado por P,a/2w. P, €
a carga obtida a partir da curva de forca por deslocamento e a é a distancia entre 0s
pontos de carregamento interno e externo. Considerando um compdsito com n
camadas a energia de fratura na interface G;,; entre a camada j e a camada j+1 é

expressa por:

P,*a? 1 1
i EI EI
oz St

(3.6.5.2).

Gint =

A rigidez a flexado (El) de uma barra com multicamadas, considerando os
momentos de inércia de cada uma das camadas e o teorema dos eixos paralelos,

pode ser definida como:
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. 3 . 3
i i—

n
EI = §Z E; Z ti—tha | +|ta— ) ¢ (3.6.5.3)
i=1 j=i j=1

onde t,,, é definido como:

- Y Ewit; (2 Zﬁ-;ll tj + t;)
na 2 Z?=1 Eiwiti

(3.6.5.4)

t; e tj sdo as espessuras das respectivas camadas indicadas nos indices [66]. Para o
caso especifico de amostras que possuem uma camada muito fina de um material
ente duas camadas de um segundo material, ou seja, um sanduiche com a camada
interna muita mais fina do que as outras, a expressao 4.6.5.2 pode ser aproximada
para [67]:

21 B,%(1 — vgup?)a?

int = 7/ 2 3
16 EsubW tsub

(3.6.5.5)

Figura 3.6.5 1 Desenho esquematico de uma barra bimaterial em flex&o.
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Adaptado de: [67].

As amostras para as medidas da energia de fratura foram preparadas de
acordo com a figura 3.6.5.1. Primeiramente preparou-se uma pasta misturando o po
de vitroceramica a ser estudado com tamanho < 63 um e alcool etilico. Essa pasta é
aplicada sobre uma placa de Crofer22APU de aproximadamente 25 x 3 x 1 mm3. Em
cima da pasta séo adicionados mais dois pedacos de Crofer22APU, com espessura e

largura iguais a placa inferior, de acordo com a figura 3.6.5.1. Depois de montadas as
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amostras foram tratadas por 10h em 850°C com taxa de aquecimento de 2°C/min e
resfriamento de 0,5°C/min.

ApoOs a sinterizacdo, € realizado um entalhe no espaco entre as duas barras
de aco usando uma lamina metalica com pasta de diamante de 3um. O entalhe é
realizado para servir como um iniciador de trinca que pode se prolongar ao longo da
vitroceramica ou na interface entre a vitroceramica e o a¢o. Para que esse processo
seja valido, € necessario que a ponta do entalhe possua um raio de curvatura menor
do que o tamanho do cristal. A figura 3.6.5.2 apresenta uma amostra e a juncéo de

vitroceramica e aco utilizada no teste de adeséo.

Figura 3.6.5 2 a) vis@o geral e b) entalhe de uma amostra de adeséo (aco/vitroceramica/ago) tratada
por 10h a 850°C.

o -

Fonte: a autora.

O ensaio de flexdo de 4 pontos foi realizado usando o aparato descrito na
figura 3.6.4.4 em uma méaquina universal de ensaios Shimadzu AGS-X controlada por
software Trapezium Lite, da Shimadzu Corporation, com taxa de carregamento de 0,1
mm/min e o ponto de fratura € representado por uma queda no gréafico de forga por
deslocamento.

Foram realizados testes em alta temperatura utilizando a mesma montagem
de amostras, contudo os resultados ndo foram satisfatorios uma vez que nédo foi
possivel obter nenhum sinal caracteristico de separacdo das camadas. O sinal foi
encoberto pela deformacéo plastica do aco. Como uma alternativa para superar esse
obstaculo, foram preparadas amostras com 3 camadas de aco para atenuar este

efeito. O objetivo era que com o0 aumento na espessura da camada de acgo, e para
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uma mesma carga, a tensdo sobre o ago seria diminuida e aumentada na interface
vitroceramica-ago. Entretanto, os resultados novamente ndo foram satisfatorios.
Assim, novas técnicas de medida de adesdo em alta temperatura estdo sendo

desenvolvidas como trabalho futuro.

3.6.6 Tensao Residual

TensOes residuais sdo aquelas presentes em um corpo quando ele ndo esta
sob a acédo de forcas externas [68,69]. S&o de natureza elastica e autoequilibrantes,
ou seja, qualquer perturbacdo no material, como aplicacdes de forca ou tratamentos
térmicos podem mudar o seu estado e as tensfes séo redistribuidas de maneira a se
equilibrar novamente. As tensdes residuais podem ser benéficas ou prejudiciais e em
algumas circunstancias elas podem causar deformacdes, distorcbes e até o
trincamento de materiais frageis. Muitas vezes essas tensfes séo ignoradas durante
0 projeto e fabricagdo do material e podem vir a se tornar a causa inicial de falhas de
equipamentos [70].

Existem diferentes processos que podem gerar tensdes residuais. Em
materiais compaositos, por exemplo, podem surgir tensées durante sua manufatura
devido as diferentes propriedades da matriz e do refor¢o. Pelo mesmo motivo, quando
esses materiais resfriam apds tratamento térmico, ocorre uma diferenca na contracéo
da matriz e do reforco, sendo essa também uma fonte de tensdes.

Uma forma de classificacdo dessas tensdes € dividi-las em tensdes residuais
macroscopicas, microscopicas e sub-microscopicas. As tensdes macroscopicas, ou
do tipo I, variam continuamente ao longo de grandes distancias. As microscopicas, ou
do tipo Il, sdo tensbes que variam em escala microestrutural, e as sub-microscopicas,
ou do tipo lll, variam em escala atdmica. A Figura 3.6.6.1 exemplifica os dois primeiros
tipos [71].
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Figura 3.6.6 1 Tensdao térmica € um exemplo de tensdo microscépica. Tensao de flexdo € um exemplo
de tensao macroscopica.

Tensao Microscépica

Tensdes térmicas

Tensao Macroscépica

Flexdo

Adaptado de: [71].

Existem distintas técnicas de medida e métodos utilizados para estimar o valor
de tensdes residuais. Aqui, serdo abordadas trés técnicas: difragdo de raios X,

espectroscopia Raman e indentacao.

3.6.6.1 Tenséao residual por difracao de raios x

O método de utilizacdo de difracao de raios X para o calculo de tensao residual
€ nao destrutivo e pode ser aplicado para materiais cristalinos com tamanhos de graos
relativamente pequenos.

Para realizar as medidas de deformacdo, a amostra € colocada em um
difratbmetro e exposta a um feixe de raios X que interage com a rede cristalina
gerando padrdes de difracdo. A lei de Bragg relaciona o padréo de difracdo, observado
guando os raios x séo difratados atraves das redes cristalinas, e a distancia entre os
planos atdomicos (d) dentro do material. Assim, 0o espacamento interplanar de um
material que é livre de deformacéo ira produzir um padrao de difracdo caracteristico
para aquele material. Quando um material € deformado, elongacdes e contragbes sdo
produzidas dentro da rede cristalina, o que muda a distancia entre os planos de rede.

Essa mudanca induzida em d causara um deslocamento no padréo de difracéo.
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Pela medicgéo precisa do deslocamento do padréo de difracdo, a mudancga no
espacamento interplanar pode ser calculada e assim a deformacéao dentro do material

gz pode ser calculada por eg. 4.6.6.1.1

(3.6.6.1.1)

onde d, é a distancia interplanar livre de tensédo e d, é a distancia interplanar do
material tensionado.

Assumindo que o material € isotropico, as tensdes sdo calculadas a partir das
deformac0es através da lei de Hooke.

Como o feixe de raios X penetra pouco em amostra metélicas, o estado de
tensdo na superficie é de tensdo plana. Nesse caso, a tensdo normal a superficie, oz,
€ nula. Assumindo que as tensdes paralelas a superficie sdo iguais, pode-se
relacionar a deformacéo transversal e a longitudinal de acordo com a equacéo 3.

&, = —VEx — VE, (3.6.6.1.2)

onde v € o coeficiente de Poisson. Considerando que &, = ¢, tem-se

£, = —2VEy (3.6.6.1.3)

Relacionando a equacao 3.6.6.1.2 com a equacao 3.6.6.1.3

o
&, = —ZVEX
ou (3.6.6.1.4)
&z
=—-F-Z2
x 2v

onde E é o mddulo de elasticidade do material. Assim, a tensdo residual pode ser
calculada utilizando a técnica da difracao por difracéo de raios X consiste comparando
difratogramas de raios X de uma amostra livre de tensdo com uma amostra
tensionada.

As medidas de difracdo de raios X utilizadas para o calculo de tenséo residual
foram realizadas usando DRX na geometria 6-26 em temperatura ambiente utilizando
a linha do feixe XPD do Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e com um

analisador de grafite altamente orientado (002). O comprimento de onda foi ajustado
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para A=1.55105(2)A, calibrado com um padréo de Al2O3 NIST-676a. As dimensdes do
feixe de raios X na amostra foram de 2mm de largura e 1mm de altura. As andlises
foram realizadas na parte posterior ou em secfes do aco do Crofer22APU unido por
fusdo a laser com o vidro. Um pedaco de Crofer22APU sem unido foi usado como
amostra livre de tensao. Para a analise foi utilizado um passo de 0,015° na escala 26.
Os espectros foram ajustados por refinamento Rietveld usando o software GSAS com
interface EXPGUI [72,73].

3.6.6.2 Tensé&o residual por espectroscopia Raman

O estudo de espectroscopia diz respeito a interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria e cada tipo de radiacao fornece informacdes diferentes
sobre as propriedades do sistema. A técnica de espectroscopia Raman esti
relacionada com as vibragbes moleculares em um material, onde ocorre o
espalhamento inelastico da radiacao incidente [74,75].

Quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre um material e é
completamente refletida (espalhamento elastico) acontece o chamado espalhamento
Rayleigh. Se por outro lado, parte dessa energia € absorvida e parte dela é espalhada
(espalhamento inelastico) ocorre o espalhamento Raman. Esse processo pode
ocorrer de duas formas: quando a frequéncia da radiacdo espalhada for menor que a
da radiacdo incidente, ou seja, a energia de espalhamento for menor que a energia
incidente, o espalhamento € chamado de Stokes. Quando a frequéncia da radiacéo
espalhada for maior que a frequéncia da radiacéo incidente, ou seja, a energia do
espalhamento for maior que a energia incidente, o espalhamento é chamado de anti-
Stokes [74,75].

As moléculas de um material possuem modos naturais de vibracao, ou seja,
elas viboram de maneiras especificas. Em alguns casos as moléculas possuem um
momento de dipolo P, ja em outras situagdes a presenc¢a de um campo elétrico E pode
induzir um momento de dipolo. Essa capacidade intrinseca que o material possui de
formar dipolos instantdneos € chamada de polarizabilidade a, e o espalhamento
Raman s6 acontece quando ha variagdo de a [74].

Um material livre de tensfes possui certos modos de vibracdo. Porém, quando
uma tensdo é aplicada, a estrutura das moléculas se modifica de modo a variar a

intensidade ou a forma de suas vibragdes. Essa variacdo € percebida como um
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deslocamento do pico caracteristico do material em uma anélise de espectroscopia
Raman. A partir dessa técnica, portanto, é possivel estimar as tensfes residuais
presentes em um material por meio da equacao [76]:

oc=bW (3.6.6.2.1)

onde o é a tensédo residual, W é o deslocamento do pico e b € 0 coeficiente de
proporcionalidade.

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para estimar tensdes
residuais no eletrolito das células combustiveis, uma vez que esse é composto por
zircbnia estabilizada com itrio (YSZ), e estes possuem sinal Raman.

As medidas foram realizadas utilizando um espectrometro confocal micro-
Raman da Bruker, modelo Senterra, lotado no Complexo Multiusuario (C-
LABMU/PROPESP) da UEPG. Para obtencéo dos espectros foi utilizado um laser de
comprimento de onda de 532 nm e poténcia de 20 mW. As medidas foram realizadas
com lente objetiva de 100x com abertura de pin-hole 5 ym. Para amostra foram
realizadas 5 medidas e 5 coadi¢des.

Espectros foram obtidos do eletrolito em p6 e nos eletrdlitos em secéo
transversal entre o anodo e a vitroceramica em 5 posi¢cdes na camada do eletrélito
como indicado na figura 3.6.6.2.1. As medidas do eletrélito em p6 foram utilizadas

como referéncia livre de tensao.
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Figura 3.6.6.2 1 Segéo transversal de uma SOFC mostrando as regibes onde foram coletados os
espectros Raman para as medidas de tenséo residual.

— Vitroceramica

Fonte: a autora.

As varreduras foram realizadas de 400 cm™ a 750 cm™. O espectro obtido foi
ajustado com 4 picos com auxilio do software PeakFit® Viewer. O ajuste era realizado
pela amplitude da curva usando o método residual com a funcéo Pseudo-Voigt.

Para a medida da tens&o, foi utilizado o pico localizado em 619 cm™ devido a
sua intensidade e por haver na literatura medidas de calibragcdo da constante b para
este pico [76]. Cai mediu o valor de b para amostras YSZ com diferentes
concentracfes de 6xido de itrio e seus resultados estdo representados na figura
3.6.6.2.1. Os dados experimentais foram ajustados por um polindmio e o valor de b
para a concentracdo de 6xido de itrio utilizada nesse trabalho (8% em peso) foi
extrapolado, sendo igual a 296 MPa/cm™.

A constante b também foi confirmada por medidas de difracdo de raios X. A
tensao residual no eletrdlito de uma amostra composta do eletrélito depositado sobre
anodo foi medida por difracdo de raios X e por espectroscopia Raman. A varredura
por difracao de raios X foi realizado nos picos de difracdo no intervalo 26 de 28,5° a
119° com passo de 0,01° e tempo de contagem de 2s. O eletrdlito em po foi utilizado
como padrao livre de tensdo. Os espectros foram ajustados por refinamento Rietveld
usando o software GSAS com interface EXPGUI [72,73]. A tenséo biaxial calculada

foi de -556 MPa, o que concordou muito bem com o valor de -539 MPa medida por
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espectroscopia Raman na mesma amostra e utilizando a metodologia descrita

anteriormente.

