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Resumo

A colagem de fita € um dos meios de conformar barbotinas, que sdo suspensdes
ceramicas com elevados teores de sélidos e aditivos organicos, em laminas finas,
sendo a técnica dominante na producgao de eletrélito de pilha a combustivel de 6xido
sélido (PaCOS). A etapa mais critica deste processo é a preparagado da barbotina.
Este trabalho tem como principal objetivo produzir fitas de zircbnia estabilizada com
8% molar de itria (ZEI) por colagem de fita utilizando barbotinas com diferentes
formulacdes. 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
desaeragao. Apos deposicido, obteve-se como produto um filme flexivel que foi
cortado e sinterizado. Os eletrélitos produzidos foram caracterizados e mostraram
possuir as propriedades requeridas para aplicagao em PaCOS.

Palavras-chave: Eletrélito; ZEI; Colagem de fita.

PRODUCTION OF ELECTROLYTE BY TAPE CASTING FOR USE IN A SOLID
OXIDE FUEL CELL

Abstract

The tape casting is a means of process of forming a thin film of ceramic slurry, which
are ceramic suspensions with high contents of solids and organic additives in thin
sheets, and is the dominant technique in the production of electrolyte of solid oxide
fuel cell (SOFC).The critical step of this process is the preparation of the slurry. The
main objective of this work is producing tapes of zirconia stabilized with 8% mol of
yttria (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,
it was added plasticizer 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.

Keywords: Electrolyte; YSZ; Tape casting.
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1 INTRODUGCAO

Pilhas a combustivel de oxido soélido (PaCOS) sido dispositivos de conversao
eletroquimica de combustiveis, para a geragao de energias elétrica e térmica e séo
constituidas por trés principais componentes: anodo, eletrdlito e catodo (Figura 1).
Dentre os desafios desta tecnologia destaca-se o desenvolvimento de eletrdlitos
com elevada condutividade i6nica e a fabricagdo de materiais de alta durabilidade;
resistentes as elevadas temperaturas de aplicagdo, com custo competitivo. Os
principais parametros que denotam o bom desempenho de um eletrdlito incluem:
alta condutividade iénica, baixa condutividade eletrénica, estabilidade de fase desde
a temperatura ambiente até aproximadamente 1000 °C, expansido térmica
compativel com os demais componentes da pilha, compatibilidade quimica,
impermeabilidade a gases (elevado grau de densificagdo), ser mecanicamente
resistente, devendo apresentar planicidade e uma pequena espessura uniforme para
reduzir as perdas 6hmicas. Adicionalmente, busca-se diminuir o custo do eletrdlito
através do uso de componentes disponiveis comercialmente.""?

Anodo  Eletrdlito  catodo

Figura 1. Esquema representativo de uma PaCOS com eletrélito de zirconia estabilizada com itria.

Embora existam diversos materiais alternativos, se consideradas as condi¢cbes de
operagdo da PaCOS, a zirconia estabilizada com itria (ZEI) com fase cubica € o
material que apresenta melhores caracteristicas para elevadas temperaturas de
operagao, aléem de ser quimicamente inerte aos gases reagentes e a maioria dos
materiais de eletrodos. Em termos gerais, o eletrdlito de ZEI é o material mais
estudado e avangado tecnologicamente, uma vez que ja existem diversas aplicagdes
praticas comerciais de sistemas a base de zircbnia em dispositivos eletroquimicos
como sensores, medidores de oxigénio e baterias. Assim, a ZEI, do ponto de vista
tecnolégico, é o material utilizado pela maioria das empresas, visto que este
composto ja é tradicionalmente estabelecido. ' °

Placas ceramicas densas de zircdnia estabilizada com 8% molar de itria, com
espessura variando de 10 ym a 1 mm, sdo convencionalmente fabricadas pela
técnica de colagem de fitas, que consiste em uma conformagado ceramica de custo
relativamente baixo.). O processo de colagem de fita consiste basicamente na
deposicdo de uma barbotina sobre um substrato sob forma de uma fita verde
posteriormente sinterizada.

