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A colagem de fita € um dos meios de conformar barbotinas, que séo
suspensfes ceramicas com elevados teores de soélidos e aditivos organicos, em
laminas finas, sendo a técnica dominante na producdo de eletrélito de pilha a
combustivel de 6xido sélido (PaCOS). A etapa mais critica deste processo é a
preparagdo da barbotina. Este trabalho tem como principal objetivo produzir eletrolitos
a partir de fitas de zirconia estabilizada com 8% molar de itria (ZEI) por colagem de fita
utilizando barbotinas com diferentes formulagdes. Este estudo permitiu estabelecer o
efeito do processamento sobre as propriedades microestruturais. As barbotinas foram
preparadas em duas etapas. Na primeira, o pé ceramico de ZEI foi cominuido em um
moinho de bolas planetario com agua deionizada e ligante. Na etapa seguinte, foi
adicionado plastificante e a barbotina foi homogeneizada. A mistura entdo passou por
um processo de desaeracdo. Apds deposicdo, obteve-se como produto um filme
flexivel que foi cortado e sinterizado. Os eletrélitos produzidos foram caracterizados e

mostraram possuir as propriedades requeridas para aplicagdo em PaCOS.
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Tape casting is a processing method of forming a solid ceramic film through
the use of ceramic suspensions with high contents of solids and organic additives,
and is the dominant technique in the production of electrolytes for solid oxide fuel
cell (SOFC).The critical step of this process is the preparation of the slurry. The aim
of this work is to produce electrolytes from tapes of Yittria stabilized zirconia with
8% mol (YSZ) by tape casting slurries using different formulations. This study
enables to establish the processing effect on the microstructural properties. The
slurries were prepared in two steps. At first, the YSZ ceramic powder was
comminuted in a planetary ball mill with deionized water and binder. In the next
step, a plasticizer was added and the slurry was homogenized. Then the mixture
went through a process of de-aeration. After deposition, it was obtained as product
a flexible film which was cut and sintered. The electrolytes produced were
characterized and proved to possess the properties required for application in

SOFCs.
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1. INTRODUCAO

Durante muito tempo, a geracdo de energia elétrica para atender as
necessidades da humanidade foi feita por meio da queima de combustiveis fosseis,
sendo este até hoje o modelo de producao energética preponderante no planeta. Em
decorréncia desse atual modelo energético praticado, problemas como o0 esgotamento
dos recursos ndo renovaveis e a geracado de contaminantes atmosféricos se destacam
como os grandes responsaveis pela degradacao das condicbes ambientais e alteracdo
do ecossistema como um todo.

Com o intuito de mitigar os problemas supracitados, a busca por alternativas a
queima de combustiveis fésseis, aliada a incessante demanda por energia elétrica,
torna o desenvolvimento de outras tecnologias para a geragdo de energia um desafio
de inovacdo com consideravel importancia nos centros de pesquisa ao redor do
mundo.

Em meio a estas novas tecnologias com perspectiva de geracdo de energia
elétrica de forma mais sustentavel, pode-se destacar as pilhas a combustivel; que sdo
dispositivos de conversao eletroquimica de combustiveis (hidrogénio, metano, gas
natural, etanol, ambnia, metanol, mono6xido de carbono, entre outros), capazes de
converter diretamente energia quimica em energia elétrica e calor com diminuta
emissao de gases poluentes, uma vez que se obtém agua como produto da reagéo
[1-2].

Dentre os diversos tipos existentes, a Pilha a Combustivel de Oxido Sélido
(PaCOS) é a que desperta especial interesse e possui maiores perspectivas para
aplicacdes estaciondrias de geracdo de energia elétrica; sendo possivel ainda a sua
utilizacdo em veiculos automotores e no desenvolvimento de unidades de poténcia
auxiliares [3-4].

As PaCOS séo constituidas por trés principais componentes: anodo, eletrélito e

catodo, operam em temperaturas elevadas (600 - 1000 °C) - possibilitando assim alta



taxa das reagbBes quimicas e eletroquimicas sem a necessidade de se utilizar
catalisadores fabricados com metais nobres - , sdo resistentes aos contaminantes e
oferecem possibilidade de projeto em ampla faixa de poténcia (desde miliwatts a
megawatts).

Os materiais ceramicos que constituem os eletrodos (anodo e catodo) e o
eletrélito podem ser processados a partir de diversas técnicas de conformacdo de
materiais ceramicos avancados, tais como: prensagem uniaxial, prensagem isostatica,
slipcasting, serigrafia, colagem de fita, entre outras. Entre as técnicas citadas, a
colagem de fita, foco do presente trabalho, é a dominante na producao de eletrélito de
PaCOS, por ser uma técnica de processamento simples, possuir relativo baixo custo e
viabilizar a producdo em larga escala de componentes com 0S requisitos de
espessura, area superficial e planicidade apropriados para serem utilizados em

PaCoOS [5-7].



2. OBJETIVO

O objetivo central deste trabalho consistiu em produzir fitas ceramicas de
zirconia estabilizada com 8% molar de itria (ZEI) pela técnica de colagem de fita, a
partir de suspensfes ceramicas aquosas, com propriedades adequadas para
aplicacdo como eletrélito de pilha a combustivel de 6xido sélido. Deste modo, as
principais etapas realizadas no ambito deste trabalho podem ser enunciadas como se
segue:

- Estudar e avaliar as concentracdes de cada componente da barbotina;

- Investigar a influéncia de cada componente da barbotina;

- Caracterizar as placas ceramicas obtidas sob o ponto de vista microestrutural;
- Determinar as caracteristicas elétricas dos eletrélitos obtidos;

O p6 ceramico utilizado (ZEl), € o mesmo material que ha algum tempo vem
sendo empregado comercialmente como eletrélito em PaCOS, por apresentar
compatibilidade quimica, estabilidade de fase desde a temperatura ambiente até
aproximadamentel100°C, expansao térmica compativel com os demais componentes
da pilha nas condi¢cBes de operacao, ter alta disponibilidade comercial e do ponto de

vista tecnoldgico ja estar tradicionalmente estabelecido.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS)

De uma forma geral, pilhas a combustivel podem ser classificadas em funcéo
do tipo de eletrdlito, o que esta diretamente associado a temperatura de operagédo da
mesma. Sendo assim, existem Pilhas a Combustivel Alcalina (AFC), de Membrana
Polimérica (PEMFC), de Acido Fosforico (PAFC) e Pilhas a Combustivel de Oxido
Sélido (PaCOS).

Historicamente, a concepcado de pilhas a combustivel de 6xido solido remonta
aos anos 1930, tendo sido novamente objeto de estudo nos anos 1950 mas somente
vindo a despertar a atencdo dos pesquisadores para efetivamente avancarem no seu
estudo a partir de 1980. Atualmente, dentre as pilhas a combustivel, a PaCOS tem
ganhado notoriedade no cendrio mundial devido sua elevada eficiéncia energética,
flexibilidade quanto ao tipo de combustivel empregado e capacidade de alta geragéo
de energia (por ndo estar sujeita as limitacbes de processos térmicos - ciclo de
Carnot), sendo reconhecida como a tecnologia mais promissora para o mercado de
geracdo estacionaria, podendo atender as necessidades, desde pequenos
consumidores residenciais, até grandes industrias, face as diferencas nas poténcias
dos varios modelos disponiveis [1,5,6,8].

A PaCOS é composta primordialmente por dois eletrodos (anodo e catodo)
separados por um eletrdlito (Figura 1). Seu principio de funcionamento baseia-se na
permeacao de um combustivel (hidrogénio, alcodis ou hidrocarbonetos) que reage no
anodo, e de um agente oxidante (oxigénio ou ar sintético) que € injetado no catodo. O
combustivel introduzido no sistema € conduzido até a superficie do anodo; nessa
regido ocorre a oxidacdo do combustivel através da reacao com os ions provenientes
do catodo e transportados pelo eletrdlito, tendo como produto vapor d’agua e elétrons.

No outro eletrodo, o agente oxidante que chega a superficie do catodo, reage e gera



ions 0. A combinacdo das reacbes eletrocataliticas, que tem como forca motriz o
gradiente de concentracdo existente, permite que o sistema se mantenha e energia
elétrica seja obtida e coletada por meio de coletores de corrente fixados na superficie

de ambos os eletrodos [1,6,7,].

i

Anodo Eletrélito  catodo

Figura 1 - Esquema representativo do funcionamento de uma PaCOS. Adaptado de [9].

