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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a obtencdo de eletrélitos bicamadas a
partir da técnica de colagem de fitas. Esses eletrolitos foram compostos por
uma camada de céria dopada com 10% mol de gadolinia (CDG) e outra de
zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (ZEI-8). Fitas de CDG foram
preparadas com p6é da Fuel Cell Materials (FCM) e pd obtido por mistura de
oxidos. Fitas de ZEI-8 foram obtidas a partir de p6 da Tosoh Corporation. Na
primeira etapa do trabalho foram obtidas fitas individuais que, apos sinterizacao
resultaram em placas densas de CDG e de ZEI-8. Essas placas foram
caracterizadas por espectroscopia de impedancia e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A 350 °C, a maxima condutividade elétrica de placa CDG
preparada com pé obtido por mistura de éxidos foi 3,37x10* S.cm™ e com pé
FCM foi 4,33x10* S.cm™, para placas sinterizadas a 1600 e 1500 °C,
respectivamente. Para ZEI-8, a 350 °C, a condutividade elétrica maxima obtida
foi 9,6x10° S.cm™, em placas sinterizadas a 1600 °C, cujo valor estad em
acordo com a literatura. Placas bicamadas CDG/ZEI-8 foram preparadas de
duas maneiras, por laminacdo de fitas e por dupla colagem e sinterizadas a
1600 °C/2 h. As placas produzidas por dupla colagem foram caracterizadas por
espectroscopia de impedancia e, a 350 °C, a condutividade foi 8,82x10° S.cm
' mais de trés vezes menor que a da placa mono camada CDG (3,21x10™
S.cm™), devido & caracteristica resistiva da interface estabelecida entre CDG e
ZEI-8 durante a sinterizacdo. Analise das placas bicamadas por MEV mostrou
que as espessuras de CDG e de ZEI-8 foram 140 e 24 um, respectivamente. A
adesao entre as camadas de CDC e ZEI-8 foi atribuida a formacao de segunda

fase na interface que foi responsavel pela caracteristica resistiva da interface.
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MONO AND MULTI-LAYER ELECTROLYTES OF CERIA AND ZIRCONIA
PREPARED BY TAPE CASTING

ABSTRACT

In this work it was investigated bi-layer electrolytes prepared by the tape
casting technique. These electrolytes were composed of one layer of 10 mol%
gadolinia doped ceria (CDG) and another one of 8 mol% yttria-stabilized
zirconia (ZEl -8). CDG tapes were prepared with powder from Fuel Cell
Materials (FCM) and powder obtained by oxide mixing. ZEI-8 tapes were
prepared with powder from Tosoh Corporation. In the first step, CDG and ZEI-8
tapes were prepared and dense plates were obtained after sintering. Sintered
plates were characterized by impedance spectroscopy and scanning electron
microscopy (SEM). At 350°C, the highest electrical conductivity of CDG
samples prepared with powder obtained by oxide mixing and sintered at 1600
°C was 3.37 x10* S.cm™ and with FCM powder sintered at 1500 °C was 4.33
x10* S.cm™. At the same temperature, ZEI-8 samples sintered at 1600 °C
showed 9.6 x10° S.cm™, which agrees with literature results. CDG/ZEI-8 bi-
layers plates were prepared either by lamination or by double tape casting,
followed by sintering at 1600 °C/2 h. Sintered bi-layers prepared by double tape
casting were characterized by impedance spectroscopy. Electrical conductivity
at 350 °C was 8.82 x10®° S.cm™, three times lower than CDG mono layer (3.37
x10™* S.cm™) due to high resistivity of CGD/ZEI-8 interface. The bi-layers SEM
analysis showed that layers thickness of CDG and ZEI-8, were 140 um and 24
um respectively. The adherence between CDG and ZEI-8 layers was attributed
to secondary phase in the interface which was responsible for high resistivity of
the CGD/ZEI-8 interface.
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1. Introducao

Num preocupante cenario mundial de aquecimento global provocado
pela dependéncia da geracao de energia através da queima de combustiveis
fosseis, deu-se inicio a uma busca acelerada por formas de geragédo de energia
mais eficientes e menos agressivas ao meio ambiente. Nesse contexto, a
tecnologia de pilhas a combustivel de 6éxido sélido (PaCOS) tem grande
relevancia por oferecer vantagens sobre os métodos convencionais de geracao
de energia elétrica tais como alta eficiéncia, baixa ou nenhuma emissao de
poluentes e possibilidade de geracao de energia elétrica em lugares distantes
dos grandes centros.

Atualmente, na Europa, Estados Unidos e Japao, a tecnologia PaCOS
de pilhas em operacao em carater de demonstracao € baseada em eletrélitos
de zircbnia dopada com 8% mol de itria (ZEI-8) que operam em temperaturas
ao redor de 1000 °C. Essas temperaturas elevadas levam a problemas como o
elevado custo com materiais para interconexao de pilhas, diminuigcdo do tempo
de vida média da pilha em operacao e estabilidade termoquimica dos materiais
atualmente utilizados. A diminuicdo da temperatura de operacao da pilha para
~700 °C, além de permitir a utilizacdo de materiais mais baratos como
interconectores, diminui a degradacdo e minimiza o tempo de inicio de
operacao. No entanto, a baixa condutividade elétrica do eletrélito de ZEI-8 a
700 °C impossibilita a operacdo da pilha nessa temperatura. Uma alternativa
para viabilizar a utilizacdo de temperaturas de operacdo menores é a utilizacao
de materiais que apresentem condutividade ibnica maior que a de ZEI-8.
Eletrélitos a base de céria apresentam valores de condutividade i6nica maior
que ZEI-8, no entanto ndo séo estaveis em altas temperaturas (> 500 °C) e
baixas pressdes parciais de oxigénio levando ao surgimento de condutividade
eletrénica. Uma solugdo para viabilizar a utilizagdo de cerdmicas a base de
céria é adotar o modelo de eletrélitos bicamadas em que uma camada de ZEI-8
tem a funcéo de proteger a camada de céria da exposi¢ao a atmosfera redutora
junto ao anodo e de bloquear a conducéo eletronica.

Os requisitos basicos que um material deve apresentar para atuar como
eletrélito sdo de que seja fino, diminuindo sua contribuicao a resisténcia elétrica



da pilha e denso, evitando fluxo de gas entre os eletrodos. Para a obtencgéo de
corpos ceramicos finos e densos, a técnica de colagem de fitas ceramicas
(tape casting) é indicada. Essa técnica permite a producdo de fitas com
espessuras entre 20 e 1000 um, com boa precisao e baixo custo.

Esse trabalho teve como objetivo principal a utilizagcdo da técnica de
colagem de fitas para obtencado de eletrélitos bicamadas formados por uma
camada de céria dopada com gadolinia (CDG) e uma camada de ZEI-8. Para
isso, foram produzidas fitas de CDG e de ZEI-8 com diferentes formulagdes
para se estabelecer os efeitos do processamento sobre as propriedades
elétricas e microestruturais e, dessa forma, adquirir condigdes necessarias para
a obtencao de eletrélitos bicamada.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a sinterizagdo via
fase sélida que ocorre em ZEI-8 torna a concentracdo de aditivos organicos
das fitas decisiva sobre as propriedades elétricas, diferentemente de CDG, cuja
sinterizacado ocorre via fase liquida que altera a condicdo de empacotamento
gerada pela conformacdo. De corpos bicamada formados por camadas de
CDG e ZEI-8, a formagdo de fase secundaria entre os dois materiais foi
responsavel por manter a aderéncia entre as camadas dos dois materiais apds
a sinterizacao.

O suporte financeiro para desenvolvimento desta tese foi concedido pela
FINEP, através da Rede PaCOS, coordenada pelo Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT). A bolsa de doutorado foi concedida pelo Programa
Brasileiro de Sistemas Células a Combustivel com recursos do Fundo Setorial
de Energia Elétrica — CT-ENERG e implementada pelo CNPq.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Pilhas a combustivel de 6xido sélido (PaCOS)

Pilhas a combustivel de 6éxido sdélido (PaCOS) sao dispositivos
eletroguimicos que convertem em eletricidade a energia quimica contida em
um combustivel. Tais dispositivos oferecem uma tecnologia livre de poluicéo,
de alta eficiéncia e com aplicacbes ligadas a geracdo de energia em larga
escala como para industrias e centrais de geracdo de energia elétrica. Uma
pilha PaCOS, como pode ser visto na figura 2.1 consiste basicamente de um
anodo e um catodo, ambos porosos, separados por um denso eletrdlito
condutor de ions oxigénio. O processo de geracao de energia elétrica comeca
no catodo onde moléculas de oxigénio sdo convertidas em ions que sao
conduzidos através do eletrdlito até o anodo onde apds a reacdo com o
combustivel disponivel, ocorre a liberacdo de elétrons (geracdo de
eletricidade), calor e formacdo de agua caso o combustivel utilizado seja
hidrogénio, formacéo de diéxido de carbono (CO,) se o monoxido de carbono
(CO) for utilizado ou agua e CO, caso um hidrocarboneto seja utilizado como
combustivel. Impossibilitados de atravessar o eletrdlito, os elétrons liberados
circulam por um circuito externo, criando uma corrente elétrica continua, até o

catodo onde s&o importantes na reducédo do oxigénio [1,2].

combustivel
bbb,
anodo ?
eletrolito @é@
util
catodo
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oxidante

Figura 2.1 Estrutura de uma pilha PaCOS e seu funcionamento.



Apesar dos avancgos obtidos nos ultimos 15 anos na tecnologia de pilhas
a combustivel de 6xido sélido, ainda ha muito o que ser feito. Materiais ja
consolidados como zircbnia estabilizada com itria (ZEl) para o eletrdlito,
composito niquel-ZEI para o anodo e compdsito manganito de lantanio dopado
com estréncio (LSM) - ZEI para o catodo, estdo expostos a possibilidade de
substituicdo por outros materiais que promovam o aumento do desempenho da
PaCQOS, principalmente diante da necessidade da reducdo das temperaturas
de operagao das pilhas.

Quanto a condutividade elétrica, o eletrdlito deve ser um condutor
puramente ibnico evitando que a pilha entre em curto circuito. Os eletrodos
(anodo e catodo), além de elevada condutividade eletrbnica, devem apresentar
condutividade ibnica aumentando a capacidade catalitica da pilha. Quanto a
microestrutura, o eletrélito deve ser o mais denso possivel evitando que ocorra
fluxo gasoso entre os eletrodos que, por sua vez, devem ter microestrutura
porosa para o transporte de reagentes gasosos e de produtos das reacdes
[3.,4].

Para avaliacdo do desempenho de pilhas PaCOS, sao realizados testes
que utilizam um aparato como o da figura 2.2 em que catodo fica exposto a
atmosfera oxidante, o anodo a atmosfera do combustivel e todo o conjunto é
aquecido a temperatura de interesse.

AL

celula
selante tubo de AlLO;

|
/ F:
[
coletor de corrente
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Figura 2.2 Esquema do aparato utilizado para o teste de pilhas.
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Utilizando esse aparato, duas condi¢cdes de medida sao frequentemente
utilizadas, uma delas é realizada aplicando corrente elétrica crescente a pilha
levando a medidas da relacdo corrente elétrica / potencial caracteristica da
pilha e valores de poténcia em funcdo da densidade de corrente, como
mostrado na figura 2.3, que mostra também a influencia da temperatura de
medida. A outra maneira é medir a tensdo da pilha sem a aplicacao de
corrente, o que é conhecido como medida de tensdo em circuito aberto (OCV)

[5].
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Figura 2.3 Desempenho de pilhas sob densidade de corrente variavel [5].

O desempenho da pilha PaCOS é limitado por mecanismos que levam a
perdas de poténcia. Esses mecanismos sdo os seguintes: 1) polarizacao
6hmica que é a perda de tensdo devido a resisténcia 6hmica do eletrélito, dos
eletrodos e nas interfaces entre eletrodos e eletrélito e entre eletrodos e
interconectores (fios que ligam uma pilha a outra); 2) polarizacdo de
concentracdo nos eletrodos que é a perda de tensdo associada ao transporte
gasoso através da microestrutura porosa desses componentes; 3) polarizacao
de ativagcdo no catodo que é a perda de tensdo associada a reacao de reducao
do oxigénio e no anodo associada a reacado de oxidacao do hidrogénio. A
polarizacdo total € a soma de todos esses fatores de polarizacdo. Para que a



pilha PaCOS em operacao apresente desempenho elevado é necesséario que
todos esses fatores de polarizagdo sejam minimizados. A polarizacao 6hmica,
por exemplo, é determinada pela condutividade i6nica do eletrdlito,
condutividade mista dos eletrodos, resisténcia elétrica das interfaces e devido
as espessuras dos componentes sendo que a maior contribuicao a polarizacao
6hmica é atribuida ao eletrélito. Condutividade iénica elevada e espessura
reduzida sao caracteristicas desejadas ao eletrélito buscando minimizar a
polarizagao éhmica [6].

2.2. Condutividade lI6nica em Oxidos Ceramicos

Para se analisar a condutividade desses materiais € preciso ter
informacdes sobre quais sdo os portadores de carga, sua concentracdo e
mobilidade. Sélidos ibnicos tipicos possuem um numero limitado de ions
mébveis que tem seu movimento, muitas vezes, comprometido por serem
capturados por pocos de potencial estaveis. Para o estudo da condutividade
elétrica de materiais cerdmicos semicondutores ou isolantes, é necesséria a

discussao sobre defeitos pontuais e suas mobilidades.

2.2.1. Portadores de Carga

Apesar da dificuldade de mobilidade de ions formadores da rede
cristalina em um 6xido ceramico devido a ligacao ibnica com carater covalente,
outros portadores podem participar do processo de conducédo elétrica quando
um campo elétrico é aplicado. Em semicondutores e em isolantes, os
portadores de carga sao defeitos eletrénicos e defeitos puntuais presentes na
estrutura cristalina. Para um cristal puro, podem ser identificados os seguintes
defeitos puntuais:

e vacancias: posi¢oes da rede onde um atomo esté faltando;

e atomos intersticiais: atomos ocupando posi¢cdes da rede que nao sao
normalmente ocupadas;

e atomos trocados: atomos ocupando posicdes que normalmente séo

ocupadas por outros 4tomos;



Para um cristal impuro, podem também ser identificados atomos impuros
que podem ocupar posicdes intersticiais (atomos intersticiais) ou posicoes
normalmente ocupadas por atomos da rede (atomos substitucionais). Os
defeitos eletrbnicos séo elétrons livres e buracos eletrénicos. Combinagcdes de
todos esses defeitos sdo possiveis resultando em defeitos associados tais
como desordem Schottky (para cada vacancia catidnica criada, surge uma
vacancia anibnica), desordem Frenkel (iguais concentracdes de vacancias de
posicoes da rede e de atomos intersticiais) e até estruturas complexas de
defeitos (clusters). Nas ceramicas que apresentam condutividade elétrica com
comportamento metalico, os defeitos puntuais sdo menos importantes.

Como abordado acima, uma vacancia é tratada como a auséncia de um
ion. Se um cristal tem um carater fortemente iénico, este defeito atdmico, uma
vez formado, se ioniza consumindo ou liberando cargas elétricas. Como
exemplo, a remocao de um atomo de oxigénio em um éxido ibnico, deixa dois
elétrons na regido da vacancia permitindo que a vacancia se ionize com um ou
com os dois elétrons. Dependendo do material em questao, esses elétrons
podem se tornar livres, se prender a ions de carga oposta ou desaparecer
unindo-se a buracos deixados pela formagédo de vacancias de ion metalico.

Condicoes de atmosfera e de temperatura podem contribuir com a
geracdo de defeitos e, devido a ocorréncia de ionizagdo dos defeitos, a
neutralidade elétrica de longo alcance deve sempre ser mantida.

2.2.2. Numeros de Transferéncia

Em materiais ceramicos, mais de um tipo de portador de carga pode
contribuir com a conducdo elétrica. Como os defeitos sdo portadores, a
condutividade elétrica do material (o) serd a soma das contribuicées idnica,

eletrénica e de buracos eletrénicos. Logo, sera dada por

O =0;+0s+0p (2.1)

em que o0; € a condutividade i6nica, 0. a condutividade eletronica e o, a

condutividade de buracos eletronicos.



A contribuicdo de cada portador a condutividade elétrica total (o) é
chamada de numero de transferéncia t que pode ser definido da seguinte forma

tm = Gm / (0) (22)

onde m se refere ao portador m.

O numero de transferéncia i6nico de um eletrélito sélido pode ser
medido como fungdo da temperatura e da pressao parcial de oxigénio (Po.).
Para isso é utilizado uma pilha eletrodo de platina/eletrélito sélido/eletrodo de
platina exposta as pressoes parciais Po. € Po.. A forca eletromotriz tetrica
(Etesrica) da pilha é dada por

E i = (%j ln[ f,‘;} (2.3)

onde R é a constante dos gases, T € a temperatura absoluta e F é a constante

de Faraday. O numero de transferéncia ibnico t em Pp. = Po, € dado por

_[4F | _9E
ti_(RTj{alnPon (2.4)

onde E é a tensdo de circuito aberto medida. Para um gradiente de pressao
suficientemente pequeno f = E/Eisico. Mantendo Po. fixo ao ar, E pode ser
obtido como uma fungéo de Py [7].

2.2.3. Condutividade Ionica

O movimento de ions é descrito por um processo de saltos termicamente

ativados para o qual o coeficiente de difusao D é dado por

D=D, exp(%) (2.5)



onde D, € uma constante, AG é a energia livre de Gibbs, k € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura absoluta.
Analogamente, a condutividade idnica o; pode ser escrita como

o, = [?J exp( —kI;“a j (2.6)

onde 0y € uma constante e E, é a energia de ativacdo. A teoria da conducao

ibnica em sélidos é descrita em termos da criacdo e movimento de defeitos
atdbmicos, especialmente vacancias e atomos intersticiais.

Nota-se do comportamento de 6xidos ibnicos que E; na equacgéao (2.6)
assume valores diferentes dependendo da temperatura a qual o material esta
submetido. Em geral, para temperaturas mais baixas ocorre o intervalo
extrinseco em que a concentracdo de portadores nao esta em equilibrio
térmico. Para temperaturas mais elevadas ocorre o intervalo intrinseco em que
a condutividade varia com a temperatura como um produto da concentracéo de

portadores e do coeficiente de difuséo [8].

2.3. Materiais para eletrodlito

Zirconia (ZrOz) dopada com itria (Y203) e céria (CeO,) dopada com itria
ou com gadolinia (Gd.O3) estdo entre os mais importantes eletrélitos
condutores de ions oxigénio. Nesses materiais, a adicao de cations de menor
valéncia induz a criacdo de vacancias de oxigénio para compensacao de carga
o que faz desses materiais condutores ibnicos puros sob um extenso intervalo
de temperaturas sendo vacancias de oxigénio os portadores de carga
predominantes. Na zircbnia dopada com itria, a dopagem também leva a
estabilizacdo da estrutura cubica fluorita. Como, normalmente, esses materiais
estao presentes na forma policristalina, o contorno de grao é parte fundamental
da microestrutura.

O contorno de grao, na zirconia e céria dopadas, apresenta um efeito
bloqueante ao transporte i6nico. Esse efeito foi inicialmente atribuido a
presenca de fase silicosa intergranular, mas tem sido explicado como
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resultante do nimero muito menor de vacancias de oxigénio no “space charge-
layer’, regido que eletricamente pertence ao contorno de grao e

estruturalmente ao grao. [9]

2.3.1. Zirconia

A zircOnia (ZrO,) completamente estabilizada com itria (Yo03) € o
material mais utilizado como eletrélito em sensores de oxigénio e pilhas a
combustivel de 6xido sélido. A zircbnia pura nao pode ser utilizada como
eletrdlito devido a baixa condutividade ibnica e a transformacao de fase, sob
aquecimento, de monoclinica para tetragonal associada a grande variacao de
volume. A adigdo de Y,O3; a zircdnia cria um extenso intervalo de solugdes
sélidas ceramicas possuindo significante condutividade i6nica e importantes
propriedades mecanicas. A zircbnia parcialmente estabilizada, com baixa
concentracdo de dopante, apresenta resisténcia ao choque térmico e elevada
resisténcia mecanica, mas pobre condutividade ibnica. A zirconia
completamente estabilizada, que mantém estrutura cubica a temperatura
ambiente, apresenta elevada condutividade i6bnica em temperaturas acima de
700 °C, embora as resisténcias mecéanica e a choque térmico ndo sejam tao
boas [10].

A condutividade i6nica da ZEI é explicada por dois fatores: 1) a estrutura
cubica resultante permite migracdo ibnica com energia de ativacao
relativamente baixa; 2) o material dopado apresenta grande concentracao de
vacancias de oxigénio podendo assim ocorrer rapida migracao de ions oxigénio
através de saltos sobre distdncias maiores que a interibnica, auxiliados pela
ordenacao dos defeitos. A reacdo de defeitos a seguir, mostra a formacao de
vacancias de oxigénio a partir da adi¢éo de itria a zircénia:

Y203 + 27r er + OXO EEE— 2Y’Zr+ Vno + 22r02 (2.7)

Numerosos experimentos mostram que a condutividade elétrica e a
energia de ativagao sao otimizadas com a dopagem de itria em torno de 8%mol
na zircénia (ZEI-8) [11].
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A ZEI| é muito utilizada em pilhas PaCOS devido a sua condutividade
ibnica em temperaturas elevadas, excelente estabilidade quimica sob
atmosferas oxidantes e redutoras, baixa condutividade eletrdnica. Em geral, a
condutividade iénica da ZEI com 8% mol de itria é maior que 0,1 S/cm™ a 1000
°C [7]. Para reduzir perdas 6hmicas no eletrélito, além de fazé-lo o mais fino
possivel, as pilhas PaCOS operam, obrigatoriamente, em temperaturas
préximas a 1000 °C.

A medida que a temperatura de operacéo da pilha é diminuida de 1000
°C, eletrdlitos mais finos sdo necessarios para evitar o0 aumento da resisténcia
elétrica do eletrdlito. Se a espessura do eletrdlito for reduzida, por exemplo, de
100-200 um para 5-10 ym o eletrélito fino ndo pode dar suporte mecanico a
pilha, fazendo com que um dos dois eletrodos cumpra esse papel [12].

Filmes de ZEI com espessuras variando entre 10 e 20 um suportados
pelo anodo de Ni-ZEI sdo muitas vezes fabricados. No entanto, tem sido
mostrado que filmes apresentam menor condutividade comparada a amostras
mais espessas do mesmo material em fungcdo da ma adeséo do eletrdlito aos
eletrodos e/ou a dissolucdo de Ni no eletrélito de ZEI diminuindo a
condutividade do ZEI [13].

Uma limitacdo da utilizacdo da ZEI como eletrdlito foi detectada por C.
Haering et al. [14] mostrando que o tratamento térmico a 1000 °C por 1000 h
reduz a condutividade elétrica da ZEI-8, sendo que tal degradacdo ndo é
causada por mudanca de fase que ocorre em amostras com menor teor de
dopante e sim pela transformacao na forma com que defeitos, presentes antes
do tratamento, passam a se associar.

Além da necessidade de se obter melhor desempenho de eletrdlitos de
ZEI, é fundamental o desenvolvimento de novos eletrélitos utilizando materiais
que apresentem maior condutividade i6nica em temperaturas mais baixas.
Outras ceramicas a base de zirconia tém apresentado recente destaque.
Zircbnia dopada com escandia (ScoO3) é um forte candidato a material para
eletrdlito por apresentar os mais elevados valores de condutividade i6nica de
sistemas a base de zircénia. K. Kobayashi et al. [15] encontrou bons resultados

de desempenho de pilhas tendo zircdnia dopada com escandia (SSZ) como
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eletrdlito. Para superar problemas relacionados a estabilidade do sistema
zircbnia-escandia, F.Tietz et al. [16] adicionou alumina para estabilizar a fase
cubica. D.-S. Lee et al. [17] propbe a adicado de céria a SSZ mostrando 6timos
resultados de condutividade idnica e de estabilidade quimica de corpos
sinterizados a 1350°C. C. Haering et al. [18] encontrou valores maiores de
condutividade em amostras de zircbnia com 10% mol de escandia e em
amostras com menor dopagem foi detectada degradagdo da condutividade
elétrica. A utilizacdo de escandia tem como principal desvantagem o elevado

custo.

2.3.2. Céria

Eletrélitos sélidos a base de céria tém chamado a atencdo devido ao
grande potencial para utilizacdo em pilhas a combustivel que operem em
temperaturas intermediarias (500 °C - 700 °C) [19]. A céria dopada com 6xidos
alcalinos terrosos ou terras raras exibe maior condutividade idnica que ZEI.
Muitas ceramicas a base de céria tém sido estudadas incluindo CeO,—Sm,0s3,
Ce0,—~Gdo03, € CeO~Y.03. H. Yashiro et al [20] obteve, para céria dopada
com gadolinia, condutividade i6nica de 0,047 S/cm a 700°C, valor comparavel
a ZEl a 1000°C. Outra importante caracteristica dessas ceramicas é a baixa
reatividade com materiais utilizados como eletrodos em PaCOS.

