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RESUMO

Ceramicas de zircOnia estabilizada com 8 mol% de itria tém sido os materiais
mais utilizados como eletrélitos em células a combustivel do tipo 6xido sélido.
Para a otimizacdo de suas propriedades nesta aplicacdo, € necessaria a
conformacéo da ceramica na forma de laminas finas, com espessura ao redor
de 200 a 300 microns. Entre os varios processos de conformacdo existentes,
neste trabalho adotou-se a técnica do Tape Casting em meio aquoso. O estudo
abrangeu a sintese e condicionamento dos pds precursores, 0 estudo da
estabilidade e reologia das suspensdes aquosas, das formulacbes para as
massas ceramicas, sua conformagdo e o0s processos de queima. As
caracterizacfes nas varias etapas incluiram adsor¢ao gasosa, difracdo a laser,
mobilidade eletroforética, reologia das suspensdes e microscopia eletrbnica de
varredura. Os resultados indicam que melhorias nas caracteristicas fisicas dos
pds sao determinantes nas propriedades reoldgicas e na qualidade das laminas
preparadas.

Palavras-chave: zirconia, tape casting, células a combustivel, eletrdlito solido.

1. INTRODUCAO

O uso continuado de sistemas de geracdo de energia baseados na queima de
combustiveis fosseis tém resultado na diminuicdo das reservas mundiais de
petréleo e no aumento dos teores de carbono na atmosfera. Esta Ultima tem

sido responsabilizada por um aquecimento da temperatura do planeta, com
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graves prejuizos para o meio ambiente em geral, e para diminuir os seus
efeitos, sdo propostas varias alternativas energéticas com menor impacto
ambiental. * Diante desse cenario, centros de pesquisas no mundo todo
direcionam seus esforgos para desenvolver dispositivos conversores que sejam
capazes de produzir energia elétrica através de fontes nucleares, fotovoltaica,
edlica, geotérmica, ondas, biocombustiveis e células a combustivel’> As células
a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem diretamente a
energia quimica fornecida por um combustivel (usualmente o gas hidrogénio)
com elevada eficiéncia (45 a 60%) e baixa emissdo de poluentes. Também
destacam-se por sua construcdo modular, o que possibilita a producéo
estacionaria de energia elétrica em escalas adequadas para uso residencial,
comercial e industrial. Nas aplicacdes estacionarias, as células mais indicadas
sdo as células de combustivel de oxido sdlido (SOFC), que sdo construidas
com materiais ceramicos, permitindo operacfes em elevadas temperaturas,
fato que melhora o rendimento, favorece a cinética de reagéo e possibilitam o
uso de combustiveis como hidrocarbonetos e alcoois através da reforma direta.

Cada unidade de uma SOFC é constituida de 3 componentes basicos:
um eletrélito e dois eletrodos, o catodo e o anodo. Varias concepcdes sao
propostas para a montagem de uma célula, como tubular, discos ou planar,
sendo esta Ultima a mais empregada. O material mais empregado como
eletrolito é a zirconia estabilizada com 8 mol% de itria (8YSZ), e para ser
utilizada como eletrélito em uma SOFC planar, requer-se que seja preparada
na forma de laminas finas de 150 a 200 um. Um grande numero de técnicas de
conformacdo sdo propostas para a sua fabricacdo, como screen printing, dip

34 Esta ltima,

coating, deposicéo eletroforética e tape casting, entre outras.
geralmente traduzida como colagem de fitas, é a mais empregada, e as suas
principais vantagens sao o0 baixo custo, simplicidade operacional, a
possibilidade de cobrir tanto areas pequenas como grandes e formar filmes
finos e homogéneos. As suspensfes utilizadas para os processos de
conformacdo por tape casting utilizam alta concentracdo de solidos e baixa
area superficial. A grande maioria da literatura relata trabalhos com pds com
areas superficiais entre 6-15 m?.g™ no maximo, em raz&o de suspensées com
pés com baixa area superficial facilitarem o processamento ceramico. > N&o