Figura 3.6.6.2 2 curva de ajuste do coeficiente B para 8% de 6xido de itrio.
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Concentragéo de Y,0, (% em peso)

Fonte: a autora.

3.6.6.3 Tensé&o residual por indentacao

Uma das poucas técnicas que permitem o calculo de tenséo residual em
vidros € a de indentacéo proposta por Zeng e Rowcliffe [77] e modificada por Peitl e
colaboradores [78]. Essa técnica consiste na analise de trincas formadas por
indentacdes realizadas em regifes livres de tenséo e regides tensionadas.

Primeiramente, € necessario escolher uma carga de indentacdo que permita
a formagéo de trincas radiais bem definidas na regiao livre de tenséo evitando trincas
severas ao redor da indentacdo. Uma vez selecionada a carga a ser utilizada devem
ser feitas indentacdes na regido livre de tensédo, onde as trincas devem possuir o
mesmo comprimento, e na regiao tensionada, onde a tensao faz com que as trincas
possuam comprimentos diferentes. Quando o material esta sob tenséo trativa, as
trincas se mostram de maior comprimento em comparagdo com a regiao livre de
tensdo, e quando a tensdo € compressiva as trincas possuem comprimento menor

guando comparadas com as da regido livre de tensoes.
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Para o caso da indentacdo Vickers os comprimentos das trincas radiais na
regiao tensionada 2c1 (2c2), foram medidos e comparados com os comprimentos das
trincas 2co na regido livre de tenséo. O calculo das tensdes é realizado por meio das
equacbes 1 e 2.

1-(co/c1)’/2

o, =K, 3 (tenséao trativa) (3.6.6.3.1)
¢ty /2
1-(co/c2) /2 < :
oy = —Kcﬁ (tensdo compressiva) (3.6.6.3.2)
*Cz

onde K, é a tenacidade a fratura do vidro e ¢*é um fator da geometria da trinca dado

por

" =(5)[1243- 0099 (%) ey (3.6.6.3.3)

1+1. 4—64—

Para calcular o ¢* é preciso conhecer a profundidade d da trinca. Para isso
foram feitas quatro indentacbes de 0,5 N e uma maior de 5N como indica a figura
3.6.6.3.1.

Figura 3.6.6.3 1 4 indenta¢bes de 0.5N e uma indentacéo de 5N.

Fonte: a autora.
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A geometria da ponta Vickers € conhecida, e tem-se que para uma indentagao
Vickers, da= 2a/7, onde da € a profundidade da indentacdo e 2a é a diagonal da
indentacdo. A amostra foi polida em solucdo de CeO: e foram feitas imagens da
indentacdo em intervalos de a cada minuto durante o polimento. Para medir a
profundidade da trinca dc, necessario para a determinagéo da constante ¢*, a amostra
foi polida até que as trincas das indentacbes menores sumissem por completo,
atingindo a profundidade dc. Neste mesmo instante de polimento, a indentagcdo maior
ainda aparece e sua profundidade pode ser calculada pela medida das suas diagonais
e da geometria da ponta. Neste ponto a profundidade da indentacdo maior
corresponde a profundidade da trinca das indentacbes menores. Através das

fotografias foi possivel calcular também a taxa de polimento da superficie da amostra.

3.6.7 Auto Cura

Devido a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica dos
componentes da célula, tensdes podem ser geradas nos selantes produzindo trincas
durante o funcionamento da célula. Uma possivel solucéo € a producéo de selantes
com uma quantidade de vidro residual suficiente para fluir na temperatura de operagao
da célula para fechar as trincas sem comprometer a estrutura e as outras propriedades
do material. Esse processo € chamado de auto cura.

Para esse ensaio foram selecionadas amostras de cada uma das
composicdes tratadas por 100h a 750°C. As amostras tratadas por 24h possuiam
muito vidro residual e as tratadas por 800h eram muito cristalizadas, com quase
nenhum vidro residual e, portanto, sem capacidade de produzir auto cura das trincas.

Primeiramente, foi realizado um teste de indentacdo em todas as
composicdes para definir qual a carga minima capaz de produzir trincas em todas as
composicdes. A carga escolhida foi de 20N.

Para o teste de auto cura, foram realizadas 3 indentacdes Vickers de carga
20N e logo apés foram feitas imagens de cada uma das indentacbes em um
microscopio eletrdnico de varredura por emissdo de campo. Em seguida, as amostras
foram tratadas termicamente a 750°C por 10h. Apds, novas imagens das indentacdes

feitas e pode-se observar se houve o processo de autocura da amostra.
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4 PROPRIEDADES MECANICAS DAS VITROCERAMICAS COM BARIO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados dos ensaios de difracédo de
raios X utilizando radiacédo sincrotron, dureza, modulo de elasticidade e tenacidade a
fratura nas vitroceramicas com Ba. Também séo apresentadas as medidas de tensdes

residuais por difracdo de raios X, por indentagdo e por espectroscopia Raman nas

unides.

4.1 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Nesta sessdo sdo descritas as amostras de 7,5B(Ba) com diferentes

tratamentos térmicos, os eletrolitos e os acos utilizados neste trabalho. A tabela 4.1.1

mostra a relacdo das amostras testadas e suas siglas para melhor compreensao dos

resultados.

Tabela 4.1 1 Amostras estudadas e suas descri¢oes.

(continua)
o Temperatura | Tempo Ciclo
Amostra Descricao (°C) (h) Térmico*
ECP Eletrélito em p6 calcinado - - Nao
Eletrélito sobre &nodo ~
EH posicionado na horizontal ) ) Nao
Eletrolito sore anodo =
EV posicionado na transversal ) i Ndo
Vidro (Ba) Vidro de bario - - N&o
V800100Ba Vitroceramica de bario 800 100 Nao
V800100BaC Vitroceramica de bario 800 100 Sim
V85010Ba Vitroceramica de bario 850 10 Nao
V85010BaC Vitroceramica de bario 850 10 Sim
Crofer22APU Aco Crofer22APU - - Nao
HL Anodo - - N&o
Unido do aco Crofer22APU, da

U22APU85010Ba vitroceramicas de Ba e do 850 10 Nao

anodo

Unido do aco Crofer22APU, da

U22APU85010BaC vitroceramica de Ba e do 850 10 Sim

anodo

Unido do ago Crofer22H, da

U22H85010Ba vitroceramica de Ba e do 850 10 Nao

anodo




Tabela 4.1 2 Amostras estudadas e suas descricoes.

90

(concluséo)

Amostra Descricao Temperatura | Tempo Ciclo
(°C) (h) Térmico*
Unido do ago Crofer22H, da
U22H85010BaC vitroceramica de Ba e do 850 10 Sim
anodo
Vidro de bério e aco
LV22APUBa Crofer22APU unidos por lasing - - Nao
medido atrds do aco
Vidro de bério e aco
LV22APUBaCS Crofer22APU unidos por lasing - - Nao
medido na secéo transversal
Vidro de bério e aco
LV22APU800100 [ Crofer22APU unidos por lasing 800 100 Nao
medido na secdo transversal
Vidro de bério e aco
LV22APU800100C | Crofer22APU unidos por lasing 800 100 Sim

medido na sec¢do transversal

*50 ciclos de tratamento térmico demonstrado na Fig. 4.4.3.

4.2  ANALISE POR DRX

A fig. 4.2.1 apresenta os difratogramas da amostra 7.5B(Ba) sinterizada

termicamente a 800°C por diferentes intervalos de tempo, de 1h até 12h.

Essas medidas foram realizadas na linha XPD do LNLS utilizando a radiacao

com comprimento de onda de 1.551A.
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Figura 4.2 1 Difratograma de raios X da amostra 7,5B(Ba) tratada a 800°C por 1h, 3h, 6h e 12h e com
a indicacado das fases cristalizadas.

~BaMg,Si,0, +Ba,Si,0,, *BaSi,0, * Fase nio identificada
. 7'5B(Ba)

12h

=D
— >
*

*

—
>

Intensidade (u.a.)

26(°)

Fonte: a autora.

Com o tempo de tratamento térmico de 1h, j& se observa a cristalizacdo da
amostra. Sao observadas as fases BaMg:Si2O7, BasSisO13 e BaSi2Os conforme
comparacdo com as fichas JCPDS 10-44, 12-0547 e 25-73, respectivamente, e
confirmadas por refinamento Rietveld. Aparece também uma fase residual néo
identificada. Ja para a amostra tratada termicamente por 3h, observa-se um aumento
da presenca da fase BaSi2Os, evidenciado pela variagcado na altura relativa dos picos.
Para os difratogramas das amostras tratadas por 6h e 12h, o aumento da
concentracéo da fase BaSi2Os com o tempo de tratamento térmico continua. Também
se observa que as intensidades dos picos das fases BaMg2Si-O7 e BaSi2Os aumentam
continuamente com o tempo de tratamento térmico em relacdo as intensidades dos
picos da fase BasSisO13. Este fato indica que possivelmente a fase BasSisOas cristaliza
no inicio do tratamento térmico ja com o tempo de 1h. Ja as fases BaMg:Si-O7 e
BaSi20s cristalizam continuamente durante tempos maiores de tratamento térmico. A
concentracdo da fase residual é pequena. O vidro inicialmente possuia uma
concentragéo de 10% (em mol%) de B203. Como nas fases identificadas com tempos
menores de tratamento térmico ndo foi detectada a presenca de boro em sua

composicao, ele deve estar presente majoritariamente no vidro com tempos curtos de
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tratamento térmico. Observa-se que com o0 aumento do tempo de tratamento térmico,
as fases cristalizadas identificadas também ndo possuem a presenca de B.

A figura 4.2.2 apresenta a porcentagem de fracdo volumétrica relativa entre
as fases BaSi2Os, BaMg2Si2O7 e BasSisO13 com o0 tempo de tratamento térmico
determinada por refinamento Rietveld. Uma vez que no inicio dos tratamentos
térmicos ainda ha vidro residual ndo se pode calcular a fracao cristalina absoluta das
fases. Foi observado por Lopez [4] que a quantidade de vidro residual € de 26% em

peso para o tratamento térmico em 800°C por 24h.
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Figura 4.2 2 Porcentagem de fracdo volumétrica relativa (f) entre as fases BaSi>Os, BaMg»Si>O7 e
BasSissO13 com o tempo de tratamento térmico.
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Fonte: a autora.

A partir da figura 4.2.2 € possivel observar o crescimento da fase BaSi20s,
chegando a compor ~49% do total das fases cristalizadas apds 12 horas de tratamento
térmico. A fase BaMg:SizOs permanece praticamente constante, compondo ~46%
apos 12h de tratamento térmico. Ja a fase BasSisO1s diminui em relacdo as outras
duas fases, de ~40% apdés a primeira hora de tratamento até ~5% no fim do tratamento
térmico de 12h.

Andlises de difracdo de raios X para amostras tratadas a por 24h, 100h e 800h
a 800°C foram realizadas por Lopez [4] e sdo mostradas na fig. 4.2.3. A tabela 4.2.1
apresenta as fases encontradas para cada tempo de tratamento. Através do estudo
conjunto de difracdo de raios X em alta temperatura e em amostras tratadas
termicamente em 800°C por 24h até 1500h, a cinética de cristalizacao foi estudada
[4]. Em 750°C surge a fase BasSisO13. Em 800°C e 24h de tratamento térmico, se
obtém a fase BaSi2Os como majoritaria e também a fase BaMg2Si2O7. Com 100h de
tratamento térmico, se observam as fases BasSisO21 e Ba:SisOs devido ao
empobrecimento da fase vitrea residual em SiO2. Com o aumento de tratamento
térmico, observa-se um aumento das fases BasSisO21 e BazSisOs e uma diminuigéo
da fase BaSi2Os. A concentracdo das fases nao se altera apos tratamentos térmicos
maiores que 800h. Os resultados desse trabalho estdo de acordo com os resultados

descritos no paragrafo anterior. Observa-se a predominancia das fases BaSi2Os e
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BaMg2Si2O7 com o aumento do tratamento térmico. A fase BasSisO13 € observada
somente no inicio do tratamento térmico. Embora no tempo de 12 h, as suas
concentracdes sejam iguais, a tendéncia do aumento da fase BaSi2Os é observada.
Isso esta de acordo com a observacdo por Lopes da predominancia dessa fase em

amostras tratadas por 24h.

Figura 4.2 3 Difratograma de raios X da amostra 7,5B(Ba) tratada a 800°C por 24h, 100h,e 800h e com
a indicacéo das fases cristalizadas.
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Fonte : retirado de [4].



Tabela 4.2 1 Fases cristalinas em amostras 7,5B(Ba) tratadas em 800°C por 24h
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, 100h e 800h.

Tratamento térmico

Fases cristalinas

800°C-24h

BaSi2Os
BazMg2Si2O7

800°C-100h

BaSi20s
BazMg2Si2O7
BasSisO21
BazSiszOs

800°C-800h

BaSi2Os
BazMg2Si2O7
BasSisO21
Baz2SiszOs
BasBeSi2O16

4.3 DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

Foram realizados ensaios de dureza (H) e modulo de elasticidade (E) nas
amostras Vidro (Ba), V800100Ba, V800100BaC, v85010Ba e V85010BaC e que

estdo descritas na tabela 4.1.1. As figuras 4.3.1 e 4.3.2 mostram respectivamente 0s

resultados de H e E medidos em funcgéo da profundidade de contato.
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Figura 4.3 1 Grafico de dureza pela profundidade de contato.
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Fonte: a autora.