A barbotina é constituida pela suspensao (aquosa ou organica) de um p6 ceramico e
aditivos organicos, tais como ligantes, plastificantes, dispersantes e anti-
espumantes, em um suporte.m Embora, os aditivos sejam adicionados em
quantidades relativamente pequenas, eliminados num estagio posterior de
processamento e nao aparegam no produto final, do ponto de vista do
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processamento eles sao materiais essenciais para conferir as barbotinas
caracteristicas reologicas apropriadas (comportamento pseudoplastico). Desta
forma, a selecdo e o controle desses aditivos sao fundamentais para um
processamento bem sucedido, e consequentemente, a obtencdo do produto final
com as propriedades requeridas.®

Neste trabalho, foram preparadas suspensdes aquosas de ZEI com concentracdes
variadas de aditivos e as fitas obtidas foram analisadas quanto ao seu
comportamento térmico (secagem e sinterizagdo). A identificacdo e quantificagéo
das fases cristalinas foram realizadas por difracdo de raios X (DRX) e através do
refinamento pelo método de Rietveld. O comportamento térmico da fita ceramica
verde foi avaliado através de andlises termogravimétrica e térmica diferencial
(TG/ATD) a fim de determinar as condi¢gdes da primeira rampa do tratamento térmico
de sinterizagdo para a eliminagdo de materiais organicos. A microestrutura das
placas foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de secéo
transversal e de superficie.

2 MATERIAIS E METODOS

As suspensodes foram preparadas em duas etapas. Na primeira, o pd ceramico de
zircOnia estabilizada com itria (Tosoh Corporation) na propor¢ao de 23% em massa
foi cominuido por 5 horas a 150rpm em um moinho de bolas planetario de alta
energia (Retsch PM100) com 17% de agua deionizada e 2% de ligante (WB 4101 -
Polymer Innovations, Inc.). Na segunda etapa, foram adicionados mais 17% de
ligante, 38% de alcool etilico (etanol 96% VETEC) e 3% de plastificante (PLOOS -
Polymer Innovations, Inc.) e a mistura foi homogeneizada em moinho de bolas
planetario de alta energia, a 150rpm, por mais 20 horas. Em seguida, a barbotina foi
transferida para uma placa de petri e mantida sob agitagdo magnética em um
dessecador a vacuo por 24 horas para a redugcdao do numero de bolhas no interior da
barbotina (desaeragédo). Para a conformagao das fitas foi utilizado o equipamento
Tape Casting Machine TTC1200 (Mistler, Inc.), onde a barbotina foi depositada em
uma esteira coletora (Mylar) pré-aquecida (Figura 2). Apds a evaporagao do
solvente, tem-se como produto um filme flexivel, que é retirado do substrato e pode
ser enrolado, cortado, perfurado ou laminado. Posteriormente, as fitas verdes foram
submetidas a sinterizagdo com uma programacéao térmica que inclui trés patamares.
A primeira rampa do tratamento térmico foi realizada a 600°C por 30min com uma
taxa de aquecimento baixa (0,5°C/min) para a eliminagdo do material organico de
forma lenta, objetivando evitar a formagao de trincas. Posteriormente, a temperatura
foi elevada até 1600°C a uma taxa de 5°C/min com permanéncia de 2h e,
finalmente, o resfriamento foi realizado a uma taxa de 10°C/min até 400°C. A Figura
3 apresenta o fluxograma das etapas fundamentais do processo de colagem de fita.