Para o adequado funcionamento deste sistema, é necessario que cada
componente possua caracteristicas especificas e desempenhem funcdes fisico-
guimicas bem definidas para que a operacao em temperaturas elevadas, normalmente
entre 600 e 1000°C (temperatura necessaria para assegurar adequada condutividade
ibnica e eletrbnica dos componentes da pilha) seja assegurada de forma criteriosa. Na
Figura 2 € mostrado um diagrama esquematico de uma PaCQOS, juntamente com as
propriedades elétricas e mecanicas do anodo, eletrdlito e catodo necessarias para o
bom funcionamento da mesma. Vale ressaltar que este tipo de pilha é totalmente

composta por materiais ceramicos.
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Figura 2 - Diagrama esquematico de uma PaCOS e propriedades dos seus materiais. Adaptado de [10].

A seguir estdo detalhados os requisitos e as caracteristicas para cada um
desses componentes [5,6,8-13].

A. Eletrélito — é o componente que separa 0s eletrodos, estando
encarregado de garantir que os fons de oxigénio (O%) se difundam do
catodo até o anodo. Deve portanto apresentar elevada condutividade
ibnica (maior que 0,1 S.cm™ a 900°C) e baixa condutividade eletronica
(<10 S.cm™ a 900 °C), tornando possivel a geracdo de um fluxo de
elétrons pelo circuito externo e, portanto eletricidade. Caso esses
requisitos ndo sejam cumpridos ocorrerd um curto circuito e
consequentemente a queda da eficiéncia da pilha.

Os parametros relevantes que denotam o bom desempenho de um
eletrélito incluem: estabilidade de fase desde a temperatura ambiente
até aproximadamente 1100 °C, coeficiente de expansdo térmica
compativel com os demais componentes da pilha, compatibilidade

quimica, impermeabilidade a gases (elevado grau de densificacdo),



elevada resisténcia mecanica (resisténcia a fratura maior que 400 MPa
a temperatura ambiente) para as pilhas suportadas pelo eletrdlito
conhecidas como primeira geracdo de PaCOS e, visando obter o
funcionamento mais eficiente possivel, os eletrélitos devem ter
espessura reduzida (a fim de minimizar perdas 6hmicas - resisténcia
por area especifica) e elevadas areas de contato com os eletrodos.

A Figura 3 ilustra a configuracdo estrutural de uma PaCOS plana
suportada pelo eletrélito e as espessuras de cada componente. Nesta
configuracao, o eletrélito é produzido pela técnica de colagem de fita
com espessura que pode variar de 100 a 300 um, o anodo e o catodo
sdo depositados por serigrafia sobre o eletrdlito e apresentam

espessura na faixa entre 40 e 60 pum.

PaCOS suportada pelo eletrdlito

— > Eletrdlito = 150 um
—— Catodo =50pum

Figura 3 — Configuracéo estrutural de PaCOS suportada pelo eletrélito.

Adicionalmente, busca-se diminuir o custo do eletrdlito através do uso
de materiais disponiveis comercialmente. Embora existam diversos
materiais alternativos, se consideradas as condi¢cdes de operagcdo da
PaCOS, a zircOnia estabilizada com itria (ZEI) com fase cubica é o
material que apresenta melhores caracteristicas para elevadas
temperaturas de operacao, além de ser quimicamente inerte aos gases
reagentes e a maioria dos materiais de eletrodos. Em termos gerais, 0
eletrélito de ZEI é o material mais estudado e avancado
tecnologicamente, uma vez que ja existem diversas aplicagfes préticas

comerciais de sistemas a base de zirconia em dispositivos



eletroquimicos como sensores, medidores de oxigénio e baterias.
Assim, a ZEI, do ponto de vista tecnolégico, € o material utilizado pela
maioria das empresas, Vvisto que este composto ja esta tradicionalmente
estabelecido [14].

Alguns dos principais critérios de selecdo para o adequado
método de fabricacdo de PaCOS suportadas pelo eletrélito
considerados pelas empresas que as produzem sao: custo, potencial e
capacidade, reprodutibilidade e precisdo. A Tabela 1 apresenta uma
selecdo contendo as principais companhias envolvidas no
desenvolvimento de PaCOS na atualidade que produzem e vendem

eletrélitos comerciais, o0 material precursor, bem como o correspondente

processo de fabricagéo e a espessura final obtida.

Tabela 1 - Principais empresas produtoras de eletrolitos comerciais para aplicacdo em PaCOS, os materiais

precurssores utilizados, tipo de processamento e espessura.

Empresa Material Processo Espessura
precursor
Polymer Innovations, Inc. ZE| Colagem de fita ]

(USA) 9 50-300 pm
ECN/InDec (Holanda) ZEI Colagem de fita ~ N&o definido
Sulzer Hexis (Suica) ZEl Colagem de Fita ~ N&o definido

Prensagem e 180-300
SOFCo (USA) ZEl /(Ce, Sm)O, sinterizacdo pHm
FraunhoferGes. IKTS ,
ZEl Col de Fit 150 pm
(Alemanha/EUA) olagem de Fita H
CFCL (Australia) 3 ZEl, 8 ZEI Colagem de Fita 100 pm
Fuel Cell (USA) 8 ZEl Colagem de Fita ~ 100-300 pm
Mitsui Eng.&SNhipbuiIding 8 ZElI Colagem de fita 300 pm
(Japéo)
Kerafol (Alemanha) 8 ZEI Colagem de fita ~ 100-300 pm

Siglas: (Ce,Sm)0, - Oxido de cério|samario.
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B. Catodo — exerce a funcédo de reduzir e ionizar o agente oxidante da
forma de gés (O,) a fon oxigénio (O%), para que estes fons possam ser
difundidos através do eletrdlito e chegar ao anodo, onde irdo se
combinar com o combutivel. Assim, é essencial que o catodo possua
boa condutividade eletrénica e ibnica, possibilitando o transporte rapido
dos gases. Deve também possuir disponibilidade de elétrons para a
reducdo do agente oxidante e transporte do ion de oxigénio até o
eletrélito e ter coeficiente de expansao térmica condizente com o do
material do eletrélito. Além disso, a microestrutura do catodo deve ser
porosa para permitir o rapido transporte de gases, apresentar elevada

area superficial e reatividade eletrocatalitica.

C. Anodo — o anodo tem a fungéo de facilitar a conversdo do combustivel
em energia elétrica, fornecendo os sitios responsaveis em promover a
reacdo de oxidac&o eletroquimica do gas combustivel com os ions O
provenientes do catodo. Para alcancar tal objetivo, 0 anodo precisa
possuir elevada atividade eletrocatalitica, elevado grau de porosidade
(para permitir a entrada dos reagentes e a saida dos produtos da
reacdo eletrocatalitica), apresentar estabilidade mecénica adequada,
elevada condutividade elétrica, coeficiente de expansdo térmica
compativel com os demais componentes da pilha e apresentar elevada
guantidade de sitios eletrocataliticos (conhecidos como regido de tripla
fase — RTF). A regido de tripla fase € a mais importante dentro da
PaCOS, pois nela as reacgfes eletrocataliticas efetivamente se passam.
Trata-se do local onde o eletrélito, o eletrodo poroso e o0s gases
reagentes coexistem. Estas RTF encontram-se espalhadas ao longo de
toda a interface eletrdlito / eletrodo e no préprio volume do anodo,
conforme representado na Figura 4. Nesta ilustracdo destaca-se o
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conceito de tortuosidade, que é referente ao caminho criado pelos poros
interconectados. Estes caminhos tortuosos € que levardo os gases
reagentes até a RTF, minimizando a ocorréncia do fenbmeno de

polarizacdo por concentragdo na PaCOS.

Tortuosidade

RTF

. Sitio condutor eletrénico

(7 Sitio condutor idnico

Figura 4 — Representacao esquematica da microestrutura do anodo e da regiéo de tripla fase. Adaptado de [15]

A elevada temperatura de operagéo do dispositivo PaCOS favorece a
cinética das reacbes eletrocataliticas, permitindo a reforma do
combustivel sobre o0 anodo da pilha, minimizando os custos associados

a obtencéo do combustivel.