A dureza da amostra Vidro (Ba), que é o vidro da composicdo 7,5B(Ba), foi
usado como referéncia para comparagédo. A composicao 7,5B(Ba) passou por distintos
tratamentos térmicos. ApGs 100h de tratamento térmico em 800°C foi obtida a amostra
V800100Ba. Seu valor de dureza permanece inalterado quando comparado com o
vidro, em torno de 7,5 GPa. Apds 100h de tratamento térmico em 800°C e 50 ciclos
de tratamento térmico, descrito na fig. 3.4.3 do capitulo 3, o valor de dureza da
amostra V800100BaC permanece o mesmo. Aumentando a temperatura de
tratamento térmico para 850°C por 10h, a dureza da amostra V85010Ba também néo
varia. Ja a realizacao dos ciclos de tratamento térmico (amostra V85010BaC), causa
uma reducdo consideravel quando comparado com o vidro inicial, para 5 GPa. A
reducao é de 33% quando comparado ao vidro 7,5B(Ba). Possivelmente isso se deve

ao efeito da porosidade produzida durante o processo de fabricagcdo do material.
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Figura 4.3 2 Grafico de médulo de elasticidade pela profundidade de contato.
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Fonte: a autora.

Também para o moédulo elastico, o Vidro (Ba) foi usado como referéncia. O
seu médulo elastico é de 94,8 GPa. A amostra V800100Ba apresenta modulo elastico
de 110 GPa, sendo 10% maior que o do vidro. Os ciclos de tratamento térmico ndo
alteram consideravelmente o valor de E. As amostras V85010Ba e V85010BaC
apresentam os valores de E de 100 GPa, sendo os mesmos que o do vidro e
ligeiramente inferiores que o E das amostras V800100Ba e V800100BaC.

A Tabela 4.3.1 apresenta os resultados de H e E para cada uma das amostras

ensaiadas, obtidos na maior profundidade de contato.

Tabela 4.3 1 Dureza e modulo de elasticidade obtidas por indentacao instrumentada, medidas na maior
profundidade de contato.

Amostra E (GPa) H (GPa)
V800100Ba 110+1 0 71
Vv800100BaC 120+ 10 71

V85010Ba 99 +7 7,2+04
V85010BaC 100 + 20 5+£2

Vidro (Ba) 94,8 + 0,5 75+0,1

Nota-se que aparentemente os ciclos de tratamento em 800°C nédo afetam a
dureza do material. J& os ciclos de tratamento térmico em 850°C causam uma reducao

consideravel na dureza. O mddulo elastico sofre um pequeno aumento com 0s
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tratamentos térmicos em 800°C e permanecem inalterados apos tratamentos térmicos
em 850°C. O valor de dureza encontrado para o vidro 7.5B(Ba) € ligeiramente superior

ao valor obtido na referéncia [4] de 88 GPa.

4.4 TENACIDADE A FRATURA

As medidas de tenacidade a fratura foram realizadas utilizando o método
SEVNB descrito na secdo 3.6.4.4 em amostras da composi¢cdo 7,5B(Ba) tratadas
termicamente por 24h, 100h, e 800h em 800°C. A fig. 4.4.1 apresenta os resultados
de tenacidade a fratura.

Figura 4.4 1 Tenacidade a fratura em funcéo do tempo para amostras tratadas termicamente por 24h,
100h e 800h em 800°C. A porosidade das amostras é indicada no grafico.
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Fonte: a autora

Os valores de tenacidade a fratura Kic obtidos foram de aproximadamente
1,4MPa.m?'? para as amostras de 7,5B(Ba) tratadas em 800°C por 24h, 100h e 800h.
Como observado, os valores de Kic ndo variaram com o tempo de tratamento térmico.
Isso pode ser explicado pelo fato de que a composicdo 7.5B(Ba) cristaliza com
facilidade. Portanto, com curtos tempos de tratamento térmico o material ja apresenta

o mesmo valor de Kic das amostras tratadas por tempos mais longos.
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Esse € um bom resultado quando comparado com valores de tenacidade a
fratura de outras composicdes utilizadas como selantes em células combustiveis de
6xido sélido [79-82]. E esperado que o valor da tenacidade a fratura aumente com a
fracao cristalina no material [83] o que foi observado para essas composicoes.

Nao existem muitos estudos de tenacidade a fratura de selantes
vitroceramicos para SOFC na literatura. Malzbender (2012) [79] mediu a tenacidade
a fratura por indentacéo (Kc) em uma vitroceramica da composicdo BaO-CaO-SiO2
com pequenas adi¢des de Al203, B3Os, V20s e ZnO, unida entre dois agos. A técnica
consiste em medir o comprimento das trincas radiais da indentagdo e utilizar as
equacdes descritas na referéncia [84—86]. O valor de Kic foi de 1,0 £ 0,2 MPa °5, obtido
através uma indentacao realizada no meio do selante. O valor concorda com os limites
de incerteza do valor determinado para barras sinterizadas que foi de 0,9, + 0,2 MPa
05 medidos em um trabalho anterior[87].

Em uma publicagéo de 2012, Heydari et al. mediram o Kic por SENB [80] em
vitroceramicas da composigédo BaO-CaO-Al203-B203-SiO2 e com adi¢céo de 10%, 15%
e 20% em volume de nanoparticulas de ZrO2. Suas amostras foram tratadas por 1h,
10h, 30h e 50h em 800°C. Eles concluiram que os valores de Kic aumentaram com o
tempo de tratamento para todas as composicoes exceto para a de 20% de ZrOz. Os
valores de Kic para a composi¢cado sem ZrO2 e com a adi¢cdo de 15% de ZrO2 foram de
0,13 + 0,86 MPa%® e 0,21 + 1,34 MPa®5 respectivamente. Em um trabalho posterior
[81] utilizando 0 mesmo ensaio, a vitroceramica com composicdo CaO-BaO-B20s-
A203-SiO: foi tratada termicamente por 1h, 10h, 30h e 50h de tratamento térmico em
700°C. Eles concluiram que Kic aumentou com o tempo de cristalizagdo sendo que o
valor de Kic medido para a composicdo tratada por 50h foi de 1,61 + 0,13 MPa®>,
também aumentando com o tempo de tratamento térmico devido a cristalizagéo.

Abdoli et al. (2014)[82] mediram Kc através do comprimento das trincas radias
e usando o método da medida da abertura de trinca (Ktip). para as composicdes SiO2-
B203-Al203-SrO-CaO com adigdes de La20s ou Y20s3. Os resultados para Kc foram de
0,7 + 0,1 MPa®% e 0,64 + 0,05 MPa®® para as composi¢cées com La203 e Y20s,
respectivamente. Os resultados de Kip foram de 0,67 + 0,06 MPa®® e 0,54 + 0,03
MPal> para as composices com La203 e Y203, respectivamente. Os autores
concluiram que a composi¢cdo com La20s obteve resultados melhores devido ao

aumento da cristalizagéo.
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Dos estudos mais recentes, a principio, apenas os de heydari et al. podem ser
comparados aos testes realizados neste trabalho, pois nestes séo utilizadas técnicas
da ASTM para medidas de tenacidade a fratura. Na referéncia [80] os valores de Kic
Ssao muito baixos e os valores de incerteza sdo muito altos (maiores que das medidas).
Ja nareferéncia [81], as medidas de Kic foram mais préximas do resultado obtido neste
trabalho e com incerteza menor.

Nos outros trabalhos a tenacidade a fratura foi calculada pelos métodos de
abertura de trinca e comprimento de trinca. Esses métodos ndo sdo comparaveis com
as outras técnicas.

Medidas de Kip também foram realizadas por nosso grupo de pesquisa [88]
usando o método de abertura de trinca. As medidas foram realizadas nas
composic¢des do sistema SrO/BaO-MgO-B203-SiO: tratadas por 24h, 100h e 800h em
800°C para composi¢cdes com Ba e em 750°C para composi¢cdes com Sr. As cargas
utilizadas foram de 10N ou 30N, dependendo da amostra. Kip foi avaliada utilizando o

meétodo descrito no trabalho de Deubener [89]:

8K;;
u(r) = ( g,p)xl/Z + B1x3/2 + BZxS/Z + - (4.3.1)

T

onde u(r) € o deslocamento por abertura de trinca, r € a coordenada da trinca,
E'=E/(1—v?), E é o modulo elastico, v € o coeficiente de Poisson, x é a distancia
da ponta da trinca, e B; e B, séo coeficientes de intensidade de tensédo de ordem
maior.

A abertura das trincas foi medida perpendicularmente a sua direcdo de
propagacdo. Os resultados foram comparados com medidas de Kic obtidas pela
técnica SEVNB. Para vitroceramicas de Ba, Kic é constante para todos os tempos de
tratamento e seu valor é de aproximadamente 1,4 MPa.m2,

A tenacidade calculada através da abertura da trinca (Kip) para amostras de
Ba apresentam valores menores que os de Kic para tratamentos de 24 e 100h. Para
a amostra tratada por 800h, Kic € menor que Kip. Para as amostras de Sr Kip das
amostras tratadas por 24h e 800h é maior que Kic. Destaca-se que para amostras de
Sr ocorre uma grande dispersdo nos valores de Kip, pela dificuldade de realizar
indentacdes que produzam trincas.

A partir desses resultados concluiu-se que as medidas de Kip ndo séo iguais

aos valores tenacidade a fratura (Kic) para as mesmas amostras, porém seus valores
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apresentam a mesma tendéncia do aumento de Kic com o tempo de tratamento

térmico.

4.5 TENSOES RESIDUAIS

4.5.1 Tenséo Residual por Indentagéo

A Figura 4.5.1.1 (a) mostra uma indentacéo afastada da interface entre o vidro
€ 0 aco, e pode-se perceber que suas trincas possuem o mesmo tamanho, ou seja, €
uma regido livre de tensédo. Uma vez que a indentac&o se aproxima da interface, nota-
se que o comprimento das trincas varia (Fig 4.5.1.2 (b)), sendo que a trinca na direcéo
perpendicular a interface possui comprimento menor. Isso indica a existéncia de
tensdes compressivas na direcdo paralela a interface vidro/aco.

Figura 4.5.1 1 Microscopia eletrénica de varredura das indenta¢8es Vickers de 0.5N no vidro (a) longe
de e (b) proximo da interface vidro/Crofer22 APU da amostra de vidro unida ao aco por lasing.

Fonte: a autora.

Para a medida da taxa de polimento do vidro em solucdo de CeO2, foram realizadas
4 indentagbes Vickers com carga de 0,5N e uma indentacdo com carga de 5 N no
vidro conforme descrito na secdo 3.6.6.2. A taxa de remoc¢do do vidro foi de 0,36
pm/min e a profundidade da trinca medida foi de 1,1 pm. Como o valor do comprimento
da trinca radial foi de ~13,03 um, o valor da constante ®" obtido utilizando a equacéo

3.6.6.3.1 foi de 0,18. A tabela 4.1.6.1 apresenta os valores dos tamanhos das trincas
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e as tensfes residuais medidas por indentagcdo calculadas através das equacdes
3.6.6.3.1 e 3.6.6.3.2.

Tabela 4.5.1 1 Tensao residual por indentacéo.

Direcéao co (um) c1(um) o (MPa)
Paralela com a -290%40

) 14,74 14,75 ]

interface (compressiva)

Perpendicular com a
, 14,74 13,03 -4+40
interface

Fonte: a autora.

As tensodes residuais na amostra de unido do vidro com o ago por laser sem
nenhum tratamento térmico foram compressivas. Tensfes compressivas sdo boas
para esses selantes, uma vez que elas agem para fechar a trinca o que € bom para a

hermeticidade do selante.

4.5.2 Tensao Residual por DRX

No processo de unido por fuséo a laser surgem tensdes entre o vidro e 0 ago
durante o resfriamento devido aos diferentes coeficientes de expanséo térmica dos
dois materiais. A Figura 4.1.8.1 apresenta o deslocamento da posicdo do pico na
amostra do Crofer22APU unida a um vidro por lasing em relagdo a uma amostra livre

de tensao.



103

Figura 4.5.2 1 Deslocamento de pico devido a tensdes residuais por XRD realizadas na parte de tras
do aco Crofer22APU unido ao vidro por lasing.
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Fonte: a autora.

O deslocamento do pico esta relacionado as tensdes residuais que surgem do
processo de fusdo por laser assim como as diferencas dos coeficientes de expansao
térmica durante o resfriamento da unido vidro/ago apos a sinterizacéo por laser. O
ajuste dos picos foi realizado utilizando o refinamento Rietveld. A figura 4.1.8.2 mostra
o ajuste por refinamento Rietveld dos picos de difracdo (110) e (211) do aco
Crofer22APU.
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Figura 4.5.2 2 Ajuste dos picos de difragdo (a) (110) e (b) (211) da amostra Crofer22APU unida por
laser com a vitroceramica de Ba sem tratamentos térmicos posteriores por meio de refinamento
Rietveld. No gréfico, lexp € a intensidade dos pontos experimentais, lcac € a intensidade calculada pelo
refinamento Rietveld, € lexp-lcaic € 0 residuo.

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Fonte: a autora.

Os parametros de rede da célula unitaria do Fe, deformacdes e tensdes
residuais medidas sdo apresentadas na tabela 5.1.8.1.

Tabela 4.5.2 1 Parametros de rede do Fe, deformacdes e tensdes residuais.

Parametro de
Amostras £(103) o (MPa)
rede(A)
Crofer22APU 2.87459(5) 0 0
LV22APUBa 2.87263(3) -0.68 249
LV22APUBaCS
. 2.87793(9) 1.16 355
(cross section)
LV22APU800100 2.8775(1) 1.007 317
LV22APU800100C 2.87650(6) 0.667 210

Desvios padréo: 4 x 10~° para € e 10 MPa para 0.

Fonte: a autora.

As tensdes no aco depois do processo de fusédo por laser séao trativas com
valores entre 250-370 MPa. As tensdes medidas transversalmente na amostra
LV22APUBaCS sédo maiores gque as tensdes medidas na parte posterior da amostra.
Na verdade, a tensao calculada na parte posterior da amostra € um limite inferior para

a tensdo. A equacao 3.6.6.1.1, que foi utilizada para estimar a deformacao da secao
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posterior, assume um estado biaxial de tensfes iguais. Entretanto, a amostra tem
formato de lamina. Foi observado em unibes por fusdo a laser que a componente de
tensdo na direcdo ao longo da solda é maior que na direcdo transversal [90]. A
consequéncia de uma tensdao transversal decrescente para uma certa deformacéo é
uma tensao maior ao longo da direcao da solda calculada usando a equacao 3.6.6.1.5.