A estrutura de defeitos da céria dopada € muito influenciada pela
pressao parcial de oxigénio. Em pressdoes elevadas e intermediarias, a
equacao de formacao de defeitos € muito semelhante a equacao da ZEI, no
entanto sob baixas pressdes parciais de oxigénio, como em atmosfera de
hidrogénio no anodo da pilha, a céria pode ser facilmente reduzida através da
reducdo parcial do Ce*" para Ce** tornando a céria um condutor misto de
condutividade eletrénica maior que a condutividade ibnica acima de 550°C.
[21]. O surgimento de condutividade eletrbnica no eletrolito é extremamente
danosa para o funcionamento da pilha PaCOS devido ao curto circuito interno e
a geracao de nao estequiometrias e alteracdes na rede cristalina levando ao
enfraguecimento do material.

De forma geral, as propriedades mecéanicas da céria dopada sao piores
que a ZEIl, por motivos ainda desconhecidos, ndo sendo indicada a sua
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utilizacdo em pilhas PaCOS suportadas pelo eletrélito. Estudos de simulacéo
indicam que eletrolitos de céria se tornam mecanicamente instaveis acima de
700°C [22].

A elevada condutividade ibnica (comparada a ZEl) em baixas
temperaturas combinada com problemas de redugdo que surgem em
temperaturas elevadas tornam eletrolitos a base de céria viaveis somente em
baixas temperaturas de operacéao [23].

Para a sinterizacdo de ceramicas a base de céria, sdo necessarias
temperaturas elevadas devido a baixa sinterabilidade da céria. Resultados de
densidade aparente e de observacdes da microestrutura em amostras de céria
dopada com itria mostram que o Y.O3; ndo atua apenas melhorando a
condutividade elétrica da céria, mas também é um agente densificador
tornando possivel obter densidades elevadas em temperaturas variando entre
1500-1600°C [24,25].

Para a céria dopada com gadolinia (CDG), H. Inaba et al. [26] mostrou
que a taxa de densificacao é consideravelmente maior que a da céria embora a
taxa de crescimento de grao seja muito menor. A densificacdo é determinada
principalmente pela difusdo de oxigénio desde que a taxa de retragéo e/ou de
eliminacdo de poros pode ser limitada pela difusao de oxigénio. Maior taxa de
densificacdo pode ser justificada pela maior mobilidade de oxigénio. Outro
resultado importante de Inaba € que p6s com tamanho de particula pequeno
tém maior taxa de densificacdo e maior taxa de crescimento de grdo que pés
com tamanho de particula grande resultado da maior energia superficial
disponivel em pés de particulas menores. Este resultado concorda com J.-G.
Cheng et al. [27] que obteve amostras com 96% da densidade teorica
sinterizadas a 1450°C com condutividade iénica maxima de 0,0462 S/cm
medidas a 700°C ao ar. Medidas elétricas a 600 °C em diferentes atmosferas
mostram que a CDG é condutor idnico puro [28].

Diante da necessidade de utilizagdo de temperaturas elevadas, em torno
de 1600 °C, sdo adotadas, usualmente, duas maneiras de atingir completa
densificacdo. Uma delas é utilizar pés com tamanho médio de particulas da

ordem de nanOmetros o que aumenta a energia superficial disponivel a
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sinterizacdo e aumenta o numero de pontos de contato entre as particulas.
Outra forma é utilizar pequenas quantidades de aditivos de sinterizagdo, por
exemplo, 6xidos de metais de transicdo tais como CoOj, CuOiy, NiOi.,
MnO+.x e FeO1.x que séo adicionados para aumentar a taxa de sinterizacdo. No
caso da CDG dopada com CoO+ tem sido observado que a dopagem torna
suficientes temperaturas de sinterizagdo mais baixas, em torno de 1250 a
900°C, para obter materiais densos. As melhorias das propriedades de
sinterizagao da céria dopada com CoOq.x sdo atribuidas a existéncia de uma
fina camada rica em CoO+.x amorfo no contorno de grdo que é considerada agir
como um caminho de difusdo rapida. Temperaturas de sinterizacdo menores e
aumento da densificacao foram obtidos por E. Jud et al. [29] com a adicao de
1% mol de 6xido de cobalto em experimentos com taxas de aquecimento
constantes.

Outro material utilizado como eletrdlito é a CDS, céria dopada com
samaria (Sm»O3) que possui condutividade ibnica maior que a ZEl em todo
intervalo de pressodes parciais de oxigénio. Entretanto, CDS é condutor iénico
puro apenas em atmosfera oxidante, sendo condutor misto em atmosfera
redutora [30]. Pequena quantidade de galio (1%) adicionada a CDS promove
densificacdo diminuindo a temperatura de sinterizacdo necessaria para se
obter corpos densos [31]. Elevado desempenho pode ser obtido de pilhas com
eletrélitos de CDS operando a 600°C [32].

B. C. H. Steele fez um estudo comparativo entre varias composi¢des de
eletrolitos a base de céria dopada com itria, gadolinia e samaria [19]. Dados
obtidos por Steele e selecionados por ele de outros pesquisadores indicam que
a 500°C a condutividade i6nica de amostras Cep¢Gdo 10195 € maior, mas a
medida que a temperatura aumenta a diferenca entre as demais composicoes
diminui. Estudos de co-dopagem de Gd**, Y*, Sm** & céria e de adicdo de

prasiodimia ou niodimia também estdao sendo realizados.

2.3.3. P6s nanométricos
Uma alternativa para se obter melhor desempenho de eletrélitos é
através da utilizagdo de pés com elevada area superficial (~100 m?/g), de maior
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sinterabilidade, permitindo a obtencdo de elevada densidade em eletrdlitos
finos. Uma importante vantagem é a reducao de temperaturas utilizadas para
sinterizacdo podendo ser obtidos corpos densos de ZEI sinterizados a 1200°C
[33-35]. Resultados mostram que filmes finos de ZEI com tamanho de gréao
nanométricos (~20 nm) tém maior condutividade elétrica que ceramicas com
tamanho de grdo médio de 2,4 um [36]. Muitos sdo os métodos de obtencao
de pbés nanométricos com destaque para os métodos de co-precipitacio, sol-
gel, gel combustao, sintese hidrotérmica e citrato nitrato [37]. H. S. Kang et al.
[38] mediu a condutividade de eletrélitos de CDG obtidos a partir de pds
nanomeétricos (46 nm) e obteve valores similares a ZEI comercial no intervalo
de 600 a 900 °C.

2.3.4. Outros materiais

Outras alternativas de materiais para serem utilizados como eletrélito em
pilhas PaCOS tém sido analisados. Devido ao crescente interesse em formas
de geracao de energia ecologicamente corretas nos ultimos 10-15 anos, o
desenvolvimento de novos condutores i6nicos tem sido intensificado. Além dos
eletrélitos sélidos a base de ZrO,, CeO,, 8-BiO3, ThO, e HfO, conhecidos
desde dos anos 1960-70 novos materiais tém surgido incluindo perovskitas a
base de LaGaOs; [39], derivados do BisV>.0¢; (BIMEVOX) e LaxMo02Oqg
(LAMOX), perovskitas como Bazln,Os, pirocloros como (Gd,Ca):Ti>O7.5 €
materiais apatita derivados do LnyoxSigO2615, ONde Ln € um cation de terra rara
[40]. P. Che et al. [41], de dopagens no sistema Ceg_L.nxM0O+5_5 (Ln=Y, Pr,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Yb) mostrou que esses compostos tem estrutura
cubica fluorita e que apresentam condutividade ibnica duas ordens de
grandeza maior que céria dopada com itria.

2.4. Colagem de fitas ceramicas

Desde o inicio da era moderna da ceramica, durante a Segunda Guerra
Mundial, ocorreram muitos avangos na tecnologia de processamento ceramico.
Um dos mais novos e mais representativos desses avancos tem sido o

desenvolvimento e a implementacdo da colagem de fitas (tape casting) como
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um processo de manufatura para producédo de superficies ceramicas finas e
planas. A colagem de fita € uma técnica bem conhecida em industrias de papel,
plasticos e de tintas, mas foi Glenn Howatt quem primeiro documentou esta
técnica para a conformacdo de ceramicas, pertencendo a ele a primeira
publicacdo e patente descrevendo o processo, tendo a industria eletrdnica
como foco, assim como citado por R. E. Mistler e E. R. Twiname [42].

A principal vantagem da colagem de fitas é a de ser a melhor maneira de
se obter ceramicas planas, finas e de grande area. Outras maneiras como
prensagem e extrusdo podem ser descartadas para essa finalidade. Por
apresentar areas muito maiores que suas espessuras, ceramicas obtidas por
colagem de fita sdo essencialmente bidimensionais. Atualmente, o intervalo de
espessuras de corpos verdes (fitas) compreendido pela técnica varia de 20 a
1000 pm. Alguns fabricantes de equipamentos, como Keko Equipament,
afirmam ser possivel obter fitas com 5 ym de espessura [43].

Na industria cerédmica, a colagem de fita € semelhante a tradicional
colagem de barbotina (slip casting) devido a utilizagdo de suspensao ceramica
como ponto de partida. No entanto, na colagem de barbotina € utilizada agua
como solvente, sdo necessarios baixos valores de viscosidade da suspensao e
a eliminagcao do solvente (secagem) ocorre através de absorcao por um molde
poroso. A colagem de fita utiliza, na grande maioria das vezes, solvente nao
aquoso (organico), suspensdes com maior viscosidade e a eliminagdo do
solvente é resultante de um processo evaporativo.

A figura 2.4 é uma representacao do processo de colagem de fitas e
ilustra os principios béasicos envolvidos. A formagéo da fita tem inicio com o
preenchimento do reservatério por uma suspensao de viscosidade adequada.
No fundo do reservatério existe uma abertura determinada pela altura da
lamina niveladora (doctor blade) que pode ser ajustada com o auxilio de um ou
dois micrbmetros. Sob o reservatério, uma superficie coletora (esteira) se
move com velocidade constante previamente estabelecida facilitando o
escoamento da suspensdo. A altura da lamina niveladora, bem como a
velocidade com que a superficie coletora passa sob o reservatério, tem
influéncia direta sobre a espessura das fitas cerdmicas. Outras variaveis
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importantes sdo: viscosidade da suspensao, profundidade do reservatério e
forma da base da lamina niveladora. Para acelerar a secagem, o processo
pode ser equipado com uma camara de secagem em que a fita recém
conformada (molhada) é exposta a fluxo de ar com temperatura controlada. A
fita seca tem superficie lisa e é flexivel de tal forma que pode ser enrolada. A
ceramica verde é entdo separada da superficie coletora, cortada em formatos e
dimensdes desejados para entao ser levada a sinterizagao.

min:rﬁmetrn:u
susnenséu lamina niveladora
resewaturln
fita seca
cimara de secagem f
sentldn de mavimento \
da superficie SUpEfFCle coletora it

Figura 2.4 Principios basicos do processo de colagem de fitas ceramicas.

Desde os trabalhos de Glenn Howatt até hoje a principal aplicacdo da
colagem de fitas estd relacionada a industria eletrbnica. As principais
aplicagdes atuais incluem capacitores de multicamadas de titanato de bario,
substratos para circuitos eletrénicos e pacotes eletrdnicos multicamadas de
alumina, de nitreto de aluminio e de vitroceramica [44]. Outra aplicacdo esta
relacionada a obtencao de membranas para processos de filtragem tais como
de sucos e de tratamento de agua, e de selecédo de gases [45].

Crescente interesse da colagem de fitas € depositado sobre a obtencéo
de componentes de pilha a combustivel de 6xido sélido, pois anodos e
eletrolitos podem ser obtidos através dessa técnica com importantes vantagens
tais como baixo custo, elevado grau de homogeneidade, controle de espessura
e possibilidade de se fazer uma fita sobre outra (dupla colagem), fato esse
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extremamente importante para o processo de co-queima com o objetivo de se
obter melhor adesdo entre as camadas. J. Will et al. [12] documentou a
utilizacdo da colagem de fitas para producdao de componentes de PaCOS em
que eletrodos foram obtidos por camadas feitas uma sobre a outra e de
eletrolitos depositados sobre anodos verdes. C. Lu et al. [46] usou a técnica de
dupla colagem para obter uma fita de ZElI com formador de poros sobre uma
outra fita de ZEl. J.S. Thokchom et al. [47] utilizou dupla colagem para obter
uma fita de compdsito alumina-zirconia com grafite (formador de poros) sobre
outra fita do compdsito sem grafite, apés a queima, a camada porosa foi
impregnada com céria e cobre para formar o anodo.

O processo de producao de corpos ceramicos finos e planos utilizando
colagem de fitas é composto por etapas que estdo representadas no
fluxograma da figura 2.5. A primeira etapa, e a mais importante, é o preparo da
suspensao a ser colada. Essa etapa tem inicio com a dispersédo do p6 ceramico
em um solvente, ou mistura de solventes, com o auxilio de um dispersante (ou
defloculante). Geralmente, o solvente escolhido € ndo aquoso devido a maior
facilidade de dispersdo do pé e secagem da fita, apesar de problemas
relacionados a saude e ao meio ambiente. Apds quebra dos aglomerados
tornando mais efetivo o efeito do dispersante sobre a superficie das particulas,
sdo adicionados o ligante e o plastificante. Assim todos os componentes da
suspensao estao agindo em conjunto, cada um com sua devida fungcdo. Em
seguida, é importante que, antes da colagem, a suspensao tenha suas bolhas
eliminadas evitando que causem defeitos na fita verde. A suspenséo € colada
segundo parametros de colagem como viscosidade da suspensao, velocidade
da superficie coletora e altura da lamina, previamente estabelecidos. A
secagem da fita é feita ao ar ou utilizando aquecimento da base da camara de
secagem e/ou do fluxo de ar no interior dessa camara. A fita flexivel seca é
separada do filme coletor e cortada no formato desejado com o auxilio de
tesoura, estilete ou vazador. Por fim, as pecas cortadas sédo levadas ao forno
para sinterizacdo. Todas as etapas envolvidas devem ser rigorosamente
controladas a fim de se obter produtos de qualidade que possam ser
reproduzidos [48].
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Figura 2.5 Etapas do processo de colagem de fita.

A espessura da fita colada é determinada por fatores fisicos como
viscosidade da suspensao, velocidade da esteira, pressao sobre a suspensao
que sai na abertura da lamina e parametros geométricos como abertura da
lamina, espessura da lamina e geometria do reservatério. A figura 2.6 ajuda a
identificar alguns importantes parametros envolvidos no processo de colagem
de fita. Quanto a viscosidade, quando essa ¢é elevada, a fita é
aproximadamente independente da velocidade da esteira em todo intervalo de

baixas velocidades o que leva a significante vantagem no controle de qualidade
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da operacdao de colagem [49]. Porém, de forma geral, quanto maior a
velocidade da esteira menor a espessura da fita. A espessura da fita aumenta
com o aumento da altura da lamina, com o nivel de suspensao no reservatorio,
com a diminuicao da espessura da lamina [50]. Para se saber qual a geometria
de reservatdrio mais indicada para cada finalidade, é importante entender como
0 escoamento da suspensao no reservatorio é influenciado pela geometria do
reservatério e condicdes de operacdo desde que a presenca de fluxos de
recirculacéo pode levar a ocorréncia de defeitos como bolhas, por exemplo, na
fita colada [51].

resernvatorio

=

espessura da limina

nivel do
reservatorio
espessura da fita

AU PR, vk

@ T\ .
/ N

altura da lamina esteira coletora

Figura 2.6 Parametros importantes na colagem de fitas [51].

Para que se conheca as taxas de cisalhamento no momento em que a
suspensao passa sob a lamina (durante a colagem), deve ser utilizada a
equacao (8) que estabelece a taxa de cisalhamento durante a colagem
determinada pela razao entre a velocidade da esteira coletora e a abertura da

lamina [52].

] velocidade da esteira
Taxa de cisalhamento = — (2.8)
abertura da lamina

Na colagem de fita, a secagem é um processo evaporativo em que é
estabelecido um gradiente de pressao de liquido entre o interior da fita, recém
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colada, e o ambiente proximo a sua superficie. Ao mesmo tempo a pressao
causa deformacgdo da rede soélida e dilatacdo dos poros por onde o liquido
passa. As forgcas que produzem a retracdo da rede sélida sao pressao de
capilaridade, pressao osmética, pressao de desligamento e tensdo de umidade.
Os mecanismos envolvidos no transporte do liquido sdo dados pela lei de
Darcy em que o fluxo de um liquido através de um meio poroso é proporcional
ao gradiente de pressao do liquido, e pela primeira lei de Fick em que o fluxo
de liquido é proporcional ao gradiente de concentragao [53].

A colagem de fita permite o desenvolvimento de arquiteturas Unicas de
materiais que ndao podem ser obtidas por processos convencionais. Um
exemplo é a colagem de fitas com diferentes composicoes utilizadas para
produzir um corpo laminado em que a composicdo varia através de sua
espessura permitindo a criacdo de materiais conhecidos como FGM
(functionally gradient materials) desenhados para atender a solicitagcdes
especificas. H. Tomaszewski et al. [54] realizou colagem de fita de LaPO4 com
espessuras de 10 a 100 uym sobre outra fita de alumina com espessuras
variando entre 50 a 300 um. Outros beneficios da técnica podem vir da
facilidade em se obter microestruturas altamente orientadas de grande
interesse em materiais piezoelétricos [55].

A simplicidade do processo de colagem de fitas ceramicas esconde
inumeros problemas tecnolégicos e de processamento ceramico. A escolha de
equipamentos, acessoérios e materiais, a determinacao de formulacées, o ajuste
de parametros citados anteriormente e a utilizagcdo de temperatura tornam o

processo extremamente complexo e trabalhoso.

2.5. Suspensoes para colagem de fita ceramicas

As suspensdes para colagem de fita sdo basicamente constituidas de pé
ceramico, solvente, dispersante, ligante e plastificante. Em suspensodes
aquosas sao comumente utilizados ainda anti-espumantes e agentes de
molhamento. O preparo de suspensdes, mais comumente utilizado, ocorre

através de duas etapas principais. Na primeira, o dispersante é dissolvido no
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solvente e o p6 ceramico é disperso. Na segunda etapa sdo adicionados o
ligante e o plastificante.

A caracteristica mais importante de uma suspensao para colagem de
fitas € seu comportamento reoldgico. Na busca por fitas altamente densas, sao
utilizadas suspensdes com elevada carga de sélidos, porém, ao mesmo tempo,
a viscosidade deve ser adequada para facilitar o fluxo da suspenséo sob a
lamina.

Na figura 2.7 sdo apresentados tipos de comportamentos viscosos em

suspensoes submetidas a cisalhamento mostrando para cada situagédo como a

viscosidade (n) varia em funcdo da taxa de cisalhamento (7). O

comportamento newtoniano é a forma mais simples em que a viscosidade é
independente da taxa de cisalhamento [curva (1) O comportamento
pseudoplastico ocorre quando a viscosidade diminui com o0 aumento da taxa de
cisalhamento [curva (2)]. Essa resposta pode ser acompanhada por um ponto

de escoamento T cuja magnitude depende da resisténcia da rede formada

pelas particulas, se a curva de fluxo acima de t € linear, o sistema é

denominado fluxo plastico de Bingham [curva (4)]. O comportamento dilatante
ocorre quando a viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento [curva (3)].

[56].
nt \
(4}

2)

(1}

7
Figura 2.7 Comportamentos de suspensdes submetidas a cisalhamento [56].

O comportamento reolégico discutido acima foi assumido ser
independente da histéria de cisalhamento e do tempo de cisalhamento. As

propriedades reolégicas de suspensdes concentradas sdo muitas vezes
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dependentes do tempo. Para alguns materiais a resisténcia ao cisalhamento e
a viscosidade em uma taxa particular de cisalhamento pode diminuir com o
tempo de cisalhamento. Este comportamento € chamado de tixotropia e é
frequentemente observado em materiais pseudoplasticos quando a orientacao
e a ligagdo entre as particulas variam com o tempo durante o fluxo de
cisalhamento. O comportamento tixotropico muitas vezes observado em
suspensdes ceramicas é muitas vezes reversivel. Para um material tixotrépico
com tensao de escoamento, a resisténcia ao escoamento & maior depois que a
suspensao tenha ficado em repouso e uma estrutura de particulas tenha sido
formada. Esta maior tensdo de escoamento apds um periodo de descanso é
muitas vezes chamada de “gel strength”. Poucos materiais exibem aumento na
resisténcia ao cisalhamento com o tempo quando cisalhados a taxa constante.
Este comportamento é chamado reopético e pode ser esperado quando
agitacdo aumenta a ligacao entre unidades estruturais na suspensao.

Para colagem de fita, o comportamento pseudoplastico, em que a
viscosidade diminui devido a tensdo de cisalhamento que ocorre quando a
suspensao passa sob a lamina, é desejado. Apds essa passagem nao ha
forcas de cisalhamento presentes e a viscosidade aumenta novamente
evitando que ocorra sedimentacdo das particulas e, assim, a uniformidade da
fita é preservada reduzindo a mobilidade dos constituintes [57].

Elevada carga de pdé implica em correspondente quantidade de
dispersante para manter as particulas suspensas. Para facilitar a manipulagéao
das fitas verdes, essas sao feitas flexiveis exigéncia que leva a um elevado
teor de ligantes na suspensao e, consequentemente, de plastificantes. Dessa
forma, é possivel ter uma idéia da complexidade envolvida no preparo de
suspensdes para colagem de fita levando a constante busca por novos
aditivos, combinagdes e formulacbes que tragam avancos no desempenho de

produtos.

2.5.1. Pés ceramicos
O componente mais importante da suspensdao é o pd ceramico, pois,
apos a eliminacao dos componentes organicos, é a Unica porcao que resta e
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que define as propriedades do produto acabado. Os demais componentes tém
a funcéao de facilitar a fabricacdo e de contribuir com a obtencédo de densidade
a verde elevada.

Assim como em qualquer processamento de materiais ceramicos, €
essencial, na colagem de fita, que os pés envolvidos sejam bem
caracterizados. Parametros importantes que devem ser monitorados sao:
tamanho médio de particulas, distribuicdo de tamanho de particulas, area
superficial, nivel de impurezas e densidade do pé.

A colagem de fita € a Unica técnica de processamento de materiais em
que a gravidade e o encolhimento do sistema orgéanico durante a secagem
geram a densidade de empacotamento através de um processo evaporativo.
Este processo de densificagdo Unico demanda controle do tamanho de
particulas e da distribuicdo do tamanho a fim de que se obtenha elevada
densidade a verde. As mais elevadas densidades antes da sinterizagdo sao
obtidas através da colagem de fita.

Os poés devem ter area superficial superior a 5,0 m?/g e distribuico de
tamanho de particulas tal que particulas menores ocupem intersticios de
particulas maiores. Durante a secagem da fita, as particulas bem dispersas se
arranjam se mantendo proximas para formar uma camada densa. Em geral, o
tamanho médio de particulas de pos utilizados varia entre 0,1 € 1,0 ym e se
localiza no intervalo de definicdo de particulas conhecidas como coléides (107
a1,0um).

O interesse na area superficial de pds ceramicos existe por se tratar do
fator principal na interagdo entre p6 e aditivos organicos tais como dispersantes
e ligantes, além do poder de afetar significantemente a relacdo entre
temperatura de sinterizagcdo e densidade queimada. A area total do pd é
diretamente proporcional a quantidade de organicos que deve ser adicionada.
Em geral, pés com area superficial elevada, tal como acima de 20 m?/g, sdo
muito mais dificil de trabalhar do que entre 5 e 15 m?%g. A dispersdo de pds
nanométricos constitui uma questdo central na colagem de fitas para novos

eletrolitos de pilhas PaCOS. L. P. Meier et. al. [71] obteve fitas a partir de
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suspensoes de céria dopada com gadolinia com pés de tamanho médio de
particula de 37 nm e &rea superficial de 24 m?/g.

Considerando um caso simples de particulas esféricas e de mesmo
tamanho, a area superficial especifica (m?g) pode ser calculada a partir do
tamanho de particula através da seguinte relagéo

sArefaw A4 dm 3 _6 (2.9)
uperficial =—=——= = =" |
Esgecifica m pV  p4l3m°) pr pd

Onde A é a area superficial, m € a massa, p é a densidade,ré oraioed é o
didmetro da particula [58].

Umas das etapas mais importantes de todo o processo de colagem de
fita é a dispersdo dos pds. A elevada area superficial dos pds permite a
atuacao de forcas de van der Waals e pontes de H entre particulas levando a
formacgédo de aglomerados que devem ser quebrados a fim de se obter melhor
distribuicdo de tamanho de particulas, particulas mais uniformes e maximizar a
funcéo do dispersante, por isso 0 processo de moagem € fundamental.

Durante o estagio de dispersdo, assim como o de caracterizagao
reolégica, o sistema que apresenta menor viscosidade e comportamento mais
préximo ao newtoniano é considerado melhor disperso. Suspensdes otimizadas
para colagem de fita exibem caracteristicas reologicas de pseudoplasticidade
[59].

Em geral, o teor de p6 (ou carga de solidos) utilizado em suspensoes
para colagem de fita € acima de 30 %vol. A elevada carga de sélidos é

importante a fim de que durante a secagem a retracao seja a menor possivel.