3.2. Colagem de Fita

A colagem de fitas € uma técnica de conformacado de materiais em laminas finas
e de grande area, que ap0és tratamento térmico dardo origem a placas planas com
espessura variando na faixa de 10 um a 1,0 mm [13,16].

O processo de colagem de fita consiste basicamente na deposicdo de uma
suspensdo ceramica com elevada carga de solidos (barbotina) sobre um substrato sob
a forma de uma fita verde. Em geral, os substratos para deposicdo sdo filmes
poliméricos, tais como: polietileno, acetato de celulose, teflon, entre outros, escolhidos

de acordo com o tipo de barbotina que seré depositada (aquosa ou orgéanica). O cerne
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do processo é relativamente simples, mas o0s VAarios arranjos possiveis que um
equipamento pode apresentar e a formulacdo da suspensao precursora usada sao 0s
pontos criticos do processo [17].

A etapa mais critica deste processo é a preparacdo da barbotina, que é
constituida de um pé ceramico e aditivos organicos, tais como: ligantes, plastificantes,
dispersantes e antiespumantes [18]. Apds a deposi¢do e a evaporacdo do excesso de
solvente, tem-se como produto um filme flexivel que poderd ser manuseado, cortado,
empilhado, ou até mesmo enrolado e armazenado.

O principio de funcionamento da técnica é baseado no movimento relativo entre
0 reservatorio que contém a barbotina e o substrato que a recebera. O fluxo de arraste
gerado pela velocidade com que o substrato se desloca em relagdo ao reservatorio
promovera o cisalhamento da barbotina, possibilitando assim a deposi¢céo uniforme da
mesma [19,20]. O processo é denominado continuo caso o suporte seja fixo e o
substrato mével, ou descontinuo, caso contrério. O reservatério que abriga a barbotina
€ dotado de uma ou mais de uma lamina niveladora, com controle de abertura feito por
micrémetros localizados na parte superior das mesmas, permitindo o ajuste de
espessura do filme verde de acordo com a espessura final pretendida para a placa
ceramica; calculado levando-se em conta a contracdo que ocorrera durante o
tratamento térmico de sinteriza¢do das placas [21].

O desenho esquematico de um equipamento utilizado para colagem de fita é
apresentado na Figura 5, onde se pode ver que uma mesa aquecedora para secagem
abriga um substrato mével, um reservatoério de suspensao com laminas niveladoras,
um sistema de separacao entre a fita a verde e o substrato de colagem e um sistema
de secagem por fluxo de ar quente. Cabe ressaltar que, para o processo continuo, o
reservatorio com |laminas niveladoras utilizado para vazar a suspensao sera de aco

inoxidavel, e no caso do processo descontinuo, sera uma placa de vidro.
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entrada de ar saida dear

fita verde ainda ﬂ Reservatério de
sob o substrato de céamara de suspenso

colagem secagem | Suspensio ou
—  barbotina

= Laminas niveladoras

P
a T \\ . |_° substrato de
AN “ mesa para transpoite &#n | o /colagem
/ / da fita oo : )

«__

substrato de
colagem

Figura 5 - Desenho esquematico de um equipamento para colagem de fita. Adaptado de [16]

Parametros geométricos, como por exemplo: a altura de abertura da lamina
(micrébmetros), formato do reservatério, altura da coluna de suspensao dentro do
reservatorio e largura da lamina; bem como fatores fisicos, tais como: viscosidade da
barbotina, velocidade da esteira coletora, pressdo de cisalhamento exercida pela
lamina sobre a suspenséo na saida do reservatério sdo determinantes para o controle
de espessura da fita produzida [13].

Diversas etapas precisam ser seguidas para que uma placa ceramica possa ser
obtida a partir da técnica de colagem de fita. Estas etapas sdo apresentadas no
fluxograma da Figura 6. A primeira etapa consiste na formulagdo da barbotina a ser
depositada, € onde o pdé ceramico precursor, solvente, ligante e plastificante séo
misturados e homogeneizados. Antes da deposicdo, a barbotina ainda passa por uma
etapa de desaeracdo para eliminar bolhas de ar retidas na suspenséo, evitando que
provoquem defeitos na fita a verde e consequentemente no produto final (placa
ceramica). Na etapa subsequente, a suspenséo é depositada definindo os parametros
abordados anteriormente. A fita flexivel passa entdo pela etapa de secagem e
posteriormente podera ser cortada e sinterizada. Um controle rigoroso de todas estas

etapas garantird obteng&o de produtos de qualidade e reprodutibilidade [19].
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Figura 6 - Fluxograma das etapas de fabricagdo de uma placa ceramica. Adaptado de [22].

Durante a etapa de secagem realizada na mesa de aguecimento, ocorre a
remocao do excesso do solvente e dos aditivos orgénicos por meio de transporte e
evaporagdo. Essa saida dos volateis precisa ser gradual, a fim de evitar a introdugéo
de defeitos na microestrutura da placa ceramica [3,23]. Sendo assim, é primordial que
existam diversas rampas de temperatura durante o aquecimento (para que ndo
ocorram transicbes abruptas), e tempo de permanéncia suficiente para que a
conducédo do calor se dé de forma igualitaria ao longo de toda a espessura da fita,
prevenindo-se, por conseguinte, a heterogeneidade microestrutural [11,21].

As principais vantagens dessa técnica sdo a simplicidade do processo de
colagem de fita aliado ao custo relativamente baixo [24]. As limita¢Bes, por sua vez,
estdo relacionadas com a escolha de insumos e a determinagcdo de suas propor¢coes
em massa para uma formulagdo assertiva da barbotina, além do ajuste dos
parametros da técnica em si. Tais fatores podem tornar 0 processo complexo e

trabalhoso e demandar bastante tempo até que se consiga obter o resultado almejado.
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3.3. Suspensao Ceramica para Colagem de Fita

As suspensfes ceramicas utilizadas para a colagem de fita, em geral, sdo
constituidas por um pé ceramico, solvente (aquoso ou organico), ligante, dispersante e
plastificante, ajustados com proporcdes massicas bem definidas, de forma a produzir
uma barbotina (suspensdo com alto teor de sélidos) com comportamento reoldgico
adequado. Antiespumantes e agentes de molhamento sdo também utilizados,
principalmente, em suspensdes aquosas, pois estes agentes reduzem a tensao
superficial da agua facilitando o escape de volateis e homogeneizacdo da suspenséo
[13].

A preparacdo dessas suspensfes € realizada, basicamente, em duas etapas
principais. Na primeira, o pé ceramico é misturado com o solvente e o ligante. E na
segunda etapa, plastificante e antiespumante séo adicionados a mistura [11].

Na colagem de fita, o comportamento reolégico desejado para suspensao
ceramica é do tipo pseudoplastico, que permite que a viscosidade diminua quando
impostas tensdes de cisalhamento e que aumente quando nao ha tais tensbes. Esse
tipo de comportamento facilita o fluxo de passagem da suspensdo sob a lamina
niveladora e depois evita que as particulas sedimentem, aumentando assim a
uniformidade da fita depositada [25,26,27].

Embora, os aditivos sejam adicionados em quantidades relativamente pequenas,
eliminados num estagio posterior de processamento e ndo apare¢cam no produto final,
do ponto de vista do processamento eles sdo materiais essenciais para conferir as
barbotinas caracteristicas reoldgicas apropriadas (comportamento pseudoplastico).
Desta forma, a selecdo e o controle desses aditivos sdo fundamentais para um
processamento bem sucedido, e consequentemente, a obtencédo do produto final com

as propriedades requeridas [11].
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Outros requisitos, tais como: estabilidade das propriedades das fitas quando
armazenadas, baixa contracdo da fita seca e alta resisténcia mecéanica na forma
Umida/ seca ap0s deposicdo além do comportamento reoldgico descrito anteriormente,
também sdo desejaveis [21].

Nesse contexto, as condi¢des supracitadas mostram que o0 preparo de
suspensfes com comportamento adequado ndo é algo simples, o que justifica a
constante busca por novos aditivos e ajustes de formulacbes, de modo a obter

produtos de qualidade assegurada.

