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RESUMO

As Células a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS) séo dispositivos de
conversdo de energia, capazes de gerar energia limpa e renovavel com alta
eficiéncia, e consideradas como uma das tecnologias essenciais para uma futura
economia baseada em hidrogénio e para a geracdo de energia estacionaria. O
estado da arte consiste de células com eletrélitos planos de Zircénia Estabilizada
com |tria. Eletrélitos planares podem ser obtidos através de diversas técnicas,
no entanto, a colagem de fita € uma técnica de processamento ceramico bem
estabelecida e de baixo custo, e uma das poucas que pode ser aplicada para a
fabricacdo de filmes ceramicos de espessura controlada e com grandes areas.
Solventes organicos tém sido amplamente utilizados nesse processo, entretanto,
devido a problemas de saude, de seguranca, de descarte, de custo e
preocupacdes ambientais, as pesquisas estdo se concentrando em sistemas
aguosos, buscando os beneficios de usar &gua como solvente, uma vez que esta
apresenta grande disponibilidade e baixo custo, além de ndo ser toxica nem
inflamavel. Neste estudo, a otimizacao da formulacao de suspensdes e a analise
sistematica das variaveis de processamento permitiram o uso bem-sucedido da
colagem de fita aquosa na obtencdo de fitas com Otimas caracteristicas
mecanicas (resisténcia a tracdo - 11,7-12,5 MPa, deformacdo - 64-49%) e
microestruturas a verde homogéneas sem a necessidade de uma etapa de
laminacdo. Por sua vez, as fitas sinterizadas apresentaram microestrutura
homogénea e alta densidade (= 97% da densidade tedrica), com boas
caracteristicas mecanicas e eléctricas (resisténcia a flexdo de quatro pontos -
266 MPa, condutividade eléctrica - 4.42x10? S.cm™ a 800°C), o que permite sua
utilizacdo como eletrélitos em CaCOS.
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OBTENTION OF PLANAR ELECTROLYTES OF YTTRIA STABILIZED
ZIRCONIA BY AQUEOUS TAPE CASTING

ABSTRACT

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are energy conversion devices, capable
of generating clean and renewable energy with high efficiency, and regarded as
one of the enabling key technologies for future hydrogen economy and stationary
power generation. The state of the art consists of cells with Yttria-Stabilized
Zirconia (YSZ) as electrolyte and a planar design. Planar electrolytes can be
obtained employing several techniques, however, tape casting is a well-
established, low cost ceramic forming process, and almost one of the few that
can be applied to manufacture ceramic sheets of controlled thickness with large
areas. Organic solvents have been widely used in tape casting, but due to health,
safety, disposal, cost and environmental issues, researches are focusing on
agueous systems, seeking the benefits of using water as solvent, since it is widely
available, non-toxic, non-flammable and cheap. In this study, the optimization of
slurry formulation and the systematic analysis of processing variables allowed the
successful use of aqueous tape casting for obtaining green tapes with good
mechanical characteristics (tensile strength - 11.7-12.5 MPa, strain to failure - 64-
49%) and homogeneous green microstructure with no laminating step. In turn,
the sintered tapes showed homogeneous microstructure and high density (= 97%
of theoretical density), with good mechanical and electrical characteristics (four-
point flexural strength - 266 MPa, electrical conductivity - 4.42x102 S.cm™ at

800°C), which enables their use as electrolytes in Solid Oxide Fuel Cells.
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1 INTRODUCAO

O r4pido aumento populacional associado a industrializagdo e ao
desenvolvimento socioecondmico experimentados recentemente na histéria
humana foram possiveis, em grande parte, gracas ao consumo de significativas
quantidades de energia elétrica, que se mantém atualmente e cuja tendéncia é
aumentar cada vez mais. Essa forte dependéncia energética do mundo moderno
pde em xeque as fontes de energia atuais, especialmente devido as limitacdes
relacionadas a sua capacidade produtiva, sua disponibilidade geografica e seu
esgotamento, e consequentes implicacdes politicas e econdmicas de tais fatos.
Soma-se a esse cendario questdes ambientais e ecolégicas oriundas das
preocupacdes crescentes com a poluicdo e a emissédo de gases causadores do

efeito estufa, além dos problemas ligados a radioatividade.

Apesar das dificuldades existentes, um cenario mundial de desenvolvimento
continuo e em que todas as pessoas desfrutem de niveis de prosperidade iguais
aos de paises desenvolvidos representa uma das principais metas da
humanidade, mas ao mesmo tempo, um grande desafio no campo de energia.
Por esses motivos, grandes esforcos tém sido realizados em pesquisa e
desenvolvimento na busca por fontes energéticas alternativas, que gerem
energia de forma limpa, renovavel e sustentavel. E é nesse contexto que células
a combustivel ganham destaque e for¢ca, como uma tecnologia promissora e

factivel.

As células a combustivel representam uma maneira diferente de geracéo de
energia elétrica. Como um motor de combustéo, esses dispositivos utilizam um
combustivel como fonte de energia, mas como uma bateria, a energia quimica é
convertida diretamente em energia elétrica. Dessa forma, as perdas associadas
a conversao da energia do combustivel em calor, em energia mecanica e entéo
energia elétrica sdo evitadas, resultando em uma eficiéncia tedrica maior do que
0s meétodos tradicionais de geracdo de energia. Além da alta eficiéncia, as
células a combustivel sdo atraentes por serem capazes de operar com diversos

tipos de combustivel, dispensando os de origem féssil, e por serem



ambientalmente amigaveis, uma vez que a emissao de compostos poluentes é

quase insignificante quando comparada as de fontes convencionais.

As Células a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS) possuem as
caracteristicas descritas anteriormente e se encontram entre os varios tipos de
tecnologia de células a combustivel em desenvolvimento para aplicacbes em
geracdo de energia elétrica. O aspecto principal desse tipo de célula se encontra
no fato de que seus componentes ativos, como o0 anodo, o eletrdlito e o catodo,
sdo compostos de materiais ceramicos e desempenham um papel essencial nas
reacoes eletroquimicas caracteristicas desses equipamentos. Atualmente, o
estado da arte consiste de eletrolitos feitos de Zirconia Estabilizada com itria
(ZEI), anodos a base de compdsitos ceramica-metal (cermetos) de Ni/ZEl, e

catodos de manganito de lantanio dopado com estroncio (LSM - La1-xSrxMnQO3).

Os componentes de uma CaCOS séo produzidos em alguns formatos tipicos,
como o tubular e o planar. No entanto, o formato de placas fornece maiores
densidades de poténcia por unidade de area, sendo o adotado nesse trabalho.
E também existem varias rotas de processamento que podem ser empregadas
na obtencao de eletrdlitos planares, mas, muitas delas séo relativamente caras
e dificeis de serem aplicadas em larga escala, o0 que inviabiliza sua
competitividade comercial. Dentre as rotas que nao sofrem tais limitacdes, a
colagem de fitas apresenta Otimas caracteristicas e excelentes resultados. A
colagem de fitas € um processo de baixo custo que emprega suspensdes
ceramicas e possibilita a fabricacdo de pecas planas, finas e de grandes areas,
com elevado grau de homogeneidade e microestruturas planejadas, desde
pecas muito porosas até totalmente densas. No entanto, apesar da simplicidade
tedrica, a aplicagdo pratica dessa técnica apresenta inumeros desafios

envolvendo a escolha de materiais e 0 ajuste dos parametros de processamento.

Outra questao importante relacionada a colagem de fitas encontra-se no tipo
de solvente utilizado na preparacao da suspensao. Tradicionalmente, solventes
organicos séo escolhidos devido a sua capacidade de dissolver varias classes
de ligantes formadores de filme e sua alta volatilidade, o que oferece vantagens

praticas na colagem de fitas. Contudo, preocupacdes relacionadas a saude, ao



meio ambiente e aos custos associados ao manuseio e ao descarte tém
fomentado a substituicio desses solventes por agua, que apesar de impor
maiores dificuldades quanto a trabalhabilidade, principalmente devido a maior
tensdo superficial, ndo é tdxica nem inflamavel, além de apresentar baixo custo

e ser facilmente acessivel.

De qualquer forma, tanto em suspensdes aquosas quanto ndo-aquosas, 0
processo de colagem de fitas requer suspensdes bem dispersas, estaveis e que
apresentem viscosidade adequada, a fim de facilitar o processo de colagem e a
obtencéo de fitas com homogeneidade microestrutural e resisténcia mecanica
suficiente para que possam ser manuseadas ap0s a secagem. A dispersao, a
carga de solido e as propriedades reoldgicas dependem fortemente da
distribuicdo de tamanho das particulas e das suas interacdes entre si e com 0s
aditivos presentes, assim, o controle dessas variaveis € muito importante na
producéo de fitas de boa qualidade, que possam ser utilizadas na producgéo de
componentes de CaCOS.

O presente trabalho tem como objetivo definir e otimizar os parametros de
processamento para a producao de eletrdlitos planos de ZEI pela técnica de
colagem de fitas utilizando suspensfes aquosas, tendo como motivacdo a
dificuldade de se obter fitas ceramicas de qualidade e reprodutibilidade utilizando
suspensdes aquosas, visando os beneficios do uso da agua e a aplicacdo dos
componentes obtidos em CaCOS.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Células a Combustivel

As células a combustivel representam uma das formas mais eficientes de
geracdo de energia gragas a sua capacidade de converter diretamente a energia
quimica armazenada em um combustivel em energia elétrica utilizavel, através
de reacOes eletroquimicas. Desse modo, as células a combustivel ndo sofrem
das mesmas limitacdes termodinamicas existentes nos métodos tradicionais,
como motores de combustao interna, nos quais etapas de transformacgéo de
energia térmica para mecanica e elétrica sdo necessarias [1]. Assim, as células
a combustivel possuem vantagens importantes, pois tém potencial excepcional
para aplicacbes em sistemas de geracdo de energia elétrica devido a alta
eficiéncia, que pode alcancar até 60% na pratica [2]. A Figura 1 mostra uma
comparacao entre a eficiéncia teorica de células a combustivel com outras
formas classicas para producdo de energia. Aléem disso, a conversao
eletroquimica quase nao produz compostos poluentes como NOx e SOy, e a
inexisténcia de partes méveis reduz a possibilidade de falhas mecéanicas e nédo

gera poluicédo sonora.
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Figura 1 - Comparacéo da eficiéncia de usinas para geracao de energia com

diferentes fontes em funcéo da capacidade, adaptado [3]



As células a combustivel sao constituidas por dois eletrodos, um anodo e um
catodo, separados por um eletrélito, e sua operacdo € continua, como uma
bateria, exceto pelo fato de que os reagentes e 0s produtos nao sao
armazenados, mas continuamente alimentados e retirados das células. Outro
aspecto desses dispositivos se caracteriza pelo fato de que h& duas reactes
eletroquimicas parciais, que ocorrem separadamente nos dois eletrodos e séo

intermediadas por um eletrélito apropriado.