2.5.2. Solventes

A selecao do solvente é definida pela escolha de outros aditivos. O
solvente também deve dissolver outros aditivos e por isso € comum a utilizagdo
de mais de um solvente. Sao requisitos basicos de um solvente para colagem
de fitas: dissolver ingredientes, distribuir uniformemente as particulas de pé e
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outros aditivos e, apds a colagem, evaporar o0 mais rapidamente sem prejuizo a
fita.

A maioria das suspensodes para colagem de fitas é formulada com
solventes orgéanicos tais como etanol, metanol, tolueno, xilol e metil etil cetona.
O uso desses solventes € foco de muita controvérsia em funcao de riscos a
saude como toxidade, inflamabilidade e ao meio ambiente. Atualmente,
constantes esforgos, com bons resultados, tém sido despendidos buscando
total abandono desses solventes por solventes aquosos [60-63]. As principais
diferencas entre suspensdes aquosas e nao aquosas sdo a sensibilidade a
perturbacoes do processo e a taxa de evaporacgao [64].

2.5.3. Dispersantes

Uma tendéncia natural das particulas em suspensao € de se agruparem
em aglomerados devido a acdo de forcas como a de van der Waals,
consequéncia das propriedades dielétricas das particulas e do solvente. Esses
aglomerados diminuem a interface soélido-liquido e sdo responsaveis diretos
pelo aparecimento de imperfeicdes na fita verde, pois retém solvente e/ou ar
em seu interior e por isso devem ser reduzidos a particulas simples. A quebra
de aglomerados é feita durante a moagem e é funcao do dispersante manter as
particulas dispersas.

Em suspensdes organicas podem ser destacados os seguintes materiais

utilizados como dispersantes:

e Oleo de Peixe (Manhaden Fish Oil): sua habilidade como agente
defloculante esta na grande variedade de acidos graxos de cadeias
longas (mais de 20) presentes em sua composicdo. E um
defloculante por estabilizacdo estérica, mecanismo em que ocorre
interacdo fisica de substancias poliméricas de cadeias longas
adsorvidas por particulas dispersas [56].

e Fosfato Ester: pode ter um efeito ainda melhor que o 6leo de peixe
porque funciona por estabilizacdo eletroestérica, mecanismo em que,
conjuntamente a estabilizacdo estérica, ocorre a estabilizacdo

eletrostatica, por meio de formacdo de uma dupla camada elétrica
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em torno de cada particula de pé disperso em um liquido polar. E

soluvel em agua e em grande numero de solventes organicos.

2.5.4. Ligantes

Ligantes sdo adicionados a suspensdes para dar resisténcia mecanica a
fita verde facilitando a manipulacao e o armazenamento. O ligante fornece uma
rede que mantém o sistema coeso para o decorrer do processo.
Essencialmente, a fita verde é uma matriz polimérica impregnada com uma
grande quantidade de material ceramico. Sendo a unica fase continua, o
ligante é responsavel por propriedades da fita verde como resisténcia
mecanica, flexibilidade, plasticidade, laminalidade, tenacidade, durabilidade
[65].

A maioria dos ligantes utilizados em colagem de fita pertence a familias
dos polivinis (vinil), dos poliacrilatos (acrilico) e celulose. A diferenca principal
entre eles estd nas caracteristicas de eliminacao (decomposi¢ao do polimero)
em diferentes atmosferas.

Quanto menor o peso molecular do polimero, menor seu comprimento,
resultando em menor viscosidade quando dissolvido. A suspensao resultante
tendera a ter menor viscosidade permitindo dessa forma maior carga de
sélidos. Por outro lado, polimeros de baixo peso molecular resultam no
enfraquecimento da fita, necessitando de maior quantidade de ligantes.

Na familia vinil se destaca o polivinil butiral (PVB), resina polivinilica
mais utilizada em colagem de fitas e alcool polivinilico (PVA), considerado um
ligante para solvente aquoso.

O polimero polivinilico queima em temperaturas elevadas e dessa forma
precisa de oxigénio na atmosfera para completa eliminagdo. O que resta da
gueima do polimero é o carbono e por isso ha a necessidade de O,, formando
CO e CO,. A figura 2.8 mostra analise termogravimétrica de PVB Butvar
(Solutia), nota-se que entre 350 e 550 °C ocorre praticamente toda eliminacao
do polimero [66].
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Figura 2.8 Andlise termogravimétrica de PVB Butvar (Solutia).

2.5.5. Plastificantes

A funcdo do plastificante na fita verde é de torna-la flexivel para que
possa ser manipulada sem quebrar. Sua atuacao se da sobre ou ao redor das
correntes poliméricas do ligante, permitindo movimento dentro da matriz sem
rompimento. A maioria dos ligantes poliméricos utilizados para conformar fitas,
produz corpos relativamente fortes, duros e frageis na auséncia de
plastificantes.

Os plastificantes podem atuar através de dois mecanismos diferentes o
que os classifica como plastificantes do tipo | e do tipo Il. Os plastificantes do
tipo | sdo utilizados para amolecer as cadeias poliméricas do ligante, permitindo
que estiguem sob tensdo aplicada. Estes aditivos sdo precisamente descritos
como modificadores da temperatura de transicao vitrea (Tg). Muitos membros
da familia dos ftalatos sdo bons solventes para ligantes permitindo bons
resultados como plastificante. Os plastificantes do tipo Il trabalham como um
lubrificante na matriz da fita, permitindo movimento entre as particulas. Isso
resulta na diminuicdo de fraturas durante o manuseio, mas aumenta a

probabilidade de deformacdes plasticas que terdo implicagdes no produto
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sinterizado. Esse plastificante alivia as tensdes geradas pela diferenca entre as
taxas de evaporacdo entre o topo e a base da fita. Outro beneficio é a
lubrificacao entre a fita e a superficie coletora, seja de polimero, ago, vidro ou
granito [67]. No entanto, a literatura € muito divergente quanto a concentragéo
de plastificante a ser utilizada. Tendo a massa de ligante como referéncia é
comum encontrar formulacbes em que foi utilizada concentracdo de
plastificante igual a de ligante, muito acima ou muito abaixo da concentracao
de ligante.

2.6. Eletrdlitos de céria e de zirconia obtidos por colagem de fita

O critério mais importante na producao de ceramicas para eletrélitos de
pilhas PaCOS é a obtencdo de ceramicas altamente densas para que nao
ocorra fluxo de gases através do eletrélito. No entanto, ha dificuldade em se
obter ceramicas densas de p6s de céria dopada, devido ao elevado ponto de
fusdo da céria pura (2400 °C), obtidas pelo método convencional do estado
s6lido em temperaturas inferiores a 1600 °C. Quando o eletrélito é feito fino, a
pilha ndo pode ser suportada pelo eletrélito e quando suportada pelo anodo
esse é sinterizado junto ao eletrdlito num processo de co-queima e pra isso a
temperatura ndo pode ser elevada como 1600 °C.

O método de obtencdo do pd de céria dopada tem grande influéncia
sobre a densidade do produto sinterizado. Resultados mostram que o tamanho
médio e a distribuicdo de tamanho de particulas influenciam a densidade a
verde, densidade sinterizada e as propriedades elétricas dos corpos obtidos
por colagem de fita. Para aumentar o empacotamento, J. Cheng et al. [68]
utilizou uma mistura (50:50) de pds de céria gadolinia obtidos por métodos
distintos (co-precipitacdo e por secagem de gel) conseguindo corpos
sinterizados a 1400 °C com 96% da densidade tedrica e condutividade elétrica
de 4,2 ¢ 6,0 S/m™ a 700 e 800 °C, respectivamente, obtidas por espectroscopia
de impedancia. H. Li et al. [69] estudou a sinterabilidade de particulas de céria
samaria em corpos obtidos por colagem de fita. Nesse trabalho, particulas de 1
um foram reduzidas a 0,62 e 0,37 ym apds 24 e 48 horas de moagem em
moinho de bolas. O pé com particulas menores levou a corpos com 98% da
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densidade tedrica apls sinterizagdo a 1400°C, por outro lado os pés com
tamanho médio de 0,62 ym resultaram em corpos com 76% da densidade
tedrica.

J. V. Herle et al. [70] mostrou a influéncia da viscosidade de suspensdes
de céria-itria bem como do teor de ligante e plastificante sobre fitas e corpos
sinterizados. Utilizando tamanho médio de particula de 0,35 pum, para
viscosidades variando entre 1000 e 9000 cP, nao foi observada diferenca na
densidade dos corpos sinterizados que ficou em torno de 98,5% da tedrica. No
entanto, o excesso de solvente em suspensdes com viscosidade abaixo de
1000 cP e a baixa fluidez de outras com valores entre 6000 e 7000 cP levaram
a imperfeicdes na superficie das fitas. Quanto ao teor de ligante e de
plastificante, Herle mostrou que o elevado teor de ligante é importante para
evitar o aparecimento de trincas e de empenamento no corpo sinterizado, mas
gue nao tem influéncia sobre sua densidade.

Ceramicas nanocristalinas prometem muitas vantagens em relacao as
ceramicas comuns, mas sao dificeis de serem obtidas. Para produzir uma
ceramica altamente densa, a carga de solidos do corpo verde tem que ser o
mais elevada possivel. No entanto, suspensdes estaveis com pods
nanomeétricos sao compostas por carga de sélidos menor que suspensdes com
particulas maiores. A dispersdo estérica forma uma camada de moléculas
sobre a superficie das particulas e com a diminuicdo do tamanho das
particulas, essa camada se torna cada vez mais importante até que para
particulas nanométricas a carga maxima de solidos é reduzida. Como
conseqliéncia, os corpos verdes resultantes tém baixa densidade a verde e sao
dificeis de sinterizar até cerdmicas densas. Para L. P. Meier et al. [71] o
sucesso na homogenizacao da suspensao de céria gadolinia nanocristalina
estda em se utilizar suspensées menos concentradas, com excesso de solvente
tendo conseguido 92% da densidade tedrica sinterizando a apenas 980 °C.

Apesar dos trabalhos citados acima, a literatura € muito escassa sobre a
utilizagdo da colagem de fitas em sistemas a base de céria. Em se tratando de

céria dopada com gadolinia, a literatura ainda é mais escassa.
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Com relacao a ZEl, devido a necessidade de co-queima com materiais
de eletrodos em diferentes designs é fundamental que a temperatura de
sinterizacao da ZEI seja reduzida da habitual [72]. Para eletrélitos tédo finos
quanto 20 uym € necessario que os graos de ZEI sejam pequenos para garantir
a densificacdo e desempenho. No entanto, a utilizacdo de particulas de
elevada energia superficial facilita o crescimento dos grdos durante a
sinterizacdo. Logo, é preciso controlar o crescimento de graos para se obter
microestrutura densa em temperaturas mais baixas [73].

A. Mukherjee et al. [74] estudou a relacdo entre reologia, densidade a
verde e densidade sinterizada de amostras de ZEI obtidas por colagem de fita.
Nesse trabalho é mostrada a eficiéncia do fosfato éster frente ao Manhaden
Fish Oil na dispersao de ZEI e como particulas de ZEI de menor tamanho que
o comercial Tosoh (0,3 ym) podem ser melhor dispersas. Quanto melhor a
dispersdao das particulas na suspensdo melhor a uniformidade e a
reprodutibilidade das fitas obtidas.

Y. J. Leng et al. [75] utilizando ZEI-8 Tosoh obteve fitas com 52% da
densidade tedrica que quando sinterizadas a 1400 °C / 2h apresentaram 96%
da densidade tedrica. De ensaio de espectroscopia de impedancia a 350 °C,
Leng obteve resistividade de grdo de 3,32x10* Q.cm e resistividade de
contorno de grdo de 7,24x10° Q.cm. P. Timakul et al. [76] obteve para o pd
Tosoh condutividade elétrica total a 350 °C de 2,28x10®° S.cm™ de amostra
sinterizada a 1450 °C/4h.

2.7. Eletrdlitos bicamadas

Céria dopada com alcalinos terrosos ou terras raras exibe condutividade
ibnica maior que zirconia-itria. No entanto, a céria dopada exibe condutividade
eletrénica nao desprezivel, sob atmosfera redutora, resultante da reducao do
fon cério de Ce** para Ce® prejudicando a perfomance da pilha a combustivel.
Além disso, a reducado do cério também causa expansao da rede cristalina o
que leva a problemas de estabilidade mecanica no eletrdlito. Na interface
anodo / eletrélito a pressdo parcial de oxigénio a 800° C é da ordem de 1078 a
10?° atm e de 0.2 atm na interface catodo / eletrélito. A pressdo parcial de
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oxigénio no equilibrio entre as fases Ce;03 e CeO, é de 2,5x10% atm, na
mesma temperatura [77]. De maneira geral, a condutividade eletrénica surge
da seguinte forma:

Em baixas pressdes parciais,

Op = 1/20; + Vg + 2e (2.10)
Em pressdes parciais médias a elevadas,

1/205 4+ Vg = OF + 2h (2.11)
Em atmosfera rica em hidrogénio,

H, 4+ Of = Vg + H 0 4+ 2e (2.12)

Sob condicbes normais de operagao, a concentracdo de ions oxigénio assim
como de vacancias de oxigénio permanecem inalteradas.

Uma forma de se contornar o problema da exposi¢cdo da céria dopada a
atmosfera redutora e ao mesmo tempo bloquear sua possivel conducgéo
eletrénica € através da utilizacdo de uma camada fina de ZEI (condutividade
eletrénica baixissima e elevada estabilidade quimica em ambiente redutor)
entre o eletrélito de céria dopada e 0 anodo da pilha formando um eletrélito de
duas camadas como mostrado na figura 2.9. Logo, eletrélitos bicamada tém
sido indicados com o objetivo de bloquear a corrente eletrbnica criada na
camada de céria, aumentando a pressao parcial de oxigénio na interface o que
melhora a estabilidade quimica da céria dopada e consequentemente,
aumentando a tensado de circuito aberto (OCV) da pilha. Yahiro et al. [77]
propés 0 modelo de duas camadas mostrando que a deposicao de uma fina
camada de ZEI sobre o eletrdlito de céria no lado do anodo leva a um aumento
significante na tensdo de circuito aberto assim como na densidade de poténcia

com relagcdo a céria nao recoberta.
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BICAMADA

ELETROLITO {

ANODO

Figura 2.9 Estrutura esquematica de PaCOS com eletrélito bicamada CDG/ZEI-
8.

Para que a estabilidade térmica do eletrélito bicamada seja garantida, é
preciso que exista compatibilidade térmica entre céria dopada e ZEIl. Os
valores de coeficiente de expansao térmica de céria dopada com 10% mol de
gadolinia (11,5 x 10° °C™"), com 5% mol de gadolinia (10,1 x 10° °C™") [78] e da
ZEI-8Y (9,9 x 10 °C™") [79] evidenciam que existe compatibilidade térmica
entre esses materiais.

Como a condutividade i6nica de ZEl € muito baixa em temperaturas
intermediarias, a camada sobre o eletrdlito de céria dopada deve ser
suficientemente fina para minimizar sua contribuicdo a resisténcia total do
eletrélito bicamada. Para isso, técnicas como radio frequency sputtering, ion
plating, electrochemical vapour deposition (EVD), metal-organic chemical
vapour deposition (MOCVD), DC sputtering e recobrimento por sol—gel tém sido
aplicadas para deposicao de ZEI| sobre céria dopada. Porém, todas essas
técnicas envolvem equipamentos caros (como RF sputtering e ion plating) ou
processos muito complexos (como recobrimento por sol-gel).

Do ponto de vista termodindmico, quando a pressao parcial de oxigénio
através da camada de céria for maior que o valor de equilibrio da reducao
Ce203/Ce02 a uma certa temperatura, a camada de céria serd quimicamente
estavel. Logo, a estabilidade do eletrdlito bicamada sera determinada pela

pressao parcial de oxigénio na interface ZEI / céria dopada.
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A. V. Virkar [80] foi um dos primeiros pesquisadores a detalhar a questéao
da pressao parcial de oxigénio em pilhas com eletrélitos bicamadas incluindo
alteracbes esperadas nesses sistemas quando em condicdes de operacao
como circuito aberto (OCV), curto circuito e maxima poténcia. Virkar propds um
modelo para calculo da pressao parcial de O, que tem como paradmetros
principais as caracteristicas de conducao das duas camadas. No entanto, teve
que fazer simplificacdes desprezando parte das caracteristicas do sistema para
facilitar a abordagem analitica.

Em outros importantes trabalhos, foram realizadas analises tedricas de
pilhas a combustivel compostas por eletrélitos bicamadas sendo uma camada
de céria dopada com gadolinia ou com itria e outra (mais fina) de ZEI [81,82].
Nesses trabalhos € demonstrada a dependéncia da pressao parcial de oxigénio
interfacial com a razao entre as espessuras das camadas de céria e de ZEl
além de mostrar a importancia das propriedades elétricas dos materiais do
eletrélito. Em um trabalho bastante rico em detalhes, S. H. Chan et al. [83]
desenvolveu um modelo para eletrélito bicamada de pilhas PaCOS. Neste
trabalho, € mostrado com clareza a influéncia da relagdo entre as espessuras
das duas camadas do eletrdlito, o efeito bloqueante da camada de ZEI, bem
como do aumento de desempenho da pilha com o design de eletrdlito
bicamada.

C. Brahim et al. [84] determinou, por espectroscopia de impedancia, que
guanto menor a razao entre as espessuras da camada de céria e a de ZEl,
menor € a condutividade ibnica do eletrdlito bicamada sendo indicado fazer a
camada de ZEl bem mais fina que a de céria gadolinia. Neste estudo, ambas
as camadas foram feitas por sputtering.

Nao apenas métodos caros tém sido empregados para depositar
camadas finas de ZEI| sobre eletrdlitos de céria. Q. L. Liu et al. [85] produziu
eletrolitos bicamadas ZEI (3 ym) / céria gadolinia (7 um) sobre substrato de
material para anodo utilizando spray. Dessa forma obteve valores de tensao de
circuito aberto proximos dos valores tedricos mostrando a eficiéncia do

bloqueio da conducao eletrénica pela camada de ZEI.
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S.—G. Kim et al. [86] realizou testes em uma pilha com eletrélito
composto por uma fina camada de ZEI (2 ym), feita por recobrimento sol-gel,
sobre uma camada de 1,6 mm de espessura de céria-itria. A densidade de
poténcia maxima a 800 °C foi de 122 mW/cm? a 285 mA/cm?, valor comparavel
ao de uma pilha com eletrolito de ZEI de mesma espessura a 1000 °C (144
mW/cm? a 330 mA/cm?).

A literatura sobre eletrélitos bicamada para pilhas PaCOS mostra que
ocorrem melhorias no desempenho de pilhas com relacao a eletrélitos de ZEI
ou de céria dopada nao protegida pela camada de ZEIl. No entanto, é
importante saber qual o grau de afinidade quimica entre céria dopada e ZEl
para a garantia da estabilidade quimica do eletrélito bicamada. A reacao entre
ZE| e céria dopada iniciada a partir de 1500 °C, leva a formacao de céria-
zircbnia dopada com itria, fase cubica de condutividade ibnica baixa. W. S.
Jang et al. [87] ndo detectou a formacgao de tal fase indesejada em eletrélito
bicamada (céria e ZEl) sinterizados a 1400 °C. V. Grover et al. [88] mostra a
formacao de fases como zirconato de gadolinio, cerato de gadolinio e cerato de
zircbnio a partir da mistura dos oOxidos CeO,, Gd>O3; e ZrO, em amostras
sinterizadas a 1400 °C/48h.

Outra questao importante é a interdifusao idénica entre céria dopada e
ZEIl. A consideracao de tal questdo se deve ao aumento da condutividade
eletrénica da ZEI em funcdo da contaminacao por céria. G. A. Tompsett et al.
[89] encontrou que a reatividade entre céria gadolinia e ZEI é baixa e que
apenas apos 3 dias de tratamento a 1300 °C é que foi identificado alguns sinais
de difuséo idnica.

Além das vantagens ja citadas da utilizacao de eletrélitos bicamadas, T.
Tsai et al. [90] mostrou que trocando um eletrélito de ZEI por um eletrdlito
bicamada de céria-itria com uma fina camada de ZEI ocorre diminuicdo da
polarizagdo do catodo (compoésito de LSM e ZEI) por sobrepotencial que
somado ao decréscimo da perda éhmica do eletrdlito leva a maior densidade

de poténcia.
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2.8. Laminacao de fitas

Laminacao de fitas obtidas por colagem € algo que vem sendo feito ha
muitos anos especialmente no sistema zircdnia-alumina. A literatura que
aborda a colagem de fitas ceramicas possui uma quantidade bastante
significante de artigos sobre compdésitos alumina/zircénia multicamadas
atendendo a solicitacbes mecanicas, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao
choque térmico. Alumina e zircOnia tém coeficientes de expansao térmica e
retracdes de queima diferentes o que estimula tensdes residuais nas estruturas
laminares. Tais tensbes sao criadas entre as camadas (zirconia /
alumina+zircénia) ou dentro de um compésito (alumina-zircénia) levando ao
reforco do material [91-97].

Segundo o modelo de Hellebrand, para que se obtenha uma boa adesao
entre fitas laminadas € fundamental que ocorra interpenetracdo entre as

particulas de p6 de cada fita como mostrado na figura 2.10 [98].

antes da prensagem depois da prensagem

fita 1

Figura 2.10 Modelo de Hellebrand da interpenetracao de particulas de p6 de
cada fita [98].

Recentemente, processos de laminagcdo tem sido utilizados para
producédo de partes de pilhas PaCOS, principalmente anodo e eletrélito. J.-H.
Song et al. [99], obteve amostras de anodo e eletrdlito unidos a partir da
laminacdo a 80 °C por 30 min sob pressdo de 200 kgf.cm? de 40 fitas de
material para anodo com 40 um de espessura cada com uma fita de ZEl de 10
um, o corpo laminado foi queimado a 1350 °C/3h. Para compatibilizar a
retracdo de queima de amostra de anodo/eletrdlito obtida por laminacao de
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fitas, H. Moon et al.[100] variou a proporcao de particulas de pé de ZEl finas e
grossas no anodo compésito. Z. R. Wang et al[101] obteve sucesso na
laminagéo de fitas de anodo e de zircbnia dopada com escandia por meio de
prensagem isostatica. C. T.-Garibay et al. [102] utilizou para laminacao de fita
de eletrdlito com 100 um de espessura e de anodo com 400 um, temperatura
de 85 °C durante 10 min com pressao de 19,3 MPa.
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3. Materiais e métodos

Tabela 3.1 Equipamentos utilizados

39

Equipamento Marca Modelo
Maquina de colagem de | Richrad E. Mistler Inc. TTC-1200
fitas
Viscosimetro Haake Viscotester 550
Analisador de HP 4192A LF
impedancia LF
Analisador de tamanho Horiba CAPA-700
de particulas
Balanca de preciséao Mettler Toledo AX204
Balanca de precisao Gehaka BG440
Difratdmetro de raios X | Siemens D5000
(DEMa)
Estufa Fabbe
Forno elétrico CM, Inc. 900921-1
Forno elétrico CM, Inc. 060543
Mufla EDG EDGCON 1P
Microscopio eletrénico Phillips XL 30 FEG
de varredura (MEV)
Microscopio eletrénico Phillips XL 30 TMP
de varredura (MEV)
Prensa isostatica AIP CP 360
Agitador magnético Tecnal TE-0851
Agitador magnético Tecnal TE-085
Micrémetro Mitutoyo Pontas cbnicas-30°
Micrbmetro Mitutoyo Pontas
Prensa uniaxial Skay
(capacidade: 15 ton)
Politriz automatica Buehler Minimet 1000

3.1. Sintese de CEo,ngo,zoz-a
Foi preparado pé de céria dopada com 10 % mol de gadolinia,

Ce,sGdo 2025, pela mistura de 6xido de cério (Aldrich 99,5% de pureza) e

oxido de gadolinio (Aldrich) em jarro de polietileno (Nalgene) contendo éalcool

isopropilico e meios de moagem de zirc6nia. A mistura foi feita em moinho

vibratério por 8 h e em seguida o material foi seco e calcinado a 550 °C por 1 h.

O processo de mistura em moinho vibratério por 8 h seguido de calcinagao foi

feito por trés vezes seguidas. O pd obtido por esse processo de calcinacdes

sucessivas foi chamado de CDG-cs.
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3.2. Moagem de Ce(gGdo202-5
Além da utilizacdo do pé CDG-cs assim como foi obtido, foi utilizado

também um pé resultante da moagem de CDG-cs para diminuigcdo do tamanho
médio de particulas. Essa moagem foi feita adicionando o material em jarro de
polietilieno com meios de moagem de zircénia revestidos por pequena adicéo

de etileno glicol, seguida por 24 h em moinho vibratério.

3.3. Sintese de Ce( sGdo0..5 dopado com cobalto
Uma pequena parcela do p6é importado da marca Fuel Cell Materials

com area superficial de 6,6 m?g foi dopado com 2% mol de éxido de cobalto
(Synth) por meio de mistura de éxidos em jarro de polietileno (Nalgene)
contendo &lcool isopropilico e meios de moagem de zirconia, seguido de
calcinacdo a 300 °C por 1 h. O p6 obtido pela dopagem de CDG-cs com
cobalto foi chamado de CDG-Cob.