3.3.1. P46 Ceramico

O componente mais importante da suspensdo pode ser considerado o poé
ceramico, ja que, apods a sinterizagdo € o Unico insumo da fita que restara. Sabendo
que as propriedades fisicas dos materiais ceramicos dependem da microestrutura, e
que a microestrutura é funcdo basicamente das caracteristicas do p6, da conformacéao
e da sinterizacdo, é essencial que o po ceramico seja bem caracterizado para permitir
o controle e reproducao da microestrutura da cerdmica a qual daré origem [28].

As principais caracteristicas a serem analisadas em relacdo ao pd ceramico
utilizado na producdo de suspensdo para colagem de fita sdo: tamanho médio de
particulas, distribuicdo de tamanho de particulas, area superficial e pureza do p6 [16].

O tamanho médio de particulas, em geral, encontra-se na faixa de 1 e 1000 nm,
no intervalo de particulas conhecido como coléides, por isso muitas vezes essas
suspensdes sdo chamadas de suspensdes coloidais.

A distribuicao de tamanho de particulas deve ser estreita de modo a permitir uma
alta densificacdo durante a sinterizacdo, mas nao deve ser demasiadamente estreita,
sendo necessério a variacdo em torno de um valor médio de modo que particulas
menores ocupem o intersticio das particulas maiores, permitindo assim um maior

empacotamento.
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A é&rea superficial do pé é diretamente proporcional ao quanto de aditivo deve
ser utilizado na suspensdao, pois determina a interface entre aditivos e pé ceramico. A
faixa entre 5 e15 m?/g é a ideal para a producéo de suspensdes para colagem de fita.
Acima dessa faixa ocorrem o problema de dispers@o de pds nanométricos, dificultando
a producao de suspensdes coloidais [29].

A pureza do pé interfere no comportamento de densificacdo da fita e nas
propriedades finais da peca ceramica, tais como, resisténcia mecanica, reatividade
quimica, comportamento elétrico e magnético, transmitancia Optica, condutividade
térmica, dentre outras [21].

Por fim, para se obter maior densidade a verde apds a colagem, a carga de
sélidos deve ser relativamente alta ( superior a 20% em massa), de modo a se reduzir
a retracao final [22] .

Embora existam diversos materiais alternativos, se consideradas as condi¢des
de operacdo da PaCOS, a zircbnia estabilizada com itria (ZEI) com fase cubica é o
material cerdmico que apresenta caracteristicas adequadas para aplicacdo como

eletrélito em PaCOS que operam a elevadas temperaturas [30,31].

3.3.2. Veiculo

O veiculo representa 0 meio no qual o pé ceramico e 0s demais insumos estao
dispersos; é constituido pelo ligante e pelo solvente.

O solvente tem a funcéo de dissolver os aditivos que compdem a suspensdo
ceramica e, tanto sua escolha, como sua proporc¢do, bem como a opcao de se utilizar
mais de um tipo de solvente, é limitada pelos demais ingredientes. O solvente ideal
deve ser capaz de dissolver os ingredientes, distribuir uniformemente as particulas de
pé e aditivos, ser quimicamente inerte em relacéo ao po e, apds a deposicao, evaporar

rapidamente sem prejudicar a fita [28].
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A principal diferenca entre as suspensfes de base organica e aquosa diz
respeito a velocidade de evaporacao durante a etapa de secagem [32].

Entre os solventes, os organicos sao largamente utilizados na producédo de
suspensdes devido a sua baixa viscosidade, baixa energia superficial e alta presséo
de vapor, destacando-se o uso do etanol, metanol, tolueno, isopropanol, acetona e
metil-etil-cetona [34]. Porém, em geral esses solventes s&o toxicos, inflamaveis e
poluentes do meio ambiente. Por isso, atualmente h4 uma tendéncia crescente do
desenvolvimento de suspensdes para colagem de fita em sistemas aquosos [23,34-
36].

O ligante é o responsavel por conferir a fita verde propriedades como resisténcia
mecanica, flexibilidade, tenacidade e durabilidade devendo ainda ser capaz de manter
0 sistema coeso, ajudando na estabilizacdo, lubrificagdo e se decompor em baixas
temperaturas [37]. As caracteristicas acima sdo alcancadas porque o ligante promove
a formacédo de pontes de ligacao (organicas) entre as particulas que promovem uma
forte adeséo entre elas apds a evaporacao do solvente.

Os principais ligantes utilizados em suspensdes aquosas sao metilcelulose (MC),
hidroxietilcelulose (HEC), carboximetilcelulose (CMC), polivinil alcool (PVA), polivinil
acetato (PVAc), WB4101 (ligante hibrido contendo dispersante na formulacéo), e
ligantes como o polivinilbutiral (PVB) ou polimetil metacrilato (PMMA), séo utilizados

em suspensdes organicas [18].

3.3.3. Plastificante

O plastificante tem a funcdo de dissolver o ligante (promovendo uma melhor
distribuicdo deste na suspensdo) e de modificar as propriedades viscoelasticas do
sistema, de modo a tornar a fita flexivel, permitindo sua manipulacdo sem provocar
danos.

O plastificante pode atuar de duas maneiras distintas [38,39,40]:
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- reduzindo a forca das ligagbes do tipo van der Waals e a temperatura de
transicdo vitrea do material, para reduzir a resisténcia mecénica e aumentar a
flexibilidade;

- lubrificando a matriz da fita, facilitando o movimento relativo entre as
particulas, induzindo a deformacéao plastica da fita em lugar da fratura.

Os plastificantes mais utilizados em suspenséo para colagem de fita sdo, em

geral, glicéis e ftalatos como, etilenoglicol, polietilenoglicol, glicerina e dibutilftalato.

4. MATERIAIS E METODOS

Na preparacdo dos eletrdlitos deste trabalho, foram adotadas as etapas

apresentadas na Figura 7. Cada uma delas sera discutida em seguida.

P64 ceramico (ZEl- Tosoh Corporation)

Solvente (Agua deionizada) Homogeneizagao |

(Moinho planetario)
Ligante (WB4101 - Polymer Innovations, Inc.)

Plastificante (PLOOS - Polymer Innovations, Inc.)

Homogeneizagao Il i
Alcool ( Etanol 96% - Vetec)
(Moinho planetario)

Antiespumante (DF002 - Polymer Innovations, Inc.)

J
\
. o Colagem
Barbotina Desaeracao Secagem Corte
de Fita
J
Eletroélito Sinterizacao

Figura 7 — Etapas de produgéao do eletrdlito.
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4.1. Suspensdo Ceramica

Para a preparacdo da suspensdo do eletrdlito, dois parametros foram
inicialmente definidos:

1. O p6 ceramico precursor adotado como carga sélida seria a zirconia
estabilizada com 8% molar de itria - por ser um material utilizado pela
maioria das empresas que produzem eletrélitos comerciais e por ser um
composto que ja esté tradicionalmente estabelecido;

2. A base da suspensdo seria aguosa - tendo em vista questdes
relacionadas a toxidade (politicas ambientais) dos materiais organicos
disponiveis como solventes.

Tendo definido esses parametros, 0s insumos que iriam compor a formulagéo
das suspensbes foram entdo selecionados e ficaram definidos conforme descrito
abaixo:

e PO ceramico de zirconia estabilizada com 8% molar de itria (ZEI) da
empresa Tosoh Corporation; com area superficial (BET) de 13,5 m?/g e
tamanho de cristalito de 22,0 nm;

e Ligante (WB4101 — Polymer Innovations, Inc.);

¢ Plastificante (PLO05 — Polymer Innovations, Inc.);

¢ Antiespumante (DF002 — Polymer Innovations, Inc.);

e Alcool (Etanol 96% — VETEC);

e Agua deionizada (obtida no equipamento Milipore do LabH2).