A Figura 2 ilustra o esquema genérico de uma celula a combustivel de oxido
sélido, indicando as rea¢des que ocorrem no anodo e no catodo e a geracao de
energia, além da formacao de 4gua como produto da reagdo [4]. A reducédo do
oxidante ocorre no catodo e se caracteriza pela geracdo de ions oxigénio, 0s
quais migram através do eletrolito até o anodo, onde reagem com o combustivel,
oxidando-o e liberando elétrons que fluem por um circuito externo de volta para
0 catodo.

H, + 0% > H,0 + 2e~
Hy  co+0% 5 co,+2e-
cO

lEIétrons
o

0 0, + 4e~ - 20%"

Geral H, + CO + 0, » H,0 + CO, + AE

Figura 2 - Esquema geral de uma célula a combustivel de 6xido sélido, adaptado

[4]

Os conceitos tedricos de células a combustivel ja tém sido desenvolvidos e
trabalhados por mais de 200 anos, no entanto, apenas recentemente as
pesquisas se tornaram mais intensas no assunto, tendo em vista o esgotamento
dos recursos naturais, as preocupacdes ambientais, questdes econdmicas e

politicas envolvidas na area de energia [2].

Héa uma variedade de tipos de células que podem ser construidas, sendo que

0 nome, as condicbes e a forma de funcionamento estdo relacionados



principalmente com o tipo de eletrdlito utilizado. A nomenclatura usada para
designar os diferentes tipos de células se baseia nas siglas em inglés, pois essas
abreviacdes sao internacionalmente utilizadas, contudo, apenas para as Células
a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS) sera utilizada a sigla em portugués, por
se tratar do foco desse trabalho.

Os principais tipos em desenvolvimento sdo as células a combustivel
alcalinas (AFC — Alkaline Fuel Cell), as contendo eletrdlito polimérico (PEMFC —
Proton Exchange Membrane Fuel Cell), as contendo acido fosforico (PAFC —
Phosphoric Acid Fuel Cell), as de carbonato fundido (MCFC — Molten Carbonate
Fuel Cell), e as células a combustivel de 6xido sélido (SOFC — Solid Oxide Fuel
Cell ou CaCOS). A Figura 3 apresenta o desenho esquematico do principio de

funcionamento dessas células.

Anodo Catodo
ﬂ Eletrélito ﬂ
— SOFC
H,0 | (500 - 1000°C) «—0, (ar)
Reforma interna™"| CO0; 0%
e e MCFC —0, (ar)
= (650°C) 2
., CO3% —Co,
Reforma externa PAFC
HZJ COZ o (20000) H20 1—02 (ar)
H+
Reforma externa PEI\QFC —
H,, CO, ™ . (80°C) H,0 | +—0, (ar)
(remog&o de CO) o
— AFC —o0, (ar)
Hy —| H,0 (70°C) (remogéo de C0,)
OH™

Figura 3 - Principio de funcionamento das células CaCOS, MCFC, PAFC,
PEMCFC e ACF [5]

AFC, PEMFC e PAFC exigem como combustivel hidrogénio de alta pureza,
e como consequéncia, a utilizacdo de combustiveis hidrocarbonetos ou alcoois
requer um reformador externo de combustivel que deve ser acoplado ao sistema,
o que diminui a eficiéncia global, além de aumentar a complexidade e o custo do

equipamento. Por outro lado, MCFC e CaCOS, por operarem em temperaturas



elevadas, apresentam a vantagem de que tanto CO e H2 podem ser
eletroquimicamente oxidados no anodo, eliminando a necessidade de um

reformador de combustivel externo [5].

Apesar da temperatura de operacao ser inferior a 300°C, as PAFC, PEMFC
e AFC, necessitam de combustiveis de alta pureza e também de catalisadores
de alto custo, como a platina, para um bom desempenho. As MCFC apresentam
corrosdo devido ao eletrolito liquido e menor tolerancia a contaminacéo por
enxofre [5,6]. Ja as CaCOS séo bastante atrativas devido a alta poténcia gerada,
a alta eficiéncia, a possibilidade de se utilizar varios tipos de combustiveis em
funcdo da elevada temperatura de operacdo e também a grande tolerancia a
possiveis impurezas nos combustiveis [7]. As CaCOS também apresentam
outras vantagens, tais como a simplicidade de geometria do sistema e as
perspectivas de operar diretamente com gas natural, além de que o calor de
exaustdo pode ser usado como uma fonte de calor para mover uma maquina
térmica tradicional, o que permite um aumento adicional na eficiéncia global
desse tipo de célula a combustivel, alcancando valores de até 85% [2,8]. Estas
vantagens fazem com que a CaCOS ocupem uma posi¢cdo de destaque nas

pesquisas de sistemas de geracao de energia elétrica.
2.2 Eletrélito

O eletrolito empregado em CaCOS deve possuir condutividade idnica
elevada, condutividade eletrbnica desprezivel, ser quimicamente inerte em
relacdo aos outros componentes da célula, ser estavel em diferentes tipos de
atmosferas e ter estabilidade termodinamica em uma ampla faixa de temperatura
e pressao parcial de oxigénio. Além de todas essas caracteristicas, o eletrélito
sélido também deve ser completamente impermeavel a gases, 0 que exige
densidades superiores a 95%, para que ndo ocorra a mistura entre o gas

combustivel e o0 gas oxidante [8].

Atualmente, a maioria dos sistemas de CaCOS em desenvolvimento utilizam
a Zirconia Estabilizada com itria (ZEl) como eletrolito. A escolha por esse

material ocorre devido a sua boa estabilidade quimica tanto em atmosferas



oxidantes quanto redutoras, sua baixa reatividade com as outras partes da célula
e sua boa condutividade idnica. Além disso, a zircbnia € abundante,

relativamente barata e facil de ser produzida [4,9].

A zircOnia pura (ZrO2) apresenta estrutura monoclinica a temperatura
ambiente, mas mostra transformacdes de fase com o aumento da temperatura,
sendo que em torno de 1170°C adota uma estrutura tetragonal e acima de
2370°C uma estrutura cubica. Essas transformacfes impossibilitam o uso direto
da zirconia pura, pois envolvem grandes variacbes de volume que,
consequentemente, geram tensdes internas e levam a fraturas no corpo

produzido.

Uma forma encontrada para tornar o uso da zircénia viavel é a dopagem com
oxidos de ions aliovalentes, como a itria (Y203), a escandia (Sc203), a calcia
(Ca0), a magnésia (MgO), entre outros, 0s quais apresentam alta solubilidade
na zircOnia e estabilizam a estrutura cubica desde a temperatura ambiente até
seu ponto de fuséo, a 2780°C. Além disso, a dopagem ainda leva a um aumento
da concentragdo das vacancias de ions oxigénio, o que melhora

significativamente a condutividade idbnica do material [9].

A dopagem da zirconia com itria € a mais utilizada por motivos de custo,
disponibilidade, estabilidade em atmosferas oxidantes e redutoras, e inércia
quimica que esse dopante proporciona, apesar de ndo ser o material que produz
as maiores condutividades ibnicas e ser necessario o uso de altas temperaturas,

como € mostrado na Figura 4.
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Figura 4 - Condutividade ibnica especifica de alguns eletrglitos oxidos [4]

A estrutura cristalina cubica da zirconia é do tipo Fluorita, em que os ions Zr#*
ocupam as posi¢oes referentes a uma estrutura Cubica de Face Centrada (CFC)
e os fons O? se encontram nos intersticios tetraedrais da estrutura. A dopagem
com ions aliovalentes, como o Y?3*, leva a substituicdo dos ions Zr** e a formacéo

de vacancias de oxigénio, a fim de manter a neutralidade eletrostatica da

estrutura, como ilustrado pela Figura 5 [10].