3.4.Preparo de suspensoes
Inicialmente, para se determinar a concentracédo ideal de dispersante

(fosfato éster), em suspensdes de ZEI-8 e de CDG partiu-se de suspensao com
1,5 e 1,7 g/cm® de densidade, respectivamente, tendo como solvente uma
mistura 50:50 em massa de etanol e xilol, e partindo da concentragao inicial de
dispersante de 0,2% em relacdo a massa de p6 de ZEI-8 e de 0,48% para po
de CDG. A cada nova adicao de dispersante, a suspensao foi deixada 30
minutos em agitacdo em moinho de bolas e em seguida foram feitas medidas
de viscosidade.

As suspensodes para colagem de fita foram preparadas em duas etapas
principais. Na primeira o p6 ceramico foi adicionado a mistura de xilol e etanol
com dispersante dissolvido em jarro de polietileno com meios de moagem de
zircbnia, esse conjunto foi submetido a agitacdo mecéanica em moinho de bolas
por 4 h. Na segunda etapa foram adicionados o ligante e plastificantes,
concluindo a composicdo da suspensao que foi submetida a mais 24 h em
moinho de bolas. As matérias primas utilizadas no preparo das suspensdes sao
mostradas na tabela 3.2. Ao longo do texto, 0 nome dado as formulacdes de
suspensdes € o mesmo dado a fita originada.
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Tabela 3.2 Matérias primas utilizadas no preparo de suspensoes.

P6 de zirconia com 8%mol de itria (ZEI-8), Tosoh

P& Ceo,sGdo 2025 (CDG-cs)

P& CeosGdp 201 95, lote 274-147, Asuperficial = 6,6 m2/g, Fuell Cell Materials
P6 Cep sGdp 201 95, lote 274-040, Asuperficial = 32,6 m2/g, Fuell Cell Materials
P6 Cep sGdp 201,95 dopado com 6xido de cobalto (CDG-Cob)

Etanol, Qhemis (solvente)

Xilol, Synth (solvente)

Fosfato ester, Huntsman (dispersante)
Polivinil butiral (PVB), MM: 90.000-120.000, Aldrich (ligante)
Polivinil butiral (PVB) - Butvar B98, Solutia (ligante)

Polietileno glicol 400, Synth (plastificante)

Polietileno glicol 600, Rieder de Haén (plastificante)
Polialquileno glicol UCON 50HB2000, Dow Chemical (plastificante)
Benzil butil ftalato, Aldrich (plastificante)

Trietileno glicol di-etilhexanoato (S2075), Solutia (plastificante)

3.5. Preparativos para colagem
Apés ficar 24 h sob agitacdo em moinho de bolas, a suspensao foi

despejada em um béquer e deixada sob agitacao em agitador magnético por
periodos que chegaram a até 3 dias para eliminacdo do excesso de solvente,
permitindo que a suspensao alcancasse valores de viscosidade em torno de
2000 mPa.s. No entanto, na maior parte do trabalho o tempo de agitacao para
eliminacao de solvente foi diminuido com a utilizacdo de um sistema em que o
béquer com a suspensao foi colado dentro de um dissecador e submetido a

vacuo, sem prejuizo a fita colada.

3.6. Viscosidade
A caracterizacdo das suspensdes foi realizada por medidas de

viscosidade em viscosimetro Haake Viscotester 550 com sistema cone-placa e
sensor PK100D, utilizando taxas de cisalhamento entre 0 e 200 s™.
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Para determinar a melhor condi¢cdo de dispersdo das particulas de pé
em suspensdo, o teor de dispersante foi aumentado partindo de uma
quantidade inicial em uma mistura de xilol e etanol. Apés cada adicao de
dispersante, a suspensao foi mantida em moagem por 30 min e, em seguida,
foi feita nova medida de viscosidade. Nesse ensaio as taxas de cisalhamento

utilizadas variaram entre 0 e 3000 s™'.

3.7. Colagem de fita
Para a conformacéao das fitas foi utilizado o equipamento Tape Casting

Machine TTC-1200 (Richard E. Mistler, Inc.). O material da esteira coletora
sobre a qual a suspensao foi depositada € conhecido como Mylar, um filme de
poliéster inerte a fita colada. Para todas as colagens, a velocidade com que a
esteira coletora desliza sob a lamina foi mantida constante a 0,2 m/min e a
altura da lamina niveladora em relacdo a superficie coletora (abertura da
lamina) foi ajustada em funcao da espessura de fita pretendida, variando de 25
um a 1,5 mm. Quanto a suspensao, a condicdo para colagem foi a de que néo
se deformasse por acao da gravidade ap6s a colagem. A secagem foi realizada
ao ar sem utilizagdo de aquecimento.

A colagem de uma fita sobre outra fita seca (dupla colagem) formando
uma fita bicamada, na maior parte dos casos, foi feita como mostrado na figura
3.1 em que uma fita mais espessa de CDG (~300 um) foi colada sobre uma fita
seca de ZEI-8 mais fina (~50 pm).

[amina niveladaora

-

fita CDG
; camara de secagem | /
—_—
sentido de movirmento \.‘ ; \
da superficie superficie coletara _
fita ZEI-5

Figura 3.1 Producéo de uma fita bicamada por dupla colagem.
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3.8. Corte de amostras verdes
O corte de amostras a partir de fitas secas foi feito com vazadores de

aco com diametro de 20 e 22 mm sobre superficie de madeira. Foram

utilizados também bisturis cirirgicos para o corte de pecas quadradas.

3.9. Densidade a verde
Amostras verdes foram submetidas a medidas dimensionais e pesadas

para determinacdo da densidade geométrica (Dg) utilizando paquimetro,
micrémetro e balanga eletrénica de precisdo Mettler Toledo . No entanto, como
as amostras verdes contém grande quantidade de aditivos organicos é preciso
corrigir o valor da densidade geométrica com respeito unicamente a parte
inorganica da amostra. Essa corregcao é feita por meio do fator de correcao f
que é dado pela equagédo 3.1 em que para massa total ndo é considerada a

massa de solvente.

(3.1)

1= MASSA PO
MASSA TOTAL

Dessa forma, a densidade a verde (Dv) de fitas obtidas por colagem é

dada pela equacéao 3.2.

Dv=fxDg 82)

3.10. Laminacao de fitas
A producao de amostras bicamadas CDG/ZEI-8 por laminacao partiu de

pecas cortadas com vazador de 22 mm. Em seguida foi realizada em
prensagem uniaxial com carga de 1 ton por 1 min e temperatura do molde em

aproximadamente 70 °C. Por fim as pecas foram cortadas com vazador 20 mm.

3.11. Substratos de queima
Para o preparo de substratos de queima feitos de alumina foram

utilizadas alumina Almatis e alumina eletrofundida Elfusa 120P e 36P. Aos pds

de alumina foi misturado 4% da massa total de p6 de CMC (carboxi metil



44

celulose). O material obtido foi prensado em prensa uniaxial com carga de 2
ton e em seguida sinterizado a 1600 °C por 2h.

O preparo de substratos de queima de zircénia dopada com 3% mol de
magneésia (ZircMag) foi efetuado misturando o p6 de zircdnia dopada com 3%
mol de magnésia a esse mesmo pd calcinado a 1400 °C/ 1h (chamote). O
material obtido foi prensado em prensa uniaxial com carga de 2 ton e em
seguida sinterizado a 1600 °C por 2h.

3.12. Queima de amostras obtidas por colagem de fita
Amostras de ZEI-8 foram sinterizadas entre substratos de alumina e

submetidas ao seguinte programa de queima:

e Taxa de 30°C/h entre 0 e 600 °C

e Patamar de 30 min em 600 °C

e Taxa de 300 °C/h entre 600 e a temperatura de queima

e Paramar de 2 h na temperatura de queima

e Resfriamento a taxa de 1000°C/h.

Amostras de CDG foram sinterizadas entre substratos ZircMag e foram
submetidas a um programa de queima bastante semelhante ao de ZEI-8,
poréem com taxa de 20 °C/h entre 0 e 600 °C. Esse mesmo programa foi
utilizado para queima de amostras multicamadas CDG/ZEI-8.

As taxas lentas de aquecimento para eliminacdo de organicos tiveram a
temperatura limite de 600 °C baseando-se no grafico de andlise
termogravimétrica do PVB Butvar feita ao ar, fornecida pelo fabricante,
observado na figura 2.8 que mostra que, a 550 °C, o ligante ainda nao é

totalmente eliminado.

3.13. Caracterizacao dos corpos sinterizados
A caracterizagdo de amostras sinterizadas foi feita em corpos com

formato de pastilhas cortadas com vazador de 20 mm de diametro quando

verdes.

3.13.1. Densidade
As amostras sinterizadas foram submetidas a medicdo dimensional e

pesagem para determinacdo da densidade geométrica. As medidas de
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didmetro das amostras foram feitas com um paquimetro e as de espessura
foram feitas com um micrémetro Mitutoyo de pontas conicas. A pesagem de
amostras foi efetuada utilizando-se balanca eletrbnica de precisao Mettler
Toledo. Os erros nas medidas, apresentado junto aos valores no decorrer do
texto, foram dados pelo desvio padrao.

3.13.2. Caracterizacao elétrica
A caracterizacao elétrica foi realizada por espectroscopia de impedancia,

técnica que permite avaliar a contribuicdo do grdo e do contorno de grao a
condutividade elétrica total.

Como eletrodo, foram utilizadas tinta de LSM (Fuel Cell Materials
LSM20/YSZ, lote 164-125) em amostras de CDG e bicamadas e tinta de platina
(Demetron 308A) em amostras de ZEI-8. Os eletrodos foram aplicados sobre a
superficie das amostras com o auxilio de um pincel e depois de secos, levados
ao forno para a fixacao. A queima de eletrodo de LSM foi feita ao ar utilizando
aquecimento de 300 °C/h até 1300 °C com 2 h de patamar e posteriormente,
resfriamento a 1000 °C/h. A queima de eletrodo de platina foi feita ao ar com
aquecimento de 800 °C/h até 1100 com patamar de 30 min e resfriamento a
1000 °C/h.

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia a temperatura foi variada
entre 150 e 500 °C e as medidas foram feitas a cada 50 °C. Os espectros de
impedancia foram obtidos variando-se a freqtiéncia entre 5 Hz e 13 MHz. Com
os dados de resisténcia obtidos neste ensaio foi possivel calcular a
condutividade elétrica, tracar as curvas de Arrhenius e obter as energias de
ativacao para os processos de conducao elétrica no grao e no contorno de
grao. O equipamento utilizado foi o analisador de impedancia LF modelo HP
4192A e os espectros de impedancia foram analisados com o programa
computacional Spect. A partir dos valores da resisténcia do grao (Rg) e
contorno de gréo (Rcg) as condutividades do grdo (og), contorno de gréo (ccg) €

total (oy) foram calculadas usando as relacdes 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente.

c,=—— (3.3)
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o, =———
¢ (R, +R.,).A,

onde A. e L sdo a area do eletrodo e espessura da amostra com eletrodo,

respectivamente.

3.14. Microscopia eletronica de varredura
Na técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi estudada a

superficie polida e atacada termicamente de amostras de ZEI-8 e para
amostras contendo CDG, a superficie polida foi submetida a ataque térmico e
quimico para remocgao de fase vitrea exudada durante o ataque térmico. A
observagao da interface eletrodo-amostra em CDG foi realizada em superficie
de fratura.

O preparo de amostras polidas comegou com o embutimento de
amostras em resina acrilica (Arotec) seguido de desbaste em lixas com
granulometria de 240, 320, 400 e 600. Apds o desbaste, fez-se o polimento das
amostras em politriz automéatica Buehler.

Depois do polimento as amostras foram limpas e levadas ao forno para o
ataque térmico. O ataque térmico foi feito ao ar e tinha como objetivo revelar os
graos das amostras. Este ataque foi feito com rampa de aquecimento de 800
°C/h e patamar por 6 min em temperatura 100 °C abaixo da temperatura de
sinterizagdo de cada amostra. A taxa de resfriamento foi a 1000 °C/h.

Amostras de céria foram ainda submetidas a ataque quimico em &acido
fosférico (85%, Synth) a 150 °C por 5 min. Este ataque foi feito apds o ataque
térmico para remocéao da fase vitrea exudada.

Amostras prontas para analise em MEV foram coladas em porta-amostra
com o auxilio de pequenas presilhas de aluminio permitindo que amostras finas
(~200 pm) ficassem na posicao vertical. Foi utilizada tinta prata Cerdec
PC200B, fazendo contato elétrico entre a superficie para analise e o porta-
amostra. Posteriormente, as amostras foram recobertas com fina camada de

ouro.
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4. Resultado e discussao

4.1. Zirconia estabilizada com itria (ZEI-8)
O po6 de ZEI-8 utilizado foi o disponivel comercialmente pela Tosoh.

Segundo o fabricante o pé apresenta area superficial de 7+2 m?/g e densidade
de 5,9g/cm®. X. G. Capdevila et al. [103] obteve o tamanho médio de particulas
para esse pd de 0,35 um, o que concorda com o observado em laboratério, e

area superficial de 5,8 m?/g.

4.1.1. Suspensoes
Conforme descrito na se¢do 3.4 a curva de defloculacdo de ZEI-8 foi

realizada com o teor de dispersante variando entre 0,2 e 1,8% em relacéo a
massa de poé. A figura 4.1 mostra que a menor viscosidade foi obtida utilizando
0,8% de dispersante o que pode ser interpretado como a melhor condi¢do de

dispersao das particulas.

ZEI-8 fosfato éster:
—0,2%
—0,4%

0,6%
—0,8%

1,0%
—1,2%
—1,4%
—1,6%
—1,8%

Viscosidade (mPa.s)

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 4.1 Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento de suspenséao de
ZEI-8 com diferentes concentracdes de dispersante.

A partir do resultado da figura 4.1, foram preparadas suspensdes como
descrito na secao 3.4, com varios teores de ligantes e plastificantes e até
mesmo pequenas variagdes na concentracao de dispersante. Em todas elas foi
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observado o comportamento pseudoplastico no qual a viscosidade diminui a
medida que a taxa de cisalhamento aplicada aumenta. Na figura 4.2, sao
apresentadas curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento de
duas suspensodes, A9b e B9 (composicdes descritas na tabela 4.2), obtidas

imediatamente antes da colagem.

2900

2800 —- — A9b
——B9

2700 —-
2600 —-
2500 —-
2400 —-
2300 —-

2200

Viscosidade (mPa.s)

2100
2000

1900

1800 +4+——r—+—F—"—7—""T"—"F"—TF"—F"—T"—1—7—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 4.2 Viscosidade em fungéao da taxa de cisalhamento de suspensdes de
ZEI-8 com composicdao A9b e B9 prontas para colagem.

Além do comportamento pseudoplastico observado, é preciso retirar
uma importante informacao dessas curvas que é a viscosidade da suspensao
em taxas de cisalhamento semelhantes as encontradas no momento em que a
suspensdo passa sob a lamina niveladora durante a colagem. A taxa de
cisalhamento durante a colagem é estimada com sendo a razdo entre
velocidade da esteira e altura da lamina. Considerando os parametros de
colagem utilizados para as suspensdes A9b e B9 descritos na tabela 1, foram
obtidos os valores estimados de taxa de cisalhamento de 3,30 e 2,64 s para
A9b e B9 respectivamente. Portanto, € importante observar regides com
valores de taxa de cisalhamento inferiores a 15 s™, regides com valores de
viscosidade acima de 2300 mPa.s atendendo ao que a técnica de colagem de

fita exige.
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Tabela 4.1 Parametros de colagem utilizados para composi¢coes A9b e B9.

Composicao | Altura da lamina (cm) | Velocidade da esteira (cm/s)
A9b 0,100 0,33
B9 0,125 0,33

A tabela 4.2 apresenta todas as formulacbes de suspensdes ZEI-8
coladas. Nelas sdo mostradas as concentragdes utilizadas de cada
componente. Em suspensdes que tiveram o processo de dispersdo modificado
em relacdo ao descrito na seg¢édo 3.4, como a suspensao A15b, na tabela 4.2,
esta descrito que o tempo de moagem em moinho de bolas foi de 24 h e nao
4h como o padrao seguido. Para a composicao B8 e B9, o processo mecénico
de disperséo foi feito em moinho vibratério por 4h.

Na tabela 4.2 pode-se notar que entre as formulagcdes produzidas
existem semelhancas em alguns casos e grandes diferencas em outros, porém
0 objetivo era 0 mesmo, de conhecer o efeito de variacdes dos componentes
sobre a fita e, consequentemente, sobre as propriedades de amostras
sinterizadas.

O plastificante benzil butil ftalato (BBP) amplamente utilizado em
colagem de fitas e que oferece riscos a saude, foi utilizado somente no inicio
desse trabalho, nas composi¢des A1 e A2. A substituicdo do BBP pelo trietileno
glicol di-etilhexanoato (S2075) foi motivada pelo trabalho de R. E. Mistler et al.
[104] que mostrou vantagens técnicas e de seguranga nessa substituicao.

Em colagem de fitas para eletrélitos, diante da necessidade de amostras
sinterizadas com elevada densidade, é comum a busca por formulagdes em
que haja elevado teor de sélidos. Em todo o decorrer desse trabalho essa
preocupacao se fez presente na determina¢cdo do momento correto para que as
suspensdes fossem coladas uma vez que apds 0 preparo, as suspensdes
ficaram sob agitacdo, por periodos que chegaram a até trés dias, para

eliminagdo de excesso de solvente.
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4.1.2. Pecas verdes
Além de uma etapa crucial na colagem de fitas, a secagem pode, em

alguns casos, revelar informagdes valiosas sobre caracteristicas da suspensao
como homogeneidade e se a formulacao esta correta ou ndo. Inicialmente, fitas
obtidas de suspensdes contendo apenas etanol, composicao A1, apresentaram
perfil como mostrado na figura 4.3, em que é observado elevado grau de
heterogeneidade em fungdo de segregacado de componentes da suspensao ao
longo da fita. A explicagdo para esse resultado pode ser dada a partir da
estrutura formada pelo ligante e plastificante durante a secagem. Sabe-se que
o principal efeito do plastificante é reduzir a Tg do ligante, temperatura em que
ocorre formacdo de estrutura gelificada [105]. Devido a formagdo dessa
estrutura, a secagem é prejudicada, pois torna-se mais dificil para o solvente
difundir até a superficie da fita. No entanto, uma vantagem da existéncia dessa
estrutura € que o ligante ndo migra para a superficie. Portanto, caso ocorra
migracao de ligante para a superficie e estabelecendo como efetivo o processo
de homogenizac¢ao dos constituintes da suspensao, duas hipdteses devem ser
consideradas: 1) a estrutura em gel ndo esta formada, o que mostra a
importadncia de se estabelecer corretamente a proporcdo entre ligante e
plastificante; 2) o processo de secagem ocorre com tamanha rapidez, suficiente
para arrastar o ligante para a superficie e desordenar a distribuicdo dos
componentes na fita. Para resolver esse impasse, o etanol foi substituido por
uma mistura xilol e etanol. Nesse conjunto de dois solventes ocorre o
aproveitamento do que cada um tem de melhor, sendo nesse caso a eficiéncia
do etanol em dissolver o PVB e a taxa de secagem mais lenta do xilol (menor
pressao de vapor) como pode ser visto na tabela 4.3 de valores de pressao de
vapor dos dois solventes. Além de permitir que o sistema se ajuste mais
lentamente a medida que o solvente evapora, a utilizacdo do xilol evita o

surgimento de cascas na superficie da fita.
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Figura 4.3 Fotografia de fita obtida de suspensao contendo apenas etanol
como solvente.

Tabela 4.3 Pressao de vapor dos solventes xilol e etanol a 20°C [106].

Solvente | Pressao de vapor (mm Hg)
Xilol 10
Etanol 44

Outro caso que mostra como a secagem pode revelar importantes
informacgdes foi 0 observado em fitas de ZEI-8 de composicao A6. Mantendo as
mesmas condigdes de preparo e secagem, foram coladas fitas com as
seguintes espessuras 35, 80, 150 e 300 um. Fitas com até 150 um se
mostraram bastante homogéneas e sem ocorréncia de defeitos. Porém,
quando a fita foi colada com o dobro da espessura (300 um), apresentou
regides com defeito semelhante ao mostrado na figura 4.3, embora com menor
incidéncia. A explicagdo esta no fato de que nas fitas mais finas, logo apés a
colagem, praticamente todo solvente estd na superficie da fita e por isso a
eliminacdo do solvente ocorre muito rapidamente. Em fitas mais espessas, a
quantidade de solvente no interior da fita é consideravel e no caminho até
superficie, o solvente pode arrastar o ligante para a superficie. A ocorréncia de
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defeitos na fita mais espessa foi uma evidéncia de que a formulacao utilizada
nao levou a formacdo da estrutura em gel bem estabilizada e, portanto a
relacao entre ligante e plastificante foi revista.

Em algumas composi¢cdes de fitas ZEI-8 foi observada a ocorréncia de
superficie oleosa, pegajosa apds a secagem. Como citado por Mistler [42]
plastificantes do tipo Il (PEG, UCON) podem migrar para superficie dando-a tal
caracteristica. Isso pode ocorrer mesmo em sistemas compativeis devido ao
uso excessivo desse componente.

Apesar do éxito em obter fitas de ZEI-8, foi observada a incidéncia de
defeitos como os apresentados na fotografia da figura 4.4. Nessa foto, de fita
B2, que apresentou regides bastante homogéneas na maior parte de sua
extensdo (~1,0 m), notam-se desenhos circulares com espessura menor que
das demais regides da fita. InUmeras tentativas foram feitas buscando a
completa eliminagdo desse problema que culminou, por exemplo, em fitas das

composicdes B5, B7b e B9.

Figura 4.4 Fotografia de fita ZEI-8 B2 mostrando defeito mais frequiente.

Das composi¢des de suspensdes que levaram as melhores fitas de ZEI-
8, foram cortadas amostras para medidas de densidade a verde. Os valores
foram obtidos como porcentagem da densidade tedrica e calculados a partir da
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densidade geométrica e do fator de correcdo f que corrige os valores
exclusivamente a parte inorganica como descrito na secado 3.9. A figura 4.5
mostra os valores de densidade a verde obtidos e revela que metade das
composicdes estudadas apresentou valores acima de 30% da densidade
tedrica. Amostras como A14, A20 e B4 apresentaram valores baixos de
densidade a verde, no entanto amostras B1 e B2 apresentaram valores
préximos a 40% da densidade teorica.
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Figura 4.5 Densidade a verde de amostras de ZEI-8.

Com o intuito de aumentar a densidade a verde, foram selecionadas trés
fitas, A15, B4 e B5, para serem submetidas a prensagem isostatica a 200 MPa
por 1 min. O efeito dessa prensagem sobre a densidade a verde foi
desprezivel. Esse resultado pode ser explicado em funcao do carater elastico
das amostras que, apesar da elevada carga a qual foram submetidas, o

material recupera suas dimensdes ao cessar a carga.
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4.1.3. Pecas sinterizadas
4.1.3.1. Substratos de queima

Para a queima de amostras de ZEI-8, foi testada uma série materiais
comerciais e outros produzidos em laboratorio, isolantes ou refratarios, que
atendessem aos requisitos para utilizagdo como substratos de queima.
Importante citar que a literatura ndo mostra especificacées de substratos para
queima de fitas. Isso se deve, provavelmente devido a dois aspectos principais:
1) trata-se de informagdes de alto valor tecnoldgico; 2) cada material exige
substratos especificos. Durante a queima, as amostras ficaram entre duas
placas do material escolhido. Os principais materiais comerciais utilizados

estao descritos na tabela 4.4.

Tabela 4.4 Materiais comerciais utilizados como substrato de queima

Material Composigao Densidade (g/cm?®)
AC 1700 (Smart) Fibras de mulita 0,44
Duraboard 1600 (Unifrax) | Fibras de mulita 0,21
Alumina Fibras de alumina 0,50
Mullfrax 301 (Saint Gobain) | Mulita eletrofundida e mulita | 2,37

Placas isolantes com fibras de alumina ndo levaram a bons resultados
devido a baixa resisténcia mecanica deixando residuos nas pecas sinterizadas.
Outra tentativa foi a producao de bases refratarias de alumina, como descrito
na seg¢ao 3.11, contendo alumina eletrofundida. A tabela 4.5 apresenta as
alternativas de substratos de queima preparados em laboratério, Alumina
(40/60) é composta por 40% de alumina eletrofundida e de 60% de alumina
fina. Melhores resultados foram obtidos com substratos Mullfrax 301 da Saint
Gobain e com bases refratarias de alumina preparadas durante o

desenvolvimento desse trabalho.
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Tabela 4.5 Substratos de queima preparados durante o trabalho.

Material Densidade (g/cm?3)
ZircMag (40/60) 4,95
ZircMag (80/20) 5,23

ZEI-8 (Tosoh) 5,79
Alumina (60/40) 2,62
Alumina (80/20) 2,75

4.1.3.2. Amostras sinterizadas
Amostras de todas as composicbes de fitas ZEI-8 foram sinterizadas a

1600 °C por 2h seguindo o programa de queima descrito na sec¢ao 3.12.