As suspensdes foram preparadas em duas etapas de homogeneizacdo. Na
primeira, o p6 ceramico foi cominuido por 4 horas a 150rpm (com intervalo de 5
minutos e tempo de inversao de 10 segundos) em um moinho de bolas planetario de

alta energia (RETSCH PM100 ou PM400 - Figura 8) com &gua deionizada e ligante.
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Na segunda etapa, foram adicionados alcool etilico, plastificante e
antiespumante, e a mistura foi novamente homogeneizada em moinho de bolas
planetario de alta energia, a 100rpm, por mais 20 horas (com intervalo de 5 minutos e
tempo de inversdo de 10 segundos). Foram utilizados corpos moedores e potes de
moagem de zircbnia estabilizada com itria, para prevenir qualquer tipo de
contaminacgéo da suspensédo. A quantidade de corpos moedores empregados foi de 10
para cada copo del25 ml. Em seguida, a barbotina foi transferida para um béquer e
mantida em um dessecador a vacuo por 24 horas para desaeragao.

Nas primeiras tentativas de elaboracdo de suspensbes, diversas dificuldades
foram percebidas, como por exemplo: teor de ligante insuficiente gerava fitas que se
esfarelavam apds serem sinterizadas, ou entéo, alto teor de plastificante adicionado
produzia fitas que se deformavam plasticamente ao serem retiradas do substrato. E
importante ressaltar, que a velocidade de rotacdo, o tempo e sentido de inverséo de
rotacdo do moinho para a producdo da suspensdo também sdo parametros
importantes que precisam ser avaliados. As condi¢Bes citadas anteriormente foram
pensadas de forma a conciliar homogeneidade da polpa e otimizacdo do tempo de uso
do equipamento.

Ap6s alguns ajustes de composicdo, e varias tentativas para garantir
reprodutibilidade dos resultados, chegou-se a uma barbotina com caracteristicas
reolégicas coerentes com as previstas em literatura para utilizacdo na produgéo de
eletrélitos de PaCOS. Para a formulagdo definitiva das suspensfGes ceramicas, foi
utilizado o p6é ceramico de zircénia estabilizada com 8% molar de itria na proporcéao de
40% em peso, 18% de ligante, 35% de agua deionizada como solvente, 3,5% de

plastificante, 3,5% de alcool e 30 gotas de antiespumante.
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Figura 8 — Foto do moinho planetéario de bolas da Retsch modelos (a) PM 100 e (b) PM 400.

4.2. Reologia

Para a obtencdo de um filme de ZEI com boas propriedades microestruturais, a
barbotina deve apresentar boa estabilidade, de tal forma que ndo haja separacédo de
fases durante o periodo de processamento. O comportamento reoldgico da suspenséao
sofre influéncia de parametros como: concentracdo do p6 ceramico, tamanho e
distribuicdo de particula, pH, tenséo de cisalhamento e temperatura da barbotina [24].
Neste trabalho, o comportamento reoldgico das suspensdes foi modelado através do
ajuste das curvas de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento. O equipamento
utilizado nas andlises foi um reémetro Brookfield DV-III Ultra (Figura 9) utilizando
spindle SC4-31, com velocidade variando entre 0,5 — 9,5 rpm, realizado com a
barbotina a temperatura ambiente.

O procedimento utilizado para estudo da tensdo e taxa de cisalhamento da
barbotina foi 0 aumento da rotacdo do spindle até um valor maximo, e em seguida

retornando ao valor de velocidade inicial.

Figura 9 — Redmetro Brookfield DV Il Ultra.
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4.3. Colagem de Fita

A conformacao da barbotina ceramica de ZEI na forma de filmes finos foi feita
utilizando-se o equipamento Tape casting Machine TTC 1200 (Richard E. Mistler, Inc.).
A suspensdo foi vertida dentro de um reservatério fixo de ago inox e foi carreada por
uma esteira coletora polimérica inerte denominada Mylar. Este substrato polimérico
possui um lado apropriado para deposicdo de suspensdes de base aquosa e outro
para as de base organica. O teste para saber o lado certo para deposicdo de
suspensdes aquosas pode ser feito fazendo-se um risco de caneta hidrocor no Mylar.
O lado compativel com suspensfes aquosas (que deve estar voltado para cima e em
contato com o reservatorio) é o que a tinta da caneta nao retrai.

A altura da lamina niveladora em relacdo a superficie coletora variou entre
150-300 um (abertura dos micrémetros), e a velocidade da esteira coletora utilizada foi
de 0,5 cm/s. A temperatura da mesa de aquecimento foi de 40°C. A Figura 10 mostra

uma fita ceramica sendo conformada no equipamento de colagem de fitas.

Figura 10 — Fita ceramica sendo conformada pela técnica de colagem de fita.

Apds a deposicéo, a fita ceramica permaneceu sobre a mesa de aquecimento
durante um periodo de 7 horas para secagem ao ar; as rampas de secagem sao

mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Condi¢des de secagem da fita na mesa de aquecimento.

Rampa T(°C) [°C/min] t [min]
1 40 - 180
2 50 - 180
3 65 - 60

A passagem de fluxo de ar quente ndo foi utilizada durante, nem apéds a
deposicdo; apenas colocou-se a tampa de acrilico do equipamento para proteger a

superficie ainda Umida da fita contra contaminacéo externa.

4.4 Corte

O corte da fita cerdmica verde foi feito com o auxilio de vazadores metalicos
confeccionados em aco inox austenitico com diferentes geometrias e medidas, de
acordo com o tamanho e formato pretendido para o eletrélito. O modelo utilizado para
producdo de amostras neste trabalho possui didametro de 30 mm (borda afiada). A

Figura 11 ilustra a pega metalica utilizada como instrumento de corte.
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Figura 11 — Foto do vazador metalico utilizado no corte de amostras.
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4.5. Andlise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (ATD)

A analise termogravimétrica (TG) baseia-se no estudo da variacdo de massa
de uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimacéo, evaporacao,
condensacao) ou quimica (degradacdo, decomposicao, oxidacao) em funcao do tempo
ou da temperatura. Os principais dados obtidos a partir da analise de uma curva de TG
sdo a temperatura inicial de cada etapa de decomposi¢do da amostra, temperatura em
que a velocidade de cada decomposicdo € maxima e a temperatura final de
decomposicgéo, além da perda de massa da amostra, que € proporcional a area abaixo
de cada pico da derivada de TG.

Na analise térmica diferencial (ATD) € medida a diferenga de temperatura entre
a amostra e uma substancia inerte (padrdo) quando ambas sdo submetidas a um
tratamento térmico de aquecimento e resfriamento, a uma taxa constante. As
mudancas de temperatura observadas entre a amostra e o0 padréo sdo decorrentes de
reacOGes endotérmicas ou exotérmicas, porque o calor absorvido ou liberado (variagéo
da entalpia), provoca alteracdes de estado fisico e desencadeia reagbes quimicas
[12,32].

As analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) das fitas a
verde de ZEI foram realizadas simultaneamente em um aparelho RIGAKU TAS 100
equipado com um TG8110, usando como material de referéncia Al,Os;, com
aguecimento até 1000°C a uma taxa de 10 °C/min e fluxo de ar de 50 ml/min no
Laboratério NUCAT/COPPE/UFRJ. Tal analise foi feita para determinacdo da
temperatura de eliminagdo dos materiais organicos e as possiveis transformacdes de
fase a elevadas temperaturas, permitindo a escolha da melhor condicdo de calcinacéo
e sinterizacdo a ser aplicada ao material, ou seja, determinar quais rampas de
aquecimento que deveriam ser impostas ao material de forma a facilitar uma saida

controlada e gradual dos materiais organicos.
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4.6. Secagem e Sinterizacao

A etapa de secagem da barbotina representa o primeiro estagio de tratamento
térmico envolvido no processamento do eletrélito. Neste estagio ocorre a remocéo do
solvente por meio de transporte e evaporacdo. Desta forma, esta etapa deve ser
cuidadosamente controlada de forma a evitar a introducdo de defeitos na
microestrutura da placa ceramica.

Apbés a deposicdo, a secagem da fita de ZEl ocorreu sobre a mesa de
aguecimento do equipamento de colagem de fita Tape Casting Machine TTC 1200
(Richard E. Mistler, Inc.); este equipamento pode operar numa faixa de temperatura
que varia de 20 a 90°C. As temperaturas das rampas e patamares utilizados neste
trabalho ja foram mencionadas anteriormente e encontram-se registrados na Tabela 2.