Figura 5 - Estrutura Fluorita da ZEI, adaptado [10]

O pico de condutividade ibnica na ZEI ocorre proximo ao nivel minimo de

dopante necessario para estabilizar totalmente a fase cubica, sendo que com o
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aumento de dopante, a condutividade idnica diminui devido a ordenacédo de
defeitos e ao agrupamento de vacancias por interacdes eletrostaticas [11,12]. A
quantidade o6tima de itria na ZEI se encontra em torno de 8% em mol. A ZEI
também possui uma condutividade eletrdnica insignificante, o que evita curtos-

circuitos durante o funcionamento de uma CaCOS. [4].
2.3 Configuracdes

Os principais componentes de uma CaCOS se encontram sempre dispostos
como indicado na Figura 2, com o eletrélito separando o anodo e o catodo. Mas
a diferenca entre os designs de CaCOS estd na configuracdo desses
componentes, sendo que as principais sdo a tubular e a planar, como ilustrado
na Figura 6 [13]. A configuracdo tubular, devido a sua geometria, apresenta
melhor estabilidade térmica, o que auxilia em questdes de ciclagem térmica e
elimina a necessidade de selantes em altas temperaturas, no entanto, a
densidade de poténcia fornecida € baixa e a0 mesmo tempo que a geometria
proporciona algumas vantagens, ela também dificulta a producdo das pecas.
Dessa forma, essa geometria € preferida para aplicagbes moveis, as quais
exigem muitos ciclos de aquecimento-resfriamento. J4 a configuracdo planar
proporciona densidades de poténcia maiores, pois o fluxo de corrente percorre
um caminho mais curto e as perdas associadas a resisténcia dos eletrodos sao
menores. Além disso, existem muitas técnicas viaveis para a producdo em
massa de placas ceramicas, o que contribui para que a configuracdo planar seja

mais simples e barata de ser fabricada [14].

a) b)

Interconector

Catodo

Interconector

Eletrélito

Figura 6 - Tipos de configuracdo de CaCQOS, a) Tubular e b) Planar, adaptado
[13]
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Existem dois designs principais na configuracdo de placas, um em que a
célula unitaria € suportada pelo eletrdlito e outro em que um dos eletrodos
assume o papel de suporte, como mostrado na Figura 7. No primeiro caso,
normalmente os eletrélitos possuem espessuras variando entre 100 e 200 um
[15].

a) b)
~ 50pm
~ 20um - :
| Catodo i
Eletrolito ~200 um|
~50
Anodo i

Figura 7 - Comparacao entre os designs de uma CaCOS planar, a) Suportada
pelo eletrodlito e b) suportada por um dos eletrodos, nesse caso 0 anodo,
adaptado [15]

As células suportadas pelo eletrdlito apresentam maior resisténcia mecéanica
devido ao fato do eletrdlito ser denso. Os eletrodos devem possuir porosidade
suficiente para que os gases combustiveis e oxidantes penetrem nas estruturas
e para que os produtos gerados sejam facilmente retirados, de forma que as
reacOes eletroquimicas ocorram satisfatoriamente [16,17].

No caso do anodo, por exemplo, a porosidade apropriada dos cermetos
Ni/ZEI para aplicacdo em CaCOS ja foi bem definida como sendo por volta de
40% [18-20]. Esses altos valores de porosidade reduzem a resisténcia mecanica,
e quando eletrodos séo utilizados como suporte, é necessario o emprego de
componentes com grandes espessuras, de modo que a resisténcia mecanica

seja suficiente para suportar a célula.

O processamento de células suportadas pelo eletrodo é mais trabalhoso por
exigir a adicdo de formadores de poros e maior controle da microestrutura, pois
apesar da quantidade de porosidade ser importante, a estrutura, a uniformidade

e a distribuicdo dos poros tém um papel muito mais critico no desempenho
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eletroquimico [21,22]. Além disso, as estruturas porosas dificultam a deposi¢éo
e a obtencdo da camada de eletrdlito denso e a formacdo de interfaces que
proporcionam bons desempenhos eletroquimicos, e requerem mais etapas de
queima durante sua producao [21,23]. Em contrapartida, nas células suportadas
pelo eletrdlito, a deposicao dos eletrodos no eletrolito denso € mais simples.

As células ilustradas na Figura 7 representam células unitarias, as quais
possuem potencial em circuito aberto da ordem de 1,2 V, podendo atingir menos
de 0,8 V durante o funcionamento. Assim, para alcancar uma voltagem suficiente
para geracao de energia elétrica, as células unitarias sao ligadas em série ou em
paralelo, formando empilhamentos, os quais sdo empregados, junto com outros
componentes, como selantes e interconectores, na montagem de CaCOS, como
mostrado na Figura 8. Dessa forma € possivel obter poténcias variando de

algumas dezenas de kW até centenas de MW [24].

A Combustivel
r Interconector

Selante

Niguel poroso
Eletrolito
V-~ Catodo
elante

Interconector

Interconector

_——

Figura 8 - Esquema da estrutura de um empilhamento de células unitérias em

configuracéo planar, adaptado [25]
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2.4 Métodos de Fabricacéao

A fabricacdo de placas ceramicas pode se dar por meio de varias técnicas
diferentes, como a deposicdo quimica de vapor, spin coating, plasma spraying,
spray pyrolysis, colagem de fitas, prensagem, compactacao por rolos, extrusao,
etc. [14]. No entanto, aléem de ser um método relativamente simples, de facil
implementacgao industrial e de baixo custo, a maior vantagem da colagem de fitas
€ a sua capacidade superior de produzir placas finas (de 0,025 a 1 mm), planas
e, principalmente, de grande area superficial, 0 que € praticamente impossivel

através de outras técnicas [26].

A colagem de fitas se caracteriza pelo emprego de suspensdes ceramicas
com altas cargas de sdlidos, contendo o pd ceramico e aditivos, tais como
defloculantes, ligantes e plastificantes, dispersos em um solvente que pode ser
aguoso ou organico. A suspensao é despejada em um reservatorio, que possui
uma parte moével, comumente chamada de doctor blade, que é capaz de gerar
uma abertura de altura controlada pela qual a suspensao pode fluir, tanto pelo
movimento do préprio reservatorio como pelo movimento de um substrato abaixo

dele, como ilustrado na Figura 9.

Reservatério

Material do
substrato:
polimero, metal,
vidro, granito

e e ——
e

- Movimento do Substrato

Figura 9 - Principios basicos do processo de colagem de fitas na forma mais

encontrada nas empresas, adaptado [26]

ApOs essas etapas, a suspensao que ja se encontra na forma de filme, é
secada para que ocorra a evaporacao do solvente e assim seja possivel obter

fitas flexiveis e com bom acabamento superficial. Por fim as fitas sdo removidas
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do substrato e podem ser armazenadas ou ja seguirem para etapas de corte,

perfuracdo, estampagem ou laminacao, e queima [26].
2.5 Suspensbes Aquosas

As caracteristicas da suspensao influenciam o arranjo das particulas no
corpo a verde, o0 que, por sua vez, determina o comportamento da sinterizacéo
e as propriedades finais da peca fabricada. Assim, a suspensdo usada em
colagem de fitas deve ser homogénea e estavel, de forma que apresentem alta
carga de solidos e viscosidade processavel, e essas caracteristicas tem que ser

preservadas durante todas as etapas do processamento.

A obtencdo de suspensdes homogéneas e estaveis se di através do
conhecimento das caracteristicas do pé usado, como tamanho e distribuicdo de
tamanho de particulas, da selecdo adequada de aditivos, como defloculantes,

ligantes, plastificantes e surfactantes, e do processamento adequado [26,27].

A primeira descri¢cao da técnica de colagem de fitas, em 1947, envolvia o uso
de agua como solvente, entretanto, a descoberta das vantagens praticas de
liquidos organicos para a mesma funcdo fez com que o uso de solventes

organicos se tornasse referéncia em colagem de fitas [26].

Solventes organicos possuem baixa viscosidade, baixo ponto de ebulicéo,
baixo calor de vaporizacéo e alta presséo de vapor, o que facilita o processo de
colagem e promove uma secagem mais rapida das fitas produzidas, além de
serem capazes de dissolver uma ampla gama de ligantes com capacidade de
formacao de filme. A Tabela 1 mostra uma comparagao entre as propriedades

da agua e as de alguns solventes organicos.

Embora o uso de solventes organicos seja muito pratico, as preocupacoes
ambientais crescentes relacionadas ao seu uso, devido a sua alta toxicidade,
associadas as dificuldades técnicas e financeiras envolvidas no manuseio, na
reciclagem e na disposicdo desses compostos tém desempenhado um papel
importante no cenario industrial, que na busca para se tornar mais “verde”, tem
procurado formas de desenvolver processamentos inteiramente baseados em

solventes aquosos, apesar das dificuldades inerentes ao uso de agua [26,28].
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Tabela 1 - Ponto de ebulicdo e calor de vaporizagdo de sistemas de solventes
[28]

SelivEniE Ebi?igtgod[?C] Vapocrf;lgc;;oe[J/g]
Agua 100 2257
Etanol 70 856
Tricloroetileno 86 240
Etanol+Tricloroetileno 71 -

A agua tem a capacidade de dissolver, até certo ponto, muitos materiais,
sendo capaz de lixiviar ions de pds ceramicos e alterar suas superficies atraves
da dissociacdo de espécies acidas ou basicas (OH e HY) presentes na
superficie. Esse fato afeta diretamente as forcas eletrostaticas entre as
particulas e consequentemente a estabilidade da suspensdo em que se

encontram.

Enquanto a dispersdao e a defloculacdo de particulas em um solvente
organico é promovida pela repulséo estérica de um defloculante, geralmente um
polimero de baixo peso molecular, em suspensdes aquosas ha a possibilidade
extra de interacdes eletrostaticas, como ilustrado na Figura 10, através da
alteracdo do pH da suspensao ou do uso de um polieletrdlito. Isso faz com que
seja possivel obter suspensdes com maiores cargas de solidos, o que por sua
vez contribui para reduzir os longos tempos de secagem de suspensdes
aquosas. As interacOes eletrostaticas podem ser benéficas e auxiliar na
estabilidade da suspensao gerando repulsédo entre as particulas, mas também
podem ser prejudiciais, quando néo controladas, devido a forcas atrativas, as

quais podem levar a aglomeracgao das particulas [29].
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Figura 10 - Possiveis mecanismos de estabilizacdo de suspensdes ceramicas -
a) estabilizacdo eletrostatica, b) estabilizacdo estérica e c) estabilizagdo
eletroestérica, adaptado [29]

Além disso, a agua possui uma tensao superficial mais elevada do que os
solventes organicos, assim o processamento de suspensfes aquosas se torna
mais complicado e as possibilidades de falhas aumentam durante a colagem e
a secagem, pois a suspensdo pode ndao molhar adequadamente o substrato,
caso nao seja adequadamente formulada. Apesar dos empecilhos impostos pelo
uso de agua como solvente, muitas pesquisas tém mostrado que sua aplicacéo

pratica é possivel e viavel [30-41].