foram encontradas referéncias de trabalhos de ceramicas conformadas por
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tape casting utilizando pés com elevada area superficial. Uma das premissas
para o desenvolvimento de células a combustivel no IPEN sdo o uso de pés
sintetizados pela técnica da co-precipitacdo preparados a partir de solucdo de
oxicloreto de zirconio produzida a partir do beneficiamento de minério zirconita
nacional. Estes pds sdo constituidos de particulas finas e com elevada area de
superficie especifica. Outra condi¢cdo adotada neste trabalho é a utilizacdo de
solvente aquoso na preparacdo de suspensdes, visto que os aditivos
empregados tém baixa inflamabilidade, toxidez e custo quando comparados
aqueles utilizados nos sistemas com solventes organicos.®

Desta forma, o presente trabalho visou investigar a utilizacdo de YSZ
sintetizado no IPEN, por co-precipitacdo, em processos de conformacao de
laminados ceramicos pela técnica do tape casting, com a utilizacao de solvente
aquoso.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento de co-precipitacdo empregado na sintese de YSZ esta
apresentado em detalhes em trabalho publicado previamente’ e, em descricdo
breve, consiste na mistura das solu¢cdes contendo zircénio e itrio em
proporgdes calculadas para se obter a composicao final de YSZ e sua adigéao a
uma solucéo de hidréxido de amdnio 50%. O precipitado obtido € entéo filtrado,
lavado e submetido a uma destilacdo azeotrépica em n-butanol, seco em
estufa, calcinado a 800 °C por 01 hora e submetido a moagem em moinho de
bolas. Os pds produzidos desta forma tém area de superficie especifica
variando de 43 a 80 m?.g™. A partir destes pds foram preparadas suspensdes
utilizando agua como solvente, poliacrilato de aménio (Duramax D3500 - Rohm
& Haas) como dispersante, Alcool povilinilico (QEEL), Glicerina (J.T.Baker)
como plastificante e n-octanol (Merck) como anti-espumante. O processo de
conformacao por tape casting foi realizado em um equipamento do tipo Doctor
Blade de aco inoxidavel. Na figura 01 apresenta-se um diagrama esquematico

do aparato experimental empregado.
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Figura 01. Diagrama esquematico do aparato empregado nos

ensaios de conformacao por tape casting

Os valores para o potencial Zeta foram calculados a partir de medidas de

mobilidade eletroforética em um zetametro (ZetaPALS, Brookhaven), a

viscosidade das suspensfes foi

determinada em um

rebmetro DV-IlI

(Brookfield) a 25°C e a observacdo das microestruturas dos laminados

ceramicos foram realizadas em um Microscopio eletrénico de varredura (XL-30,

Philips).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das medidas de potencial zeta sdo apresentadas na figura 02.

20 4

—<— 4.0 % PAA
—0— 2.0 % PAA

] vV —0—1.0% PAA
10 / A4 —A— 0.4 % PAA
_ v N —0—0.2% PAA
v —w¥— Puro
0 T T T T N T T T T T 1
— i 2 4 6 8 10 12
O\
E -10 4 A O H
©
204
3
© -30- \
2 .
]
o 404
“ o /u\? e
-50 \ % N&g 94
-60 4

Figura 02. Variacédo do potencial zeta de suspensodes de YSZ em funcéo do pH

e de adi¢Oes de poliacrilato de amonio.
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Observa-se que o ponto isoelétrico (IEP) do YSZ puro € aproximadamente 6,8,
e que adicOes de poliacrilato de amonio (PAA) alteram significativamente o
comportamento da suspensdo. O IEP desloca-se para valores de pH mais
baixos com o aumento da concentracdo de PAA, até a concentracdo de 2%,
similar aos resultados para concentracdo mais elevada (4%). Também se
observou que os valores do potencial zeta sdo maiores para valores elevados
de pH. Com base nestes resultados, definiram-se as condi¢des iniciais para os
estudos reoldgicos como sendo pH 10 e concentracao de PAA de 2,0%.