A etapa de sinterizagdo promove a densificagdo do material cerdmico e o
fechamento dos poros. A forgca motriz para a sinterizacdo de particulas é a eliminacdo
do excesso de energia livre das superficies e interfaces. A energia da superficie
(poros) é considerada muito elevada em comparagdo a energia das interfaces
(contornos de graos) e desta forma, quando um sistema de particulas é submetido a
um tratamento térmico onde os atomos apresentam certa mobilidade, deve ocorrer a
eliminagcdo dos poros (empescocamento) e formacdo de contornos de grao
(coalescéncia).

Isso torna o0 material estanque a passagem de gases (denso), o que é uma
propriedade requerida para utilizacdo como eletrdlito em PaCOS. A sinterizagdo das
amostras foi realizada no forno Carbolite e a programacédo térmica utilizada esta
descrita na Tabela 3. Esta programacédo inclui patamares com taxas de aguecimento
bem lentas (para evitar a fratura da amostra) que foram estabelecidos a partir de
resultados de analise termogravimétrica que serd discutido no capitulo 5. A
temperatura maxima de sinterizacao utilizada foi de 1500°C e o tempo total de

permanéncia da amostra dentro do forno foi de aproximadamente 2900 min. As
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amostras cortadas foram levadas ao forno apoiadas entre placas planas de
zirconia / alumina com 3 mm de espessura e 150 x 150 mm? de area superficial, que

preveniram o empenamento das pecas.

Tabela 3 — Programacdao térmica utilizada na sinterizacdo da fita.

Rampa T(°C) [°C/min] t [min]
1 100 1 30
2 650 0,2 30
3 1500 2,5 240
4 25 2,5 -

4.7. Difratdbmetria de Raios X (DRX)

A caracterizagao estrutural que visa estudar a estrutura cristalina e as fases
presentes nas amostras de ZEI foi realizada empregando-se a técnica de difragédo de
raios X. Esta técnica baseia-se no estudo do diagrama de difragéo produzido pela
interferéncia das reflexbes geométricas dos feixes de radiagcdo monocromatica de
raios X incidentes sobre a amostra [39].

Os difratogramas de raios X (DRX) obtidos pelo método do p6, foram coletados
em um difratbmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacdo Cu Ka
(A = 0,15418 nm) e filtro de Ni, com tensao de 40 kV e corrente de 30mA. Os
espectros foram obtidos no modo passo a passo, no intervalo angular de 10 a 90° e
amplitude de passo igual a 0,05°. A interpretacdo qualitativa das fases da placa
ceramica produzida foi realizada através de refinamento pelo método de Rietveld,
utilizando o programa FullProf e as fichas do banco de dados do arquivo ICSD

(92096).
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4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) fornece informacdes a
respeito da morfologia de particulas ou das fases presentes na microestrutura do
material. Nesta técnica a area a ser analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons,
que é varrido através da superficie para formar uma imagem da topografia.

A andlise microscopica foi realizada a fim de investigar se a microestrutura
obtida nas amostras apos sinterizacdo possuia as caracteristicas de densificacdo e
homogeneidade requeridas de um eletrélito de PaCOS.

As micrografias foram obtidas utilizando microscopio eletrénico de varredura,
JEOL modelo JSM-6460LV, com sonda EDS, Noram System Six 200, acoplado. Todas
as amostras foram metalizadas com ouro em equipamento da marca Emitech modelo
K550, a fim de tornar a superficie da amostra condutora e melhorar o sinal gerado pelo
microscopio e a qualidade da imagem.

A espessura das placas fabricadas foi aferida por EDS e confirmada

manualmente por micrbmetro digital Mitutoyo.

4.9. Medida de Condutividade Elétrica Total

As medidas de resistividade elétrica das placas sinterizadas de ZEI foram
realizadas usando o método quatro pontas em funcéo da temperatura sob fluxo de
oxigénio. O método de quatro pontas é a técnica mais amplamente utilizada para
determinacdo da condutividade elétrica de sélidos semicondutores, nas mais diversas
formas (cilindrica, circulares, quadradas, entre outras), sendo o método recomendado
pela norma ASTM (F4299) [43]. Conhecendo com precisdo as dimensdes do material,
pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade elétrica medindo-se a diferenca
de potencial e a corrente elétrica que flui através da amostra sob a agdo de um campo

elétrico dc aplicado.
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Foram utilizadas duas amostras na realizagédo dos testes. Uma preparada com
eletrolito comercial e outro produzido neste trabalho. Ambas as amostras utilizadas no
teste de condutividade foram preparadas da seguinte maneira: primeiramente foi
cortada em formato de placa retangular com dimensdes aproximadas de 20 x 10mm,
em seguida lixada e conectada a quatro fios de ouro de 0,25 mm de didmetro e cerca
de 400 mm de comprimento, dispostos sobre a placa conforme mostrado na Figura 12.
Os fios foram aderidos sobre a placa utilizando-se uma pasta comercial de ouro,

seguido de tratamento térmico exibido na Tabela 4.

Tabela 4 — Programacdao térmica utilizada para suspensao de ouro.

Rampa T(°C) [°C/min] t [min]
1 130 10 15
2 900 20 10
3 400 10 1

Em seguida foram colocadas micangas de alumina para isolar os fios de ouro.
O conjunto foi entdo inserido no reator e conectado ao aparato para coleta de medidas
(Figura 13). As medidas de condutividade foram realizadas na faixa de temperatura
entre 200 a 950°C com passagem de 30ml/min de gas oxigénio. Para a medicdo da
resisténcia elétrica foi utilizado um multimetro da marca Fluke modelo 189 e a
diferenca de potencial foi medido por um nanovoltimetro da Agilent modelo 34420A. A
padronizagdo do sistema de medicao foi realizada usando um instrumento de medida
programaveis LCR Meter HM8118 (Hameg Instrument GmbH, A Rohde & Schwarz
Company).
Para determinar a resistividade do material, foi considerada a aplicacéo direta da

Lei de Ohm, de acordo com as seguintes equacoes:
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_V.hw nal . 1 rant _LL
P=—7 finalmente a—p portanto 0 =y —

onde p é a resistividade, h é a espessura da placa ceramica, R é a resisténcia, L é a
distancia entre os fios de ouro, w € a largura da placa, V é a voltagem e | é a corrente.
Os valores de resistividade obtidos neste trabalho foram determinados a partir da
média de quatro valores: com variagdo da posicédo do sentido do fluxo de corrente (a
fim de eliminar efeitos de anisotropia) e medidas com a temperatura do sistema

subindo e descendo.

Figura 12 - Esquema ilustrativo da amostra utilizada para a medida de condutividade elétrica total pelo método
quatro pontas.

Figura 13 — Fotos mostrando: (a) os fios de ouro aderidos sobre a placa ceramica, (b) colocagéo de migangas
de alumina, (c) reator e (d) aparato montado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados obtidos de acordo com a
metodologia adotada. As técnicas utilizadas e as observacdes pertinentes a fabricacao
de eletrélitos densos foram feitas em trés subdivisbes. A primeira trata das
suspensfes ceramicas produzidas a partir do pé precursor de ZEIl, a segunda diz

respeito a fita verde e a terceira analisa a placa ceramica obtida (eletrdlito).

5.1. Suspenséo Ceramica

ApOGs a caracterizacdo reologica em rebmetro programavel, foram obtidas as
curvas 1 e 2 apresentadas nas Figuras 14 e 15 respectivamente, para a relagdo entre
velocidade e viscosidade (curva 1) e para tensdo de cisalhamento por taxa de
cisalhamento (curva 2). O formato da curva 1 de ida e volta pelo mesmo caminho, sem
apresentar histerese, revela o comportamento pseudoplastico da suspenséo. Isso esta
de acordo com os resultados obtidos por TAROCO et al. [25] para reologia de
suspensdes ceramicas utilizadas para fabricacdo de eletrolitos de PaCOS.

O valor obtido para viscosidade da barbotina foi de 3302 cP. Este valor
encontra-se no intervalo previsto em literatura, que é na faixa de 2000 - 4000 cP.
Conforme mencionado por DIAS e SOUZA [13], este é o intervalo considerado ideal
para a producao de suspensdes precursoras de eletrdlito.