2.5.1 Defloculante

A presenca de forgcas atrativas, como for¢cas eletrostaticas e de van der
Waals, entre particulas de um pd ceramico adicionados em agua leva a
floculacdo. Caso isso ocorra, a viscosidade da suspensdo aumenta, devido a
agua presa na estrutura dos aglomerados, e a homogeneidade tanto da
suspensdo quanto da peca a verde e sinterizada é prejudicada. Ademais,
dependendo do tamanho dos aglomerados, pode ocorrer sedimentagao, o que
descaracteriza a suspensao. Os defloculantes tém a funcdo de manter as
particulas dispersas, através dos mecanismos mostrados na Figura 10, para que

as suspensoes sejam fluidas e homogéneas [28].
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A possibilidade de utilizar mecanismos de estabilizacdo eletroestéricos em
suspensdes aquosas faz com que polieletrdlitos de baixo peso molecular sejam
preferiveis como agentes defloculantes. Polieletrolitos séo polimeros que
possuem carga ao longo da cadeia, devido a presenca de algum grupo funcional
gue pode ser dissociados, como mostrado na Figura 11, ao contrario de outros

polimeros que s6 apresentam carga nas pontas das cadeia [42].

i ;
|

——c‘;— CH, —

| COO NH), 1

Figura 11 - Estrutura quimica do poliacrilato de aménio, um polieletrélito [42]

O nuamero de cargas nas cadeias dos polieletrolitos muda em funcéo do pH
do meio e a concentracdo de cargas afeta a conformacdo da cadeia. Cadeias
com grande quantidade de portadores de carga assumem uma conformacéo
mais extendida, devido a repulséo eletrostatica, e conforme a concentracao de
cargas diminui, a cadeia tende a assumir conformagdes mais enoveladas, como

ilustrado na Figura 12 [43].

L\ Ay

+ - - -+ - + - - -+ - + - - - 4

Figura 12 - Representacdo das conformacgfes adotadas por um polieletrélito na

superficie de uma particula em funcéo da carga presente, adaptado [42]

Existem os polieletrélitos catibnicos, que apresentam cargas positivas ao
longo da cadeia, e polieletrolitos aniénicos, com cargas negativas [42,44]. A
selecdo do defloculante mais adequado depende do comportamento do po
ceramico utilizado em meio aquoso. Na presenca de agua, a maioria dos oxidos
metalicos se hidrata e ha formacao de grupos MOH na superficie. A Figura 13
ilustra a carga superficial de particulas de ZrO: abaixo e acima do ponto

Isoelétrico (PI), o qual indica o pH em que a carga liquida das particulas é zero.
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Abaixo do PI, a adsorcdo de ions H* leva a uma superficie carregada
positivamente, enquanto acima dele, a adsorcdo de ions OH- produz uma

superficie carregada negativamente [39].

OH,*
X O H2+
o oa
p\b'a\*o 2

Figura 13 - Formacdo de cargas na superficie de particulas de ZrO:2 pela
adsorcao de ions em solugdes acidas ou basicas, adaptado [39]

Dessa forma, a adsorcdo quimica de moléculas de agua faz com que haja a
formacao de grupos hidroxila na superficie, que podem adsorver ions H* e OH",
dependendo do pH do meio. O equilibrio das reacdes de adsorcdo pode ser

descrito através das Equacfes 1, 2 e 3.

= 7r — Yo =Zr— OHF K, = ZZr-0HZ] .
=Zr—0OH+ H" o=7r — 0H;, kq = Tz oHH"] Equacéo 1
_ _ _ _ _ [=Zr-07] -
=Zr—0H+ OH  o=7Zr—-07, k, = 2 —OHIOH-] Equacéo 2
H,0 & H* +0H™, k; = [H'][OH] Equacéo 3

No PI, como a carga liquida das particulas é zero, a relacdo [= Zr — OH; | =
[= Zr — 07] é considerada vélida, sendo possivel definir a concentracao de ions

H* em func&o das contantes de equilibrio (Equacéao 4).

1
[H+]pl = (k2k3)2 Equacéo 4
1

Através da definicdo de pH (pH = —log[H*]) e da Equacéo 4, o Pl pode ser

escrito de acordo com a Equagao 5.
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14+logk,—logk .
pHy, = g 21 £ Equacéo 5

Com o valor do PI do 6xido € possivel substitui-lo na Equagéo 5 e definir uma
razao entre as constantes k; e k, de forma a determinar qual reacéo € dominante
durante a adsor¢cdo quimica da &gua. Para pOs comerciais de ZircOnia
Estabilizada com 8% em mol de itria (ZEI-8), o Pl se encontra proximo de 8.4,
como ilustrado na Figura 14 [34,45]. Esse valor fornece as rela¢gbes indicadas
nas Equacgdes 6 e 7, as quais mostram que em torno do Pl a reacédo dada pela
Equacado 1 é dominante, e portanto a densidade de cargas superficiais positivas

€& maior.

Carga (C/g)

pH

Figura 14 - Varia¢cao da densidade de carga superficial da ZEI-8 em meio aquoso
[34]

log k,—logk
28N 08m —q Equacéo 6

-+ =102 Equacéo 7

Com o aumento do pH, esse cenario se inverte, lentamente no inicio, e as
particulas passam a ter uma superficie majoritariamente negativa (Figura 14).
Portanto, para a ZEI-8, um polieletrdlito aniénico como o poliacrilato de amonio
(Figura 11) € um bom candidato a agente defloculante, tendo em vista que o pH
em que o polimero possui maior carga ao longo da cadeia é compativel com o

comportamento da superficie do 6xido em agua. As cargas negativas ao longo
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do polimero séo atraidas pelas poucas cargas positivas existentes na superficie
e a repulsdo entre as cargas negativas tanto da superficie quanto das cadeias
contribui para que o polimero assuma uma conformacgédo mais extendida, o que

maximiza o efeito de estabilizacdo eletroestérico [42].
2.5.2 Ligante

O ligante usado na producao de fitas ceramicas € o aditivo mais importante
na formulacdo da suspensdo. Apds a colagem e a secagem, o ligante é
responsavel por formar uma rede que mantém todos 0s outros componentes
juntos para etapas posteriores de processamento. Basicamente, a fita a verde &
uma matriz polimérica carregada com uma grande quantidade de material
ceramico. Por ser a Unica fase continua, o ligante tem um grande efeito nas
propriedades da fita, como resisténcia, flexibilidade, plasticidade, capacidade de
ser laminada, durabilidade, dureza e acabamento superficial. Dos varios tipos de
ligantes existentes, uma Unica coisa € comum a todos, a capacidade de

formacao de filme, a qual é a caracteristica obrigatoria na colagem de fitas [26].

Os ligantes passiveis de serem utilizados em suspensfes aquosas podem
ser divididos em duas classes, os polimeros sollveis em agua e emulsdes
aguosas de polimeros insolaveis. A natureza desses ligantes ¢é
significativamente diferente, o que afeta o processamento, 0 comportamento
reologico, as caracteristicas de secagem, o empacotamento de particulas e o

comportamento de sinterizacao das suspensoes e das fitas [46].

Dentre os sollUveis em agua, os principais e mais utilizados na industria séo
o alcool polivinilico (PVA), os éteres de celulose, e 0 &cido poliacrilico (PAA). A
Figura 15 ilustra esses polimeros e suas diferencas. Os derivados da celulose
possuem um mondémero com uma estrutura muito rigida, o que faz com que o
polimero permaneca em uma conformacdo estendida até quando dissolvido,
resultando em solugdes com altas viscosidades. O PVA apresenta viscosidades
menores, mas ainda assim os valores sdo muito elevados, mesmo em solu¢cdes

com baixas quantidades em peso do polimero.
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Figura 15 - Esquema da estrutura de alguns polimeros sollveis em agua,
adaptado [46]

Dessa forma, o emprego desses ligantes introduz muita agua no sistema,
uma vez que geralmente sdo usadas solugcdes com apenas 10% em peso de
ligante para que as viscosidades sejam processaveis, o que reduz o volume de
sélidos da suspensado. Suspensfes diluidas aumentam a retracdo da peca
durante a secagem e também a probabilidade de defeitos nas fitas, além de
dificultar a densificacdo na sinterizacdo [26]. O PAA, por ser um polieletrolito
anionico, pode apresentar grandes quantidades de carga ao longo das cadeias
em funcao do pH, o que aumenta sua solubilidade em agua, sendo possivel obter
solucdes com até 35% em peso com viscosidades menores do que solucdes de

baixa concentracédo de PVA [43].

No entanto, os ligantes solUveis em agua requerem a adicao de plastificantes,
como a glicerina e o polietileno glicol (PEG), em grandes quantidades (relagéo 1
-1 de ligante/plastificante), para que as fitas possuam propriedades mecanicas
adequadas, o que pode reduzir a densidade a verde das fitas [34,40]. Uma opcéo
alternativa dentre os polimeros solUveis em agua que tem se mostrado viavel
como ligante é a gelatina, um polimero de origem biolégica com O6tima
capacidade de formacéo de filme. Entretanto, sua natureza fragil também exige
a adicdo de plastificantes e a existéncia de um ponto de gelificacdo impde
dificuldades em relacdo ao processamento devido a necessidade de
aguecimento constante, sendo necessario um maior controle do processo
[33,34].
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Um ligante na forma de emulsdo, diferente dos soliveis em &gua, se
caracteriza por uma dispersao de particulas de polimeros insollUveis através de
um surfactante (Figura 16) [46]. Por isso, 0 uso de emuls@es implica no fato de
gue o ligante ndo é uma fase continua na suspenséao, a qual passa a ser uma
dispersdo de particulas orgéanicas e inorganicas. O ligante s6 passa a ser uma
fase continua durante a secagem, em que ocorre a quebra da emulsdo. Assim,
0 meio quimico da suspensao, como o pH, deve ser compativel com a natureza
da emulséo e, apos a adicao do ligante, a mistura mecanica deve ser suficiente
para que haja homogeneizacdo, mas ao ponto que nao afete a integridade da
emulsdo. Caso ocorra a quebra antes do momento adequado, a liberacao do
polimero insoluvel “coalha” a suspenséo, o que a torna inutilizavel [26]. Assim, a
preparacao de suspensdes aquosas com emulsdes geralmente é realizada em
duas etapas, uma de dispersao do po, que pode ser realizada em moinhos de
alta energia ou de bolas, e outra, apds a adicao do ligante, realizada sob baixa

agitacao, que pode ser manual ou magnética, por exemplo.