Estes estudos reoldgicos mostraram, contudo, que as caracteristicas do
pd precursor causam interferéncia nos resultados, com o0 surgimento de
alteragbes na forma de ruido nas curvas de fluxo. Como consequiéncia dos
estudos feitos para contornar este problema, definiu-se que estas alteracdes
eram provocadas por aglomerados que ndo eram cominuidos pelo processo de
moagem em moinho de bolas. Os po6s foram submetidos aos seguintes tipos de
moagem: manual, em moinho de bolas e moinho tipo atritor, e a seguir
classificados por peneiramento. Os resultados séo apresentados na figura 03, e
observa-se que nos pés sem moagem e com moagem manual, embora a
massa de material retido na primeira peneira seja pequena, existe uma parcela
consideravel retida nas malhas intermediérias, e que o moinho tipo atritor foi
mais eficiente, em ciclos de 12 horas.
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Figura 03. Distribuicdo granulométrica dos pés de YSZ ap0s moagens

e processo de classificacdo em peneiras.
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A partir da adocao deste procedimento, observou-se significativa melhoria no
comportamento das suspensdes, e na figura 04 sdo apresentadas curvas de
fluxo tipicas de suspensbes de YSZ (a), sem peneiramento e (b), com o
procedimento de classificacao e a utilizacéo do fracao de finos.
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Figura 04. Exemplos de curvas de fluxo com p6 original (a) e p6é apds

peneiramento (b).

Utilizando concentracdo de 2% em massa de PAA, predefinida nos
ensaios de potencial zeta, investigou-se o efeito da variagdo da concentracéo
de solidos na viscosidade de suspensdes. Os resultados obtidos séo
apresentados na figura 05(a) e mostram que a viscosidade aumenta
exponencialmente em elevadas concentracdes solidos, mas se mantém em
niveis viaveis até 60%.

Embora a literatura recomende o uso do potencial zeta para
determinacdo da quantidade de dispersante que sera utilizada em determinada
suspensdao, alguns trabalhos apontam para a possibilidade da compressédo da
dupla camada elétrica em suspensdes com elevada concentracéo de sélidos®,
0 que ocasiona quantidades subestimadas de dispersantes. Com isso, 0sS
esforcos foram redirecionados para determinacdo de curva de viscosidade
versus concentracdo de dispersante. Os resultados obtidos sédo apresentados
na figura 05(b), onde se observa que para a concentracdo de 2,5%PAA foi
registrado o menor valor de viscosidade. De fato, este valor € de cerca de uma
ordem de grandeza maior que os valores publicados na literatura, mas é
coerente com os valores de éarea superficial dos pés produzidos por co-
precipitacdo utilizados neste trabalho, também cerca de uma ordem de

grandeza maior.
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Figura 05. Variacdo da viscosidade das suspensbes de YSZ com a

concentragdo de solidos (a) e do dispersante PAA (b).

Desta forma, as suspensfes a serem empregadas nas etapas posteriores
foram preparadas com 60% de sélidos, 2,5% PAA e pH10. Estes componentes
foram misturados em recipiente plastico e mantidos sob agitagcdo em moinho de
bolas por cerca de 15 horas e a suspensao resultante adicionaram-se o ligante
e o plastificante. A relacdo de massas para estes Ultimos aditivos foi, de
maneira preliminar, definida em fungdo de valores descritos na literatura como
sendo 5% PVA e 7,1% de glicerina’. Apés esta adicdo, uma nova etapa de
mistura no moinho de bolas por cerca de 04 horas complementa o
procedimento para a prepara¢ao da suspensao.

Utilizando o aparato descrito na figura 01, as massas ceramicas foram
conformadas sobre filmes de poliéster recobertos com silicone, e submetidos a
um processo de secagem inicial, para a evaporacao dos solventes, onde foram
empregados dois processos, um deles com secagem ao ar ambiente e outro
com aguecimento e circulagéo forcada de ar.

Os primeiros resultados dos estudos de conformacéo dos laminados
ceramicos resultaram em um produto final com trincas e sem resisténcia
mecanica, evidenciando a necessidade de acerto das proporcdes corretas do
ligante, que aumenta a resisténcia mecanica, e do plastificante, que confere
plasticidade ao filme. Este acerto também é demandado pelas caracteristicas
fisicas especificas do p6 de YSZ utilizado, como a elevada &rea superficial.