A relacdo entre os valores tenséo e taxa de cisalhamento pode ser calculada

pela relacdo T = K.(y)11 , onde Y é a taxa de cisalhamento, T € a tensdo de

cisalhamento, K é o indice de consisténcia e n é o indice de escoamento.

TAROCO et al. [25] afirmam que para um valor de indice de escoamento com
n < 1,0, o comportamento da suspensdo ceramica € dito pseudoplastico. Isso foi
verificado, conforme observado na curva 2, que fornece os valores de n = 0,83 e

K =4063.
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Figura 14 — Gréfico da viscosidade versus velocidade da suspenséo de ZEl produzida (Curva 1).

Figura 15 — Grafico tenséo de cisalhamento x taxa de cisalhamento da suspenséo de ZEl produzida (Curva 2).



5.2. Fitas a Verde

Apoés as etapas de deposicao e secagem, o produto obtido foi um filme flexivel,
que se desprende facilmente do substrato, podendo ser manuseado (Figura 16) e
cortado (Figura 17) sem grandes dificuldades. O volume de barbotina preparada é
capaz de produzir fitas com dimensGes de comprimento e largura estimadas em
1500 mm X 100mm respectivamente. Esses valores podem variar se parametros

como ajuste dos micrdbmetros, volume do reservatério e largura do Mylar forem

modificados.

Figura 16 - Foto da fita ceramica produzida sendo (a) manuseada e (b) desprendida do Mylar.

Figura 17 — Foto das fitas ceramicas cortadas.

ApoOs retirada da fita da mesa de secagem, as mesmas podem ser guardadas

em temperatura ambiente, sem comprometer sua integridade fisica e mecanica, desde
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gue ndo sejam retiradas do substrato (Mylar). Esse comportamento estd de acordo
com o previsto por HOTZA [22] para fitas produzidas por colagem de fita.
Os resultados da analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) séo

mostrados na Figura 18.
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Figura 18 — Sobreposicao de curvas TG e ATD da fita seca.

Na curva ATD ficam evidentes dois principais eventos exotérmicos que
correspondem a decomposicdo de material organico presente nos aditivos (ligante
WB4101 e plastificante PLO05 - Polymer Innovations, Inc.) que, por se tratar de
material comercial, tem composicdo desconhecida. Analisando a curva TG, verifica-se
uma perda de massa total de aproximadamente 22%. Os resultados da andlise térmica
da fita verde auxiliaram na escolha das condi¢cdes de calcinagdo. A primeira rampa
efetiva da etapa de calcinacdo foi fixada em 650 °C, com uma taxa bem lenta
(0,2 °C/min), tendo em vista que a maior parte do material organico foi eliminada até
500°C. Conforme visto na curva TG, apés esta temperatura nédo foi observado perda
de massa significativa. Ap6s eliminacdo completa do material organico, na mesma

programacédo de tratamento térmico, a peca foi sinterizada na temperatura maxima de
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1500 °C com permanéncia de 240 min, e finalmente o resfriamento foi realizado a uma
taxa controlada de 2,5 °C/min até a temperatura ambiente.

As condicbes adotadas na programacdo térmica foram suficientes para a
preservacdo da microestrutura, evitando o surgimento de trincas e defeitos
microestruturais. As condicfes de tratamento térmico adotadas neste trabalho estéo
de acordo com o que afirmam HOTZA [22] e TRINDADE [41] de que a taxa inicial deve
ser baixa o suficiente para evitar o escape desordenado desses materiais organicos,

prevenindo assim, a fratura da amostra.

5.3. Placas Sinterizadas

As placas ceramicas sinterizadas passaram por ensaios de difratometria de
raios X, andlise da microestrutura superficial e transversal, tiveram a espessura
mensurada e foram submetidas a ensaio de medida de condutividade elétrica total,
para determinar se 0s requisitos concernentes a aplicacdo como eletrélito em PaCOS
foram alcancados. Os resultados das analises sdo discutidos nos topicos a seguir.

A Figura 19 mostra a foto de uma amostra (a) antes e (b) depois do processo de
sinterizacdo. O didmetro medido para a amostra verde (antes de ser submetida a
tratamento térmico) foi 30 mm e para placa sinterizada foi 19 mm, evidenciando uma

contracdo de cerca de 37%.

Figura 19 — Foto: (a) amostra a verde e (b) placa ceramica sinterizada.
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5.3.1. Espessura das Placas

O valor obtido neste trabalho para as amostras produzidas apresentaram
valores em torno de 250-300 um. De acordo com HOTZA [22], eletrélitos de ZEI para
aplicacdo como suporte em PaCOS, ndo devem ser muito espessos nem muito finos,
e devem estar na faixa de 100-300 um de espessura. A Figura 20 apresenta o
resultado de uma micrografia de secdo transversal obtida por EDS com 20 kV e
magnificagdo de 200 para uma amostra de placa cerdmica preparada de acordo com a
metodologia proposta por esse trabalho. Esta micrografia fornece o valor de 275 pm
de espessura (que foi confirmada por micrometro digital). Estes resultados estdo em
concordancia com o que foi proposto inicialmente como parte dos requisitos esperados

para um eletrdlito de PaCOS.

65535

Figura 20 - Micrografia de secao transversal da placa de ZEl sinterizada
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5.3.2. Difratbmetria de Raios X (DRX)

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X do pé ceramico comercial
de ZEI e da placa sinterizada que evidenciaram a presenca da estrutura cubica tipo
fluorita, representada na Figura 22. Dentre as estruturas cristalinas da zirconia
(monoclinica, tetragonal e cubica), esta € a que atende as condi¢cBes requeridas de
condutividade ibnica, devido a formagcdo de vacancias de oxigénio criadas pela
compensacdo de cargas promovida pela estabilizacdo da zircénia com 8% de itria
[42,43]. Adicionalmente, a ZEI com estrutura cubica apresenta estabilidade em ambas

as atmosferas (oxidante e redutora), estabilidade térmica e excelentes propriedades

mecanicas.
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Figura 21 - Difratogramas do p6 ceramico de zircOnia estabilizada com itria e da placa sinterizada.
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Figura 22 - Célula unitéria cristalina cubica tipo fluorita.

O refinamento pelo método de Rietveld dos dados de difracdo de raios X da
placa ceramica (Figura 21) foi feito para verificar se ocorreu alguma variagédo da fase
cristalina apés o tratamento térmico em condi¢des severas (sinterizagdo a 1500 °C).
Os resultados do refinamento de Rietveld da pega ceramica apos sinterizagdo com o
grupo espacial, parametros de rede, densidade e indicadores estatisticos da qualidade

do refinamento (Rwp € XZ) sdo mostrados na Tabela 5. Os indices indicadores da

qualidade do refinamento sdo calculados ao final de cada ciclo e fornecem um

subsidio para tomar decis6es sobre dar prosseguimento ou finalizar o refinamento.

Tabela 5 — Resultados do refinamento de Rietveld.

Parametros

Célula unitaria Volume da Densidade 2
Amostra . . de rede | R 3
cristalina (a, B, v) ab.c(nm) Célula (cm®) e (9/cm’)
Cubico —p=c=
Placa Fm-3m a=b=c= 135,4754 17,0 6,061 1,636
. 0,51359

Se o refinamento convergir adequadamente deve-se obter valores de xz

proximos a 1 e Ryp na faixa de 2 a 10%. Estes valores de Ry, e xz sdo o0s

considerados ideais, mas sdo dificeis de serem alcancados. Na pratica, a partir do
momento em que 0S parametros convergem para um minimo invariante, o refinamento

€ encerrado; muitas vezes, com valores ndo tdo proximos dos ideais. Para este

trabalho, os indices Ryyp € % obtidos revelam um refinamento bem sucedido.
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5.3.3. Microestrutura das placas

A temperatura de sinterizacdo prevista em literatura para a zircbnia estabilizada
com 8% molar de itria corresponde a 1786 °C. Foi feito uma avaliacdo para investigar
qgual seria a temperatura adequada de sinterizacdo para as fitas de ZEl produzidas
neste trabalho. Ap6s o estudo baseado em tentativas de sinterizacdo com
temperaturas maximas variando entre 1300°C e 1600°C, o patamar de temperatura de
sinterizacdo adotado foi de 1500°C com tempo de permanéncia de 240 min.