Surfactante

Polimero

Figura 16 - Esquema de um ligante na forma de uma emulséo aquosa, adaptado
[46]

Emulsdes de polimeros acrilicos, por possuirem natureza anibnica,
apresentam compatibilidade quimica com suspensdes de ZEI-8, devido ao pH
bésico. Isso também contribui para uma fécil dispersdo e homogeneizagédo na
suspensao, aliado a baixas viscosidades mesmo em emulsdes com até 50% em

peso de solidos. Essas caracteristicas fazem com que o teor de sdlidos na
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suspensao final seja alto, o que reduz o tempo de secagem e a probabilidade de
defeitos, além de facilitar a laminacao e a sinterizacdo, e aumentar a resisténcia
mecanica das fitas a verde. Outras vantagens desse tipo de ligante sdo as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) abaixo da temperatura ambiente, o que
reduz a necessidade de plastificantes e também facilita a laminagéo, além da
resisténcia da fita seca a umidade, a qual é proporcionada pelo polimero
insoltvel [30,41].

2.5.3 Outros Aditivos

Além do solvente, do dispersante, do ligante e do plastificante, ainda pode
ser necessario a adicdo de outros aditivos na formulacado da suspensdo, como
surfactantes e antiespumantes, dependendo da natureza dos elementos
selecionados e das condi¢des de processamento. Surfactantes sdo empregados
a fim de melhorar a molhabilidade da suspensédo no substrato de colagem a fim
de evitar os problemas ilustrados na Figura 17 e também facilitar a remocao das
fitas secas. Antiespumantes sdo necessarios quando ha formacéo de espuma
devido a algum outro aditivo, principalmente o surfactante, e também para
auxiliar na remocao de ar preso na suspensao na etapa de homogeneizacéo
final. A natureza quimica dos aditivos deve ser compativel entre si para que a

suspensao possua estabilidade e qualidade para ser colada [26].

A A~ 7§%Y~?w§

N a5 ._%_..

e e RS

Figura 17 - Problemas comuns envolvendo ondulagdes e trincas em fitas obtidas

por colagem de fitas apGs secagem, adaptado [26]
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2.6 Processamento

Suspensfes bem dispersas e desaglomeradas sao a base para a obtencéo
de altas densidades e microestruturas homogéneas a verde, principalmente
quando comparadas com suspensfes parcialmente floculadas ou com a
presenca de aglomerados. E essas caracteristicas desempenham um papel
extremamente importante na evolugdo da microestrutura durante a etapa de
sinterizacédo [28]. Paralelamente, maiores densidades de pecas sinterizadas s&o
obtidas em processos em que o ligante é adicionado a suspensdes bem
defloculadas. Processos de moagem e homogeneizacao em duas etapas sao os
mais eficientes para a colagem de fitas. Nesses processos, a disperséo do po é
realizada em um primeiro momento, seguida da adicdo de outros aditivos e
homogeneizacao, e estudos apontam o tempo 6timo de 24h no caso de uso de
ligantes soluveis em agua (Figura 18). O uso de emulsdes como ligante reduz o
tempo da segunda etapa, uma vez que uma boa homogeneizacdo € atingida
dentro de meia hora, gracas aos baixos valores de viscosidades, e também pelo

fato de que o excesso de agitacdo pode quebrar a emulséo [26].

Primeira etapa (h) + Segunda etapa (h)

[m]
O O
o O 72+ 24

3+24 24+24

]
0+24

3+4 O
O 24 + 48
0+48

Densidade apés sinterizagao

Tempo de moagem total

Figura 18 - Efeito de diferentes tempos para cada etapa de preparacdo das

suspensdes na densidade de fitas sinterizadas, adaptado [26]

A etapa de desaeracéo é realizada por vacuo ou por agitacao suave com

o auxilio de um antiespumante, durante a segunda etapa. Para situacdes em que
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haja componentes muito volateis na composicdo, o vacuo ndo é indicado por
levar a perda desses compostos, 0 que pode afetar a estabilidade da suspenséao,
como quando ha amodnia presente e sua perda altera o pH do meio. Nesses

casos a agitacao leve € mais indicada [26].

Ao final da preparacdo, o comportamento reolégico da suspensao é
caracterizado, uma vez que ele afeta diretamente a colagem de fitas. Existe uma
ampla gama de comportamentos reoldgicos que suspensdes ceramicas podem
apresentar (Figura 19). O comportamento pseudoplastico é caracterizado pela
reducdo da viscosidade em funcdo do aumento da taxa de cisalhamento e &
desejado para aplicagbes em colagem de fitas por promover microestruturas
homogéneas e bom acabamento superficial. Isso ocorre pois ao passar pelo
doctor blade a taxa de cisalhamento sofrida pela suspensdo aumenta, a
viscosidade diminui, e dessa forma a suspensdo €é conformada mais
homogeneamente. Ap0s a passagem, a taxa de cisalhamento diminui e a
viscosidade aumenta, o que auxilia na manutencdo do formato e reduz a

probabilidade de defeitos.

Dilatante

Newtoniano

Viscosidade (n)

Pseudoplastico
+

Tixotropia

Pseudoplastico

Taxa de cisalhamento (y)

Figura 19 - Possiveis comportamentos reoldgicos para suspensfes ceramicas

empregadas em colagem de fitas, adaptado [26]
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Tixotropia € um fenbmeno frequente em suspensdes com aglomerados
fracos entre as particulas, no qual ocorre uma reducdo na viscosidade da
suspensao para uma taxa de cisalhamento fixa em funcdo do tempo devido a
quebra dos aglomerados. Quanto menor a tixotropia apresentada pela
suspensao, maior € a sua estabilidade, o que permite que sua homogeneidade

e estabilidade sejam mantidas por maiores periodos de tempo [47].

Os parametros de colagem, como altura do doctor blade e a velocidade do
substrato, também séo afetados pela reologia da suspenséao (Figura 20) e devem
ser selecionados de forma a evitar os problemas mostrados na Figura 17 e na

Figura 21, durante e apds a colagem.

200
B
= 150~
8
[
% X 25 mPas
o®
5
7
@ 1004
Q.
)]
L
\ 1000 mPa.s
50 | | I | [ [
0 | 2 3 4 5 8 7

Velocidade (cm/s)

Figura 20 - Espessura e uniformidade das fitas em fungdo da viscosidade da

suspensao e da velocidade do substrato, adaptado [28]
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Figura 21 - Efeito da velocidade do substrato na espessura das fitas umidas,
adaptado [26]

O processamento de materiais ceramicos empregando grandes quantidades
de aditivos organicos, além da necessidade de tratamentos térmicos lentos para
eliminagéo total de residuos antes da sinterizagdo, implica em altos valores de
porosidade no corpo sinterizado final [38]. Assim, a laminagdo se tornou uma
etapa importante na producdo de componentes planos e densos, pois auxilia na
eliminacdo de defeitos introduzidos na microestrutura a verde nas etapas
anteriores do processamento, melhorando a densidade a verde das pecgas e,

consequentemente, reduzindo a porosidade final.

A laminacdo ocorre pela unido de varias fitas, através da aplicacdo de
tensbes compressivas, e empregando temperaturas acima da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do ligante. Portanto, as propriedades do ligante e a
presenca de plastificantes determinam os limites minimo e maximo de
temperatura que podem ser empregados na laminacdo. O numero de fitas
utilizadas e sua espessura afetam a espessura final do laminado e
consequentemente a espessura final da peca sinterizada. Além disso, essas
caracteristicas afetam a transmissao de calor ao longo do empilhamento, assim

o tempo também se torna uma variavel importante no processo para a obtencéo
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de laminados uniformes. Para o sucesso da técnica, o contorno entre as fitas

deve desaparecer apds a compressao, caracterizando uma peca monolitica [26].

Durante a secagem, devido a a¢cdo da gravidade, pode haver segregacgéo de
ligante na parte inferior das fitas, portanto é aconselhavel realizar a laminacéo
colocando a parte superior de uma fita em contato com a parte inferior de outra
na formacdo do empilhamento, o que evita a existéncia de regibes pobres em
ligante e a possibilidade de delaminac&o em etapas posteriores. Outro aspecto
a ser observado é a ordem das fitas no empilhamento com relagédo a direcdo de
colagem. O mais indicado para reducdo de defeitos e aumento da
homogeneidade no laminado é o empilhamento de fitas usando uma rotacao de
90° da direcdo de colagem de uma fita em relagcdo a outra (Figura 22). A
realizacdo desse método também contribui para que a planicidade seja mais
uniforme no laminado e auxilia na relaxacdo de tensdes internas no laminado
[48].

a)
/ Direcdo de colagem
[
[

[

Figura 22 - Esquema do método de laminacdo para processo unidirecional (a) e
processo com diregdes alternadas (b), adaptado [48]

O processo de laminacao pode ser otimizado e facilitado através da colagem
das fitas usando solu¢des diluidas do proprio ligante como cola na montagem do
empilhamento, a fim de reduzir as pressdes e as temperaturas empregadas [38].
Outra alternativa é o uso de laminagdo isostatica, em que a compressao do
empilhamento é realizada em uma prensa isostatica. Dessa forma, ha uma
distribuicdo mais uniforme da presséo aplicada, o que reduz possiveis distor¢cdes
durante a sinterizacao, e a retracdo da peca também ocorre mais uniformemente.
Ha também um ganho de eficiéncia com o uso de prensas isostaticas, uma vez
gue varios laminados podem ser produzidos ao mesmo tempo, ao contrario de

uma uniaxial [26]. De qualquer forma, o processo de laminacdo, quando
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necessario, introduz mais variaveis de processo, como tempo, temperatura e
pressdo, 0 que exige um bom controle para a obtencdo de bons resultados, e

aumenta as etapas de processamento [38,49]

Tanto as fitas individuais quanto os laminados podem ser caracterizados
mecanicamente, em testes de tracdo, a fim de determinar se a formulacdo
utilizada é capaz de fornecer fitas com resisténcias suficientes para serem
manuseadas e processadas, sem prejudicar sua integridade. Outras
caracteristicas como a densidade também podem ser determinadas a fim de
comparacdo com os resultados finais. Ap0s a laminacdo, as pecas sao
submetidas a uma queima otimizada para a eliminacao total de todos os aditivos
e uma sinterizacdo satisfatoria. Ao fim de todas as etapas, as pecas sinterizadas
sao caracterizadas fisica e eletricamente como forma definitiva de determinar o

sucesso de todas as etapas de formulac&o e processamento.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

As matérias-primas selecionadas para esse trabalho foram os pés comerciais
de Zirconia estabilizada com 8 e 10% em mol de itria (ZEI-8 e ZEI-10) (TZ-8YS
e TZ-10YS Tosoh, Japao), cujas especificacdes definidas pelo fabricante na
ficha técnica que acompanhou o lote utilizado séo apresentadas na Tabela 2. As
propriedades tipicas de pecas sinterizadas obtidas com esses pds também séo

fornecidas pela empresa e séo indicadas na Tabela 3.