A tabela 01 mostra os resultados dos estudos realizados, que indicaram
a necessidade de maiores concentracbes, tanto do ligante como do

plastificante.
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Tabela 01. Efeito observado no processo de fabriacacdo de laminados de YSZ

em funcdo da concentracdo de ligante e plastificante

PVA Glicerina Relacéo Efeito observado
(% em massa) (% em massa) PVA/glicerina
5 7,1 0,7 trincas*
5 14,2 15 trincas*
10 25 2,5 sem trincas*
10 30 3,0 baixa fluidez**
* durante secagem dos tapes ** na massa ceramica

Os laminados produzidos foram submetidos, inicialmente, a um processo
de secagem ao ar por cerca de 24 horas, a seguir colocados em estufa a 60°C
por cerca de 12 horas. O processo de eliminacdo dos compostos organicos
(debinding) foi realizado em forno a 350°C com aquecimento del°C/minuto e
patamar de 01 hora. A sinterizagdo foi realizada em forno de alta temperatura a
1500°C por 01 hora. Na figura 06 sdo apresentadas fotografias de tapes
produzidos, com trincas(a) e sem trincas(b), suportados no filme de poliéster.
Na figura 07a apresenta-se a micrografia MEV da superficie de fratura tipica
dos laminados ceramicos preparados, e observa-se que a espessura do tape é
de cerca 90 um. Na figura 07b observa-se que a microestrutura apresenta boa

integridade dimensional e caracteristicas tipicas de ceramicas de YSZ, com

alguma porosidade fechada residual.

Figura 06. Fotografias de laminados de YSZ a verde, ap6s conformacao por

tape casting.
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Figura 07. Micrografia MEV da superficie de fratura de laminados ceramicos de
YSZ ap6s conformacdo por tape casting e sinterizacdo a 1500°C por
01 hora.

A fragilidade das ceramicas ndo permitiu a observacdo da superficie
apos polimento e ataque térmico, resultado que possiblitaria uma melhor
avaliagédo da microestrutura.

Como previsto, a utilizacdo de pos precursores com elevada area
superficial teve como outra consequéncia a elevada retracdo linear na

superficie dos laminados, cerca de 30%.

4, CONCLUSOES

Os resultados dos estudos de conformacdo de ceréamicas de YSZ
preparadas por co-precipitacdo mostraram que apesar da elevada area
superficial dos pés precursores foi possivel obter laminados ceramicos que
conservaram sua integridade apés sinterizacdo. O emprego do meio aquoso na
preparacdo das suspensdes também mostrou ser viavel, embora demande
grande cuidado nas etapas de secagem, tratamento térmico para eliminacao
dos materiais organicos e sinterizacdo. Melhorias na reprodutibilidade do
processo, na manutencdo da integridade dimensional dos laminados e na
microestrutura da ceramica estao previstas como desenvolvimentos futuros. O
processo de classificagdo em peneiras é uma etapa determinante, no caso dos
pés empregados neste trabalho, para se obter propriedades reolbgicas
adequadas para a conformacao das ceramicas.

Sair
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CERAMIC LAMINATES OF YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA (8YSZ2)
PREPARED BY AQUEOUS TAPE CASTING

Abstract
Zirconia ceramics stabilized with 8 mol% yttria are the most common materials
used as electrolytes in solid oxide fuel cells. To make use of the best properties

of this ceramics, it is necessary its forming as thin sheets, as thick as 200 to
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300 micras. Among many forming techniques, in this work, the aqueous tape
casting was studied. The investigation covered the synthesis and conditioning
of precursor powders, the study of the stability and rheological properties of
agueous suspensions, ceramic slip formulations, forming and drying process.
The characterization methods employed along the entire process included laser
diffraction for particle size and granulometric distribution, electrophoretic
mobility measurements, rheology of slips and scanning electron microscopy.
Results showed that physical characteristics of powders are determining factors

forf acceptable rheologic properties and for the quality of the ceramic sheets.

Keywords: zirconia, tape casting, fuel cells, solid electrolyte
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