Para ser determinada a densidade de amostras sinterizadas foi adotada
a medida da densidade geométrica e ndo medidas a partir do principio de
Arquimedes. Em alguns casos valores obtidos pelo método de Arquimedes nao
condiziam com a microestrutura observada por microscopia eletrbnica de
varredura devido a dificuldade de se obter o peso Umido das amostras. Outra
dificuldade encontrada foi devido a amostras com espessuras inferiores a 150
um serem de dificil manuseio dificultando as medidas de peso umido, imerso e
seco. Por isso, medidas de densidade geométrica foram adotadas.

A figura 4.6 apresenta os valores de densidade de amostras sinterizadas
a 1600°C/2h. Notam-se valores excelentes de algumas composi¢cdes, bastante
préximos a densidade tedrica de ZEI-8 (5,9 g/cm3), como para A14, A18 e BS.
Com excecado das composicoes A17 e C1, todas as composi¢coes tiveram
valores de densidade acima de 90%. O resultado obtido para C1 indicou que
15% de PVB nao é indicado. As fitas A10 e A17 tém como principal diferenca a
troca do plastificante PEG400 em A10 por UCON em A17 o que causou a
diferenga de densidade final. A fita A16 com mesma concentracdo de
plastificantes de A17 e PVB Butvar B98, nao teve a densidade final tdo ruim

como A17.
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Figura 4.6 Valores de densidade como % da densidade teérica de amostras
sinterizadas a 1600°C/2h.

Para sinterizacdo a 1500°C foram selecionadas composicbes que
quando sinterizadas a 1600°C resultaram em amostras com excelente
acabamento. A figura 4.7 apresenta valores de densidade de amostras das
composigdes sinterizadas a 1500°C/2h. Novamente valores elevados de
densidade sao observados com a vantagem que neste caso, todas as amostras
apresentaram superficie lisa e livre de defeitos.

Buscando relacionar densidade a verde das composi¢cdes com a
densidade final (sinterizada), foi feita a figura 4.8 para amostras sinterizadas a
1600°C e a figura 4.9, para 1500°C. Entretanto, em ambos o0s casos
aparentemente ndo ha relacéo entre os dois estagios, verde e sinterizado, que
justifique os valores de densidade final. Esse resultado mostra que a grande
quantidade de aditivos organicos nas fitas, torna os estagios verde e
sinterizado muito distintos. Cada formulagcdo de suspensdao levou a uma
densidade a verde, no entanto, cada fita, justamente por ter formulacbes
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especificas, passa de forma particular pela etapa de eliminacdo de orgéanicos o

que é determinante da densidade final.

1500°C
100
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Figura 4.7 Valores de densidade como % da densidade tedrica de amostras
sinterizadas a 1500 °C/2h.
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Figura 4.8 Comparagao entre valores de densidade a verde com os de

densidade de amostras sinterizadas a 1600 °C.
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Figura 4.9 Comparagéao entre valores de densidade a verde com os de
densidade de amostras sinterizadas a 1500 °C.

A figura 4.10 apresenta fotografia, feita sobre fonte de luz, de placas
ZEI-8 das composicées A7, A20, B1, B7b e B9 sinterizadas a 1600°C/2h. A
diferenca de coloracdo entre elas se deve principalmente a diferenca de
espessura. As composicoes B7b e B9 levaram a amostras planas e
completamente livres de defeitos.

Figura 4.10 Amostras de ZEI-8 sinterizadas a 1600 °C/2h.
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Outra etapa desse trabalho foi colar fitas com espessuras reduzidas,
muito mais finas do que as fitas que vinham sendo produzidas. Como abordado
na secao 4.1.2, foi constatado que fazer fitas mais finas, com 35 um de
espessura, por exemplo, era muito mais facil que fazer fitas mais espessas,
com 300 um, em funcdo de problemas de segregacdao de componentes,
possivelmente o ligante, durante a secagem. Dessa forma, optou-se,
primeiramente, em fazer fitas mais espessas (600 a 200 um) para depois,
tendo em maos formulacdes que garantissem a producéo de fitas com alto grau
de homogeneidade, fazer fitas mais finas. A tabela 4.6 mostra alguns exemplos
de composicdes que foram coladas com espessuras reduzidas, sendo que da
composigcao B9 foi obtida uma fita com 25 um de espessura, a mais fina de

ZEI-8 feita nesse trabalho.

Tabela 4.6 Composicdes de fitas ZEI-8 coladas finas

Composicao | Espessura aproximada (um)
A2 35e80
A9b 40
B5 50
B9 25e 50

Tendo sido produzidas fitas finas, o proximo passo foi saber se amostras
dessas fitas suportariam o processo de queima. Na figura 4.10, no canto
inferior direito, sdo mostradas amostras B9 com 25 um de espessura apds
sinterizagdao a 1600°C/2h, quando verdes, essas amostras tinham 27 um de
espessura. Como pode ser visualizado nesse exemplo, amostras finas se
mantiveram inteiras apds a sinterizacdo com e sem carga sobre elas (amostra
da parte inferior da fotografia foi queimada apoiada entre substratos) e podem,

portanto ser queimadas de maneira convencional.

4.1.3.3. Condutividade elétrica
Algo bastante interessante surgiu das medidas de espectroscopia de

impedancia relacionando propriedades elétricas as concentracoes de ligante
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em amostras verdes. A figura 4.11 mostra a comparagdo entre espectros
obtidos a 300°C a partir das composi¢cdes com 26% de PVB (A2 e A7) e com
20% de PVB (B5 e B6b), todas sinterizadas a 1500°C/2h. Nota-se que tanto
para A2 como para A7 ndao ha o semicirculo relativo ao contorno de grao, a
contribuicdo do contorno de gréao a resisténcia elétrica da amostra ndo € nitida
e por isso ndao pode ser quantificada. Em termos fisicos isso significa que o
contorno de grao em A2 e A7 é muito pouco resistivo. A pequena diferenga na
resposta de grao, entre A2 e A7, pode ser resultado da troca do plastificante do
tipo | utilizado, BBP em A2 e S2075 em A7. Porém para amostras B5 e B6b os
espectros mostram o semicirculo do contorno de grdo bem definido e como
pode ser observado o grdo de B6b é mais resistivo que de B5. Essa
consideravel diferenca na condutividade do grdo de B5 e B6b deve ser
resultado do processo de dispersdo que em B5, com 0,8% de dispersante e 24
h de moagem, foi mais efetivo que em B6b, com 1,12% de dispersante e 4 h de

moagem.
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Figura 4.11 Espectros de impedéancia de amostras sinterizadas a 1500 °C/2h.



65

Dos dados de espectroscopia de impedancia foram feitos graficos de
Arrhenius da condutividade elétrica para grdo, contorno de grdo e
condutividade elétrica total das amostras. A figura 4.12 mostra a condutividade
elétrica do grdo e a figura 4.13, do contorno de grdo de ZEI-8 de amostras
sinterizadas a 1500°C/2h. A condutividade do grao é praticamente a mesma
para todas das fitas. Na figura 4.13, nota-se que sé foi possivel obter valores
para o contorno de grdo em amostras B, com concentracédo de ligante de 20%

e que B7 apresentou o contorno de grao mais condutivo.
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Figura 4.12 Condutividade elétrica do grdo de amostras ZEI-8 sinterizadas a
1500°C/2h.
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Figura 4.13 Condutividade elétrica de contorno de grdo de amostras ZEI-8

sinterizadas a 1500°C/2h.

A figura 4.14 apresenta o comportamento da condutividade elétrica total
em fungdo da temperatura das amostras ZEI-8 sinterizadas a 1500°C.
Observa-se que as composicdes A2, A7, e A20 apresentaram valores mais
elevados de condutividade para essa temperatura de sinterizacdo. Para
explicar esse resultado, os espectros mostrados na figura 4.11 sdo muito Uteis,
pois além das amostras A2 e A7 nao terem contorno de grao resistivo, essas
ainda apresentam graos menos resistivos que as amostras B5 e B6b, logo a
maior condutividade elétrica de A2 e A7 em relacdo a B5 e B6b pode ser

explicada.
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Figura 4.14 Condutividade elétrica total de amoatras ZEI-8 sinterizadas a
1500°C/2h.

A figura 4.15 mostra que para amostras sinterizadas a 1600°C/2h
também foi observado, em espectros obtidos a 300°C, que a concentracéo de
ligante em amostras verdes tem grande influéncia sobre a condutividade
elétrica das amostras sinterizadas. Nota-se que para composicdes como A2 e
A7 nao é possivel quantificar a contribuicio do contorno de grao a
condutividade elétrica total. Para as composicbdes feitas com 20% de PVB
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como B6b a contribuicdo do contorno de grdao é bastante nitida. Para A2 e A7,
em freqUéncias proprias de contorno de grao de ZEI-8, como visto para B6éb, o
espectro aparece apenas como um prolongamento paralelo a contribuicdo do

eletrodo.
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Figura 4.15 Espectros de impedéancia de amostras sinterizadas a 1600 °C/2h.

Os gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica do grao e contorno de
grao de amostras de ZEI-8 sinterizadas a 1600°C/2h sdo mostrados nas figuras
416 e 4.17, respectivamente. Observa-se que, em geral os valores de
condutividade de grao sdo proximos, mas é possivel notar que as composicoes
B5 e B6b apresentaram valores maiores. Entretanto, para a condutividade do
contorno de grao (figura 4.16), que sé pode ser quantificada para as
composi¢gdes B, os valores sdo bastante dispares sendo que os valores de
condutividade elétrica de B5 sdo mais de 20 vezes maiores que os de B7. Esse

resultado poderia ser determinado pelo tamanho de grdo das amostras, mas a
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condutividade elétrica especifica manteve a mesma disparidade devido as

amostras terem tamanho de grdo muito semelhantes, em torno de 4 um.
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Figura 4.16 Condutividade elétrica do grdo de amoatras ZEI-8 sinterizadas a
1600°C/2h.

Para se entender a causa de tamanha diferenca na condutividade do
contorno de grdo entre amostras B, deve-se verificar a tabela 4.2. A Unica
diferenca de processamento entre B5 e B9, composi¢cdes que apresentaram
valores mais elevados de condutividade de contorno, foi a utilizagdo de moinho
vibratério por 4 h na dispersao de B9. Conclui-se que a utilizagcdo de moinho de
bolas por 24 h (em B5) foi mais efetiva que de moinho vibratério por 4 h (em
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B9) para a dispersdo. Comparando B5 e B9 com as demais composi¢des pode
ser observado que a proporcao entre pd, etanol e xilol utilizada em B5 e B9
levou a melhores valores de condutividade elétrica do contorno de grédo. B7
levou aos piores valores de condutividade de contorno devido a concentracao

incorreta de plastificantes utilizada.

10 4
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Figura 4.17 Condutividade elétrica do grao e do contorno de grao de amoatras
ZEI-8 sinterizadas a 1600°C/2h.

A figura 4.18 mostra o comportamento da condutividade elétrica total em
funcdo da temperatura. Pode ser observado que a composicdo B5, com
energia de ativagdo de 1,10 eV, levou a melhores valores de condutividade
elétrica por ter apresentado maiores valores de condutividade de grdo e de
contorno de grédo como visto na figura 4.15. As composicoes A7 e B6b também

levaram a bons valores de condutividade.
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Figura 4.18 Condutividade elétrica total de amoatras ZEI-8 sinterizadas a
1600°C/2h.

Como os valores de densidade de amostras sinterizadas a 1500 e a
1600°C sao muito parecidos, uma maneira de melhor visualizacdo dos dados
de condutividade elétrica é agrupar em um sé grafico o comportamento da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura de amostras que
apresentaram valores mais elevados para 1500 e 1600°C. Isso foi feito na
figura 4.19 para as composicoes A7, B5. Pode ser notado que para A7 a
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sinterizagdo a 1600°C ndo levou a aumento nos valores de condutividade
elétrica quando comparados a 1500°C. No entanto, para B5 a sinterizacéo a
1600°C dobrou a condutividade elétrica em relacdo a amostra sinterizada a
1500°C. Na mesma figura 4.19 é mostrada a condutividade total de amostra de
ZEI-8 obtida por prensagem do mesmo p6 Tosoh e sinterizada a 1600 °C/2h.
Nota-se que A7 sinterizada a 1500 e 1600 °C e B5 sinterizada a 1600°C
apresentaram condutividades elétricas superiores a amostra obtida por
prensagem de p6 em que foi utilizado 200 MPa em prensa isostatica. Isso
mostra a eficiéncia da colagem de fita na obtencédo de eletrélitos condutores
idnicos. E importante enfatizar que A7 sinterizada a 1500 °C é mais condutiva

que amostra obtida por prensagem isostatica de p6 e sinterizada a 1600 °C.
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Figura 4.19 — Comparacao da condutividade elétrica de amostras mais

condutivas.

Comparando com trabalhos em que foi utilizado o mesmo p6 Tosoh em
fitas obtidas por colagem, foi encontrado que Y. J. Leng et al. [75] obteve a
350°C resistividade de grdo de amostra sinterizada a 1400 °C/2h de 3,32x10*
Q.cm. A resistividade de grdao a 350 °C de A7 sinterizada a 1500°C é de
1,26x10* Q.cm e a condutividade total é de 7,92x10° S.cm™, P. Timakul et al.
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[76] obteve condutividade elétrica total a 350 °C de 2,28x10° S.cm™ de
amostra sinterizada a 1450 °C/4h. A condutividade elétrica a 350 °C de B5
sinterizada a 1600 °C é de 9,6x10° S.cm™.

4.1.3.4. Microestrutura
Para anélise por microscopia eletrénica de varredura as amostras de A7

e B5 foram polidas e atacadas termicamente. Na figura 4.20 sdo mostradas
micrografias de A7 sinterizada a 1500 (A) e 1600 °C (B). Nota-se a existéncia
de poros intragranulares caracteristicos de ZEI-8 e contorno de grao bastante
estreito em ambas micrografias. O tamanho médio de grdo de A7 sinterizada a
1600 °C é de 3,2 um, como a espessura dessa amostra € de 96 um, conclui-se
gue ao longo da espessura dessa amostra existem aproximadamente apenas

30 gréos.

AccyY SpotMagn Det WD 1 &um
20.0kv 40 5000x SE 12.7 UFSCar- DEMa-LCE - TMP

Figura 4.20-A Micrografia de ZEI-8 A7 sinterizada a 1500 °C.
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AccyY SpotMagn Det WD F—— &um
200kv 4.0 5000x SE 11.3 UFSCar- DEMa-LCE-TMP

Figura 4.2-B Micrografia de ZEI-8 A7 sinterizada a 1600 °C.

A figura 4.21 apresenta micrografias de B5 sinterizada a 1500 (A) e a
1600 °C (B). Nota-se a existéncia de poros intragranulares e contorno de grao
bastante estreito assim como em A7. A microestrutura livre de defeitos de B5
sinterizada a 1600 °C mostra porque que B5-1600 é mais condutiva que B5-

1500, como observado na figura 4.19.

AccV SpotMagn Det WD 1 5yum
200kv 4.0 b000x SE 104 UFSCar-DEMa-LCE-TMP

Figura 4.21-A Micrografia de ZEI-8 B5 sinterizada a 1500 °C.
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AccyY SpotMagn Det WD F——— &um
200kv 4.0 5000x SE 106 UFSCar- DEMa-LCE-TMP

Figura 4.21-B Micrografia de ZEI-8 B5 sinterizada a 1600 °C.

Como visto na figura 4.17, B7 sinterizada a 1600 °C apresentou pior
condutividade de contorno de grao. A figura 4.22 apresenta micrografia dessa
amostra que, como é observado, apresenta o contorno de grédo nao tao estreito

como em B5.

Acc.Y Spot Magn  Det WD Exp‘ |—Nr‘€um

200kv 3.0 5000x SE 166 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.22 Micrografia de ZEI-8 B7 sinterizada a 1600 °C.
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4.1.4. Conclusao parcial (ZEI-8)
A grande quantidade de aditivos organicos caracteristica do processo de

colagem de fita ndo permite estabelecer uma relacédo direta entre a densidade
a verde e a densidade das pecas sinterizadas. Com excecao das composicoes
A17 e C1, todas as demais apresentaram valores de densidade acima de 90%
apoés sinterizacédo a 1500 e a 1600 °C.

A concentracdo de ligantes teve grande influéncia sobre o perfil dos
espectros de impedancia. Composicées com 20% de PVB ndo apresentaram
semicirculo caracteristico de contorno de grao diferentemente de composicoes
com 26% de PVB que apresentaram semicirculo de contorno de grdo bem
definido. Isso se deve ao arranjo entre as particulas de pd proporcionado pela
eliminacao dos aditivos organicos.

A composicao A7 sinterizada a 1500 e a 1600 °C e a composi¢cao B5
sinterizada a 1600 °C apresentaram as melhores condutividades elétricas
mostrando a existéncia de uma estreita correlacdo entre o processamento
ceramico e a condutividade elétrica frente ao elevado niumero de composicoes

investigadas.

4.2. Céria dopada com gadolinia (CDG-cs)
Os po6s CDG-cs foram obtidos por mistura de o6xidos seguida por

calcinagdes sucessivas como descrito em 3.1. Uma parcela do pé obtido foi
moida a seco para reducdo do tamanho médio de particulas conferindo
caracteristicas distintas a esse pd. Dessa forma, foram utilizados
separadamente o pé como foi obtido ap6s o processo de mistura, com tamanho
médio de particulas de 0,56 um e o p6 submetido a 24 h de moagem a seco
em moinho vibratério com tamanho médio de 0,38 um. Nota-se que a reducao
no tamanho médio de particulas do pé moido foi de 32% em relacédo ao p6 sem
moagem. Quando submetido a 48 h de moagem, o pé original apresentou o
mesmo tamanho médio de particulas do pdé moido por 24 h. As medidas de
tamanho médio de particulas foram realizadas em analisador Horiba CAPA-700
utilizando o valor da densidade tedrica 7,22 g/cm?® [89].
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4.2.1. Suspensoes
Em uma suspensdao de CDG-cs de p6 sem moagem, preparada com

densidade de 1,7 g/cm3 em uma mistura de etanol mais xilol (50:50 em massa),
partiu-se de uma concentracdo minima de dispersante, 0,48% da massa de po,
que foi progressivamente aumentada. Ap6s 30 minutos de agitacao, para cada
teor de dispersante adicionado foi realizada nova medida de viscosidade. A
figura 4.23 mostra o comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento para diferentes teores de dispersante. Foi observado que a
concentracao de dispersante de 0,80% da massa de pd levou a valores de
viscosidade mais baixos e por isso foi adotada.

Para composi¢cdes com o pd moido por 24 h foram utilizadas
concentracdes de dispersante variando entre 0,8 e 1,12% da massa de po.

De ambos os pbés CDG-cs, foram preparadas suspensdoes com
concentragcdes variadas de ligante, plastificantes e na combinacéo de solventes
para avaliar qual o efeito de cada composi¢ao sobre as caracteristicas das fitas
e de pecas sinterizadas. As tabelas 4.7 e 4.8 apresentam todas as
composigdes de suspensdes CDG-cs coladas. Nelas sdao mostradas as
concentracdes de cada componente. Nota-se que além da variacdo na
concentracdo dos componentes da suspensdo, foram também variadas as

fontes de plastificantes e ligante.

40

fosfato éster:
—0,48%
—0,64%
—0,80%
—0,96%
—1,12%
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0 ' 5(I)0 ' 1 OIOO ' 1 5IOO ' 20IOO ' 25IOO ' SOIOO
Taxa de cisalhamento (1/s)
Figura 4.23 Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento de suspenséao de

CDG-cs 0,56 um com diferentes concentragdes de dispersante.
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Todas as suspensdoes de CDG-cs apresentaram comportamento
pseudoplastico fundamental a colagem. Como exemplo, na figura 4.24 é
mostrado o comportamento reoldgico para a composicao H7 (ver tabela 4.7),
com pd ®=0,38 um, momentos antes da colagem. Nota-se que em taxas de
cisalhamento inferiores a 15 s™, encontradas durante a colagem, os valores de
viscosidade sao superiores a 1800 mPa.s, o que esta em acordo com o exigido
para o processo de colagem de fitas.

2600

2400 +

2200 +

2000 +

1800

Viscosidade (mPa.s)

1600

1400

1200 T T T T T T
0 50 100 150
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 4.24 Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento de suspensdes
com composicao H7 pronta para colagem.

4.2.2. Pecas verdes
Grande éxito foi alcancado na obtencao de fitas CDG-cs com p6é ®=0,56

UM, em que um numero expressivo de fitas sem defeito foi produzido e
reproduzido, porém grande dificuldade foi encontrada em obter fitas com pé de
menor tamanho médio de particulas. Muitas tentativas foram feitas utilizando as
composicdes H4, H5 e H7, variando condigdes de colagem como temperatura
ambiente, temperatura da base da camara de secagem, mas boas fitas, obtidas
com as composi¢cbes H4 e I1, foram obtidas apenas uma vez. A figura 4.25
mostra fotografias, feitas sobre fonte de luz, de fitas H4 com perfil de defeitos
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bastante frequente. A explicacao para essa ocorréncia de defeitos pode ser
dada assim como ocorreu em algumas fitas de ZEI-8, a composicao utilizada
nao promoveu uma estrutura gelificada entre ligante e plastificante o que levou
a segregacao de ligante e migracdo de ligante para a superficie durante a

secagem.

Figura 4.25 Fotografias de fitas de CDG-cs com composigcao H4 que
apresentaram grande incidéncia de defeitos.

Assim como constatado em algumas composicées de ZEI-8, em CDG-cs
foi observado um comportamento diferente entre fitas finas e fitas mais
espessas de mesma composi¢cdo. Com a composi¢ao H7 foi feita uma colagem
em dois estagios, no primeiro a fita foi feita com 30 um de espessura e, no
segundo, a altura da Iamina niveladora foi aumentada durante a colagem de tal
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forma que a fita ficou com 200 um. O resultado foi que a fita inicialmente fina
nao apresentou defeitos, mas quando teve sua espessura aumentada os
defeitos surgiram com o mesmo perfil da fotografia da figura 4.25-A. Da parte
mais fina foram obtidas amostras integras apo6s sinterizacdo a 1600°C como
mostrado na figura 4.26. Nesse caso, pode-se concluir que a baixa
homogeneidade da fita espessa nado impediu que fossem obtidos corpos

sinterizados inteiros da parte mais fina dessa mesma fita.

Figura 4.26 Amostra de CDG-cs ao centro com espessura inferior a 30 pm
sinterizada a 1600 °C/2h.

De fitas CDG-cs homogéneas foram cortadas amostras que tiveram
seus valores de porcentagem da densidade tedrica calculados a partir da
densidade geométrica e do fator de correcao f. A figura 4.27 mostra os valores
obtidos e revela algumas composicdes com valores acima de 40% da
densidade tedrica, o que sao valores muito bons. Apenas as composi¢des H10,
J1 e K1 tiveram valores inferiores a 35% da densidade teérica. O maior valor foi
encontrado para G1, 46%, composicao de menor teor de ligante.
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Figura 4.27 Densidade a verde das principais fitas de CDG-cs obtidas.

Diante da dificuldade na reproducdo de fitas homogéneas com o pé
®=0,38 uym e 10% de PVB, foi feito um estudo de colagem por evaporagao
utilizando apenas a parte organica de uma suspensao, sem adi¢cdo do pd, com
objetivo de encontrar uma formulacdo que produzisse uma fita uniforme. Para
isso, tendo a composicao H5 como base, foram feitas composi¢coes variando as
concentracdes e fontes de plastificantes assim como pode ser visto na tabela
4.9. A combinacdo que levou a melhores resultados foi a VIII que foi
empregada na suspensdo H7. Como descrito acima, essa composicao levou a
bons resultados apenas para fitas com espessura de 30 um e ndo para fitas
com mais de 200 um de espessura. Porém, se por um lado os testes por
evaporagdo ndo trouxeram grandes beneficios as fitas de CDG-cs, a
composigao VIII de plastificantes foi amplamente utilizada em fitas CDG-FCM

que serao abordadas na secéao 4.3.
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Tabela 4.9 Composicdes de plastificantes utilizadas para testes de colagem por

evaporacao
Cadigo | Plastificantes e % da massa de ligante

I S2075: 50; PEG600: 50

Il S2075: 25; PEG600: 25
1l S2075: 50; PEG600:50 *
\% S2075: 100

V PEG600: 100

Vi S2075: 20; PEG600: 80
VIl S2075: 80; PEG600: 20
VIII S2075: 33,4; PEG400: 66,6
IX S2075: 50; PEG400: 50
X PEG400: 50

Xl S2075: 25; PEG400: 25
Xl S2075: 37,5; PEG400: 37,5

*: (apenas etanol como solvente).

4.2.3. Pecas sinterizadas
A sinterizacdo de amostras de CDG-cs demandou grande parte do

periodo de elaboracdo da tese sendo que as maiores dificuldades foram
estabelecer quais substratos de queima poderiam ser utilizados, determinar as
taxas de aquecimento do processo de queima e, evidentemente, as
composicoes das suspensdes que permitissem obter fitas que suportassem o
processo de queima. Para isso inUmeros testes foram realizados até que se

obtivesse corpos sinterizados inteiros e planos.