Tabela 2 - Especificagbes dos pos comerciais de ZEI

CARACTERISTICA DO PO TZ-8YS TZ-10YS
Y203 (%mol) 8 10
Area especifica (m?/g) 16+3 6+2

Tabela 3 - Propriedades tipicas de pecas sinterizadas a partir dos pos de ZEI

PROPRIEDADE TZ-8YS TZ-10YS
Densidade (g/cm3) 5,90 5,80
Resisténcia a flexdo (MPa)t 300 200
Dureza (Hv 10)2 1250
Resisténcia elétrica
(Q.cm) a 800°C? — 2ot
Condutividade elétrica
logo (S/cm) a 800°C3 e -144

1- Norma JIS R1601 (ensaio 3 pontos)
2-Norma JIS R1610
3 - Ensaio 4 pontos (DC)

Inicialmente, a morfologia e o tamanho das particulas dos pds foram
observados em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) (Magellan 400L FEI).
Para isso, os pos foram dispersos em alcool isopropilico com o auxilio de um
aparelho de ultrassom. O tamanho e a distribuicdo de tamanho das particulas
foram calculados através da analise das imagens obtidas no MEV em software

de processamento de imagens (ImageJ) e do tratamento dos dados em software
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de andlises estatisticas Minitab® (Versdo 17, Minitab Inc.). Foram analisadas
mais de 500 particulas por amostra e também calculado o Desvio Padrao

Geométrico (DPG) da distribuicdo de tamanho para determinar sua largura.

A ZEI-8 é o material escolhido para ser utilizado na producao do eletrélito
devido as caracteristicas definidas na revisédo bibliografica. A ZEI-10 apresenta
desempenho elétrico inferior a ZEI-8, mas também foi analisada para fins de
comparar o efeito do tamanho e da distribuicdo de tamanho de particulas nas
etapas iniciais de processamento, tendo em vista que as caracteristicas fisicas
dos poés sao diferentes, mas as propriedades quimicas, principalmente em meio

aquoso, sdo semelhantes.
3.2 Formulacao de Suspensdes Aquosas e Processamento

O defloculante selecionado para esse trabalho foi uma solucdo a base de
poliacrilato de aménio de médio peso molecular (Liosperse 511, Miracema-
Nuodex), e sua quantidade ideal para obtencdo de suspensdes aquosas com a
menor viscosidade foi determinada através do levantamento de curvas de

defloculacéo.

A preparacdao inicial das suspensdes se deu através da adicdo de pé em agua
destilada com o defloculante em jarros de polietileno de alta densidade (Nalgene)
contendo esferas de zirconia de 5 mm (YTZ Grinding Media Tosoh, Japao) como
meio de moagem. A agitacdo foi realizada em moinho vibratério por 24h. A
quantidade de bolas foi selecionada visando a homogeneizacdo da suspenséo
e ndo moagem do po, dessa forma, foi selecionada uma razdo de 3 -1 de massa

de bolas para massa do po.

A viscosidade das suspensfes foi medida com o auxilio de um redmetro
(Haake Viscotester 550) com sensor tipo cone-placa (HAAKE PK100D) em
funcdo de quantidade de defloculante. As medidas foram realizadas com taxa de
cisalhamento constante (300 s?) para fins de comparacéo, e o volume de sélidos
também foi variado para determinar o volume maximo que poderia ser

empregado para a utilizacdo da suspenséo no processo de colagem de fitas.
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Apés definida a quantidade ideal de defloculante, o envelhecimento estatico
a temperatura ambiente das suspensoes foi avaliado para definir a melhor janela
de tempo, na qual a evolucdo do equilibrio de cargas presentes melhora a
dispersao, para seguir com as etapas seguintes do processamento. Curvas de
envelhecimento foram levantadas, nas quais a viscosidade foi medida ao longo
do tempo, enquanto a suspensdo permaneceu em repouso. As medidas

novamente foram realizadas com taxa de cisalhamento constante (300 s).

Os ligantes disponiveis para serem utilizados em meio aquoso, € 0s quais
foram avaliados nesse trabalho, foram o PVA (Alcool Polivinilico P.S., Vetec), o
PAA (Polyacrylic acid, Sigma-Aldrich), a gelatina (gelatina comercial de uso
culinario) e uma emulsao acrilica comercial (dispersdo aquosa anibnica de um
copolimero 100% acrilico, isenta de plastificantes, AQ-1650, Aguia Quimica). A
selecéo do ligante ocorreu através da avaliacao de seu efeito nas caracteristicas
reoldgicas das suspensdes e nas propriedades mecanicas das fitas, assim como
no comportamento das suspensdes durante as etapas de colagem e de
secagem. Cada ligante apresenta uma natureza fisica e quimica particular,
portanto, para cada caso, 0s outros aditivos (plastificantes, surfactantes e
antiespumantes) foram selecionados visando sua compatibilidade e seu
desempenho com o todo o sistema. A fim de melhorar a disperséo, o pH das
suspensdes foi controlado e modificado com o auxilio de uma solucdo 25% de
hidroxido de amonio (Merck) empregando um medidor de pH (pH-metro B374,
Micronal). Apds a mistura inicial e o tempo de envelhecimento, o ligante e os
outros aditivos foram adicionados e misturados a suspensdo em um agitador

magneético por 4h.

O objetivo nessa fase da formulacédo foi utilizar o menor nimero de aditivos
possiveis, assim como as menores quantidades dos mesmos, de modo a obter
todos os efeitos desejados para a obtencédo de suspensdes estaveis e com 0
maior volume de sélidos possivel passiveis de serem coladas. Para isso, foi
adotada uma abordagem heuristica, em que foram realizados varios testes de
interacdo das diferentes formulagcbes com quantidades incrementais de cada

aditivo com o substrato de colagem.
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O comportamento reoldgico das suspensdes foi caracterizado em reémetro
variando a taxa de cisalhamento entre 0 e 300 s. Antes de cada medida, a
suspensao foi submetida a um cisalhamento de 100 s-1 por um minuto, seguido
de um periodo de repouso de 1 minuto, de forma a garantir que todas as

suspensdes apresentassem o mesmo historico de cisalhamento.

Antes de serem coladas, as suspensdes foram peneiradas em malha fina de
nylon para remocao de possiveis aglomerados e bolhas. A colagem foi realizada
em um filme de polietileno tereftalato recoberto com silicone (Mylar carrier film
G10JRM, Richard E. Mistler), usando um equipamento de colagem de fitas de
escala laboratorial com apenas um doctor blade e substrato movel (CC-1200,
Richard E. Mistler). Apos a colagem, a secagem das fitas foi realizada em
temperatura ambiente por 24h. As caracteristicas fisicas das fitas também foram
empregadas como critério de avaliacdo, tendo em vista os defeitos descritos na

secc¢dao de revisao da literatura (Figura 17).

A caracterizacdo térmica do ligante selecionado e das fitas coladas foi
realizada por varredura diferencial calorimétrica (DSC, do inglés Differential
Scanning Calorimeter) e analises termogravimétricas (TGA, do inglés
Thermogravimetric Analysis) (DSC Q2000, TA Instruments - ligante), (DSC+TGA
STA 419, Netzsch - fita) com o intuito de obter informacdes para as etapas
posteriores de processamento, como determinacdo das condi¢cdes de queima e

laminagao.
3.3 Otimizacdo do Processamento

Apés a definicdo da melhor formulacdo capaz de fornecer suspensdes
aguosas passiveis de serem coladas, o foco passou a ser a determinacao dos
melhores parametros de colagem. Foram selecionadas duas variaveis
importantes para a colagem, a altura do doctor blade e a velocidade do substrato.
O volume de suspensdo no reservatério foi mantido fixo. As respostas
selecionadas para analise de cada experimento foram a espessura, a resisténcia

a tracdo e a deformacao das fitas a verde.
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Um planejamento de experimentos (DOE, do inglés Design of Experiments)
do tipo fatorial foi empregado para definir um namero minimo e suficiente de
experimentos de forma que as respostas obtidas fossem passiveis de serem
empregadas em analises estatisticas, as quais indicaram a influéncia de cada
parametro nas respostas estudadas, assim como possiveis combinacdes de

efeitos, e dessa forma determinar as melhores condi¢bes de colagem.

No DOE fatorial, os experimentos sdo definidos através da combinacgéo de
valores minimos e maximos atribuidos para cada variavel, como indicado na
Tabela 4. Os valores de minimo e maximo foram determinados pelas limitacdes
do equipamento, como no caso da velocidade, e pela faixa desejada de
aplicacao, no caso da altura.