ApGs o tratamento térmico de 100h em 800°C, a tenséo residual reduz de 370
MPa para 320 MPa. A ciclagem térmica reduz a tenséo ainda mais para 210 MPa. O
decréscimo da tenséo residual € devido a relaxacéo térmica da tensdo no aco e ao
leve aumento na expanséao térmica da vitrocerAmica com a cristalizacdo. As medidas
dos niveis de tensao residuais sdo proximas das tensdes de escoamento plastico do
aco Crofer22APU em temperatura ambiente, dependendo da quantidade de
deformacéo plastica [91]. Isso indica que as tensdes residuais sao limitadas pelo valor
da tensdo de escoamento plastico do aco devido a sua deformacgdo plastica. Os
tratamentos térmicos prolongados e os ciclos térmicos sdo capazes de reduzir o nivel
da tenséo residual.

A magnitude das tensdes residuais no aco Crofer 22APU é corroborada por
resultados apresentados na literatura. Kin et al. [92] utilizaram analise de elementos
finitos para caracterizar as tensdes residuais térmicas em uma SOFC consistindo de
anodo, eletrdlito, catodo, selante vitroceramico e interconector de aco Crofer22APU
em Vvarios estagios de operacdo de 800°C até a temperatura ambiente. Eles
calcularam tensd@es trativas de 320 MPa no interconector de aco Crofer22APU, e como
observado, as tensdes trativas excederam as tensdes de escoamento em temperatura

ambiente.

4.5.3 Tensédo Residual por Espectroscopia Raman

A andlise do espectro Raman foi realizada pela deconvolucdo através do
ajuste de 4 picos com a funcdo Pseudo-Voigt como mostra a figura 4.5.3.1. O pico

Raman mais intenso em 618 cm- foi o utilizado para as medidas de tenséo residual.
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Figura 4.5.3 1 Ajuste de picos utilizado para analisar as curvas de espectroscopia Raman.
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Fonte: a autora.

A Tabela 4.5.3.1 mostra as medidas de tensédo residual que foram obtidas a
partir do deslocamento do pico principal localizado em 618 cm™. Para o célculo da
tensao residual por espectroscopia Raman foi utilizada a equacéo 4.6.6.2.1. A amostra
ECP em p¢ foi utilizada como padréo livre de tenséo.

Tabela 4.5.3 1 Tensdes residuais a partir de espectroscopia Raman.

Amostra Posicéo do pico Deslc_;camento do Tenséo por
(cm™) pico (cm™) Raman (MPa)

ECP 618 £ 0.2 0 0
EH 619.5+0.4 1.5+04 -460 £ 90
EV 619.5+0.2 1.6+0.3 -490 + 90
U22H85010Ba 618.5+0.2 0.4+0.5 -150 £ 40
U22H85010BaC 618.7 £ 01 0.5%+0.3 -180 + 50
U22APU85010Ba 619.0 +0.3 0.9+0.5 -270 90
U22APU85010BaC 618.6 + 0.3 04+05 -170+ 70

Fonte: a autora.

Observa-se que as medidas horizontal e vertical no eletrélito séo
aproximadamente iguais (amostras EH e EV), indicando que a medida pode ser
realizada na posi¢cado mais conveniente. Observa-se que o valor de tensdo no eletrolito
€ maior quando medido na meia célula sozinha do que quando a medida é realizada

nas unides com as vitroceramicas. Para todas as unides, os resultados de tenséo
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residual foram similares considerando os limites de incerteza e apresentaram tensao
compressiva. Uma vez que a tensao compressiva age no sentido de fechar a trinca,
tem-se que esse € um bom resultado para um selante pois se houver alguma trinca

no material a tenséo vai evitar que a trinca ja presente se propague com facilidade.
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5 SELECAO DE COMPOSICOES

Um dos objetivos desse estudo foi o de explorar novas composicdes a partir
das composic¢des desenvolvidas em [4]. Observou-se que o vidro 10B(Sr) caracteriza-
se como um bom selante para células combustiveis de 6xido sélido e as suas
propriedades mecanicas serdo descritas no capitulo 7. Portanto, outras composicoes
do mesmo sistema SrO-MgO-SiOz foram investigadas mantendo a razdo SrO/MgO
constante e igual a 1,5 e variando a concentragdo de SiO2 de 45 até 70% em mol.
Também foram preparadas amostras de 10B(Sr) com adi¢éo de 5% e 10% em mol de
Al203 a fim de investigar as suas propriedades mecanicas. Outra possibilidade
investigada de melhorar as propriedades mecanicas da composicao 10B(Sr) foi a
adicdo de 15% em peso de fibras ZrOz. A seguir serd apresentado o processo de
preparacao e caracterizacdo, os resultados obtidos e a sele¢cdo das composi¢des que
mais tarde foram utilizadas para os ensaios mecanicos.

O diagrama ternario do sistema SrO-MgO-SiO: indicado na Figura 5.1 mostra
a linha de composicdo onde a razdo SrO/MgO permanece constante enquanto a
concentracéo de SiO: é alterada.
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Figura 5 1 Diagrama ternario do sistema SrO-MgO-SiO2. Os circulos pretos indicam as composicdes
preparadas enquanto a area em azul indica onde ocorreu formacao vitrea.
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Fonte: a autora.

Os circulos pretos na Figura 6.1 representam as composi¢cfes preparadas e
a regido azul sdo as composic¢des onde ocorreu formacao vitrea. As composicdes que
nao apresentaram formacao vitrea foram descartadas e as que formaram vidro foram
selecionadas para caracterizacdo. A nomenclatura dos vidros segue a forma genérica
MgN-%SiO2(Sr), onde N=SrO/MgO e %SiO: representa a porcentagem molar de
silica. Assim, as amostras caracterizadas foram: Mg1.5-65(Sr), Mg1.5-60(Sr), Mg1.5-
55(Sr) e Mg1.5-50(Sr), representadas na Tabela 6.1

Tabela 5 1 Composi¢des com formacdo vitrea do sistema SrO-MgO-SiO2 com SrO/MgO=1.5.

. Composicao (%emolar)

Vidro SiO» SrO MgO
Mg1.5-65(Sr) 65 21 14
Mg1.5-60 (Sr) 60 24 16
Mg1.5-55(Sr) 55 27 18
Mg1.5-50(Sr) 50 30 20

Fonte: a autora.
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5.1 PROPRIEDADES DILATOMETRICAS

Todos os vidros produzidos foram caracterizados por dilatometria para a
obtencéo do coeficiente de expanséo térmica (a ou CET) da temperatura de transicao
vitrea (Tga) € da temperatura de amolecimento (Taq).

As curvas de dilatometria para cada um dos vidros preparados estao
apresentadas na Figura 5.1.1. Os valores de a foram calculados entre 200°C e 500°C
para comparacao com a composicdo 10B(Sr). Nota-se que com a adicdo de B20s, 0s
valores de Tg e Td diminuem, pois o éxido de boro atua como formador de rede

causando uma reducao destas temperaturas caracteristicas.

Figura 5.1 1 Curva de dilatometria das amostras de vidro estudadas.
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Fonte: a autora.

Os resultados séo apresentados na Tabela 5.1.1.
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Tabela 5.1 1 Coeficiente de expansdo térmica, temperatura de transicédo vitrea e temperatura de

amolecimento das composi¢cdes estudadas. Desvios padrdes: a: £0.5. 106 °C1, Tga: £2°C, Ta: £5°C

Vidros o (10° °CT) Tea (°C) Ta(°C)
10B(Sr) 9.1 676 720
10B(Sr)+5Al 8.6 684 725
10B(Sr)+10Al 8.5 686 716
Mg1.5-50(Sr) 10.3 737 773
Mg1.5-55(Sr) 9.4 736 756
Mg1.5-60(Sr) 8.7 726 763
Mg1.5-50(Sr)-10B 9.9 667 710

Fonte: a autora.

A partir dos resultados observa-se que a adicdo de alumina na composicao
10B(Sr) diminui o coeficiente de expansdo térmico do material. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a alumina diminui 0 numero de oxigénios nao ligantes
aumentando a conectividade do vidro [93]. Quando a temperatura de um material
aumenta, a energia vibracional também aumenta, e essas vibragfes resultam num
aumento meédio nas distancias interatbmicas. Quanto maior for a energia de ligacao
atbmica, haverd um menor aumento na separacdo interatbmicas em funcdo do
aumento da temperatura, obtendo um menor valor de coeficiente de expansao térmico
a [35].

A composicao que apresentou o valor de CET mais préximo do Crofer22APU
foi o vidro Mgl1.5-50(Sr) e por isso essa composicao foi selecionada para estudos
sobre suas propriedades mecéanicas. Essa composi¢cdo ndo possui uma boa unido
com 0s outros materiais da célula e por essa razdo foram adicionados 10%mol de
B203 para aumentar a molhabilidade, formando a composi¢cdo Mg1.5-50(Sr)-10B. A
escolha de quantidade de B20s foi baseada em estudos prévios e sua adicao
praticamente ndo causa variacdo no coeficiente de expansao térmico como mostrado
na tabela 5.1.1. Observa-se que o CET da composicdo Mg1.5-50(Sr) é de 10.3x106
OC-! e da composicdo Mg1.5-50(Sr)-10B é de 9.9x10°6°CL.



112

5.2 CRISTALIZACAO E SINTERIZACAO

A fim de analisar o processo de cristalizacdo das composicdes vitreas, foram
realizadas medidas de analise térmica diferencial (ATD) em todas as amostras de
vidro. A partir dessa analise foi possivel obter as temperaturas de transi¢cao vitrea (Tg),
do inicio de cristalizacéo (Tx) e do pico de cristalizacdo (Tp) e que sdo mostradas na
Tabela 5.2.1. As curvas obtidas para cada composicao estdo apresentadas na Figura
5.2.1.

Tabela 5.2 1 Temperaturas Tg, Tx € Tp obtidas por ATD.

Amostras T4(°C) T.(°C) Tr1(°C) Te2(°C) | T, (°C)

10B(Sr)* 654 731 818 915 77
10B(Sr)+5Al 664 766 812 885 102
10B(Sr)+10Al 667 768 807 923 101
Mg1.5-50(Sr) 713 812 930 - 99
Mg1.5-55(Sr) 700 825 860 959 125
Mg1.5-60(Sr) 700 828 874 986 128
Mg1.5-65(Sr) 701 830 980 - 129
Mg1.5-50(Sr)-10B 639 719 804 - 80

*Medidas obtidas de [4] a titulo de comparacao.

A diferenca Tx-Tg presente na Tabela 5.2.1 indica o grau de estabilidade do
vidro a cristalizacéo, ou seja, quanto maior o seu valor, maior a resisténcia do material
vitreo frente a cristalizacdo [4]. Para as composi¢cdes com alumina, o parametro de
estabilidade ndo possui grande variacéo, indicando que a adi¢cdo de Al2O3 ndo afeta
a estabilidade frente a cristalizacdo. As amostras sem a adi¢cao de B203 indicam uma
menor tendéncia de cristalizagdo com o aumento da porcentagem de SiO2. O
resultado para a composi¢cdo Mg1.5-50(Sr)-10B mostra que a incluséo de B20s3 torna
mais facil a cristalizacao.

A analise de sinterizacao foi realizada por meio de microscopia de calefacao
(MC). A Figura 5.2.2 apresenta as curvas obtidas por MC e as curvas de ATD e a
Tabela 5.2.2 resume as temperaturas caracteristicas para as composicoes

selecionadas.
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Figura 5.2 1 Curvas obtidas por andlise térmica diferencial (ATD) para todas as composi¢cbes (a)
10B(Sr), (b) 10B(Sr)+5Al, (c) 10B(Sr)+10Al, (d) Mg1.5-50Sr, (e) Mg1.5-55Sr, (f) Mgl1.5-60Sr, (g) Mg1.5-
65Sr e (h) Mg1.5-50Sr-10B.
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Figura 5.2 2 Curvas obtidas por microscopia de calefacdo para as composi¢cdes (a) 10B(Sr), (b)
10B(Sr)+5Al, (c) 10B(Sr)+10Al, (d) Mg1.5-50Sr, (e) Mg1.5-55Sr, (f) Mg1.5-60Sr e (g) Mg1.5-50Sr-10B
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Tabela 5.2 2 Temperaturas caracteristicas obtidas por microscopia de calefacao.

Amostras Trs(°C) | Twms1(°C) | Twms2(°C) | Ts(°C) | Esfera(°C) | Tus(°C) | Te(°C) | Tx-Twms

10B(Sr) 702 748 825 | 750 830 1005 - -17

10B(Sr)+5Al 709 760 861 730 860 1040 - 6

10B(Sr)+10Al 703 764 838 787 970 1131 | 1156 4

Mg1.5-50(Sr) 776 830 - 1226 - 1320 | 1340 | -18

Mg1.5-55(Sr) 761 814 923 | 860 910 1164 - 1

Mg1.5-60(Sr) 764 832 949 887 930 1161 | 1180 -4

Mg1.5-50(Sr)-10B | 680 726 764 707 1000 1184 - -7
Fonte: a autora.

A temperatura TMS indica o ponto de maxima sinterizacdo que é quando a
amostra apresenta a maxima contracdo antes de amolecer. A temperatura Tx indica o
inicio da cristalizacdo. A diferenca entre os dois indica o intervalo de temperatura que
a amostra possui para sinterizacdo sem que haja a interferéncia da cristalizacao.
Quanto maior esse valor, maior sera o intervalo de temperatura para sinterizacao tera
a amostra. Alguns resultados possuem valores negativos indicando que a cristalizacao
inicia antes do maximo de sinterizacdo do material. Quando isso acontece pode
ocorrer a formacédo de poros, 0 que por sua vez reduz sua resisténcia mecanica.
Observando a tabela 5.2.2 observa-se que a composicdo que mostrou melhor
sinterizacdo foi a 10B(Sr) seguido da composicao Mgl.5-55(Sr) e a que mostrou o
menor Tx-Twms resultado foi a Mg1.5-50(Sr).