4.2.3.1. Substratos de queima
Para a queima de amostras de CDG-sc, foram testados varios materiais

preparados em laboratério por prensagem de pds para serem utilizados como
substrato de queima. Muitas foram as dificuldades na elaboragdo do melhor
aparato de queima, sendo que foram preparados até mesmo bases feitas de
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ZEI-8 e da prépria CDG-cs como alternativas. O requisito mais importante que
os substratos de queima devem obedecer é de que nao reaja com a amostra.

Além da busca por materiais que pudessem servir de base de queima,
outra etapa bastante trabalhosa foi encontrar a massa de substrato (carga de
substrato) de queima, posto sobre as amostras para evitar o empenamento. A
principal exigéncia sobre a carga, além de que nao reaja com a amostra, € de
que nao impeca a retragdo de queima das pecas o que levaria a fratura.

Um exemplo de um aparato de queima testado € mostrado na figura
4.28. Cogitou-se que a dificuldade em se obter corpos inteiros apds a queima
se devia ao contato da carga de queima com a amostra de CDG por meio da
alteragao da atmosfera junto a amostra durante a eliminagdo dos orgéanicos.
Tendo isso em mente, o aparato da figura 4.28 foi utilizado em amostras de
composigao I1 de tal forma que apesar de ndo haver contato entre a amostra e
a carga de queima, a distancia entre elas era minimizada para conter o
empenamento. De queimas anteriores se sabia que amostras dessa
composicdo sem carga de queima sobre elas, permaneciam inteiras, mas nao
planas. A figura 4.29, compara amostras 11 queimadas a 1450 °C/1 h com taxa
de aquecimento de 30 °C/h entre 0-400 °C, com e sem esse aparato de queima
proposto. Nota-se que nenhum progresso ocorreu em obter amostras planas.

armostra placa de ZEI-8

. /'

apoio

base

Figura 4.28 Aparato de queima utilizado em teste.
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Figura 4.29 Amostras de CDG |1 queimadas a 1450°C/1h inteiras, mas sem

planicidade.

Os materiais que foram utilizados como substrato de queima de CDG-cs

sao apresentados na tabela 4.10. De queimas de amostras entre substratos, os

melhores resultados foram obtidos com substratos ZircMag 40/60 (pd/chamote)

que apresentou superficie mais irregular que ZircMag 70/30 devido a maior

proporcdo de chamote em 40/60. Também foram testados substratos ZircMag

com outras proporgdes de chamote e também foram feitos substratos de CDG-

cs e ZEI-8 por prensagem de p6. Importante citar que para esse fim, substratos

a base de alumina ndo séo indicados devido a afinidade quimica com céria.

Placas de ZEI-8 obtidas por colagem de fita também foram utilizadas como

substratos de queima néo levando a resultados tdo bons como para ZircMag

40/60.

Tabela 4.10 — Principais materiais testados como substratos para queima de

fitas de CDG-cs e a densidade geométrica de cada um.

Material Densidade (g/cm?3)
ZircMag (40/60) 4,95
ZircMag (50/50) 4,18
ZircMag (70/30) 4,88

ZEI-8 5,79

CDG-cs 7,04
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Apoés definir o material do substrato de queima a ser utilizado e fixar em
20 °C/h a taxa de aquecimento entre 0-600 °C, de todas as composigcoes de
CDG-cs, apenas as amostras com teor de ligante de 10 e 7% da massa de po,
levaram a bons resultados, pois amostras com 26, 20 e 15% de ligante néo
suportaram o processo de queima. Na figura 4.30, sdo mostradas amostras
com diferentes concentracdes de PVB, 10, 20 e 26%, composi¢des H1, J1 e K1
respectivamente, queimadas a 1450 °C/1h com taxa de aquecimento de 20
°C/h entre 0-600 °C. Para esse teste, as amostras nao foram cobertas por
carga de substrato. Nota-se que apenas a composi¢do H1, se manteve integra.

Figura 4.30 Amostras de fitas CDG-cs com 10 (H1), 20 (J1) e 26% (K1) de PVB
sinterizadas a 1450°C/1h.

Outro teste realizado revelou a importancia da correta utilizacdo de
cargas de queima sobre amostras. Sobre amostras da composicdo H4 foram
colocadas diferentes cargas de placas de ZEI-8, descritas na tabela 4.11.
Nesse teste foi utilizada taxa de aquecimento de 20 °C/h entre 0-400 °C. Na
figura 4.31, observa-se que as cargas utilizadas nas amostras 1 e 2 foram
suficientes para que as amostras ficassem inteiras e planas, porém nas
amostras 3 e 4 as cargas foram acima do ideal, levando-as a fratura. O mesmo
teste feito para a composicdo G1, utilizando as mesmas cargas, mostrou que
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todas as amostras ficaram inteiras, provavelmente devido a menor

concentragao de ligante nessa composigao.

Tabela 4.11 — Cargas utilizadas sobre amostras H4 durante a queima.

Amostra | Carga utilizada (g)
1 0,261
2 0,450
3 1,080
4 5,710

Figura 4.31Amostras de H4 sinterizadas com diferentes cargas de queima.

Dos resultados obtidos nos muitos testes de queima de amostras CDG-
cs, ficou estabelecido sinteriza-las entre substratos ZircMag 40/60 com a
devida carga sobre as amostras. A taxa de aquecimento entre 0-600 °C foi
fixada em 20 °C/h e apenas composi¢cdes com 10% de PVB ou menos

puderam ser sinterizadas.

4.2.3.2. Amostras sinterizadas
Amostras das composigcdes de CDG-cs foram sinterizadas a 1500 e

1600 °C por 2 h seguindo programa de queima descrito em 3.12. Com exce¢ao
das composi¢coes H4 e I1 que continham p6é de menor tamanho médio de
particulas, 1500 °C/2 h foi insuficiente para sinterizacdo. Como abordado
acima, amostras das composi¢des J1 e K1, com elevado teor de ligante, ndo



88

suportaram o processo de queima, nao resultando em corpos inteiros. Os
valores de porcentagem da densidade tedrica de amostras sinterizadas séo
mostrados na figura 4.32. Observa-se que quando sinterizadas a 1600 °C,
todas as composicoes, que permaneceram inteiras, apresentaram valores
acima de 90% da densidade teorica. Quando sinterizadas a 1500 °C, as
composicbes H4 e |1 apresentaram valores de densidade acima de 95% da
densidade teérica. A composicdo H10 sinterizada a 1500 °C apresentou
densidade préxima de 80%, mostrando a dificuldade de sinterizacdo de
amostras com p6 ®=0,56 um a essa temperatura.

1600°C 1500°C

100
«
.Q
IS}
2 g0
o)
o
©
o
‘®
3
3 60
«
o
*

40

20

G1 H1 H4 H10 H11 I H4 H10 I

Figura 4.32. Densidade de amostras CDG-cs sinterizadas a 1600 e 1500 °C/2h.

A figura 4.33 mostra que, assim como observado para ZEI-8, para
amostras CDG-cs, nao foi possivel estabelecer relacdo direta entre a
densidade a verde e a densidade de amostras sinterizadas a 1600 °C.
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I verde
I 1600°C

100

% densidade teorica

G1 H1 H4 H10 H11 11

Figura 4.33. Densidade de amostras CDG-cs verdes e sinterizadas a
1600°C/2h.

4.2.3.3. Condutividade elétrica
Para a caracterizacao elétrica por espectroscopia de impedancia de

amostras de CDG-cs foi preciso determinar o melhor material de eletrodo. A
necessidade surgiu do fato de que espectros obtidos com eletrodo
convencional de platina (Pt) ndo revelavam a verdadeira contribuicdo do
contorno de gréo a resisténcia elétrica total da amostra. A figura 4.34 mostra
um espectro obtido a 400 °C para amostra da composicdo H11 sinterizada
1600 °C, com 285 um de espessura e como pode ser visto, &€ impossivel
separar as contribuicdes do contorno de grio e do eletrodo. E importante citar
que a 400°C, o semicirculo relativo a contribuicdo do grdo de CDG-cs nao é

mais visualizado.



90

25000

| eletrodo de Pt - 400°C -
/
20000 | )
4 ./
= 15000 « .\
£ ami”
g 5KHz ././.'I'Rl\*l‘l—lll 7Hz
£ 10000+ —f= - - - W e e,
= " '
N 1| | 250Hz
v 5000 !
1 : H11-1600°C
0 [N !
T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
Z' (ohm.cm)
10000 -
. ./ eletrodo de Pt - 400°C
8000 -/
_ »
— 6000 o
S
I /
< 4000 l 5KHz
s ] X _—
20004 &
o I H11-1600°C
T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Z' (ohm.cm)

Figura 4.34 Espectro de CDG-cs sinterizada a 1600 °C obtido com eletrodo de
platina a 400 °C.

A solucao encontrada foi a utilizacao de eletrodo de LSM baseada na
tese de G. B. Crochemore [107]. Como pode ser visto na figura 4.35, o
espectro obtido a 400 °C, com eletrodo de LSM para a amostra da mesma
composigao, utilizada na figura 4.34, com 280 pum de espessura, revela
claramente as contribuicoes de cada regido da amostra a resisténcia elétrica
total, sendo o primeiro semicirculo devido ao contorno de grédo (com frequéncia
de relaxacdo de 10° Hz) e o segundo devido ao eletrodo de LSM. Lembrando
que a 400 °C a contribuicdo do grao a resisténcia nao pode ser visualizada

como um semicirculo.
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Figura 4.35 Espectro de CDG-cs sinterizada a 1600 °C obtido com eletrodo de
LSM a 400 °C.

Para entender porque o efeito do eletrodo de LSM é tdo marcante sobre
a caracterizagao elétrica de CDG-cs, precisa-se do auxilio da microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Utilizando a composicao H11 sinterizada a 1600
°C/2 h como base, nota-se na figura 4.36 que a superficie polida e atacada
termicamente apresenta fase vitrea exudada em forma de agulhas, que por sua
vez nao sao observadas em amostras ndao submetidas a ataque térmico.
Quando é utilizado o modo BSE, a fase exudada revela ter composi¢ao
semelhante a da matriz.

Quando, ap6s o ataque térmico, a amostra é submetida a 5 min em
acido fosférico a 150 °C (ataque termoquimico), a fase vitrea é retirada, como
pode ser visto na figura 4.37. Nota-se, também, que de onde a fase vitrea foi
eliminada ficaram marcas sugerindo que essas ja ocupavam tais posicdes no
momento que os graos foram revelados por acdo do ataque térmico, feito a
1500 °C. Logo, temperaturas inferiores a do ataque térmico sao suficientes
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para o surgimento de fase exudada indicando que durante o tratamento térmico

utilizado para fixagao de eletrodos pode ocorrer a exudagao.

AccV SpotMagn Det WD Exp
250 kv 4.0 350x SE 9.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.36 Presencga de fase vitrea exudada em amostra H11 submetida a

polimento e ataque térmico.

oo

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
250kv 40 2000x SE 90 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
= r
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%

Figura 4.37 Vestigios da presenca de fase vitrea na microestrutura de amostra
H11 submetida a ataque termoquimico.
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Parece razoavel entdo, acreditar que temperaturas utilizadas para
queima de eletrodo, 1100 e 1300°C, para platina e LSM respectivamente, séo
suficientes para exudacao de fase vitrea. A partir desse ponto, a interface entre
amostra e eletrodo torna-se a questdo central, pois é preciso saber como a

fase vitrea exudada se comporta na presenca do eletrodo.

AccY SpotMagn Det WD Bp H—— 5pm
26.0kV 4.0 5000 SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccY SpotMagn Det WD Bxp 1 5m
2b0kv 20 bO0Ox SE 1131 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

= X

Figura 4.38 Interfaces entre H11 e os eletrodos de platina e de LSM.

A figura 4.38 mostra micrografias da interface entre H11 e os eletrodos
de platina e de LSM em que observa-se que o eletrodo de LSM é muito mais

poroso que o de platina. Deve ser considerado o fato de que a molhabilidade
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entre a fase vitrea e o LSM (éxido) é diferente da molhabilidade entre a fase
vitrea e a platina (metal). Dessa forma, a interacao entre a fase vitrea e o LSM,
associada a elevada porosidade do LSM torna possivel que a fase exudada se
difunda através do eletrodo, deixando a superficie da amostra.

A figura 4.39 mostra micrografia com maior aumento em que é nitida a
presenca da fase vitrea retida entre H11 e a platina. Portanto pode-se entender
0 porque da resposta de eletrodo ser tdo acentuada nos espectros obtidos com
eletrodo de platina.

AccY SpotMagn Det WD Bp FH—— 500nm
250KV 20 40000x SE 10.4 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.39 Interface entre CDG H11 e o eletrodo de platina.

Apés ter sido estabelecido que para amostras de CDG-cs o eletrodo
utilizado seria LSM, foram feitos ensaios de espectroscopia de impedancia em
todas as composicbes da figura 4.32 com exce¢do da composicdo H10
sinterizada a 1500 °C com valor insuficiente de densidade. Como pode ser
visto nas tabelas 4.7 e 4.8 que mostra as composi¢coes de CDG-cs utilizadas,
as composicdes G1, H1, H10 e H11 foram preparadas a partir de pé com 0,56
um e as composi¢des H4 e 11 com p6 0,38 pm.

O espectro de impedancia obtido a 400 °C para a composi¢cdo H11 é
mostrado na figura 4.35, na qual podem ser vistos os semicirculos devido ao
contorno de grédo de CDG e o eletrodo de LSM. Na figura 4.40 € mostrado o
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espectro obtido a 300 °C para a mesma composicao. Nesse espectro, sao
vistos os semicirculos do grdo (freqiiéncia de relaxacdo de 1,5x10° Hz) e do
contorno de grao de CDG. A diferencga principal com relagéo ao espectro obtido

a 400 °C é a presenca do semicirculo referente a contribuicdo do gréo.
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Figura 4.40 Espectro de CDG-cs H11 sinterizada a 1600 °C obtido a 400 °C.

A figura 4.41 mostra espectros obtidos a 300 e 400 °C para a
composi¢ao H4 sinterizada a 1500 °C e com 155 um de espessura. A 300 °C,
observa-se o semicirculo do grao em freqiéncias elevadas, mas o semicirculo
do contorno de grao aparece sobreposto ao do eletrodo. Para essa amostra sé
foi possivel obter informagdes sobre a condutividade do contorno de grao a 400
°C e por isso nao foram obtidos valores da condutividade elétrica total. O
mesmo ocorreu para a composicao 11 também sinterizada a 1500 °C e com
120 um de espessura. Dessa forma, apesar das composi¢des H4 e |11 serem as
unicas em que foi possivel obter corpos de CDG-cs densos sinterizados a 1500
°C, os espectros de impedancia ndo permitiram que valores de condutividade
elétrica total fossem obtidos, mas sim apenas valores da condutividade de

grao.
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Figura 4.41 Espectros de CDG-cs H4 sinterizada a 1500 °C obtidos a 300 e
400°C.

Os espectros obtidos a 300 e 400 °C para amostra de H4 sinterizada a
1600 °C e com espessura de 235 um sado mostrados na figura 4.42.
Novamente a contribuicdo do grdo que é vista a 300 °C (freqiéncia de
relaxacdo de 5x10° Hz) ndo é mais visualizada a 400 °C e, apesar de terem
sido preparados a partir de pé com granulometria diferente, os espectros de
H11 e H4 de amostras sinterizadas a 1600°C sao bastante semelhantes.
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Figura 4.42 Espectro de CDG-cs H4 sinterizada a 1600 °C obtidos a 300 e 400
°C.
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Dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia foram feitos
graficos de Arrhenius da condutividade elétrica. As figuras 4.43 e 4.44
mostram, respectivamente, graficos da condutividade elétrica do grdo e do
contorno de grao de CDG-cs. Nessas figuras, sdo mostrados para comparacgao,
graficos Arrhenius da composicdo B5 (ZEI-8) sinterizada a 1600°C que
apresentou melhor condutividade elétrica entre as amostras ZEI-8
apresentadas no item 4.1.3.3. Na figura 4.43, nota-se que todas as
composicoes de CDG-cs, mesmo as sinterizadas a 1500°C, apresentam

condutividade de grao mais de 20 vezes maior que B5.
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Figura 4.43 Condutividade elétrica do grdo de amostras CDG-cs.
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No entanto, na figura 4.44, dos dados da condutividade de contorno de
grao, nota-se que o contorno de grdao de B5 é mais de trés vezes mais
condutivo que o de H11. Nota-se que a composicdo H4 tem contorno de gréao
mais condutivo que 11, feita a partir do mesmo pé, conseqiéncia da diferenca
na concentracao de aditivos organicos. Composi¢cées com pé ®=0,56 um néo
apresentaram diferenca significativa na condutividade de contorno de gréao
diferentemente do que foi observado em ZEI-8. Provavelmente, isso se deve ao
fato de que em CDG a sinterizacdo ocorre com presenca de fase liquida o que

altera a condigédo de conformacao.
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Figura 4.44 Condutividade elétrica do contorno de grao de amostras CDG-cs.
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Na figura 4.45 séao apresentados os dados de condutividade elétrica total
das amostras CDG-cs sinterizadas a 1600 °C/2h. Observa-se que a composicao
H11 (energia de ativacao de 0,75 eV) se mostrou mais condutiva seguida pela
composicdo H10. A 350 °C, a condutividade elétrica de H11 é 3,37x10* S.cm™.
As composicbes H4 e |1 apesar de menos condutivas que H11 né&o
apresentaram valores muito dispares. Considerando os dados de B5 (ZEI-8)
mostrados no grafico, nota-se que em todo o intervalo de temperaturas, H11 se
mostrou mais condutiva que B5, porém o perfil das duas curvas indica que em
temperaturas acima de 450 °C, B5 mostraria maior condutividade elétrica. E
importante lembrar que para ZEI-8 e CDG, medidas de espectroscopia de
impedancia feitas acima de 450 °C nao conseguem detectar as contribuicdes
de grao e contorno de grdo das amostras que se tornam muito condutivas

devido a suas espessuras.

1600°C —=—G1
— e Hi1

— A H4

—v— H10
—<4— H11

—— N

—— B5 (ZEI-8)
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T T T T T T T T T T T T T
1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

1000/T (K™)

Figura 4.45 Condutividade elétrica total de amostras CDG-cs sinterizadas a
1600°C.

A figura 4.46 apresenta uma comparagao entre a condutividade elétrica
do contorno de grao de H11 e amostras obtidas por prensagem isostatica do
mesmo p6 CDG, ou seja, CDG 1500-8h amostra sinterizada a 1500 °C/8 h e
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CDG 1450-20h amostra sinterizada a 1450 °C/ 20h, amostras de contorno de
grdo mais condutivo obtidas por G. B. Crochemore et al. [107]. Os valores de
condutividade de contorno de grdao a 450 °C para H11, CDG 1500-8h e CDG
1450-20h sao 3,50, 0,0044 e 0,30, respectivamente. Portanto, H11 tem
contorno grdo uma ordem de grandeza mais condutivo que CDG 1450-20h e

duas ordens de grandeza mais condutivo que CDG 1500-8h.

m  Hi1 (1600-2h)
e CDG (1500-8h)
A CDG (1450-20h)

0,14

0,014

6.T (S.cm™ K)

1E-3 4

Contorno de grao

1E-4 T T T T T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

1000/T (K™)

Figura 4.46 Condutividade elétrica do contorno de grao de amostras obtidas

por colagem de fita e por prensagem isostatica.

Fazendo-se a correcéo da figura 4.46 para o tamanho de grdo, ou seja,
obtendo a condutividade especifica para o contorno de grao, é obtida a figura
447 em que mostra que a condutividade elétrica especifica de H11 é
praticamente igual a CDG 1450-20h e ambas sdo uma ordem de grandeza
maior que a CDG 1500-8h.

Ainda comparando com resultados obtidos por G. B. Crochemore [107],
na figura 4.48 sdo mostradas a condutividade elétrica total de H11 (colagem de
fita) e de amostra de CDG obtida por prensagem isostatica, sinterizada a 1600

°C/2 h. Nota-se que H11, é uma ordem de grandeza mais condutiva que CDG

obtida por prensagem.
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Figura 4.47 Condutividade elétrica especifica do contorno de grao de amostras

obtidas por colagem de fita e por prensagem isostatica.
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Figura 4.48 Comparagao da condutividade elétrica total entre amostras obtidas

por colagem de fita e por prensagem isostatica.
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4.2.3.4. Microestrutura
Para a analise por microscopia eletrbnica de varredura, as amostras de

CDG-cs foram polidas e submetidas a ataque térmico e ataque quimico para
remocao de fase vitrea exudada no ataque térmico. A figura 4.49 mostra
micrografia de H11 sinterizada a 1600 °C, amostra que apresentou maiores
valores de condutividade elétrica. A microestrutura se mostra bastante densa,
com pequena incidéncia de poros intragranulares. Graos com tamanhos
diferentes sdo observados, mas existe maior incidéncia de graos entre 4 e 5
um.

AccV SpotMagn Det WD Bxp F—— 5um
25.0kV 40 5000x SE 90 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.49 Micrografia de CDG-cs H11 sinterizada a 1600 °C.

A figura 4.50 apresenta micrografias de composi¢cdo H4 sinterizada a
1500 °C (A) e a 1600 °C (B). Nota-se que a sinterizagdo a 1600 °C produziu
microestrutura com graos maiores, contorno de grdo melhor definido e,

portanto levou a uma microestrutura mais homogénea.
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Figura 4.50 Micrografias de CDG-cs H4 sinterizada a 1500 °C (A) e a 1600 °C
(B).

4.2.4. Conclusoes parciais (CDG-cs)
Partindo de suspensdes de CDG, com p6 obtido por mistura de 6xidos e

formulagdes originais, foram obtidos valores de densificacdo acima de 90% em
amostras sinterizadas a 1600 °C/2 h. De fitas obtidas com p6 de tamanho
médio de particulas de 0,38 um, foram obtidos valores de densificagao acima
de 90% em amostras sinterizadas a 1500 °C/2 h e 1600 °C/2h.

Diferentemente ao observado em ZEI-8, para as composi¢cées de CDG-
cs nao foi estabelecida correlacdo direta entre formulacdo e propriedades
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elétricas do contorno de grdo, pois ndo houve diferenca significativa na
condutividade de contorno de grédo entre as composicoes estudadas.
Provavelmente isso se deve ao fato de que a sinterizacdo de CDG-cs ocorre
via fase liquida.

A composi¢do H11 sinterizada a 1600 °C foi a que apresentou maior
condutividade elétrica com valores superiores ao encontrado na literatura,
mostrando a eficiéncia da formulacao utilizada na otimizacao da condutividade

elétrica.

4.3. Céria dopada com gadolinia da Fuel Cell Materials (CDG-FCM)
4.3.1. Suspensoes

Foram preparadas suspensoes de pds adquiridos da Fuel Cell Materials,
com areas superficiais distintas, seguindo o mesmo procedimento descrito na
secao 3.4. De acordo com o fornecedor, os valores de area superficial dos pés
utilizados sé&o 6,6 m?g (CDG-FCM-I) e 32,6 m?/g (CDG-FCM-II), ambos com
tamanho médio de particulas dentro do intervalo de 0,3 a 0,5 pm.

Foram preparadas suspensdes com os pos CDG-FCM-1 e Il com
composicdes variadas e pequenas alteracbes no procedimento padrdo de
preparo buscando fitas homogéneas e corpos sinterizados densos. Na tabela
412 sao apresentadas todas as composicoes de suspensdes CDG-FCM
coladas. Para suspensdes de CDG-FCM-I, a concentracido de dispersante foi
adotada a partir de curva de defloculagdo, como descrito anteriormente. Em
busca de melhorias no processo de dispersdo, nota-se, na tabela 4.12, que
para algumas composicdes foram utilizados procedimentos diferentes ao
padrao descrito na secao 3.4 em que a parte mecénica da dispersao é feita em
moinho de bolas por 4 h.

Devido o pé FCM se tratar de p6 comercial de alta qualidade para
colagem de fitas e considerando a abordagem da literatura quanto a utilizacao
de oOxidos de metais de transicdo como dopantes em CDG promovendo a
densificacdo [29,71], foi preparada uma suspensao a partir de pé CDG-FCM-I
dopado com 2% mol de éxido de cobalto (Co.O3) obtido como descrito na
secao 3.3. A formulacao da suspensao com cobalto, chamada Cob, teve como
base a composicédo N8.
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Na figura 4.51, sdo apresentadas as curvas do comportamento reol6gico
de suspensoes dos pdés CDG-FCM-I (N8), CDG-FCM-II (N9) e CDG-FCM-I com
2% mol de Co.03 (Cob). Nota-se o comportamento pseudoplastico, necessario
ao processo de colagem, comum as trés curvas. Em taxas de cisalhamento
inferiores a 15 s™', semelhantes as encontradas durante as colagens das fitas,
as suspensodes apresentaram valores de viscosidade superiores a 1500 mPa.s,

valores compativeis com o processo de colagem.

2750 —— N8

2500

2250

2000

1750

Viscosidade (mPa.s)

1500

1250

1000 ; I ; I ; I ;
0 50 100 150 200
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 4.51 Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento das suspensoes
N8, N9 e Cob prontas para colagem.