Tabela 4 - Experimentos do DOE e as variaveis com seus niveis minimos e
mMAaximos

Velocidade do Altura
EXPERIMENTO substrato doctor blade
(mm/s) (um)
DOE 1 (-) 2.2 (-) 200
DOE 2 (+) 8.8 (-) 200
DOE 3 (-)2.2 (+) 600
DOE 4 (+) 8.8 (+) 600

3.4 Caracterizagéo de Fitas a Verde

Apéds a secagem, a espessura das fitas a verde foi aferida com o uso de um
micrometro como parte das respostas analisadas no DOE. A resisténcia a tragédo
e deformacdo das fitas foram medidas seguindo a norma ASTM D882-12
(Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting) usando
uma maquina de ensaios mecanicos (Instron 5544). As seccdes transversais das
fitas a verde foram analisadas em MEV (Magellan 400L FEI) a fim de determinar
qualitativamente o efeito das variaveis de colagem na microestrutura e auxiliar
no DOE.
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3.5 Parametros e Condicfes de Queima

O perfil de queima das fitas foi otimizado a fim de se obter pecas sem defeitos
e com as caracteristicas desejadas. Curvas de gueima com 5 passos, como
ilustrado na Figura 23, foram utilizadas na determinacdo dos parametros ideais.
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Figura 23 - Esquema de curva de queima

Como mencionado anteriormente, a analise térmica das fitas permitiu
determinar a melhor temperatura de eliminagédo de organicos, e experimentos
praticos foram utilizados na determinacdo da taxa de aquecimento, nesse
primeiro passo, de forma a evitar que a saida de volateis causasse defeitos nas
pecas finais. Também foram realizadas varias queimas com diferentes
condi¢cbes para definir a taxa de aquecimento e a temperatura de sinterizacao,
com o intuito de favorecer os mecanismos de sinterizacao que levassem a maior
densificacdo possivel.

A queima de fitas sem qualquer carga leva ao empenamento das pecas
sinterizadas devido as formas diferentes de transferéncia de calor e densificacéo
entre a superficie da fita em contato com a base do forno e a superficie em
contato com o ar. E necessario o uso de pecas ceramicas sobre a placa a ser
gueimada, como indicado na Figura 24, pois a planicidade das pecas obtidas
atraves da sinterizacao das fitas € um ponto chave na aplicacdo em CaCOS, téo
importante quanto a densidade. Os eletrélitos devem ser planos e ndo devem
apresentar deformacdes que possam prejudicar sua resisténcia mecanica e o
funcionamento da célula.
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Figura 24 - Esquema do uso de pecas ceramicas como carga de sinterizacao

As pecas ceramicas que atuam como carga devem apresentar porosidade
aberta suficiente para ndo atrapalhar na eliminacao de volateis, e também um
bom acabamento superficial para que ndo introduzam defeitos nas fitas durante
a queima. Dessa forma, um estudo envolvendo a formulag&o e processamento
de ceramicas porosas foi realizado com o objetivo de obter pecas para o0 uso na

gueima das fitas.

Pecas porosas de alumina foram produzidas através da adicdo de amido de
milho como formador de poros e um regime de queima propicio. Inicialmente, o
po de alumina (A1000, Almatis) em conjunto com o amido de milho (comercial
de uso culinario) e Polivinil Butiral (PVB) (B98, Butvar), um ligante, foram
adicionados nas quantidades adequadas em alcool isopropilico e misturados em
moinho vibratorio. Em seguida, foi realizada a secagem da suspensdo e
granulacdo do p6, o qual foi prensado, em prensa uniaxial e isostatica, e
gueimado. A densidade e a porosidade dos suportes produzidos foram
determinadas através de ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio (5000

psi — USA, Aminco) e pelo método baseado no principio de Arquimedes.

Apesar de auxiliar na questao da planicidade, o uso desses suportes introduz
uma carga nas pecas ao longo da queima, o que pode afetar suas caracteristicas
finais, assim, um estudo sobre o efeito de cargas durante a queima também foi
realizado, em que a densidade das pecas sinterizadas foi analisada em funcéo

da carga aplicada durante a queima.
3.6 Caracterizacédo de Fitas Sinterizadas

Apés a obtencgédo de fitas sinterizadas com todos os parametros de colagem

e queima otimizados, a retracéo linear das pecas foi calculada e foram realizadas
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as caracterizacfes fisica, microestrutural, mecanica e elétrica. A densidade
aparente das pecas sinterizadas foi calculada pelo método baseado no principio
de Arquimedes, usando uma balanca analitica de precisdo (Mettler-Toledo
AX204) e alcool isopropilico como meio de imersao. Os resultados da densidade
aparente sao expressos como porcentagem da densidade relativa a densidade

tedrica do material.

A caracterizacédo elétrica foi realizada através da técnica de Espectroscopia
de Impedancia (El), a qual forneceu espectros caracteristicos das amostras e
permitiu o calculo da condutividade elétrica e da energia de ativacdo. Nessa
etapa, foi realizada também a caracterizacdo elétrica de pastilhas preparadas
com o0 mesmo po usado na formulag&o das suspensdes, por prensagem (40 MPa
em prensagem uniaxial seguida de 200 MPa em prensagem isostatica), a fim de
comparar o desempenho das pecas obtidas na colagem com um processo

simples e bem estabelecido como a prensagem.

As medidas de EI foram realizadas ao ar em 300 < T < 800°C, empregando
um impedancimetro (Impedance Analyser, HP 4192 A LF) e eletrodos de platina
(Demetron 308A), na faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, com nivel de tensdo
de 0,5 V. Os espectros de impedéancia obtidos foram analisados com o auxilio do

software ZView® (Versédo 3.0, Scribner Associates Inc.)

A microestrutura das pecas foi avaliada por Microscopia Eletrénica de
Varredura MEV (Magellan 400L FEI) e por difracdo de elétrons retroespalhados
(EBSD, do inglés Electron Backscatter Diffraction) (FEI Inspect S50). Nas
analises de MEV, foram observadas superficies de fratura e polidas da seccéo
transversal das pecas. As amostras polidas foram obtidas através do lixamento
em lixas de carbeto de silicio, com granas entre 400-1200, seguido de polimento
com pastas de diamante com granulometria entre 6-% um, e de ataque térmico
por 5 minutos a uma temperatura 50°C menor do que a temperatura de
sinterizacdo, para revelar os contornos de grdo. Os tamanhos de graos foram
medidos pela técnica do intercepto e a distribuicdo de tamanho foi calculada no
software Minitab®. Na analise de EBSD, as amostras apenas foram polidas como

descrito acima e ndo passaram por ataque térmico.
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A resisténcia mecanica das fitas sinterizadas foi avaliada através de ensaios
de resisténcia a flexdo em 4 pontos, seguindo a norma ASTM C1161-13
(Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at Ambient
Temperature) em equipamento de ensaio mecanico (DL 5000/10000, Emic). A
dureza das pecas foi determinada seguindo a norma ASTM C1327-15 (Standard
Test Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced Ceramics), e usando

um durémetro (Micro Hardness Tester HMV-2, Shimadzu).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

As imagens de MEV dos po6s de ZEI-8 e ZEI-10 estdo mostradas na Figura

25, e a Figura 26 mostra as distribuicbes de tamanho de particulas calculadas.
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Figura 26 - Distribuicdo do tamanho de particulas dos pés de a) ZEI-8 e b) ZEI-
10

O p6 de ZEI-8 apresenta tamanho médio de particula (dso) de 68.5 nm, dio de
46.2 nm e doo de 90.7 nm. Ja o p6 de ZEI-10 apresenta tamanho médio de
particula (dso) de 162.2 nm, diode 93.9 nm e deo de 230.5 nm. Esses resultados
mostram que ambos 0s pas possuem uma distribuicdo de tamanho de particulas
estreita, sendo que a da ZEI-8 é mais estreita do que a da ZEI-10. Os valores
encontrados para os tamanhos médios de particula de cada p6 concordam com
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os dados de area especifica fornecidos pelo fabricante (Tabela 5). Empregando
a Equagdo 8, em que SA é a area especifica (m?/g), p é a densidade do material
(g/cm?3) e ds, é o tamanho médio da particula (um), é possivel calcular a area

especifica equivalente de um tamanho meédio de particula, assumindo uma

geometria esférica para as particulas [45].

SA=-°

= Equacéo 8
p.dso quag

Tabela 5 - Resultados do célculo de area especifica com base na Equacao 8

SA fabricante | SA calculada
(m?/g) (m?g)
ZEI|-8 16 + 3 14,85
ZEI-10 6+2 6,38

O desvio padrao geométrico calculado para o p6 de ZEI-8 foi de 1.3 e para o
p6é de ZEI-10 de 1.4, o que corrobora com a afirmacédo das distribuicdo de
tamanho serem estreitas [50]. O empacotamento de particulas esta diretamente
relacionado com a distribuicdo de tamanho, de forma que quanto mais larga a
distribuicdo, melhor o empacotamento e menor a concentracdo de intersticios
entre as particulas. Dessa forma, na producdo de suspensdes ceramicas, pos
com distribuicbes de tamanho estreitas geralmente levam a valores de
viscosidade mais elevados do que pdés com distribuicbes mais largas, pois
grande parte do solvente permanece presa nos intersticios e nao participa do
fluxo. Entretanto, distribuicbes mais largas podem aumentar a heterogeneidade
da microestrutura a verde, devido a grande diferenca entre os tamanhos de
particulas, com consequéncias prejudiciais a sinterizacdo, como crescimento
anormal de gréaos. Portanto, foi decidido utilizar os pos originais e nao modificar
o tamanho e a distribuicdo de tamanho das particulas, tanto através de
calcinagdo ou moagem quanto da mistura com pos com diferentes

caracteristicas.
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4.2 Formulacao de Suspensdes Aquosas e Processamento
4.2.1 Defloculante

Inicialmente foram realizados testes a fim de determinar o volume maximo de
sélidos nas suspensdes (% vol de pd) de ZEI-8 e 10, 0os quais consistiram apenas
da dispersdao de quantidades calculadas de p6é em &gua destilada sem
defloculante, através de agitamento em moinho vibratorio, seguido pela
observacdo do comportamento da suspensédo. Foram testados os seguintes
valores - 35, 40, 45, 50 e 55% vol.

Para a ZEI-8, o maior valor que proporcionou a obtencao de uma suspensao
foi 40% vol, quantidades maiores de po levaram a formacgéo de pastas, e para a
ZEI-10 essa quantidade foi de 45% vol. Apesar de ser possivel obter suspensdes
com até 55% vol através da adicédo de defloculante, foi decidido o uso de 40%
vol de sélidos, tendo em vista que a ZEI-8 é o foco de estudo desse trabalho, e
a viscosidade final da suspensé&o néo poderia ser muito elevada para a colagem,
e também para evitar a formacédo de aglomerados ja nos primeiros passos de

preparacao das suspensoes.