A partir das analises realizadas, observou-se que de todas as variacfes da
composic¢ao dentro do sistema SiO2-SrO-MgO-B20s3, a que apresentou melhor valor
de a foi a amostra Mg1.5-50(Sr). Portanto, essa foi a primeira composicao a ser
selecionada para ensaios mecanicos. Dentre as composi¢des com adi¢cao de alumina,
a composicao selecionada foi a 10B(Sr)+5Al, ou seja, com adicdo de 5% de Al20s.
Isso porque no momento de preparar as amostras de adesdo, essa composicao
apresentou uma boa adesao enquanto a composicado 10B(Sr)+10Al ndo aderiu apés
o tratamento térmico. A selecdo da concentracdo de 15% em peso de fibras de
zirconia deu-se a partir de um trabalho desenvolvido por [94]. Nesse trabalho, diversas
propriedades como densidade dilatacdo térmica, sinterizacdo, viscosidade e
resisténcia a flexdo foram estudadas em funcéo da concentragéo das fibras de ZrOo..

A concentracao das fibras variou de 5% a 20%.
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A figura 5.2.3 apresenta o grafico da &rea pela temperatura obtido a partir de
microscopia de calefacdo das amostras com variagdo da quantidade de ZrO2. O
objetivo foi observar o maximo de fibra de ZrO2 que se pode adicionar na composi¢ao

sem inibir a densificacdo do material.

Figura 5.2 3 Variagdo da area com o aumento de temperatura de amostras de 10B(Sr) com 0%, 5%,
10%, 15% e 20% de fibras de ZrO-.
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Fonte: a autora.

Na tabela 5.2.3 pode-se observar que as temperaturas de inicio de
sinterizacdo e maxima sinterizacdo das composicées com 10%, 15% e 20% de fibras
de ZrO2 sdo maiores do que as de 5% de fibra ZrO2 e sem adicdo. Uma vez que o
objetivo foi de observar o maximo de fibras de ZrO2 que podem ser adicionadas sem
prejudicar a densificagdo, a composicdo com 20% de ZrO: foi analisada primeiro.
Apesar de ela ter valores altos de Trs e Twms, € possivel ver na tabela 5.2.4 que sua
densidade relativa é de 0.90 sendo que o ideal € que estivesse acima de 0.95.
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Tabela 5.2 3 Temperaturas de inicio de sinterizagao (Trs), temperatura de maxima sinterizacéo (Twms),
temperatura de amolecimento (Ts), temperatura de meia esfera (Thgs) e temperatura de fluéncia (TF)
das composicfes de 10B(Sr) com adicdo de 5%, 10%, 15% e 20% de ZrO-.

Composicao | Trs Twms Ts (°C) | Tus Tr (°C)
(°C) (°C) (°C)

10B(Sr) 127 770 812 854 1041

10B(Sr)+5% 726 778 816 1000 1092

10B(Sr)+10% | 744 802 1005 | 1020 |/

10B(Sr)+15% | 739 798 967 1017 1152

10B(Sr)+20% | 735 814 839 1029 1081

Fonte: a autora.

Tabela 5.2 4 densidades das composicdes de 10B(Sr) com adicdo de 5%, 10%, 15% e 20% de fibra
de ZrOo.

Amostra pt (g/cm3) p pr
10B(Sr) 5% 3.40 3.30 0.97
10B(Sr) 10% 3.53 3.34 0.95
10B(Sr) 15% 3.67 3.52 0.96
10B(Sr)20% 3.81 3.41 0.90

Fonte: a autora.

Assim, a partir dos resultados de densidade nota-se que o maximo de
quantidade de fibras de ZrO2 que pode ser adicionada sem inibir a densificagéo e que
possui também um alto valor de densidade é de 15% j& que esta apresenta valores
mais altos de Trs e Tus e possui densidade relativa de 0.96.

Por fim, as composicdes selecionadas para 0s ensaios mecanicos foram
Mg1.5-50(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+ZrOz2, e sdo apresentadas no proximo capitulo.
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6 PROPRIEDADES MECANICAS DAS VITROCERAMICAS COM ESTRONCIO

Neste capitulo sdo apresentadas as propriedades mecanicas das
composi¢cdes com Sr (10B(Sr)), com adicado de Al203 (10B(Sr)+5Al) e com fibras de
ZrO2 (10B(Sr)+157rO2). Sao abordadas as medidas de densidade e porosidade,
difracdo de raios X, andlise da microestrutura por microscopia, tensdo biaxial,

tenacidade a fratura, adesao e autocura.

6.1 DENSIDADE E POROSIDADE

Os resultados das medidas de densidade e porosidade para as composicdes
10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2 tratadas termicamente por 24h, 100h e 800h

em 750°C séo apresentados na tabela 6.1.1.

Tabela 6.1 1 Valores de densidade e porosidade 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO: tratadas
termicamente por 24h, 100h e 800h em 750°C.

TRATAMENTO
5 | o] POROSIDADE
COMPOSICAO TERMICO EM Pr
(g/cm?3) (%)
750°C
Vidro 3.29
24h 2.95 0.90 10.3
10B(Sr)
100h 3.02 0.92 8.2
800h 2.98 0.91 9.4
Vidro 3.19
24h 3.08 0.96 3.5
10B(Sr)+5Al
100h 3.03 0.95 52
800h 2.98 0.93 6.5
Vidro 3.69
24h 3.44 0.93 6.7
10B(Sr)+15Zr0O;
100h 3.38 0.91 8.4
800h 2.98 0.81 19.1

Fonte: a autora.

A partir da razdo entre as densidades da vitroceramica e do vidro, foram
obtidas as densidades relativas pr. Observa-se que dentre as trés composicdes, a

composicdo 10B(Sr)+5Al apresentou a melhor densificagdo. A principio esperava-se
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que as densidades relativas das composicdes fossem superiores a 95%, pois a
porosidade do material est4 diretamente ligada as suas propriedades mecanicas, mas
as amostras apresentaram porosidades entre 3,5 e 19,1%.

As medidas de densidade e porosidade foram realizadas em um grupo de
amostras e foram obtidos os valores da tabela 6.1.1. Posteriormente, observou-se que
a porosidade de lotes diferentes de uma mesma composi¢cdo e submetida ao mesmo
tratamento térmico variava, sendo utilizado o mesmo método de preparacao.

Recentemente, Agea-Blanco et al. [95] estudaram a sinterizac&o e a formacéao
de poros em vidros silicatos de bario utilizando procedimentos distintos de moagem.
Eles notaram que o processo de formacao de poros aumentou significativamente com
o tempo de moagem do po6. Outra conclusdo importante foi que para poés
moderadamente macerados, 0 armazenamento subsequente em contato com o ar
também promove a formacéo de poros devido a carbonatacdo do vidro em pd. Em
NOSS0S experimentos, uma vez que ocorreram intervalos de tempo de alguns meses
entre a moagem do vidro e a sinterizacdo, supde-se que essa seja a razao da origem
da porosidade e das diferencas observadas entre os grupos de amostras. Isso foi
descoberto no fim do desenvolvimento do trabalho. Por essa razdo, tomou-se o
cuidado de medir a porosidade nas amostras testadas mecanicamente e incluir o seu

valor nos graficos nas sec¢des seguintes.
6.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Nesta sessado estdo apresentados os resultados das andlises de difracao de
raios X das composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2, realizados em
temperatura ambiente e em alta temperatura.

6.2.1 Temperatura Ambiente

A Figura 6.2.1.1 apresenta o difratograma de raios X da composicado 10B(Sr)
para amostras tratadas a 750°C por 24h, 100h e 800h.
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Figura 6.2.1 1 Difratograma de raios X da composicdo 10B(Sr) para amostras tratadas por 1h, 3h, 6h
e 12h em 750°C.
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Fonte: a autora.

Observa-se que, para todos os tempos de tratamento, s6 h4 a presenca da
fase SroMgSiO7. Apos 1 h de tratamento térmico nota-se a banda de vidro residual.
Com o aumento do tempo de tratamento observa-se que a banda de vidro residual vai
diminuindo, até que apds 12h de tratamento térmico a quantidade de vidro residual ja
esta bem reduzida.
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A Figura 6.2.1.2 apresenta o difratograma de raios X da composicdo 10B(Sr)
para amostras tratadas a 750°C por 24h, 100h e 800h.

Figura 6.2.1 2 Difratograma da composi¢do 10B(Sr) com tratamentos térmicos de 24h, 100h e 800h a
750°C.
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Fonte: a autora.

A amostra tratada a 750°C por 24h apresenta a precipitacdo da fase cristalina
principal SroMgSiO7. Também se observa um halo indicando a presenca de vidro
residual e outra fase néo identificada. Apds 100h de tratamento, ocorre o surgimento
de uma fase adicional. Rodriguez-Lopez [4] atribuiu essa fase ao composto SrB2Si2Os.
Observa-se um pequeno aumento na intensidade do pico da fase principal. Depois de
800h, a vitroceramica apresenta um aumento na concentracao da fase SrB2Si2Os.

A Figura 6.2.1.2 apresenta o difratograma de raios X da composicao
10B(Sr)+5Al para amostras tratadas a 750°C por 24h, 100h e 800h.
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Figura 6.2.1 3 Difratograma da composi¢do 10B(Sr)+5Al com tratamentos térmicos de 24h, 100h e
800h a 750°C.
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Fonte: a autora.

Assim como a composicdo 10B(Sr) apos 24h de tratamento, a composicao
10B(Sr)+5Al também j& apresenta a precipitacdo da fase principal Sr2MgSiO~ e vidro
residual. Apés 100h, ocorre a precipitacdo da fase SrAl2Si2Os e a intensidade dos
picos € mantida apdés 800h, o que indica que ndo houve alteracdo da concentracao
das fases.

A Figura 6.2.1.4 apresenta o difratograma de raios X da composicao
10B(Sr)+15ZrO2 para amostras tratadas a 750°C por 24h, 100h e 800h. A composi¢ao
10B(Sr)+15ZrO2 apls 24h de tratamento ja apresenta duas fases cristalinas, a fase
principal Sr2MgSi2O7 e a fase ZrO2. Apés 100h, observa-se que a intensidade dos
picos da fase principal aumenta. O acréscimo também é observado apds 800h. Como
descrito no Capitulo 3 - Procedimento Experimental, essa composigéo é formada pelo
vidro 10B(Sr) com adi¢cdo em peso de 15% de fibras de ZrO2. Assim, seria de esperar
que houvesse a formacdo das fases SrMgSi2O7 e SrB2Si2Os correspondentes a

composicdo 10B(Sr), mas ndo é o que se observa. Uma possivel explicacdo € que o
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ZrO2 atrasa a cristalizagédo do 10B(Sr), e possivelmente com tempo de tratamento

acima de 800h possa ocorrer o surgimento da fase SrB2Si20s.

Figura 6.2.1 4 Difratograma da composicao 10B(Sr)+15ZrO2 com tratamentos térmicos de 24h, 100h e

800h a 750°C.
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Fonte: a autora.

6.2.2 Alta Temperatura

A difracdo de raios X em alta temperatura permite estimar em qual

temperatura ocorre o surgimento de cada fase. A figura 6.2.2.1 apresenta a difragéo

de raios X em alta temperatura da composi¢cao 10B(Sr).
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Figura 6.2.2 1 Difratograma de raios X em alta temperatura da composi¢cédo 10B(Sr).
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Fonte: a autora.

Na figura 6.2.2.1 até a temperatura de aproximadamente 725°C, observa-se
somente um halo correspondente a fase vitrea por volta de 27°. Em 750°C, comecam
a surgir os primeiros picos de difracdo da fase Sr2MgSi-O7. Em 800°C, apos 6h de
aquecimento térmico, a fase vitrea ja ndo aparece e a fase Sr.MgSi2O7 ja esta
formada. Apés 24h de tratamento em 800°C, os picos das fases ja estdo bem
definidos.

A figura 6.2.2.2 apresenta a difragdo de raios X em alta temperatura da
composicdo 10B(Sr)+5Al.
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Figura 6.2.2 2 Difratograma de raios X em alta temperatura da composicdo 10B(Sr)+5Al.
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Fonte: a autora.

A partir da figura 6.2.2.2 observa-se a presenca somente da fase vitrea até
750°C. A partir de 775°C inicia-se o surgimento de duas fases novas, a Sr.MgSi2O7 e
a SrAl2Siz0s. Em 800°C, apds 6h de aquecimento, os picos ja estdo bem definidos

permanecendo assim apos 24h de aguecimento térmico.
6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A evolugcdo das microestruturas das composi¢coes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e
10B(Sr)+15ZrO:2 foi estudada em um microscépio com filamento de emissao de efeito
de campo com elétrons retroespalhados. A Figura 6.3.1 mostra a evolucdo da

composicao 10B(Sr) com o tempo de tratamento térmico.
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Figura 6.3 1 Evolug&o da estrutura cristalina da composicao 10B(Sr) de 24h, 100h e 800h de tratamento
térmico em 800°C. Escala de 10um.
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Fonte: a autora.

As micrografias estdo apresentadas em tons de cinza, cada tom indica uma
fase distinta. Na Figura 6.3.1 observa-se que existem pelo menos trés fases. Apos
24h de tratamento, ja se observa a cristalizacdo das fases no contorno dos gréos de
vidro. Apds 100h, nota-se um aumento no tamanho dos cristais e depois de 800h
observa-se a presenca de um namero maior de cristais de tamanhos variados.

A Figura 6.3.2 mostra a evolucdo da composicao 10B(Sr)+5Al.

Figura 6.3 2 Evolucdo da estrutura cristalina da composicdo 10B(Sr)+5Al de 24h, 100h e 800h de
tratamento térmico em 800°C. Escala de 10um.
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Fonte: a autora.
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Apés 24h de tratamento térmico a composicdo 10B(Sr)+5Al apresenta a
formacao de cristais que se deve a cristalizagdo superficial dos graos de vidro e com
0 aumento do tempo de tratamento térmico; a cristalizacdo ocorre em direcdo ao seu
interior. Apos 800h de tratamento o material ja aparece guase completamente
cristalizado e com cristais de formatos variados.