Os difratogramas de raios X (DRX) obtidos pelo método do pd, foram coletados em
um difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacédo Cu Ka (A =
0,15418 nm) e filtro de Ni, com tensdo 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 fita ceramica (ZEI)
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). As
analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) foram realizadas
simultaneamente em um aparelho RIGAKU TAS 100 equipado com um TG8110,
usando como material de referéncia Al,O3, com aquecimento até 1000°C a uma taxa
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de 10°C/min e fluxo de ar de 50mL/min. A area superficial (BET) e o tamanho de
cristalito do p6é ceramico de ZEI utilizado foram informados em certificado de analise
do lote fornecido pelo fabricante (Tosoh Corporation) e seus valores sdo 13,5 m?/g e
22,0 nm, respectivamente. As micrografias foram obtidas utilizando microscopio
eletrénico de varredura (MEV), 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 microscépio e a qualidade da
imagem. O tamanho médio dos graos foi quantificado utilizando o programa Image-
Pro Plus 6.0.

Figura 2. Foto de uma fita ceramica apés deposicéao.
[ P6 Ceramico ] [ Solvente J [ Ligante J
l J
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Figura 3. Fluxograma das etapas do processo de colagem de fita.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Andlise de Fases e Quantificacéo

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X do p6 ceramico de ZEI e da fita
sinterizada que evidenciaram a presenca da estrutura cubica tipo fluorita como fase
majoritaria, representada na Figura 5. Dentre as estruturas cristalinas da zirconia,
monoclinica, tetragonal e cubica, esta € a que atende as condigdes requeridas de
condutividade ibnica, devido a formagdo de vacancias de oxigénio criadas pela
compensagao de cargas promovido pela estabilizagdo da zircbnia com 8% de

4200



abm v

RN

itria.">" O refinamento de Rietveld foi feito para verificar se ocorreu alguma
variacado da fase cristalina apdés o tratamento térmico em condicdes severas
(sinterizacdo a 1600°C). Os resultados do refinamento de Rietveld da fita ceramica
apos sinterizagcdo com o grupo espacial, parametros de rede, densidade e
indicadores estatisticos da qualidade do refinamento (Ru, € Xz) sao mostrados na
Tabela 1. Os indices indicadores da qualidade do refinamento sdo calculados ao
final de cada ciclo e fornecem um subsidio para tomar decisdes sobre dar
prosseguimento ou finalizar o refinamento. Os indices Ry, e 3° obtidos revelam um
refinamento bem sucedido.

Intensidade (u.a.)

(111)

P& Ceramico L_/

220)

(200)

—

Fita Sinterizada

Calculada
Fita-Calculada | i 1
1 1 ~
I T I T I !
20 40 60 80
20 (°)

Figura 4. Difratogramas do p6 ceramico de zirconia estabilizada com itria e da fita sinterizada.

Figura 5. Célula unitaria cristalina cubica tipo fluorita.

Tabela 1. Resultados do refinamento de Rietveld.

Amostra Célula Paramet Vol d Densidade

unitaria arametros olume da (g/cm?’) )
Al de rede célula Rwp x

cristalina a, b, ¢ (nm) (Cm3)

(o, B, 7) ]

Cubico a=b=c=

Tape Fm-3m Py 135,4754 17,0 6,061 1,636
0,51359
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3.2 Anélise Térmica

Os resultados da analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) sao
mostrados na Figura 6. Na curva ATD ficam evidentes dois eventos exotérmicos que
correspondem a decomposi¢cao de material organico presente nos aditivos que, por
se tratar de material comercial, tem composicdo desconhecida. Analisando a curva
TG, verifica-se uma perda de massa total de 28%. Os resultados da analise térmica
da fita verde auxiliaram na escolha das condi¢des de sinterizagdo. A primeira rampa
da etapa de sinterizagdo foi fixada em 600°C, com uma taxa bem lenta (0,5°C/min),
tendo em vista que a maior parte do material organico foi eliminada até 500°C,
conforme visto na curva TG. Estas condi¢des garantiram a preservagdo da
microestrutura, evitando o aparecimento de trincas.
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Figura 6. Sobreposicao de curvas TG e ATD.