As Figuras 23 e 24 apresentam as micrografias eletrbnicas de varredura de
superficie das placas cerdmicas de ZEI com aumento 3000X e 1000X,
respectivamente. A imagem de MEV da sec¢do transversal da peca de ZEI apos
sinterizacdo é apresentada na Figura 25. A andlise das micrografias revela que as
condi¢bes de sinterizacdo descritas e detalhadas anteriormente (Capitulo 4, tépico 4.6)
na Tabela 3 foram adequadas. As amostras apresentaram elevada densificagdo e
contornos de grao bem revelados e definidos, observados em microscépio eletrénico
de varredura sem a necessidade de ataque quimico ou térmico para serem revelados.
Na superficie do material ndo foram detectados poros considerados danosos nas
regides inter e intragranulares. Estes resultados estdo de acordo com os previstos por
DIAS e SOUZA [13] para placas de ZEI sinterizadas em condi¢bes de tratamento

térmico similar as utilizadas neste trabalho.
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Figura 24 — Micrografia de superficie da placa sinterizada. Aumento de 1000X.
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Figura 25 - Micrografia transversal da placa sinterizada. Aumento de 1000X.

Os resultados satisfatérios acima descritos para morfologia das placas
produzidas foram obtidos ap6s algumas tentativas de tratamento térmico que ndo
conseguiram atender aos requisitos de homogeneidade e densificacdo de placas para
aplicacao como eletrélito de PaCOS. Estas condicbes de secagem, calcinacdo e
sinterizacdo empregadas para as primeiras fitas ceramicas produzidas neste trabalho
estdo descritas na Tabela 7. O resultado de caracterizagdo microestrutural das placas

obtidas a partir destas condi¢Bes é apresentado nas Figuras 26 e 27.
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Tabela 6 - Programagéao térmica utilizada para secagem, calcinacao e sinterizagdo das primeiras fitas

produzidas.
Amostra  Rampa T(°C) [°C/min] t [min]
Fita 1 1 40 - 1440
2 70 - 2880
3 600 0,5 30
4 1600 5 120
5 400 10 -
Fita 2 1 80 - 1440
2 55 - 2880
3 600 0,5 30
4 1600 5 120
5 400 10 -

A Figura 26 mostra a micrografia eletrénica de varredura de secéo transversal da
placa ceramica de ZElI com aumento 7000X obtida a partir da sinterizagdo da Fita 1,
evidenciando uma microestrutura heterogénea ao longo da espessura devido a saida
demasiadamente rapida dos volateis ocasionada provavelmente por uma elevagdo
abrupta da temperatura ainda na etapa de secagem. Também é possivel verificar
nesta micrografia que o tamanho dos graos foi pequeno mesmo com temperatura de
sinterizacdo de 1600 °C, este fato pode estar relacionado com a baixa carga de
sélidos na formulagdo da barbotina da Fita 1, que ndo permitiu um adequado
crescimento e contato entre as particulas. A Figura 27 mostra a micrografia eletrbnica
de varredura de superficie da placa ceramica de ZEI com aumento 5000X obtida a
partir da sinterizacdo da Fita 2, evidenciando uma microestrutura com presenca de
poros e algumas micro trincas em quantidade elevada ao longo da superficie. Estas
imagens de morfologias desfavoraveis reforcam a evolu¢gdo da metodologia descrita

neste trabalho para o tratamento térmico utilizado na obten¢&o dos eletrolitos.
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Figura 27 - Micrografia de superficie da placa sinterizada. Aumento de 5000X.
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5.3.4. Condutividade I6nica do Eletrolito

A Figura 28 mostra o grafico plotado com os valores de resistividade calculados
a partir do ensaio de condutividade eletronica total pelo método de quatro pontas para
duas amostras, uma de eletrdlito comercial e outra de eletrolito produzido neste
trabalho. A curva para a ZEI Padrao foi construida a partir dos resultados de operacgéo
para uma placa de zircdnia 8% molar itria comercial. A curva de ZEI Produzido foi
obtida para os testes realizados com uma placa ceramica manufaturada no LabH2.
Ambas foram sobrepostas com a curva de condutividade para ZEI prevista em
literatura por MUCCILLO [45]. O valor encontrado para condutividade na faixa de
operagdo da PaCOS (600 - 1000 °C) esta coerente com o previsto para condutividade
de ZEI evidenciando que o material ndo € um bom condutor eletrbnico nessas
condi¢bes. Com isso, chega-se a concluséo de que a condugéo das placas testadas &
predominantemente ibnica. Este resultado estd de acordo com o comportamento

requerido para o material ser usado como eletrdlito [13,45].
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Figura 28 - Gréaficos da condutividade iénica do material ZEI.
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6.CONCLUSAO E SUGESTOES

6.1. Conclusao

7

Considerando os dados obtidos, pode-se concluir que € possivel conformar
placas cerédmicas densas utilizando a técnica de colagem de fita. Este trabalho
mostrou que as condicBes de tratamento térmico estdo diretamente relacionadas a
microestrutura da placa ceramica. O projeto de formulacdo de composicdo da
barbotina utilizada, associado ao programa de tratamento térmico de secagem no
equipamento de colagem de fita apds deposi¢céo e o programa térmico de calcinacgédo e
sinterizacdo escolhidos, resultaram na obtencdo de placas de ZEI com caracteristicas
condizentes com aplicagdo como eletrdlito de PaCOS.

Foram alcancados todos os requisitos propostos inicialmente para a fabricagédo
de eletrélitos tais como fase cristalina, espessura, densidade e condutividade i6nica.
Em contrapartida, constatou-se que apesar da simplicidade da técnica de colagem de
fita, existiram algumas dificuldades relacionadas a etapa de elaboracdo da barbotina,
retirada total de bolhas e as condi¢cfes de sinterizacdo. Para vencer a primeira delas,
foram preparadas mais de 20 formulacdes diferentes até que se acertasse uma
‘receita” que garantisse a deposicdo de filmes livres de defeitos e com
reprodutibilidade. Para vencer o problema relacionado a dificuldade de remocé&o de
bolhas no interior da barbotina foi feita adicdo de antiespumante e adicdo de etanol
para diminuir a tensdo superficial da agua. Foram testadas também, agitacédo
mecéanica lenta para as primeiras formulagdes, mas o resultado obtido ndo se mostrou
efetivo, demandando longos periodos de tempo para desaeracdo satisfatoria.
Finalmente foi testada a desaeracdo em dessecador a vacuo, que foi adotada como
metodologia para as demais barbotinas produzidas. Em relacdo a etapa de
sinterizacdo, foram testadas arrumacgfes das amostras cortadas sobre as placas de

zirconia/alumina onde foram sinterizadas, com e sem a colocacdo de pesinhos de
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alumina sobre elas. A pratica mostrou que ha uma “carga 6tima” em torno de 300 g,
gque pode ser usada de forma a auxiliar a obtencao de placas planas sem provocar o

comprometimento da integridade mecanica dos eletrdlitos.

6.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Este topico limita-se a apresentar algumas sugestbes que podem se mostrar
proficuas no sentido de dar continuidade aos principais desenvolvimentos deste
trabalho. Neste sentido, sugere-se para trabalhos futuros, visando dar continuidade ao

desenvolvimento deste trabalho:

- Fazer um estudo reoldégico mais meticuloso das suspensfes ceramicas
produzidas para que a reprodutibilidade seja a mais fidedigna possivel,

- Realizar medidas mecénicas para o controle da planicidade das placas
produzidas;

- Preparar uma PaCOS suportada pelo eletrdlito produzido seguindo a
metodologia desde trabalho e realizar testes nas condigbes de operacdo para
serem comparados com os resultados de desempenho obtidos para uma PaCOS
produzida com eletrélito comercial;

- Estudar a melhor maneira de fazer a transicdo entre a producdo de eletrélitos
produzidos pelo Laboratério de Hidrogénio em escala de laboratério para a
escala de mercado, a fim de viabilizar a produgéo de eletrélitos COPPE/UFRJ
com qualidade de processo certificada.

- Estudar o desenvolvimento de outros eletrdlitos a base de zircénia, como por

exemplo, os de zirconia estabilizada com escandia (ZEE) denominado Hionic™.
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