A Figura 6.3.3 mostra a evolu¢ao da composicédo 10B(Sr)+15ZrOx.

Figura 6.3 3 Evolucdo da estrutura cristalina da composicdo 10B(Sr)+15ZrO2 de 24h, 100h e 800h de
tratamento térmico em 800°C. Escala de 10um.

Fonte: a autora.

A composicdo 10B(Sr)+15ZrO2 apos 24h de tratamento ja apresenta uma
grande formacéao cristalina quase sem presenca de vidro residual. Com o aumento do
tempo de tratamento térmico de 100h e 800h, nota-se um crescimento no tamanho
dos cristais.

A fim de estudar um pouco mais sobre a estrutura cristalina dos materiais
foram realizadas analises de composicdo por energia dispersiva.

A Figura 6.3.4 apresenta 0 mapa quimico da composicado 10B(Sr) tratada por
24h a 750°C. E possivel observar a presenca de trés fases, uma referente a matriz
vitrea e outras duas cristalizadas. Os pontos 1 e 2 indicam a fase vitrea. Os pontos 3
e 4 estdo nas regides mais claras que representam os cristais da fase SrMgSi2O7. Os
pontos 5 e 6 foram obtidos nas regifes cristalinas mais escuras que indicam uma fase

com estequiometria (1-x) SrO.xMgO.SiO2 (x=0.3).
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Figura 6.3 4 Andlise elementar da composi¢ao 10B(Sr) para 24h de tratamento térmico em 750°C.

1-2: fase vitrea
3'4: SrzMgS|207
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Fonte: a autora.

A Figura 6.3.5 apresenta 0 mapa quimico da composi¢ao 10B(Sr) tratada por
100h a 750°C.

Figura 6.3 5 Andlise elementar da composicdo 10B(Sr) para 100h de tratamento térmico em 750°C.
y 1-2: fase vitrea.
3-4: Sr,MgSi,0,
5-6: (1-x)Sr0.xMgO.SiO, (x=0.3)

Si Kal

Sr Lal

"T0wm " Mg Kal 2

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.40 mm | | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5,00 kx Det: BSE 10 ym
View fleld: 41.5 ym Date{m/d/ly): 09/13/19 Performance In nanospace

Fonte: a autora.
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Assim como na figura 6.3.4 aparecem trés fases: fase vitrea (le 2), fase
Sr2MgSi207 (3 e 4) e fase (1-x) SrO.xMgO.SiO2 (x=0.3), indicada nos pontos 5 e 6. No
entanto o tamanho dos cristais é distinto. Nas amostras de 24h de tratamento térmico
0s cristais sdo pequenos e proximos uns dos outros enquanto nas amostras apos
100h de tratamento térmico os cristais s&o maiores e mais afastados.

A Figura 6.3.6 mostra o0 mapa quimico da composi¢cdo 10B(Sr) tratada por
800h a 750°C.

Figura 6.3 6 Andlise elementar da composicéo 10B(Sr) para 800h de tratamento térmico em 750°C.

1-2: (4-x).Sr0.xMg0.6Si0, (x=1)
3-4: Sr,MgSi,0,

5-6: 25r0.Si0O,

7-8: Sr0.2Mg0.SiO,

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.81 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
View field: 41.5 ym Date{m/d/y): 11/19/19 Performance In nanospace

10um

Fonte: a autora.

Ap6s 800h de tratamento térmico é possivel observar a presenca de uma fase
rica com estequiometria (4-x) SrO.xMg0O.6SiO2 (x=1), representada pelos pontos 1 e
2. Os pontos 3 e 4 indicam a formagé&o da fase SraMgSi2O7 com cristais mais claros e
0s pontos 5 e 6 indicam a fase 2SrO.SiO2 em cristais mais escuros. As amostras
tratadas termicamente por 800h apresentam ainda uma quarta fase rica em magnésio
indicada pelos pontos 7 e 8. Os cristais apresentam formas mais alongadas e

circundam os graos da fase rica em SiOo.



130

Figura 6.3 7 Analise elementar da composi¢ao 10B(Sr)+5Al para 24h de tratamento térmico em
750°C.

1-2: fase vitrea.
3-4: Sr,MgSi,0,
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Fonte: a autora.

A Figura 6.3.7 mostra o mapa quimico da amostra 10B(Sr)+5Al apés 24h de
tratamento térmico em 800°C. Observa-se alguns poucos cristais da fase Sr.MgSi207
(3 e 4) distribuidos na matriz vitrea (1 e 2). Ap6s 100h de tratamento térmico (Figura
6.3.8), duas fases cristalinas sdo observadas na superficie dos grdos de vidro,
Sr2MgSi2z07 e uma fase rica em SiO2. As regides cristalinas mais claras séo

associadas a fase Sr2MgSi2O7 e a mais escura a fase rica em SiOz.
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Figura 6.3 8 Analise elementar da composicdo 10B(Sr)+5Al para 100h de tratamento térmico em
750°C.

1-2: fase vitrea.

3-4: Sr,MgSi,0,

5-6: Fase rica em SiO,
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Fonte: a autora.

A Figura 6.3.9 apresenta 0 mapa quimico da amostra de 10B(Sr)+5Al tratada
por 800h a 750°C.
Apbs 800h de tratamento térmico, ocorre a cristalizagédo do interior dos graos de vidro
e além da fase Sr2MgSi20O~ e da fase rica em SiOz2, surge uma fase de estequiometria
(1-x) SrO.xMg0.SiO2 (x=0.2) e a fase SrAl2Si2Os observada também por difracéo de

raios X.
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Figura 6.3 9 Analise elementar da composicdo 10B(Sr)+5Al para 800h de tratamento térmico em
750°C.

1-2: (1-x)Sr0.xMg0.Si02 (x=0.2)
3-4: Fase rica em SiO,

5-6: Sr,Mgsi,0,

7-8: SrAl2Si208
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Fonte: a autora.

As figuras 6.3.10, 6.3.11 e 6.3.12 apresentam as analises por energia

dispersiva da composicdo 10B(Sr)+15ZrOo.
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Figura 6.3 10 Analise elementar da composi¢do 10B(Sr)+15ZrO: para 24h de tratamento térmico em
800°C.

'10um'

Fonte: a autora.

Na figura 6.3.10 observa-se a microestrutura da amostra 10B(Sr)+15ZrO2 com
fibras de zircénia e tratamento térmico por 24h a 750°C. Observa-se a presenca das
fibras de ZrO2 e da fase SrMgSi2O~ (regides mais claras) em uma matriz vitrea (regido
mais escura). Apos 100h de tratamento térmico, ocorre uma cristalizagdo maior da
amostra. Conforme indicado na figura 6.3.8, os cristais da fase SrMgSi2O7 aumentam
de tamanho e ocorre uma diminuicdo da fragdo volumétrica da matriz vitrea. Apos
800h de tratamento térmico, os cristais da fase SrMgSi2O7 crescem ainda mais de
tamanho e surgem duas regides, uma mais escura onde ocorre a presenca de Mg, Si
e O e outra cinza claro associada ao vidro residual. A fase com Mg, Si e O ndo foi
identificada no DRX da figura 6.2.3.

Na figura 6.3.11 observa-se as fibras de ZrOz e a presenca de uma fase

cristalina de SrO e MgO para a amostra tratada por 100h.
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Figura 6.3 11 Andlise elementar da composi¢éo 10B(Sr)+15ZrO2 para 100h de tratamento térmico em
800°C.

Mg Kal_2

L 10pum

Fonte: a autora.

Apds 100h de tratamento térmico nota-se o crescimento dos cristais da fase
com SrO e MgO, o mesmo ocorrendo para a amostra tratada termicamente por 800h.

As fases cristalizadas séo as mesmas observadas para a amostra 10B(Sr).

Figura 6.3 12 Andlise elementar da composi¢do 10B(Sr)+15ZrO2 para 800h de tratamento térmico em
800°C.

Fonte: a autora.
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6.4 DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

Os resultados de dureza e médulo de elasticidade em funcédo do tempo de
tratamento das composicdes estudadas, obtidos por indentacdo instrumentada, séo
apresentados nafigura 6.4.1 a) e 6.4.2 b) respectivamente. A dureza do vidro 10B(Sr)
foi de 6.9 GPa. ApoOs 24h de tratamento térmico, o valor de dureza da composicéo
10B(Sr) aumentou para 7.8 GPa, apdés 100h foi de 7.4 GPa e ap6s 800h o valor de
dureza reduziu para 6.5 GPa.

Para a composicado 10B(Sr)+5Al com 24h de tratamento térmico o valor de
dureza obtido foi de 7.6 GPa permanecendo o mesmo valor apés 100h de tratamento
térmico. Apds 800h de tratamento, o valor da dureza reduziu para 5.4 GPa.

A composicdo 10B(Sr)+15ZrO2 apresentou valores menores de dureza, sendo
de 6.3 GPa apds 24h de tratamento térmico. Para 100h de tratamento térmico,
permaneceu aproximadamente com o mesmo valor (6.5 GPa) apds 100h e diminuiu
apos 800h para 5.8 GPa.

Figura 6.4 1 a) dureza (H) e b) modulo de elasticidade (E) em fung&o do tempo de tratamento térmico
das amostras tratadas em 750°C.
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Fonte: a autora.

O valor do médulo de elasticidade do vidro 10B(Sr) é de 94 GPa. Apo6s 24h
de tratamento térmico seu valor aumenta para 104GPa. Apds 100 de tratamento
térmico o modulo de elasticidade é de 111 GPa, reduzindo para 102 GPa ap6s 800h.

A composicéo 10B(Sr)+5Al apresentou um valor de modulo de elasticidade de
105 GPa apo6s 24h de tratamento térmico, mantendo um valor aproximado (104 GPa)
apos 100h. Apés 800h de tratamento térmico o valor de dureza diminuiu para 78 GPa.
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Para o caso da composi¢cdo 10B(Sr)+15ZrO2 os valores de modulo de
elasticidade das amostras tratadas por 24 e 100h foram de 98 GPa e 102 GPa
respectivamente. Apos 800h de tratamento térmico o valor do médulo de elasticidade
aumentou para 120 GPa.

Observa-se que para as composi¢cdes 10B(Sr) e 10B(Sr)+5Al com 24h e 100h
de tratamento térmico, os valores de dureza foram maiores que a dureza do vidro
diferente da composi¢cdo 10B(Sr)+15ZrO2. O valor do mddulo de elasticidade para as
trés composicoes tratadas por 24h e 100h é maior do que o valor do vidro. Apds 800h
de tratamento os valores do modulo de elasticidade das composicdes 10B(Sr) e
10B(Sr)+5Al diminuiram, porém, o de 10B(Sr)+15ZrO2 aumentou.

O efeito da porosidade tem influéncia nas medidas de dureza e médulo de
elasticidade, porém, ndo de forma acentuada em nossas medidas. As regibes onde
as medidas de indentagdo instrumentada foram realizadas foram selecionadas
através de um microscépio 6tico acoplado ao nanoindentador longe dos poros.
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6.5 TENSAO BIAXIAL EM TEMPERATURA AMBIENTE E ALTA
TEMPERATURA.

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de tensédo biaxial obtidos no
ensaio de esfera sobre trés esferas (B3B) das composi¢des 10B(Sr), 10B(Sr)+15ZrO2
e 10B(Sr)+5Al em temperatura ambiente e em 750°C.

Figura 6.5 1 Tensédo biaxial em temperatura ambiente das composicées 10B(Sr), 10B(Sr)+15ZrO: e
10B(Sr)+5Al tratadas por 24h, 100h e 800h térmico em 800°C. A porosidade de cada amostra esta
representada pelo valor em porcentagem associado a cada ponto do gréfico.
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Fonte: a autora.

Observando-se a Figura 6.5.1, nota-se que as amostras de 10B(Sr)+5Al
tratadas por 24h e 100h apresentam um resultado melhor que as outras duas
composicdes, porém para 800h sua resisténcia diminui consideravelmente. Uma
razdo é o alto valor da sua porosidade que varia de 0% a 27% entre 24 e 800 horas
de tratamento. No caso das composi¢coes 10B(Sr) e 10B(Sr)+15ZrO2, observa-se que
para todos os tempos de tratamento térmico os valores de porosidade variam muito
pouco. A composi¢cao com adicao de fibras de zirconia apresenta melhores resultados

de resisténcia a flexdo biaxial com valor de ~138MPa para a amostra tratada por 800h.
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Foram realizados também ensaios em alta temperatura para as mesmas composicdes
na temperatura de 750°C. Contudo, observou-se que nesta temperatura as amostras
tratadas por 24h apresentavam fluéncia e ndo se fraturavam durante os testes, nédo
sendo possivel estimar seus valores de tensdo. Por este motivo, optou-se por testar

estas amostras na temperatura de 650°C.

Figura 6.5 2 Tensao biaxial das composicfes 10B(Sr), 10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al tratadas por 24h
e testadas em 650°C, e as mesmas composicdes tratadas por 100h e 800h e testadas em 750°C. A
porosidade de cada amostra esta representada por um valor em porcentagem em cada ponto do
grafico.

TESTADO EM 750°C

testado em
650°C —a— 10B(Sr)
—a— 10B(Sr)+5Al
g
= 100- 1o
~ 11%
o)
27%
10%
0 T T T T /I// T T T
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Temperatura de tratamento térmico a 750°C (h)

Fonte: a autora.

Na Figura 6.5.2 pode-se observar que a composicdo de 10B(Sr)+5Al
novamente apresentou a maior resisténcia para 24h e 100h de tratamento e o pior
resultado para 800h de tratamento. Comparando com os resultados em temperatura
ambiente, nota-se que os resultados das amostras testadas em alta temperatura
foram similares. O fator que parece preponderante na determinacdo da resisténcia
mecanica é a porosidade.