3.3 Secagem e Sinterizacao

A Tabela 2 apresenta as condicbes de secagem das fitas e a Figura 7 mostra as
micrografias da superficie das fitas sinterizadas. O processo de secagem consiste
na remogao dos solventes e aditivos organicos por meio de transporte e evaporagao.
Desta forma, esta etapa deve ser cuidadosamente controlada de forma a evitar a
introducdo de defeitos na microestrutura da placa ceramica.!'#"

O etanol adicionado na segunda etapa do processamento inibe a formacgao de
bolhas no interior da barbotina, uma vez que o alcool atua diminuindo a tensao
superficial da interface ar-agua deionizada.

Tabela 2. Condi¢bes de secagem das fitas ceramicas

ArII1_iopsotra 1° etapa Secagem 2° etapa Condicdo Apds Sinterizacéo
Tp4 40°C /48h 70°C / 24h Poros
Tpo 80°C / 24h 55°C / 48h Trincas
Tps 40°C / 24h 70°C / 48h Microestrutura heterogénea
To 40°C / 24h; acrescendo 10°C a cada 24h Denso e homogéneo com contornos
4 até atingir 80°C com permanéncia de 24h de grdos bem revelados
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A partir da analise dos resultados da Tabela 2, pode-se concluir que a primeira etapa
de secagem deve ser realizada a baixa temperatura com maior tempo de
permanéncia em cada temperatura, para evitar heterogeneidade microestrutural.

s r . —

COPPE (B)

Figura 7. Micrografias eletrénicas de varredura das superficies sinterizadas das fitas: A) Tp4; B) Tpy;
C) Tps (transversal); e D) Tpa.

A analise das imagens obtidas por MEV evidenciou que a amostra tipo Tpq
apresentou densificagdo, mas nao revelou bem os contornos de graos, podendo ser
observados poros nas regides inter e intragranulares. Para acelerar o processo de
secagem da fita, a amostra tipo Tp, passou por uma etapa de secagem diferente,
com um patamar abrupto de aquecimento da mesa, o que ocasionou a formagao de
trincas na microestrutura do material. Na amostra tipo Tps, devido a diferenca de
temperatura entre a mesa de secagem, aquecida a 80°C e o ambiente, a micrografia
(Fig.6-C) revelou heterogeneidade microestrutural, por causa da rapida saida dos
volateis (solvente e materiais organicos de baixa pressao de vapor) presentes na
barbotina. O trabalho realizado por Dias® também apresentou comportamento
semelhante em relacdo a diferengca de densificagcdo na secdo transversal da fita,
sendo detectada uma nitida inferface dividindo a amostra ao longo da espessura em
duas camadas. Para a amostra tipo Tps foi estabelecido um maior numero de
patamares de temperaturas na secagem da fita para saida gradual dos volateis
presentes na barbotina, o que garantiu uma microestrutura mais homogénea,
obtendo-se boa densificacdo. Cabe ressaltar, que o controle adequado da
temperatura ajudou na sinterizagdo do material, promovendo, consequentemente, o
fechamento dos poros remanescentes e homogeneizagao da superficie do eletrdlito.
Os contornos de gréaos ficaram bem revelados e definidos com as condi¢cdes de
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sinterizagao utilizadas, ndo sendo necessario realizar ataque quimico e térmico. O
tamanho médio de gréao da fita Tps medido foi de 5,48 um.

Em um trabalho futuro, sera feito um estudo das propriedades reoldgicas adequadas
da suspensao antes da etapa de deposi¢céo para assegurar a reprodutibilidade dos
resultados.

4 CONCLUSAO

Considerando os dados obtidos, pode-se concluir que é possivel conformar placas
ceramicas densas utilizando a técnica de colagem de fitas. Este estudo evidenciou
que as condicdbes de tratamento térmico estdo diretamente relacionadas a
microestrutura da placa ceramica. O projeto de formulagdo de composi¢ao da
barbotina utilizada associado ao programa de tratamento térmico no equipamento de
colagem de fita ap6s deposicao e o programa térmico de sinterizagdo escolhidos
resultaram na fabricacdo de placas de zircbnia estabilizada com itria com
caracteristicas condizentes com aplicagao como eletrdlito de pilha a combustivel de
oxido sélido.
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