4.3.2. Pecas verdes
Os trabalhos de colagem de fita feitos com os p6s importados da Fuel

Ceel Materials ocorreram em um momento no qual muito ja havia sido
realizado sobre colagem de fita de céria dopada com gadolinea com pé obtidos
por calcinagdes sucessivas (CDG-cs). Isso explica, além da alta qualidade dos
pds importados, o sucesso na producao de fitas e de amostras sinterizadas. As
formulacdes, procedimentos, aparatos de queima e programas de sinterizacao
foram herdados do que foi feito com CDG-cs.

Fitas obtidas das composicoes N2 e N5 apresentaram defeitos
decorrentes do teor de dispersante insuficiente utilizados no preparo de
suspensoes, 0,16 e 0,48% da massa de po, respectivamente. Todas as demais
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fitas foram obtidas sem incidéncia de defeitos, mesmo diante das variagcbes
sugeridas na concentracao de alguns componentes.

Amostras verdes das fitas de CDG-FCM tiveram seus valores de
porcentagem da densidade teorica calculados a partir da densidade geométrica
e do fator de correcdo f. Os valores obtidos sdo mostrados na figura 4.52 e
revelam que apenas as composi¢gdes H9 e L1 levaram a valores acima de 35%
da densidade tedrica. No entanto, todas as demais composi¢des tiveram
valores superiores a 30%.

50

40 -

30 +

% densidade teorica

20 +

10
H9 L1 M1 N1t N2 N3 N4 N6 N7 N8 N9 Cob

Figura 4.52 Densidade a verde das principais fitas de CDG-FCM obtidas.

4.3.3. Pecas sinterizadas
4.3.3.1.Substratos de queima

Os mesmos substratos de queima ZircMag 40/60 com os quais foram
obtidos bons resultados na queima de amostras de CDG-cs, foram utilizados
para queima de amostras de CDG-FCM entre substratos.

4.3.3.2. Densidade
Amostras de CDG-FCM foram sinterizadas a 1400, 1500 e 1600 °C por

2h seguindo programa de queima descrito em 3.12. A figura 4.53 apresenta os
valores de densidade de amostras sinterizadas a 1600°C como porcentagem
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da densidade tedrica. Pode ser observado que os valores ficaram
excepcionalmente acima de 90% para todas as composicées com destaque

para a composicao N9 com valor acima de 99% da densidade tedrica.

1600°C
100

90

80

70

% da densidade teorica

60

50 -
H9 L1 N1 N3 N4 N6 N7 N8 N9  Cob

Figura 4.53 Densificagdo de composi¢cées CDG-FCM sinterizadas a 1600 °C.

Para sinterizagdo a 1500 °C foram escolhidas as composicées que

levaram a amostras com melhor qualidade superficial quando sinterizadas a
1600 °C. A figura 4.54 mostra os valores de densidade de amostras
sinterizadas a 1500 °C/2h. Notam-se valores bastante satisfatorios, acima de
90% da densidade teérica, mostrando que para essas composicdées nao
haveria a necessidade de queima a 1600 °C, uma vez que 1500 °C foi
suficiente para bons valores de densificacdo. A composicdo Cob mostrou
valores de densidade mais elevados a 1500 que a 1600 °C.
Assim como para ZEI-8 e CDG-cs, ndao foi observada relagdo direta entre
densidade a verde e sinterizada, porém os valores de densificacao indicam que
o arranjo formado por particulas de pd e aditivos orgéanicos foi suficiente para
boa densificacdo do material.

Diante dos bons resultados de densificacdo encontrados para 1500 °C,
amostras das composicdées N8, N9 e Cob foram sinterizadas a 1400 °C/2h. A
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figura 4.55 mostra os valores de porcentagem da densidade teérica obtidos que
revelam que a composicdo com cobalto (Cob) apresentou elevado grau de
densificacdo a 1400 °C. Para N8 e N9, 1400 °C/2h nao foi suficiente para

promover a densificacao.

1500°C

100

90

80

70

% da densidade teorica

60

50 -
H9 L1 N1 N3 N4 N6 N7 N8 N9 Cob

Figura 4.54 Densificagdo de composi¢coes CDG-FCM sinterizadas a 1500°C.

100
1400°C

% da densidade teorica

N8 N9 Cob

Figura 4.55 Densificacao das composicoes N8, N9 e Cob sinterizadas a
1400°C/2h.
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A figura 4.56 apresenta fotografia feita sobre fonte de luz de amostras de
CDG de composicao N4, N6 e N8 sinterizadas a 1600 °C/2 h, sdo observados
corpos homogéneos e translucidos.

Figura 4.56 Amostras de CDG-FCM sinterizadas a 1600°C/2h

4.3.3.3. Condutividade elétrica
A caracterizagdo elétrica de amostras de CDG-FCM também passou

pela avaliacdo sobre os beneficios que a utilizagdo de LSM como eletrodo
trazem a interpretacdo dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia.
As figuras 4.57, 4.58 e 4.59 apresentam espectros comparativos obtidos a 400
°C, das composicdes N8, N9 e Cob, respectivamente, sinterizadas a 1600
°C/2h com eletrodo de platina e de LSM. As espessuras de N8, N9 e Cob foram
260, 315 e 310 um respectivamente. Para os trés casos € muito claro o efeito
da utilizagdo do eletrodo de LSM, permitindo que o semicirculo referente ao
contorno de grdo (freqiiéncia de relaxacdo da ordem de 10° Hz a 400 °C) seja
revelado. A mesma comparacao entre eletrodos de platina e LSM foi feita para
as composicoes N8, N9 e Cob sinterizadas a 1500 °C, o resultado foi 0 mesmo
do encontrado para amostras sinterizadas a 1600 °C.
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Figura 4.57 Espectros comparativos de CDG-FCM N8 sinterizada a 1600°C
com eletrodo de platina e de LSM.
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Figura 4.58 Espectros comparativos de CDG-FCM N9 sinterizada a 1600°C

com eletrodo de platina e de LSM.
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Figura 4.59 Espectro de CDG-FCM Cob sinterizada a 1600°C com eletrodo de
platina e de LSM.

A figura 4.60 compara os espectros obtidos a 300 °C das composi¢des
N6 e N9 sinterizadas a 1600 °C. Nota-se que quase nao ha diferenca na
condutividade elétrica do grdo entre N6 e N9, mas N9 tem contorno de grao

bem mais condutivo que N6.

80000

60000

— 400Hz
§
£ 40000 ~
<
o
f\.' 20000
] —e— N6-1600
—0— N9-1600
0 : : T : . .
0 80000 120000 160000
Z' (ohm.cm)

| 300°c

15000 +

10000 5SMHz

5000

- Z" (ohm.cm)

—o— N6-1600
—0— N9-1600

0

T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000
Z' (ohm.cm)

Figura 4.60 Espectro, obtidos com eletrodo de LSM, de amostras N6 e N9
sinterizadas a 1600 °C/2h.
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Na figura 4.61 sdo apresentados espectros obtidos a 300°C das
composigcdes N6 e N9 sinterizadas a 1500°C. Nota-se que 0s espectros séao
muito semelhantes entre si e que o semicirculo referente ao contorno de grao
nao é nitido, tendo uma parte sobreposta a resposta do eletrodo. Por esse
motivo, para N7 sinterizada a 1500 °C ndo foi possivel determinar a

contribuicdo do contorno de grdo e, portanto a condutividade total ndo foi

determinada.

300000
300°C

200000

100000

Z" (ohm.cm

1 & —e— N6-1500
' —o— N9-1500

0 T T T T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000
Z' (ohm.cm)

40000
300°C
30000
3
(3]
£ 20000
<
e
N 10000
—e— N6-1500
—0—N9-1500

0 T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000
Z' (ohm.cm)

15000
300°C
10000
[S
Q 6MHz
€ 80KHz
K
(=]
= 5000
N
' ] —e— N6-1500
—0— N9-1500
0 T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Z' (ohm.cm)

Figura 4.61 Espectro de amostras N6 e N9 sinterizadas a 1500 °C/2h.
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Dos dados obtidos por espectroscopia de impedéancia de CDG-FCM,
foram feitos gréaficos Arrhenius de condutividade elétrica. A figura 4.62 mostra
gréaficos da condutividade elétrica do grdo e do contorno de grao de amostras
CDG-FCM sinterizadas a 1600°C. Os valores obtidos para condutividade
devida ao grao sdao mais de 20 vezes maiores que os valores encontrados para
ZEI-8, assim como constatado para amostras de CDG-cs. Os valores obtidos
de condutividade do contorno de grdo mostram que N9 apresenta o contorno
mais condutivo entre amostras CDG-FCM, mas que esse é trés vezes menos
condutivo que o contorno da composicdo B5 de ZEI-8, como também
visualizado para CDG-cs. A energia de ativagdo do grao de N9 € 0,96 eV e do

contorno de grao é 1,04 eV.
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Ainda na figura 4.62, pode ser observado que as composi¢cdes N3, N7,
N8 e N9 apresentam contorno de grdo mais condutivo que as demais. Essas
composi¢des tém em comum o teor de ligante e de plastificantes. Os bons
valores de condutividade de contorno de grdo apresentados indicam que o
processo de dispersao em N3, N7, N8 e N9 foi bem sucedido.

Como pode ser observado na figura 4.63, o resultado de condutividade
elétrica de contorno de grao tem reflexo direto sobre os valores de
condutividade elétrica total das amostras CDG-FCM. Nota-se que a
composicao N9, com energia de ativacao de 0,9 eV, é mais condutiva que

amostra de ZEI-8 em todo o intervalo de temperaturas.

—m— H9
1600°C e L1
—A— N1
—v— N3
—<4— N4
—»— N6
—— N7
—e— N8
—e— N9

L —+ B5(ZEI-8)
6 0,01+ \\

Condutividade total

0.1

T (S.cm™.K)

1E-3—:
1,3 I 1!4 I 1!5 I 1:6 I 1!7 I 1!8 I 1:9 I 2,0
1000/T (K™)
Figura 4.63 Condutividade elétrica total de amostras CDG-FCM sinterizadas a
1600°C/2h.

A condutividade elétrica de grdo e contorno de grdo de amostras
sinterizadas a 1500 °C é apresentada na figura 4.64. Nota-se que a
condutividade de grédo de N6 € 40 vezes maior que a composi¢cado B9 de ZEI-8.
No entanto, a condutividade de contorno de grdao mostra um efeito até entao
nao observado, todas as composi¢cées de CDG-FCM sinterizadas a 1500 °C
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apresentaram contorno de grdo mais condutivo que amostras de ZEI-8

sinterizadas na mesma temperatura.
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Figura 4.64 Condutividade elétrica do grao e contorno de grao de amostras
CDG-FCM sinterizadas a 1500°C/2h.
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Como pode ser observado na figura 4.65, os valores de condutividade
elétrica total das composicoes de CDG-FCM mostram que todas as
composicdes sdo mais condutivas que a composicao B9 de ZEI-8.
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Figura 4.65 Condutividade elétrica total de amostras CDG-FCM sinterizadas a
1500°C/2h.

Amostras da composicao Cob, CDG-FCM dopada com 2% mol de éxido
de cobalto, sinterizadas a 1400, 1500 e 1600 °C foram submetidas a ensaios
de espectroscopia de impedancia. A figura 4.66 mostra espectros obtidos a 250
°C para as trés condicdes de sinterizacao. Nota-se que a sinterizagdao a 1500
°C torna o contorno de grao de Cob muito menos resistivo que as demais e que
a sinterizacdo a 1600 °C torna o grdo mais condutivo que as demais. Os
espectros obtidos levaram aos dados, mostrados na figura 4.67, de
condutividade elétrica de grao e contorno de grao para amostras sinterizadas
1400, 1500 e 1600 °C. Pode ser observado que a amostra sinterizada a 1600
°C apresenta maior condutividade de grao e que a amostra sinterizada a 1500
°C apresenta contorno de grdo mais condutivo.
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Figura 4.66 Espectros de amostras Cob sinterizadas a 1400, 1500 e 1600 °C.

Na figura 4.68 € apresentado o comportamento da condutividade elétrica
total das amostras de Cob e pode ser observado que a sinterizacédo a 1500 °C
levou a maiores valores, reflexo direto do contorno de grao mais condutivo para
essa condi¢do de sinterizacao.

A figura 4.69 mostra espectros de impedancia obtidos a 250 °C das
composicoes N8 e Cob sinterizadas a 1500 °C. Nota-se que a dopagem com
cobalto torna o contorno de grdo de N8 muito menos resistivo, porém
praticamente ndo tem efeito algum sobre a resisténcia do grdo de N8. A figura
4.70 mostra espectros obtidos a 250 °C de N8 e Cob sinterizadas a 1600 °C e
nota-se que a dopagem com cobalto tornou o contorno de grdao de N8 mais
resistivo, mas ndo houve alteragédo na resisténcia do grao de N8.

Portanto, a dopagem com cobalto alterou a condutividade elétrica do
contorno de grédo de CDG-FCM sendo que a sinterizacdo a 1500 °C trouxe
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beneficios a condutividade e, a 1600 °C trouxe prejuizos. Esse resultado
concorda com D. Pérez-Coll et al. [108] que mostrou que a dopagem com 2
%mol de éxido de cobalto em pd nanocristalino de CepsGdo 2019 (Rhodia)

altera apenas as propriedades elétricas do contorno de grédo de CDG.
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Figura 4.67 Condutividade elétrica do grao e contorno de grao de amostras
CDG-FCM Cob.
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Figura 4.68 Condutividade elétrica total de amostras CDG-FCM Cob.
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Figura 4.69 Espectros de N8 e Cob sinterizadas a 1500 °C obtidos a 250 °C.
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Figura 4.70 Espectros de N8 e Cob sinterizadas a 1600 °C obtidos a 250 °C.

Por meio da figura 4.71, & possivel comparar os resultados da
caracterizagdo elétrica de amostras de zircénia e de céria é, que mostra a
condutividade elétrica total de amostras CDG-cs (H11-1600), CDG-FCM (N6-
1500, Cob-1500 e N9-1600) e de ZEI-8 (B5-1600), amostras que apresentaram
maiores valores de condutividade elétrica total para cada tipo de material. E
observado que a composicao Cob sinterizada a 1500°C foi a que apresentou
maiores valores de condutividade e que as todas composicées de céria sao
mais condutivas que as de zirconia no intervalo de temperaturas analisado.
Contudo, devido a menor energia de ativagdo das amostras CDG, essa
predominancia se mantém até 525 °C. A 350 °C, a condutividade de Cob
sinterizada a 1500 °C é de 5,29x10™* S.cm™, de N6 sinterizada a 1500 °C é de
4,33x10” S.cm™ e de N9 sinterizada a 1600 °C é de 2,88x10* S.cm™.
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Figura 4.71 Condutividade elétrica total de amostras CDG-cs, CDG-FCM e ZEI-
8.

4.3.3.4. Microestrutura
A figura 4.72 mostra uma micrografia da superficie de uma amostra de

N8 sinterizada a 1600 °C sem qualquer tipo de tratamento térmico ou quimico.
E observada microestrutura densa com grdos muito bem definidos. Outra
informacgdo importante é o acumulo de segunda fase em pontos triplos o que
indica a existéncia de aditivos que atuam capturando impurezas do contorno de
grao formando uma fase que se concentre em regides isoladas. A essa captura
da silica da-se o nome de efeito sequestrante [109,110]. Melhorias na
condutividade elétrica utilizando alumina como sequestrante de silica também

foram detectadas por G. S. Godoi em eletrélitos a base de céria [111].
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Figura 4.72 Microestrutura da superficie de amostra CDG-FCM N8 sinterizada
a 1600 °C.

A composicao N6 foi preparada com o mesmo pd que em N8 e foi a que
apresentou melhor condutividade quando sinterizada a 1500 °C. A figura 4.73
apresenta micrografias de amostras de N6 sinterizada a 1500 e 1600 °C,
polidas e submetidas a ataque termoquimico, nota-se microestrutura densa
para as duas temperaturas e que a sinterizacdo a 1600 °C levou a gréos
maiores, com aproximadamente 4 pum.

A microestrutura da superficie de CDG-FCM N9 sinterizada a 1600 °C e
sem preparo apds a sinterizagdo é mostrada na figura 4.74. E observada uma
microestrutura bastante limpa e densa. Poros muito pequenos sao observados
em pontos triplos. Na figura 4.75 sdo mostradas micrografias de amostras N9
sinterizadas a 1500 e 1600 °C, polidas e submetidas a ataque termoquimico.
Nota-se que microestruturas densas sdo observadas para as duas

temperaturas.
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Figura 4.73 Micrografias de amostras polidas e atacadas de CDG-FCM N6
sinterizada a 1500 e 1600 °C.
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Figura 4.74 Microestrutura da superficie de amostra CDG-FCM N9 apos
sinterizagao a 1600 °C e sem preparo adicional.
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Figura 4.75 Micrografias de amostras polidas e atacadas de CDG-FCM N9
sinterizadas a 1500 e 1600 °C.

Na figura 4.76 sdo mostradas micrografias de amostras de Cob
sinterizadas a 1400, 1500 e 1600 °C, polidas e submetidas a ataque
termoquimico. A amostra sinterizada a 1400 °C apresenta microestrutura com
excessiva porosidade. A amostra sinterizada a 1500 °C apresenta
microestrutura bastante interessante, em que pode ser observado o efeito do
ataque quimico removendo a fase vitrea exudada no ataque térmico. No
entanto, ha presencga de segunda fase ao longo do contorno de grdo na forma
de pequenos pacotes, que nao foi removida com o ataque quimico. Para essa
condigdo de sinterizagdo, é importante lembrar que foram obtidos os valores
mais elevados de condutividade elétrica de todo o trabalho. Quando sinterizada
a 1600 °C, a composicao Cob apresentou microestrutura bastante densa, e a
segunda fase que a 1500 °C ocorria no contorno de grdo na forma de
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pequenos pacotes, a 1600 °C provavelmente esteja distribuida uniformemente
por todo o contorno de grdo o que explicaria a pior condutividade dessa

amostra em relagdo a sinterizada a 1500 °C. Nessa situacao € indicada a

utilizacdo da microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 4.76 Micrografias de amostras polidas e atacadas de CDG-FCM Cob
sinterizadas a 1400, 1500 e 1600 °C.

4.3.4. Conclusoes parciais (CDG-FCM)
As formulacdes utilizadas para producéo de fitas CDG-FCM permitiram a

obtencdo de amostras com densidade acima de 90 % da densidade tedrica
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qguando sinterizadas a 1500 e 1600 °C/2 h. A dopagem do p6 CDG-FCM com
oxido de cobalto permitiu que amostras sinterizadas a 1400 °C/2 h
apresentassem densificacdo acima de 95% o que nao foi obtido sem essa
dopagem.

As amostras mais condutivas de CDG-FCM apresentaram condutividade
elétrica equivalente a composicado H11 de CDG-cs. Porém, por meio da
dopagem com Oxido de cobalto foram alcancados os valores mais elevados de
condutividade elétrica registrados nesse trabalho sem alteracdo no mecanismo
de conducéo elétrica.

4.4. Bicamadas céria-zirconia
4.4.1. Bicamadas obtidas por prensagem de po

Inicialmente, foi investigado utilizando prensagem uniaxial, se camadas
de CDG e ZEI-8 se manteriam aderidas ap0s sinterizacdo. Nesse experimento
foram utilizados os mesmo pés da colagem de fitas e carga de 2 ton.

Da queima de amostras individuais de CDG-cs e ZEI-8, obtidas por
prensagem de pos, sinterizadas a 1600 °C por 2 h, sabia-se da consideravel
diferenga na retragcdo de queima entre CDG-cs e ZEI-8, como pode ser visto na
tabela 4.13. Observa-se que a diferenca na retracao de queima entre CDG-cs e
ZEI-8 pode chegar a 6%. Além disso, nota-se a maior retracdo de queima em
amostras CDG-cs feitas com pd de menor tamanho médio de particulas (0,38
Kum) como esperado em funcédo da maior area superficial do po.

Tabela 4.13 Retracao linear de queima de amostras de céria e de zirconia

obtidas por prensagem de pés.

Amostra Retracao linear (%)
CDG-cs (0,56 pum) 15,5
CDG-cs (0,38 um) 14

ZEI-8 20

Na figura 4.77, sdo mostrados corpos bicamadas CDG-cs/ZEI-8
sinterizados a 1600 °C/2h feitos por prensagem de pds. Observa-se que,
apesar da nitida diferenca de retracdo de queima entre CDG-cs (camada mais



130

escura) e ZEI-8, as camadas se mantiveram unidas apés a queima, tanto em
amostras de pé CDG-cs com tamanho médio de particulas de 0,56 um, como
naquelas de p6 CDG-cs de 0,38 um. Porém, apesar das camadas nao terem se
soltado, o grande numero de trincas originados na interface entre os materiais,
observado na figura 4.77, inviabilizou a realizacdo de medidas elétricas devido
ao inevitavel comprometimento da conducao elétrica nessas regides. Contudo
esse experimento mostrou que a aderéncia das duas camadas ocorreu, 0 que
estimulou a obtencao de eletrélitos bicamadas por colagem de fita.

CDG-cs 0,56 pm

Figura 4.77 Amostras bicamada CDG/ZEI-8 obtidas por prensagem de pés e
sinterizdas a 1600°C/2h. Camada mais clara: ZEI-8; camada mais escura:
CDG-cs.

4.4.2. Bicamadas obtidas por laminacao de fitas
Uma longa trajetéria foi percorrida até a obtencédo de corpos bicamadas

CDG/ZEI-8 queimados e inteiros feitos de fitas prensadas. Essa trajetéria

ocorreu conjuntamente aos testes de queima de amostras CDG-cs. A medida
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gue progressos ocorriam na queima de amostras de CDG-cs, bicamadas CDG-
cs/ZEI-8 foram sendo preparadas. O procedimento de preparo de corpos
bicamadas CDG/ZEI-8 por laminacao de fitas esta descrito na secao 3.10.

Entre os principais obstaculos a serem superados destacou-se
estabelecer as composi¢gdes das fitas envolvidas, o corte das pegas, o melhor
aparato de prensagem, uso ou nao de aquecimento na prensagem, as faces a
serem unidas, taxas de aquecimento de queima e cargas de queima sobre as
amostras para evitar empenamento.

Inicialmente, chamou muito atencdo a grande diferenca no
comportamento de queima entre CDG e ZEI-8 com relacdo a concentracdo de
PVB. Amostras densas de ZEI-8 foram obtidas somente de queimas a partir de
fitas com concentracdes de PVB entre 20 e 26%. Como observado por T. Dias
et al. [112], fitas de ZEI-8 com 26% de PVB levaram a microestrutura mais
densa e portanto essa composicao foi recomendada. No entanto, fitas de CDG-
cs com mais de 15% de PVB nao suportaram o processo de queima. Portanto,
nota-se que deveriam ser unidas por laminagédo, camadas que, além de serem
de materiais distintos, apresentavam concentracdes de componentes organicos
bastante diferentes.

Para qualquer que seja o material de uma fita colada, é evidente, apés a
secagem, a diferenca entre a superficie em contato com a esteira coletora e a
superficie que ficou exposta ao ar. Essa diferenca € uma consequéncia da
diferenca nas taxas de secagem entre as duas superficies e ao possivel
gradiente de concentracdo de componentes organicos. Como citado por J.-H.
Jean et al. [113] a dificuldade de laminagédo entre topo (superficie exposta ao
ar) com topo de fitas € devido a maior densidade de empacotamento dessa
regidao, porém com menor teor de organicos que a base. O perfil desigual entre
as superficies das fitas foi considerado para a juncao de camadas por
prensagem. Denominando de a a superficie exposta ao ar e de B a superficie
da base da fita, para unir superficies de CDG e de ZEI-8 foram testadas as
combinacdées a-a (a de CDG-cs com a de ZEI-8), B-B, a-B e B-a sendo
encontrados melhores resultados da combinacao a de ZEI-8 com 3 de CDG (a-

B) que por isso se tornou padrao.
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Testes preliminares feitos com as composicées CDG G1 e ZEI-8 A7
sinterizadas a 1600°C mostraram que apesar das amostras estarem quebradas
ao final da queima, as camadas se mantinham muito bem aderidas.

Adotando como procedimento béasico o aquecimento do molde de
prensagem em torno de 70 °C e as mesmas taxas de aquecimento de queima
utilizadas para CDG foram preparadas composi¢coes de amostras bicamadas
sendo que as principais estdo descritas na tabela 4.14 que mostra as
composicdes e as espessuras a verde das camadas individuais.

Tabela 4.14 Bicamadas CDG-cs/ZEI-8 obtidas por laminacao.