A porosidade de um material estad ligada diretamente a sua resisténcia
mecanica, um material mais poroso possui uma resisténcia mecanica menor. A
dependéncia da resisténcia mecéanica da porosidade pode ser expressa pela relacédo

empirica [96]:

o = gy.exp(—np) (6.5.1)
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onde p é a porosidade, n € uma constante entre 4 e 7 e g, € 0 valor da resisténcia
mecanica do material sem porosidade. Fazendo a média e assumindo o valor de n

igual a 5,5, o valor de g, pode ser estimado para nossas composicdes. Os valores de

6 e oo séo plotados nos graficos 6.5.3 6.5.4.

Figura 6.5 3 a) Grafico de resisténcia mecanica com porosidade e b) sem porosidade das
composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2 pelo tempo de tratamento térmico, testadas em

temperatura ambiente.
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Fonte: a autora.

A figura 6.5.3 mostra a resisténcia mecanica com porosidade nula (g,) das
trés composi¢cdes em funcédo do tempo de tratamento térmico em 750°C. Observa-se
que a vitroceramica reforcada com ZrO2 apresenta a resisténcia mecanica superior a
da amostra 10B(Sr). A amostra 10B(Sr)+5Al, embora possua um menor g, para
tratamentos térmicos até 100h, apresenta uma resisténcia levemente superior a

composicdo com ZrO2 para tratamento térmico de 800h.
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Figura 6.5 4 a) Grafico de resisténcia mecanica com porosidade e b) sem porosidade das
composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2 pelo tempo de tratamento térmico, testadas em

750 e 650°C.
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Fonte: a autora.

A figura 6.5.4 mostra a variacdo de g, para testes em alta temperatura.
Observa-se uma maior resisténcia mecéanica das composi¢des 10B(Sr)+15ZrO:2 para
tratamentos térmicos de 24h e 800h do que a composicdo 10B(Sr). A amostra
10B(Sr)+5Al apresenta a menor resisténcia mecanica para tratamento térmico de 24h,

mas € superior as outras duas para tratamentos térmicos de 100 e 800h.

6.6 TENACIDADE A FRATURA

Nesta secdo sao apresentados os resultados de tenacidade a fratura obtidos

por meio de flexdo de 4 pontos para as composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e

10B(Sr)+15ZrO..
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Figura 6.6 1 Tenacidade a fratura (Kic) das composi¢des 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2com
tratamentos térmicos a 750°C por 24h, 100h e 800h. A porosidade de cada amostra é apresentada

para cada condicéo.
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Fonte: a autora.

Observa-se na Figura 6.6.1 que o valor de Kic foi similar para todas as
composicdes tratadas termicamente por 24h a 750°C. As composi¢des 10B(Sr) e
10B(Sr)+15ZrO: tratadas termicamente por 100h a 750°C apresentaram o mesmo

valor de Kic enquanto a composi¢cdo 10B(Sr)+5Al tratada termicamente por 100h a

750°C apresentou um valor mais baixo apesar do seu valor de porosidade ser menor

que das outras composi¢cdes. Apds 800h de tratamento térmico a 750°C, a
composicdo 10B(Sr) manteve o valor de Kic, enquanto para a composi¢cao

10B(Sr)+5Al o valor aumentou. O Kic da composi¢cdo 10B(Sr)+15ZrOz diminuiu de

valor apés 800h de tratamento térmico em 750°C, devido ao maior valor de

porosidade. De modo geral pode-se dizer que o valor de Kic aumenta com a

cristalizacdo. Assim, a composicédo 10B(Sr) foi a que apresentou o maior valor de Kic

em 800h de tratamento térmico.
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6.7 EFEITO DA POROSIDADE NA RESISTENCIA MECANICA

Outro mecanismo observado em nossas amostras é que 0S poros apresentam
defeitos em suas paredes, originados durante a cristalizacdo. Tais defeitos podem ser
observados na figura 6.7.1. a). O poro apresenta um aumento de 3X na intensidade
da tensao aplicada ao seu redor [97]. Essa amplificacdo da tensao independe do seu
raio. Esses defeitos, podem se propagar sob o efeito dessa concentragao de tenséo
e diminuir a resisténcia do material. Uma maneira de estimar o tamanho critico desses
defeitos é considerado na figura 6.7.1.b) onde um defeito de comprimento L encontra-
se localizado na parede de um poro esférico de raio R sob a acdo de uma tenséo

remota o. A tenacidade a fratura Kic nessa configuracéo € dada por [97]

Kic ~ 1.12(30)V7L (6.7.1)

Utilizando os valores de Kic da figura 7.5.1 e os valores de ¢ das figuras 6.7.1
e 6.7.2, os valores de tamanho critico L dos defeitos podem ser calculados e séo

apresentados na tabela

Tabela 6.7 1 Resultados de tenacidade a fratura Kic, tenséo biaxial ¢ e comprimento da trinca L.

Tempo de
tratamento térmico Kic (MPa.mP¥%) o (MPA) L (um)
em 750°C (h)
24 1.00+£0.01 104+5 2.6+£0.3
100 1.5+0.1 11247 5+1
800 1.5+0.2 106+7 612

Fonte: a autora.

Observa-se que os tamanhos criticos calculados séo proximos aos tamanhos

observados experimentalmente como observado na figura 6.7.1.
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Figura 6.7 1 a) Imagem real de um poro da composi¢cdo 10B(Sr); b) ilustracdo de uma trinca partindo
da parede de um poro.

A MV: 15.0 kU WO 401 mem
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Fonte: a) a autora. b) adaptado de [97].

6.8 ADESAO

S&o apresentados nesta secdo 0s resultados dos testes de adesdo em
temperatura ambiente para as composi¢cdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrOx.
A figura 6.8.1 apresenta uma curva tipica de adesao de for¢ca em funcdo do tempo,

onde Pp é a carga na qual ocorre a delaminacéo.

Figura 6.8 1 Exemplo de uma curva tipica de adesao realizada a partir da composi¢cdo 10B(Sr) em
temperatura ambiente. Pp € a carga na qual ocorre a delaminacao.
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Fonte: a autora.
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Figura 6.8 2 Taxa de liberagdo de energia elastica das composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e
10B(Sr)+15ZrO». As amostras foram tratadas a 850°C por 10h como descritas no capitulo 4.
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Fonte: a autora.

A taxa de liberacdo de energia elastica (G) calculada através da equacédo
3.6.5.5 é apresentada na figura 6.8.2 para as diferentes composi¢des. Nota-se que 0

maior valor de energia da fratura € o da composicdo 10B(Sr) seguido por
10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al.

Figura 6.8 3 Imagem da uniao de agco com a composi¢ao 10B(Sr) apds o teste de adeséo

Fonte: a autora.

A propagacdao da trinca foi observada por microscopia eletrbnica de varredura.
A Figura 6.8.3 mostra a unido de aco com a composi¢do 10B(Sr) apos o teste de

adesdo. Nota-se que a composicao € porosa e a trinca se propaga na interface entre
a vitroceramica e o CROFER22APU.
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Figura 6.8 4 Analise de composicéo quimica por EDS da interface da vitroceramica 10B(Sr) com o
aco CROFER22APU.

Spm Spm

Fonte: a autora.

A figura 6.8.4 mostra a distribuicdo de elementos em cada regido da interface
da vitroceramica 10B(Sr) com o CROFER22APU e confirma que de fato a trinca
caminha na interface. O Cr e o Fe aparecem de maneira clara na camada do aco

enguanto O, Sr, Si e Mg aparecem somente na vitroceramica.

Figura 6.8 5 Imagem da unido de ago com a composicdo 10B(Sr)+5Al apds o teste de adeséo.

Fonte: a autora.
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J& para a composi¢do 10B(Sr)+5Al, na figura 6.8.5 nota-se que a trinca se
propagou pela vitroceramica ligando os poros grandes, o que resultou em baixos

valores.

Figura 6.8 6 Imagem da unido de aco com a composi¢ao 10B(Sr)+15ZrO2 apds o teste de adesao.

Fonte: a autora

A Figura 6.8.6 mostra a unido da vitroceramica 10B(Sr)+15ZrO2 com o
CROFER22APU. Pode-se observar que a trinca caminhou pela vitroceramica,
préxima da interface. A Figura 6.8.7 demonstra por meio de analise quimica a

distribuicdo dos elementos em cada camada.
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Figura 6.8 7 Andlise de composi¢do quimica por EDS da interface da vitroceramica 10B(Sr)+15ZrO>
com 0 agco CROFER22APU.
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Fonte: a autora

A Figura 6.8.7 apresenta a andlise quimica da sessdo em destaque que
mostra abaixo da trinca ainda hd uma camada de vitroceramica com boa unido com o
aco. Isto indica que a adeséo entre a vitroceramica e o aco € maior que a resisténcia
a fratura da vitroceramica. Portanto as composi¢des 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO:2
apresentam um valor minimo de G, pois a energia da interface medida corresponde a
taxa de liberacdo de energia elastica da vitroceramica. S6 podemos afirmar o valor
real de adesdo da composicdo 10B(Sr), pois somente para ela houve a separacao

entre a vitroceramica e o aco como mostrado nas figuras 6.8.3 e 6.8.4.
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6.9 AUTO CURA

Nesta secao é apresentado o estudo de auto cura de trincas nos selantes das
composicdes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2. A Figura 6.9.1 apresenta as
imagens das indentacfes de 20N feitas antes e depois do tratamento térmico para a
composicdo 10B(Sr).

Figura 6.9 1 Indentacdes com carga de 20N antes e depois do tratamento de auto cura (10h/850°C) em
uma amostra de 10B(Sr) tratada a 750°C por 100h.

Antes

Depois

Fonte: a autora.
Observa-se gque as pequenas trincas que apareciam antes, sumiram apos o

tratamento térmico, mas as indenta¢des ainda estéo visiveis.



149

Figura 6.9 2 Indentac6es com carga de 20N antes e depois do tratamento de auto cura (10h/850°C) em
uma amostra de 10B(Sr)+15ZrO: tratada a 750°C por 100h. SE: imagem por elétrons secundarios.
BSE: imagem por elétrons retroespalhados.

SE BSE

Antes

Depois

Fonte: a autora.

Na Figura 6.9.2 observa-se uma boa recuperacao do material onde as trincas

desaparecem e até mesmo a impressao da indentacdo diminui consideravelmente.
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Figura 6.9 3 Indentac6es com carga de 20N antes e depois do tratamento de auto cura (10h/850°C) em
uma amostra de 10B(Sr)+5Al tratada a 750°C por 100h. SE: imagem por elétrons secundarios. BSE:
imagem por elétrons retroespalhados.

SE BSE

Antes

Fonte: a autora.

Pela Figura 6.9.3 observa-se que a composi¢cado 10B(Sr)+5Al também mostrou
boa recuperacdo apoOs tratamento térmico, onde as trincas desapareceram por
completo e a impresséo da indentacdo quase nao é visivel.

Para as trés composicdes, nota-se uma boa auto cura do material ap6s o
tratamento térmico. Apesar de se tratar de uma avaliagdo qualitativa, é possivel dizer
que as composi¢des 10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al apresentam resultados melhores

quando comparadas a composi¢ao 10B(Sr).

6.10 Tenséo Residual Por Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em cinco pontos ao
longo do eletrolito. A figura 6.10.1 a) mostra a regido do eletrélito onde foram

realizadas as medidas na amostra 10B(Sr)+5Al e a b) na amostra 10B(Sr)+15ZrO..
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Figura 6.10 1 Imagem dos pontos medidos por espectroscopia Raman na regido do eletrélito das
cainposicdes a) 10B(Sr)+5Al e b) 10B(Sr)+15Zr(:;.

Fonte: a autora.

A Figura 6.10.2 apresenta os resultados de tenséo residual das composi¢coes
10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2 medidas por espectroscopia Raman. O
procedimento experimental foi 0 mesmo realizado na secédo 4.5.3. Todos os valores
de o foram negativos, indicando uma tensédo compressiva. Este resultado € positivo
para o eletrdlito, uma vez que age para fechar as trincas. E desejavel que a tensao,
embora compressiva, seja a menor possivel. A razdo é que uma alta tensdo no
eletrdlito pode resultar em altas tensdes contrarias no selante vitroceramico devido a
segunda lei de Newton. Deste modo, baixas tensées compressivas no eletrélito
resultardo em baixas trativas no selante. Em um SOFC, o equilibrio sera entre o aco,
o selante vitroceramico, o eletrélito e o anodo. As areas transversais do aco e do
anodo tendem a ser muito maiores do que as areas do selante e do eletrdlito. Deste
modo, as suas tensfes meédias serdo menores. As tensdes médias no eletrolito e no
selante serdo maiores. Assim, nota-se que as composi¢coes que sao melhores sdo a
10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrOx.
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Figura 6.10 2 Tens&o residual das composi¢cBes 10B(Sr), 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO: tratadas a
850°C por 10h, obtidas por espectroscopia Raman.
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Fonte: a autora.
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7 CONCLUSOES

Nesta tese, observou-se que no vidro 7,5B(Ba) em pd, quando submetido a
tratamento térmico a 800°C por 1h, ocorre a cristalizacdo das fases BaMg2SisOs e
BasSiOs, com concentracdes relativas de 50% e 45%, respectivamente. Com o
aumento do tempo, ocorre um decréscimo na concentragao relativa da fase BasSisO13
e um aumento da concentragéo da fase BaSi2Os enquanto a concentracao relativa da
fase BaMg:SisOs permanece constante, entre 45% e 50%, para tempos de
tratamentos térmicos de até 12h.

O efeito dos ciclos de tratamento térmico na dureza medida por indentacao
instrumentada dependem do tratamento térmico inicial para as vitroceramicas
7,5B(Ba). A amostra sinterizada e tratada por 100h a 800°C e submetida a 50 ciclos
de 750°C de 5h ndo apresentou variagcdo de dureza em comparagcdo com a nao
ciclada, sendo igual a 7 + 1 GPa. Ja a amostra tratada por 100h a 850°C apresentou
um decréscimo de 7,2 + 0,4 GPa da amostra ndo ciclada para 5 + 2 GPa da amostra
ciclada, um descréscimo de 33%. A ciclagem térmica nao altera o valor do modulo
elastico para ambos os tratamentos térmicos iniciais, sendo os valores ligeiramente
maiores que o do vidro.

A tenacidade a fratura das vitroceramicas 7,5B(Ba) ndo variou com o tempo
de tratamento em 800°C de 24h até 800h, sendo igual a 1,4 MPa.m?2,

TensOes residuais foram medidas em unides do vidro 7,5B(Ba) com aco
Crofer22APU produzidas por fusdo a laser. As tensbes no vidro medidas por
microindentacdo foram compressivas e iguais a -290 + 40 MPa. J4 as tensbes
residuais no aco medidas por difracao de raios X utilizando radiacdo sincrotron foram
trativas, variando de 210 a 355 MPa. Os valores das tensdées no aco sdo limitados
pela sua tensdo de escoamento plastico. A ciclagem térmica da unido causou a
relaxacao da tensédo no aco Crofer22APU de 320 MPa para 210 MPa.

As tensdes residuais medidas no eletrdlito sobre o anodo por espectroscopia
Raman indicaram tensdes residuais compressivas de -480 + 90 MPa. Ja a unido de
aco/vitroceramica 7,5B(Ba)/eletrélito/anodo tratada termicamente em 850°C por 10h
e ciclada causou uma reduc¢ao nas tensdes residuais, entre -150 e -270 MPa.

Dos estudos da composicdo 10B(Sr) com adicdo de 5 e 10% em mol de
alumina, a melhor composicao foi a de 5% por apresentar uma melhor adesao com o

aco Crofer22APU. Do estudo sistematico da variacdo das concentracfes de SiO2
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mantendo a razdo MgO/SrO=1,5, a melhor composicdo foi a com 50% em mol de
SiO2, por apresentar o coeficiente de dilatagdo térmica de 10,3.10¢ °C-1°, sendo o
mais préoximo da dilatacéo térmica do aco Crofer22APU.

Amostras de vidro 10B(Sr) em po sinterizadas a 750°C por 24h apresentaram
a cristalizacao da fase SraMgSi20O7. Ap6s 100h, ocorreu a cristalizacdo de uma outra
fase ndo identificada, possivelmente a fase SrB:Si2Os. Ja para a composicéo
10B(Sr)+5Al, a fase SraMgSi20O~ for a primeira a cristalizar. Apés 100h de tratamento
térmico, surgiu a fase SrAl2Si20s.

Da analise de EDS da composicao 10B(Sr) tratada em 750°C por 24h e 100h,
observou-se a cristalizagdo das fases SraMgSi2O7 e (1-x)SrO.xMgO.SiO2 (x=0,3).
Apo6s 800h, observou-se além da fase Sr2MgSi207, outros silicatos de Mg e Sr e um
silicato de Sr. Ja para a composicdo 10B(Sr)+5Al, observou-se uma menor
cristalizacao da fase Sr.MgSi-O7 quando comparada com a composi¢cao 10B(Sr) para
24h de tratamento térmico. Apdés 800h, observou-se além da presenca da fase
Sr2MgSi20v, a cristalizagdo das fases SrAl2Si2Os e (1-x)SrO.xMgO.SiO2 (x=0,2). e
uma fase rica em silica.

Os valores de dureza das composi¢fes 10B(Sr) e 10B(Sr)+5Al diminuiram
com tempo de tratamento térmico em 750°C, de 7,8 GPa para 6,5 GPa e de 7,6 para
5.4 GPa, respectivamente, apds 24h e 800h. Ja para a composicao 10B(Sr)+15ZrOz,
a dureza permaneceu constante. O modulo elastico da composicdo 10B(Sr)
permaneceu constante e o da composicdo 10B(Sr)+5Al decresceu de 105 GPa para
78 GPa ap6s 24h e 800h. O mddulo elastico da composi¢cdo 10B(Sr)+15ZrO:2
aumentou de 98 GPa para 120 GPa apds 800h de tratamento térmico.

A adicéo de fibras de ZrO2 provocou um aumento na resisténcia mecéanica a
fratura medida por B3B quando comparado com a composicao 10B(Sr). A composicéo
10B(Sr)+5Al apresentou um aumento da resisténcia mecénica com o tempo de
tratamento térmico em 750°C, sendo comparavel as amostras de 10B(Sr)+15ZrO>
para 800h. As mesmas caracteristicas foram observadas para os testes realizados em
750°C e em temperatura ambiente apds 800h de tratamento térmico.

A maior tenacidade a fratura foi observada para a composi¢cao 10B(Sr), sendo
igual a 1,5 + 0,2 MPa.m?2 para os tratamentos térmicos de 100h e 800h em 750°C. A
tenacidade a fratura da composicdo 10B(Sr) foi superior a da composicao 7,5B(Ba).
O valor de Kic da composicao 10B(Sr)+15ZrO2 decresceu para 800h devido ao

aumento da porosidade.
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A adesao da composicao 10B(Sr) com o aco Crofer22APU, submetida a
tratamento térmico de 850°C por 10h foi de 17 + 2 J.m2. Ja a adeséo das composi¢cdes
10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al possuem um valor minimo de 9 + 2 Jm2 e 4.0 £ 0.6
J.m2, respectivamente. As composi¢coes 10B(Sr)+15ZrO2 e 10B(Sr)+5Al apresentaram
melhor autocura que a composicdo 10B(Sr), sendo superior a composicao
10B(Sr)+5Al.

Medidas de tenséao residual por espectroscopia Raman no eletrolito em unides
aco Crofer22APUl/vitroceramica/eletrdlito/anodo submetidas a 850°C por 10h
indicaram tensOes compressivas. A maior tensao residual, de -620 MPa, foi da
composicao 10B(Sr). As composicdes 10B(Sr)+5Al e 10B(Sr)+15ZrO2 apresentaram
tensdes menores, de -320 MPa e -290 MPa, respectivamente.

De todas as composicfes a que se mostrou mais promissora mecanicamente
foi a 10B(Sr)+15ZrO2. Ela apresenta melhores resultados de tenacidade a fratura,
tensdo biaxial, tensao residual (juntamente com a composi¢do 10B(Sr)+5Al) e também

boa capacidade de auto cura.
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CONCLUSIONES

En esta tesis, se han optimizado una serie de composiciones de materiales
vitroceramicos dentro de los sistemas BaO-MgO-B203-SiO2 y SrO-MgO-B203-SiOz,
con el objetivo de desarrollar sellos vitroceramicos con propiedades mecanicas
mejoradas para el sellado de pilas SOFC.

Se ha observado que el vidrio en polvo 7.5B (Ba), cuando se somete a un
tratamiento térmico a 800 ° C durante 1 h, se produce la cristalizacion de las fases
BaMg2SisOs y BasSiOs, con concentraciones relativas del 50% y 45%,
respectivamente. Con el tiempo, hay una disminucion en la concentracion relativa de
la fase BasSisO13 y un aumento en la concentracion de la fase BaSi20s, mientras que
la concentracion relativa de la fase BaMg2SisOs permanece constante, entre 45% y
50%, para tiempos de tratamiento térmico de hasta 12 h.

El efecto del ciclado térmico calentamiento/enfriamiento sobre la dureza
medida por indentacién instrumentada depende del tratamiento térmico inicial el
vitroceramico 7,5 B (Ba). La muestra sinterizada tratada durante 100 h a 800 ° C y
sometida a 50 ciclos de 750 ° C de 5 h no mostré variacion de dureza en comparacion
con la no ciclada, siendo 7 = 1 GPa. La muestra tratada durante 100 h a 850 ° C
presentd una disminucién de 7.2 + 0.4 GPa de la muestra no ciclada a 5 + 2 GPa de
la muestra ciclada, una disminucion del 33%. El ciclo térmico no cambia el valor del
modulo elastico para ambos tratamientos térmicos iniciales, siendo los valores
ligeramente superiores a los del vidrio.

La resistencia a la fractura de los vitrocerdmicos de 7.5B (Ba) no vari6 con el
tiempo de tratamiento a 800°C 24h y 800h, siendo igual a 1.4 MPa.m/2,

Se midieron las tensiones residuales en las uniones vitroceramico 7,5 B
(Ba)/acero Crofer22APU producidas por fusion laser. Las tensiones medidas en el
vidrio por microindentacion fueron compresivas e iguales a -290 + 40 MPa. Las
tensiones residuales en el acero medidos por difraccion de rayos X usando radiacion
sincrotron fueron a tension, oscilando entre 210 y 355 MPa. Los valores de tension en
el acero estan limitados por su tension de fluencia plastica. El ciclo térmico de la unién
provoco un relajamiento de las tensiones en el acero Crofer22APU de 320 MPa hasta
210 MPa.
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La tensiéon residual medida en el electrolito anddico por espectroscopia
Raman indic6 tensiones residuales de compresion de -480 £+ 90 MPa. La unién de
acero / vitroceramico 7.5B (Ba) / electrolito / anodo tratado térmicamente a 850 ° C
durante 10h y ciclada también experiment6 una reduccién en las tensiones residuales,
entre -150 y -270 MPa.

De los estudios de la composicion 10B (Sr) con adicion de 5y 10% en moles
de alimina se puede concluir que, la composicion mas adecuada es aquella con 5%
porque presenta una mejor adhesion con el acero Crofer22APU. A partir del estudio
sistemético de la variacion de las concentraciones de SiO2 manteniendo la relacion
MgO / SrO = 1.5, la mejor composicion fue aquella con un 50% molaren SiOz2, ya que
presento el coeficiente de expansion térmica de 10.3.10° °C1, siendo el mas cercano
a la expansion térmica del acero Crofer22APU.

Las muestras de vidrio 10B (Sr) sinterizadas a 750 ° C durante 24 h mostraron
la cristalizacion de la fase SroMgSi2O7. Después de 100 h, cristalizé otra fase no
identificada, posiblemente la fase SrB2Si2Os. Para la composicion 10B (Sr) + 5Al, la
fase SroMgSi2O7 fue la primera en cristalizar. Después de 100 h de tratamiento
térmico, la fase SrAl2Si2Os.

A partir del analisis de EDS de la composicién 10B (Sr) tratada a 750 ° C
durante 24 hy 100 h, se observo la cristalizacion de las fases Sr2MgSi2O7 y (1-x)
SrO.xMg0.SiO2 (x = 0.3). Después de 800 h, ademas de la fase Sr.MgSi2O7, se
observaron otros silicatos de Mg y Sry un silicato Sr. Para la composicion 10B (Sr) +
5Al, se observé una menor cristalizacion de la fase SraMgSi2O7 en comparacion con
la composicién 10B (Sr) para tratamiento térmico las 24h. Después de 800 h, ademas
de la presencia de la fase Sr2MgSi2O7, se observo la cristalizacion de las fases
SrAl2Si20s y (1-x) SrO.xMgO.SiO2 (x = 0.2). y una fase rica en silice.

Los valores de dureza de las composiciones 10B (Sr) y 10B (Sr) + 5Al
disminuyeron con el tiempo de tratamiento térmico a 750°C, de 7.8 GPa a 6.5 GPay
de 7.6 a 5.4 GPa, respectivamente, después de 24h y 800h. Para la composicién 10B
(Sr) + 15ZrO2, la dureza permanecié constante. El médulo elastico de la composicion
10B (Sr) permanecio constante y el médulo de composicion de 10B (Sr) + 5Al
disminuy6 de 105 GPa a 78 GPa después de 24h y 800h. El modulo elastico de la
composicién 10B (Sr) + 15ZrO2 aumentd de 98 GPa a 120 GPa después de 800 h de

tratamiento térmico.
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La adicion de fibras de ZrO2 provoco un aumento en la resistencia a la fractura
mecanica medida por B3B en comparacion con la composicion 10B (Sr). La
composicién 10B (Sr) + 5AlI mostré6 un aumento de la resistencia mecanica con el
tiempo de tratamiento térmico en 750°C, siendo comparable a las muestras de 10B
(Sr) + 15ZrO2 a 800h. Se observaron las mismas caracteristicas para las pruebas
realizadas a 750 ° C y a temperatura ambiente después de 800 h de tratamiento
térmico.

La tenacidad a la fractura mas alta se observo para la composicion 10B (Sr),
siendo igual a 1.5 + 0.2 MPa.m*? para los tratamientos térmicos de 100h y 800h a
750°C. La tenacidad a la fractura de la composicion 10B (Sr) fue mayor que la
composicion 7.5B (Ba). El valor Kic de la composicion 10B (Sr) + 15ZrO2 disminuyo a
800 h debido al aumento de la porosidad.

La adhesion de la composicion 10B (Sr) con acero Crofer22APU, tratado
térmicamente a 850°C durante 10 h fue de 17 £ 2 J.m2 La adhesion de las
composiciones 10B(Sr)+15ZrO2 y 10B(Sr)+5Al tienen un valor minimo de 9 £ 2 J.m2y
4.0 £ 0.6 J.m2, respectivamente. Las composiciones 10B(Sr)+15ZrO2y 10B (Sr) + 5Al
mostraron mejor autocuracién que la composiciébn 10B(Sr), siendo superior la
composicion 10B(Sr)+5Al.

Las medidas de tension residual realizadas por espectroscopia Raman en el
electrolito en uniones de acero / vitroceramico / electrolito / anodo Crofer22APU
sometidas a tratamiento de 850°C durante 10h mostraron siempre ser tensiones a
compresion. El mayor estrés residual de -620 MPa fue de la composicion 10B (Sr).
Las composiciones 10B(Sr)+5Al y 10B(Sr)+15ZrO2 mostraron tensiones menores de
-320 MPa y -290 MPa, respectivamente.

De todas las composiciones, la mas prometedora mecanicamente fue la
10B(Sr)+15ZrO2. Ella tiene mejores resultados de resistencia a la fractura, tension
biaxial, estrés residual (junto con la composicién 10B(Sr)+5Al) y también una buena

capacidad de autocurado.
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