Camada de CDG-cs e espessuras | Camada de ZEI-8 e espessuras
J1 (400 pym) A7 (150 pm)
G1 (700 pm) A7 (150 pm)
G1 A3 (500 pum)
G1 C1 (280 pm)
H1 (500 pm) A7 (150 pm)
H1 A7 (80 pm)
H1 A7 (35 um)
H4 (300 pm) A7 (35 pm)
H4 A7 (80 pm)
H5 (300 pm) A3 (500 ym)
H5 A7 (35 pm)
H5 A7 (80 pm)
H5 A7 (150 pm)
H5 C1 (280 pum)

Uma importante constatagéo foi feita de amostras bicamadas G1/AS.
Devido a maior retracao de queima de ZEI-8, a espessura dessa camada é um
fator limitante para que amostras bicamadas sejam obtidas. A figura 4.78
mostra os dois lados de uma amostra G1/A3 em que a camada de ZEI-8 (A3)
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tinha 500 ym quando verde e a de CDG (G1) tinha 700 um. Apesar das
camadas terem se mantido juntas apds a queima, € visivel a existéncia de
trincas na camada de CDG. No entanto, quando a camada de ZEI-8 foi de uma
fita com 150 uym de espessura, ndo houve a incidéncia de trincas em CDG.
Portanto, a espessura da camada de ZEI-8 deve ser suficientemente menor
que a de CDG minimizando, dessa forma, os efeitos da diferenca na retragao
linear de queima entre as camadas.

Figura 4.78 Bicamada G1/A3, maior retracdao de ZEI-8 induz o surgimento de
trincas em CDG.

Amostras bicamadas em que houve maior compatibilizacdo do teor de
ligante entre as camadas, CDG H5 com 10% de PVB e ZEI-8 C1 com 15% nao
levaram a bons resultados, sendo que, de fato, amostras inteiras foram obtidas
da juncdo de CDG com 10% de PVB e de ZEI-8 com 26%, apesar da
consideravel diferenca de concentragcédo de ligante entre as camadas.

A figura 4.79 mostra corpos bicamada H4/A7 (80um) e H1/A7 (80um)
sinterizados sobre bases ZircMag e representa a dificuldade em se determinar
acertadamente a carga de queima posta sobre as amostras para evitar
empenamento. Quando a carga foi insuficiente, as amostras ficaram
empenadas, porém quando a carga de queima foi elevada, as amostras
qguebraram ou colaram na base de queima.
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Figura 4.79 Amostras bicamadas queimadas com cargas de queima incorretas.

A figura 4.80 mostra exemplos de corpos bicamada quadrados
H5/A7(150 um) sinterizados a 1600 °C/2h em que tensdes geradas durante a
queima, devido a diferenca de retragdo entre as camadas, concentraram-se

nos cantos das amostras levando a fratura nessas regides.

Figura 4.80 Amostras bicamada composta por CDG H5 e ZEI-8 A7(150 pum)
com cantos quebrados devido acumulo de tensao.

A condicdo que levou a bons resultados de corpos bicamada
céria/zirconia sinterizados foi a partir da laminagdo de CDG H1 com ZEI-8 A7
(35 e 80 uym). A figura 4.81 é bastante ilustrativa, pois mostra os substratos de
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queima de alumina e de ZircMag e amostras bicamadas obtidas ap6s queima a
1600 °C/2h.

Figura 4.81 Exemplos de bicamadas H1/A7 (80um) sinterizadas a 1600°C/2h.

A partir do momento que foram obtidas amostras bicamadas inteiras,
foram preparados corpos multicamadas por laminagdo utilizando as
composi¢ées H1 de CDG-cs e A7 de ZEI-8 com espessuras de 35 e 80 um. A
estrutura de camadas dos corpos obtidos esta descrita na tabela 4.15 e deve
ser interpretada da seguinte maneira, a mostra Bic.P3, por exemplo, é
composta de duas camadas de CDG e duas de ZEI-8.

O objetivo em se empilhar camadas de CDG e de ZEI-8 é poder
controlar a espessura de eletrolitos bicamadas CDG/ZEI-8 podendo em
estudos futuros estabelecer a conexao entre espessura do eletrélito bicamada
e o desempenho da pilha PaCOS.
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Tabela 4.15 Estrutura de camadas de amostras multicamadas céria/zirconia.

Amostra bicamada | Camadas de CDG | Camadas de ZEI-8
Bic.P1 1 de H1 1 de A7 (35 uym)
Bic.P2 1 de H1 2 de A7 (35 um)
Bic.P3 2 de H1 2 de A7 (35 um)
Bic.P4 1 de H1 1 de A7 (80 uym)

4.4.2.1. Microestrutura
As amostres multicamadas obtidas foram sinterizadas a 1600 °C/2h,

tiveram as superficies de fratura polidas e foram submetidas a ataque
termoquimico. A figura 4.82 mostra micrografia da amostra Bic.P1 com camada
de ZEI-8 de apenas 17 um. Nota-se em detalhe a interface entre CDG e ZEI-8
e estranhas estruturas na camada de CDG que nao foram removidas com o
ataque acido. O resultado mais relevante esta na boa adeséao entre CDG e ZEI-
8.

f Accy SpotMagn Det WD Exp FH—— 20um
20.0kY 8.0 1000x SE 838 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.82 Interface entre CDG e ZEI-8 de amostra Bic.P1.
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A figura 4.83 mostra micrografias da interface CDG/ZEI-8 da amostra
Bic.P2. Pode ser observado que néo ha interface entre as duas camadas de
ZEI-8 utilizadas e que também houve excelente adesdo entre as camadas de
CDG e ZEI-8. Nessa mesma figura a foto em modo BSE mostra que a
extensdo do gradiente de cor entre as camadas esta limitada a interface nao
indicando difusdo acentuada de ions entre CDG e ZEI-8. Outra informacgéao da
figura 4.83 € que a diferenca de retragdo de queima e do coeficiente de
expansao térmica entre CDG e ZEI-8 leva ao empenamento da amostra, fato
também constatado para as demais composicées laminadas. Esse

empenamento ocorre apenas nas bordas da amostra.

L

lAccV  Spot Magn  Det WD Fxp ——— bB0m
200kv 30 400x SE 139 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp ————— 50m
200kv 30 400x BSE 139 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.83 Interface entre CDG e ZEI-8 de amostra Bic.P2 visualizada nos
modos SE e BSE.
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Nas figuras 4.84 e 4.85 sdo apresentadas micrografias das amostras
Bic.P3 e Bic.P4 respectivamente. Em ambos os casos foi observada adeséo
muito boa entre CDG e ZEI-8 e baixa incidéncia de porosidade.

Apoés terem sido determinadas as composi¢des das camadas de ZEI-8 e
de CDG a maior dificuldade encontrada foi no processo de prensagem,
principalmente devido a necessidade de manter os moldes de prensagem a
temperatura correta. Superada essa etapa, nota-se, portanto que a prensagem
de fitas de CDG e ZEI-8 pode levar a 6tima adeséo entre as camadas e que
dessa forma pode-se controlar a espessura do eletrdlito. Futuros estudos
devem ser realizados a fim de diminuir a diferenca de retracdo de queima entre
CDG e ZEI-8 evitando dessa forma o empenamento das pegas sinterizadas.

o3 i, .
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pum
200kv 3.0 1000x SE 1401 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.84 Interface entre CDG e ZEI-8 de amostra Bic.P3.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 100pm
200kv 30 200x SE 11.11 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp —— 20um
200kVY 3.0 1000x SE 1101 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.85 Interface entre CDG e ZEI-8 de amostra Bic.P4.

4.4.2.2. Multicamadas de CDG-cs
Foram preparadas amostras multicamadas de CDG-cs por prensagem

de fitas utilizando a composi¢do H1. Amostras com duas e trés camadas de H1
foram preparadas e em seguida sinterizadas a 1600°C/2h. A figura 4.86 mostra
micrografia da superficie polida e submetida a ataque termoquimico de amostra
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com 380 um de espessura, feita com duas camadas de CDG-cs na qual nao é
observada interface entre as camadas, mostrando perfeita adesao entre elas.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 100 pum
200kV 3.0 250x SE 133 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.86 Micrografia de amostra preparada por prensagem de duas
camadas de CDG-cs.

Na figura 4.87 é mostrada micrografia da superficie de fratura polida e
submetida a ataque termoquimico de amostra com 506 ym de espessura, feita
por prensagem de trés camadas de H1. Observa-se também que nao existe
interface entre as camadas. Portanto, prensagem de fitas CDG-cs pode levar a
corpos homogéneos sem a existéncia de interface entre camadas o que pode

ser utilizado para o controle da espessura do eletrélito em PaCOS.
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Z/AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200um
200Kkv 30 150x SE 113 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG
i

Figura 4.87 Micrografia de amostra preparada por prensagem de trés camadas
de CDG-cs.

4.4.3. Bicamadas obtidas por dupla colagem
O procedimento para obtencao de fitas bicamadas, em que uma fita foi

colada sobre outra fita seca, esta descrito na secao 3.7. A tabela 4.16 mostra
as composigoes das fitas bicamadas CDG/ZEI-8 preparadas e a espessura de
cada camada envolvida. Bic3 foi a primeira fita bicamada preparada e continha
a composicao J1 de CDG, que como foi mostrado no item 4.2.3, ndo suportava
o processo de queima devido a elevada concentracdo de ligante. Nota-se,
nessa tabela, que com excegao de Bic3, as composi¢coes de CDG selecionadas
foram H10, N8 e N9 e de ZEI-8, B5 e B9. Dessa forma, foram preparadas fitas
bicamadas em que para a camada de CDG foram utilizados o pé importado e 0
pd obtido pelo processo de calcinagbes sucessivas.

A figura 4.88 apresenta uma fotografia de fita bicamada Bic6 na qual é
observada a camada de ZEI-8 sobre a qual foi colada a camada de CDG N8,
vista na sua parte final. Todas as fitas bicamadas obtidas ficaram bastante

semelhantes a mostrada nessa figura.
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Tabela 4.16 Fitas bicamadas CDG/ZEI-8 preparadas.

Caddigo CDG - espessuras (um) | ZEI-8 espessuras (pm)
Bic3 J1 (cs) - 210 A7 — 140
Bic4 H10 (cs) — 376 B5-42
Bic5 H10 (cs) — 45 B5 — 350
Bic6 N8 (FCM) — 447 B9 - 53
Bic7 N9 (FCM) — 275 B9 -30
Bic8 N9 (FCM) — 210 B9 - 53
Bic9 N8 (FCM) — 423 B5-55

A mesma facilidade encontrada na colagem de fitas bicamadas
CDG/ZEI-8 nado foi encontrada na sinterizacdo de tais fitas. O principal
obstaculo a ser superado foi manter juntas as camadas de CDG e ZEI-8 ap6s a
queima. O aparato utilizado para queima foi 0 mesmo utilizado para ZEI-8 e
CDG, no qual a superficie de ZEI-8 ficou em contato com substrato de alumina

Figura 4.88 Fotografia de fita bicamada Bic6.

e a superficie de CDG em contato com substrato ZircMag.
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A composicao Bic4, feita com p6 CDG-cs, levou a resultados muito bons
de amostras bicamadas sinterizadas a 1600°C sendo que as camadas se
mantiveram unidas. A figura 4.89 mostra fotografias de amostras Bic4
sinterizadas a 1600 °C/2 h. Na figura sdo mostrados os dois lados das
amostras, ou seja, na parte superior da figura € mostrada a superficie de ZEI-8
e na parte inferior, a superficie de CDG. Nota-se que sdo amostras com
superficie bastante homogénea e que existe empenamento das bordas para
dentro da camada de CDG o que contraria 0 que se poderia esperar em funcao
da maior retracdo de queima de ZEI-8. A parte com empenamento péde ser
removida por desbaste o que comprovou a boa adesédo entre as camadas de
CDg e ZEI-8.

A composicao Bic5 foi feita com as mesmas camadas de Bic4, mas
invertendo as espessuras de cada camada, ou seja, fazendo CDG fina e ZEI-8

mais espessa (ver tabela 4.16). No entanto nesse caso a maior retragéo de

queima de ZEI-8 foi crucial na fragmentacao da fina camada de CDG.

I 1cm I

Figura 4.89 Amostras de Bic4 sinterizadas a 1600°C, acima € vista a superficie

de ZEI-8 e abaixo a superficie de CDG.
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Quando o pé da camada de CDG utilizado foi o importado (FCM), o
panorama foi drasticamente alterado. Diferentemente do éxito alcan¢ado em
Bic4, as camadas de céria e zircbnia ndo se mantiveram juntas nas
composicoes Bic6, 7, 8 e 9 ap6s queimas a 1450, 1500 e 1600 °C, todas por
2h. Amostras de Bic9 também foram queimadas a 1500 °C/8h, mas sem
sucesso. A figura 4.90 mostra uma fotografia de amostras Bic7 e Bic8
sinterizadas a 1450°C/2h. Como pode ser observado, além da camada de ZEI-
8 ficar enrugada, as camadas de ZEI-8 e de CDG n&o ficaram unidas, fatos que
também foram observados para queimas a 1500 e 1600 °C.

Figura 4.90 Amostras de Bic7 e Bic8 sinterizadas a 1450°C/2h.

Para a composicao Bic9 foram feitos testes de prensagem uniaxial com
0 objetivo de melhorar a adesdo das camadas a verde e de que as camadas
ficassem juntas ap6s a queima. Amostras verdes foram submetidas a
1ton/1min, 2ton/1min e sinterizadas a 1500°C/8h, mas sem sucesso na adesao
das camadas.

A principal questao que surge é: por que amostras bicamada CDG/ZEI-8
ficam juntas ap6s a queima quando o p6 de CDG é o obtido por calcinagdes



145

sucessivas e se soltam quando o utiliza-se o pé importado? A microscopia

eletronica de varredura pode trazer essa resposta.

4.4.3.1. Microestrutura
A composicao Bic4 foi a unica que levou bons resultados de corpos

bicamada CDG/ZEI-8 sinterizados. A figura 4.91 mostra a superficie de fratura
polida e submetida a ataque termoquimico de uma amostra Bic4 com a
camada de ZEI-8 com 24 uym de espessura e a de CDG com 140 pm. E
observada perfeita ades&o entre as camadas envolvidas. A figura 4.92 mostra
uma micrografia da interface em modo BSE na qual se observa que a interface
nao se resume a uma linha, mas numa camada de 13 um resultante da
interdifusdo entre as duas fases. A figura 4.93 mostra a interface em maior

s

aumento em que é nitidamente observada a presenga de fase secundaria
resultante de reacdo entre as duas fases. Na figura 4.94 & mostrada
micrografia da fratura de Bic4 em que se observada elevado grau de aderéncia

entre as duas camadas.

Hace v ‘-Spot Ma'gn Dot WD .Exp |—| .160 um'
(25.0 kV 4.0 350x _ 10 5 1 UFSCar— DEMa LCE FEG

Flgura 4.91 Mlcrografla da mterface entre CDG e ZEI 8 de amostra B|c4
sinterizada a 1600°C/2h.
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5 :nﬁ =
dAccV SpotMagn Det WD Bxp 1 20m
- LCE - FEG

SlAccV  Spot Magn  Det WD Exp 1 5pm
;25_0 kv 40 5000x SE 105 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

i 1'_

Figura 4.93 Interface CDG/ZEI-8 de amostra Bic4 polida e atacada.
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\

o ; e - 1 = S =i -

“JAccY SpotMagn Det WD F—— 20m
200kv 40 1000x SE 119 UFSCar-DEMa-LCE-TMP
: oai S o . s g . =

.

Figura 4.94 Superficie de fratura da interface CDG/ZEI-8 de amostra Bic4 .

Amostras da composicao Bic9 ndo mantiveram as camadas de CDG e
ZEI-8 juntas apés as queimas. Analisando a microestrutura das duas
superficies da camada de CDG em Bic9 sinterizada a 1600°C, sem preparo
adicional, isto €, exatamente como apds a queima, nota-se, na figura 4.95,
microestruturas bastante densas, que os graos junto a camada de ZEI-8 sao
menores que 0s da superficie exposta ao ar e que sdo encontrados graos de
ZEI-8 (gréaos mais escuros no modo BSE) sobre a camada de CDG.

A micrografia da figura 4.95-B mostra que houve interpenetracdo dos
graos conseqléncia da interpenetragdo de particulas apés a dupla colagem,
como previsto pelo modelo de Hellebrand, mas nesse caso a adeséo entre as
camadas nao foi mantida.

As superficies de CDG de Bic9 foram analisadas por difracao de raios X
e os difratogramas sdo mostrados na figura 4.96. O espectro na parte superior
da figura é da superficie de CDG exposta ao ar e serve de comparacdo ao
espectro da superficie que estava junto a camada de ZEI-8. Observa-se que a
superficie proxima a ZEI-8 exibe pequenos picos além dos de CDG.
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AccV  Spot Magn Det WD Exp -
10.0kv 3.0 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp
100kV 30 5000x BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.95 Micrografias das duas superficies de CDG (sem preparo adicional)
em Bic.9 sinterizada a 1600 °C/2h.

Na figura 4.97, sdo apresentadas micrografias das duas superficies de
ZEI-8, exatamente como sinterizadas, presentes em amostra Bic9 sinterizada a
1600°C. Nota-se a camada de ZEI-8 bastante densa em ambos os lados.

Para que se compreenda o motivo pelo qual é possivel obter amostras
sinterizadas de Bic4 com camadas unidas e as demais amostras de bicamada
com camadas que se soltam, a figura 4.95-A é muito util. Nota-se o efeito de
aditivos no p6 CDG-FCM, sequestrando impurezas e as levando para pontos
triplos. No pé CDG-cs nao existem aditivos e por isso as impurezas ficam
distribuidas ao longo do contorno de grao o que auxilia a formacao de fase
secundaria fixando as camadas de CDG e ZEI-8. Com CDG-FCM a camada de
ZEI-8 se gruda em alguns pontos levando ao perfil final, mostrado na figura
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4.90, em que a camada de ZEI-8 fica franzida. Ao fim da queima, os pontos de

adeséao entre as camadas ndo sao suficientes para manté-las grudadas.

—— sup. junto a ZEI-8
— sup. exposta ao ar

Intensidade
-
-
—
—

e ﬁL T

20'30'40'50 60'70'80'90
20 (9)
Figura 4.96 Difratogramas das superficies de CDG em Bic.9 sinterizada a
1600°C/2h.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 &5um
10.0kv 3.0 b000x SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

N

) £

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 &5um

10.0kv 8.0 5000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.97 Micrografias das superficies de ZEI-8 em Bic.9 sinterizada a
1600°C/2h.
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4.4.3.2. Condutividade elétrica

Como a composicdo Bic4 levou a bons resultados de amostras
sinterizadas, foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia em
amostras Bic4. Os espectros obtidos revelaram um caso bastante particular. A
figura 4.98 apresenta o espectro de Bic4 com trés semicirculos, obtido a 400 °C

utilizando eletrodo de LSM, assim como feito para amostras de céria em todo o

trabalho.
10000
eletrodo de LSM 400°C
8000 -
E 6000 2,5KHz
[$]
I 125KHz -/ u
< .,I
(=] '
= "
" an "
Bic4
T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Z'(ohm.cm)
3500
- eletrodo de LSM 400°C
3000 .
4 ./
./
2500 .-
—_ 1 /I/
g— 2000 125KHz ././.
i -
% 1500 4 j_.,./-/l"
= 1  4MHz .
N 1000 ]
500
g Bic4
0 T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Z'(ohm.cm)

Figura 4.98 Espectro de impedancia obtido a 400 °C para Bic4 com eletrodo de
LSM.

Utilizando-se platina como eletrodo, foi obtido 0 mesmo espectro com

trés semicirculos mostrado na figura 4.99. Esse importante resultado leva a

conclusdo de que o terceiro semicirculo é resposta da amostra e nao do

eletrodo de LSM e, portanto deve ser considerado como uma contribuicao a

resisténcia elétrica total de Bic4.
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Figura 4.99 Espectro de impedancia obtido a 400 °C para Bic4 com eletrodo de

platina.

Considerando que a camada de H10 (CDG) é quase que seis vezes
mais espessa que a de B5 (ZEI-8), como pode ser observado na figura 4.91, o
espectro de Bic4, figura 4.98, foi comparado ao espectro de H10 obtido a 400
°C mostrado na figura 4.100. Nota-se que o segundo semicirculo de Bic4 tem
freqUéncia de relaxacdo compativel com o contorno de grdo de CDG H10. Na
tabela 4.17 sdao mostrados dados de freqiéncia de relaxacdo para o0s
semicirculos encontrados nos espectros de Bic4, H10 e B5 a 400 °C que
indicam que o primeiro semicirculo de Bic4 seja devido ao grao de ZEI-8. Logo

o terceiro semicirculo é devido a fase secundaria formada na interface.



152

20000

15000 —

10000 +

- Z" (ohm.cm)

5000 +

400°C

H10

40000

400°C

H10

T
0 2000

1 . 125KHz
1000
0+ T T T

T T
4000 6000
Z'(ohm.cm)

T
8000 10000

Figura 4.100 Espectro de impedéancia a 400 °C de CDG H10 sinterizada a 1600

°C.

Tabela 4.17 Frequéncias de relaxacao de semicirculos observados em Bic4,
H10 e B5 a 400°C.

Amostra | Frequéncia de | Freqliéncia de Frequéncia de
relaxacao 1 (Hz) | relaxacao 2 (Hz) | relaxacao 3 (Hz)
Bic4 9,51x10° 1,52x10* 1,75x10°
2,40x10° 3,41x10°
H10 -- (contorno de grao) | (eletrodo)
6,5x10°
B5 (grao) -- --
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A figura 4.101 apresenta os dados de condutividade elétrica total obtidos
para Bic4. E observado que a condutividade elétrica de Bic4 tem o mesmo
comportamento que a de H10 (CDG) e que Bic4 é mais de trés vezes menos
condutiva que H10 mostrando o efeito da interface entre CDG e ZEI-8 sobre
condutividade elétrica da amostra bicamada. A 350 °C, a condutividade elétrica
de Bic4 é de 8,82x10° S.cm™” e de H10 é 3,21x10™ S.cm™. X. Zhang et al.
[114] desenvolveu pilhas PaCOS com eletrélito bicamada de céria dopada com
samaria e zircbnia dopada com escandia e observou aumento da resisténcia
elétrica do eletrélito devido a formacao de solucao sélida entre as camadas de

céria e zircOnia.

= H10 (CDG)
e B5 (ZEI-8)
A Bic4

<
=
o
Q014
— 3
e}
0,014 Condutividade elétrica total
T T T T T T T T T T
1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
1000/T (K™)

Figura 4.101 Condutividade elétrica de H10 (CDG), B5 (ZEI-8) e Bic4.

4.4.4. Conclusoes parciais (Bicamadas céria/zirconia)
A obtencdo de eletrdlitos bicamadas foi possivel para uma condicdo

especial de fonte de céria que apresenta sinterizacdo via fase liquida. O
acoplamento da camada de céria dopada e de zircébnia ocorreu devido a
formacao de fase secundaria na interface. A presenca desta fase gerou um
incremento na resistividade elétrica em comparacdo a monocamada de céria
dopada. A viabilidade de uso da bicamada como eletrélito dependera de teste

de desempenho da célula.
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5. Conclusao

Os resultados experimentais obtidos durante a execugao do projeto de
tese associados as discussdes permitem as seguintes conclusoées:

O processo de colagem de fita, apesar de constar intensamente da
literatura, exige o desenvolvimento de formulacdes proprias que atendam aos
requisitos da aplicacao especifica. A grande quantidade de aditivos organicos
caracteristica do processo nao permite estabelecer uma relacao direta entre a
densidade a verde e a densidade das pecas sinterizadas pois, durante a
eliminacdo dos componentes organicos durante a queima ocorre rearranjo
adicional das particulas que depende da formulacao.

A otimizagao da formulacdo depende do mecanismo de sinterizagdo. Em
amostras de zircébnia (ZEI-8) cuja sinterizagcdo ocorre no estado sélido, a
propriedade de interesse (condutividade elétrica do contorno de grao) foi
sensivel a concentracdo de ligantes. Composicées com 20% de PVB nao
apresentaram semicirculo caracteristico de contorno de grao diferentemente de
composigdes com 26% de PVB que apresentaram semicirculo de contorno de
grédo bem definido. Por outro lado, entre as amostras de céria dopada
preparadas pelo processo de mistura de o6xidos (CDG-cs), a condutividade
elétrica do contorno de grao foi insensivel a formulagido. Este comportamento
pode ser entendido considerando que o rearranjo das particulas que ocorre
durante a sinterizacao via fase liquida sobrepde ao rearranjo estabelecido pela
eliminacdo dos componentes organicos apagando a “memoria” do processo de
conformacéo.

A obtencdo de eletrdlitos bicamadas de céria dopada-zirconia foi
possivel para uma condicdo especial de fonte de céria que apresenta
sinterizacao via fase liquida. O acoplamento das camadas ocorreu devido a
formacao de fase secundaria na interface. A presenca desta fase gerou um
incremento na resistividade elétrica em comparacdo a monocamada de céria
dopada. A viabilidade de uso da bicamada como eletrélito dependera de teste

de desempenho da pilha.
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6. Sugestoes para trabalhos futuros

Produzir eletrélitos FGM (functionally gradient materials) de CDG e ZEI-8
em que entre camadas de CDG e de ZEI-8 exista um gradiente de
camadas de compésitos dos dois materiais diminuindo os efeitos da
diferenca nas retragdes de queima entre CDG e ZEI-8.

Aumentar a compatibilizacdo entre as retracées de queima de CDG e
ZEI-8 por meio da alteracao da distribuicao de tamanho de particulas de
cada material.

Investigar a influéncia da razao entre as espessuras de CDG e ZEI-8 do

eletrélito bicamada sobre o desempenho da pilha PaCOS.
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