A Figura 27 mostra as curvas de defloculacdo levantadas, nas quais 0s
valores de viscosidade das suspensdes de ZEI s&o apresentados em fungéo da
concentracéo de dispersante (porcentagem em peso em relagdo a massa de pé
% wt) a uma taxa de cisalhamento de 300 s. O valor minimo de viscosidade foi
alcancado com 1.8% wt de dispersante para a ZEI-8 e 0.8% wt para a ZEI-10.
Acima desses pontos, a quantidade adicional de moléculas de dispersante nao
€ adsorvida na superficie das particulas, permanecendo livres na suspensao, o
que atrapalha o fluxo e faz com que a viscosidade aumente. Como esperado a
partir dos resultados de tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas, a
suspensao de ZEI-8 requer mais defloculante do que a ZEI-10 para atingir o
minimo e apresenta maior viscosidade nesse ponto, devido a maior area

especifica apresentada pelo pé e sua distribuicdo estreita.
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Figura 27 - Curva de defloculacdo para as suspensdes de ZEI com 40% vol de
po

Inicialmente, a agua destilada apresenta pH de aproximadamente 5.4,
levemente acida devido a dissolucéo de gas carbonico da atmosfera. Esse valor
passa para 7.8 com a adicdo do dispersante polieletrélito aniénico (Figura 11).
Nesse ponto, as particulas de ZEI apresentam uma concentracdo maior de
cargas positivas na superficie quando em meio aquoso (Pl em torno de pH 8.4
[34,45]), e portanto, as cadeias do dispersante sao adsorvidas na superficie das
particulas. Ao atingir o equilibrio, ap6s a adigdo do p6 a agua com dispersante,
a mistura possui um pH de 8.8 (acima do PI), no qual tanto as particulas quanto
as cadeias de dispersante apresentam cargas negativas, fazendo com que a

suspensao fique bem dispersa devido as repulsdes eletroestéricas.

Em seguida, o pH da suspenséo foi ajustado de 8.8 para aproximadamente
11, com base na Figura 14, com o uso de solug&o de hidroxido de ambnio, a fim
de aumentar a densidade de cargas e assim melhorar a repulsdo e reduzir a
viscosidade. Essa reducao de viscosidade pode ser observada comparando os
valores apresentados na Figura 27 e Figura 28, em que a viscosidade da
suspensao de ZEI-8 passa de aproximadamente 1200 mPa.s para 1000 mPa.s.
A Figura 28 mostra a curva de envelhecimento levantada para a suspensao de
ZEI-8 com pH ajustado, ap6s a homogeneizagéo por 24h em moinho vibratorio,

em que a evolucao da viscosidade é dada em funcédo do tempo de repouso.
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Figura 28 - Curva de envelhecimento da suspensao de ZEI-8 com 40% vol de

sélidos e pH ajustado

ApoOs 3 horas em repouso, a suspensao apresenta a menor viscosidade,
indicando a melhor dispersdo e o melhor momento para seguir com o
processamento através da adicdo dos outros aditivos e homogeneizacdo. Apos
varios dias, a suspensdo ainda se apresentava estavel, sem sinais de
sedimentacdo. Houve apenas um leve aumento da viscosidade, o que se deve

provavelmente a mudanca nas cargas e consequente formacéo de flocos.
4.2.2 Ligantes e outros aditivos

A principal dificuldade envolvida no uso de sistemas aquosos para colagem
de fitas estd no numero limitado de ligantes que sejam sollveis em agua e
apresentem boa capacidade de formacéao de filme, como apresentado na reviséo

da literatura. Dos ligantes pesquisados nesse trabalho (PVA, PAA, gelatina e
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emulsdo), foi possivel formular suspenc¢fes para colagem com todos menos a

gelatina.

As solucdes de gelatina precisam de aguecimento constante para que nao
ocorra a gelificacdo, sendo que concentracbes acima de 5% wt gelificam a
temperatura ambiente. No entanto, foi observado que concentracbes dessa
magnitude ndo foram suficientes para formar fitas continuas apds a colagem,
pois ndo havia quantidade suficiente de moléculas para formac¢do de uma rede
continua, principalmente com a alta carga de soélidos das suspensdes. Em todas
as formulacdes foram observados defeitos como os apresentados na Figura 29,
guando a quantidade minima de ligante ndo era atingida. Portanto, a gelatina foi
descartada como candidata a ligante, devido as dificuldades envolvidas no
processamento e 0S possiveis problemas que poderiam ocorrer na
microestrutura caso o aquecimento nao fosse feito e/ou mantido corretamente,

por exemplo.

Figura 29 - Defeitos em fitas coladas devido a falta de ligante

O PVA e 0 PAA séao polimeros que apresentam solubilidade em agua devido
a polaridade de seus grupos funcionais (Figura 15), sendo o PAA mais soltvel
que o PVA, e sdo empregados como ligantes na forma de solugdes.
Diferentemente, as emulsfes poliméricas se caracterizam por uma dispersao de
particulas de polimeros insoliveis em agua através de um surfactante. Por
serem polimeros de cadeias longas (Mn = 250.000), solucdes de PVA e PAA

apresentam elevada viscosidade em fungcdo da concentracdo, enquanto as
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micelas das emulsbes permitem alcancar altas concentragcbes com baixos
valores de viscosidade. Comparativamente, uma solucdo de 10 %wt de PVA
apresentou uma viscosidade por volta de 700 mPa.s a 300 s, enquanto a
emulsdo selecionada, a qual possui uma concentracdo de sélidos de 52% wt,
apresentou uma viscosidade de cerca de 900 mPa.s nas mesmas condicdes.

Além disso, a adi¢cdo da quantidade minima necesséria para a formacao de
filme no caso do PVA introduz uma grande quantidade de agua no sistema. Foi
possivel obter fitas com formula¢des contendo apenas 5% wt desse ligante em
relacdo a massa de pé. Assim, para 100 g de p0, seria necessario a adi¢cado de 5
g de PVA, mas considerando sua solubilidade e viscosidade, a quantidade final
adicionada seria de 50 g de solugéo 10% wt de PVA, introduzindo dessa forma
45 g de agua. Comparativamente, a quantidade minima de ligante encontrada
no caso da emulsao foi de 25% wt em relacdo a massa de pd, e mesmo assim,
tendo em vista a concentracdo de solidos na emulsdo (52% wt), a quantidade
extra de agua adiciona para 100 g de p6 seria de apenas 23 g. Esse excesso de
agua contribui para a reducdo do volume de sélidos total da suspenséo, e no
final, o volume de sdlidos da suspenséo de PVA seria de aproximadamente 19%,
enquanto o da emulsao seria de 26%. E como mencionado na revisdo da
literatura, quanto maior o volume de soélidos da suspensao, melhores serdo suas
propriedades apdés a secagem e queima. O PAA, por apresentar uma maior
solubilidade (solu¢cdes com 35% de solidos), pode ser uma solugcdo quando
comparado ao PVA gracas a sua maior concentracdo de soélidos, mas ainda

apresenta um desempenho inferior as emulsdes.

E importante notar, que além das questdes de viscosidade e concentracao,
o PVA e o PAA também requerem mais aditivos complementares que a emulséo
para a obtencdo de fitas de qualidade. Isso se deve, principalmente, pela
presenca inerente de surfactante na emulsdo, e também por sua baixa
temperatura de transicado vitrea (Tg= 18°C), o0 que reduz a quantidade necessaria
de plastificante. A Tg do PAA fornecida pelo fabricante é de cerca de 106°C.
Complementarmente, 0 mesmo componente selecionado como antiespumante

na formulacdo da emulsdo funcionou como agente plastificante. A Tg do polimero
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acrilico presente na emulsdo é indicada na Figura 30 e se caracteriza pela
mudanca de inclinacdo da linha base. A Tabela 6 e a Tabela 7 mostram as

formulacdes finais otimizadas para os ligantes PAA e emulsao.
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Figura 30 - (a) Andlise de DSC da emulsdo acrilica seca e (b) ampliacdo da

regido indicando a Tg

Tabela 6 - Composicao final da suspenséo de ZEI-8 com PAA

P& ceramico 40% vol
Solvente 60% vol
Dispersante 1.8% wt!
Ligante 5% wtt
Plastificante 5% wtt
Antiespumante 0.8% wit?
Surfactante 1.6% witt

L em relagcdo a massa de p6
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Tabela 7 - Composicao final da suspensao de ZEI-8 com emulsao

COMPONENTE FUNQAO QUANTIDADE
ZEI-8 P& ceramico 40% vol
Agua Solvente 60% vol
Poliacrilato de aménio Dispersante 1.8% wt!
Emulséo acrilica Ligante 25% wtt
Octanol Angllzzgzg?]?;e J 2% wt?

L em relacdo a massa de po. 2 em relacdo a massa de emulséo

A Figura 31 apresenta a caracterizacdo do comportamento reoldgico das
suspensdes de ZEI-8 com PAA e emulséo, em que os valores de viscosidade se
encontram em funcdo da taxa de cisalhamento. Ambas as suspensofes
apresentaram comportamento pseudoplastico caracteristico, no qual a

viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 31 - Comportamento reolégico das suspensdes de ZEI-8 com PAA e

emulsao

O comportamento pseudoplastico é desejado na colagem de fitas, pois
durante o processo, hd um aumento do cisalhamento sofrido pela suspenséo
durante a passagem pelo doctor blade, o que faz com que a viscosidade diminua
e que a suspensao flua melhor e adquira o formato desejado de fita. Apds essa
passagem, a taxa de cisalhamento diminui e a viscosidade aumenta, o que
resulta em uma reducdo da mobilidade da suspenséo, favorecendo a
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manutencao do formato adquirido e a homogeneidade da microestrutura, uma

vez que é reduzida a possibilidade de sedimentacéo das particulas.

E interessante notar que a viscosidade da suspensdo com emulsdo é maior
em taxas de cisalhamento baixas e apresenta uma variacdo maior ao longo da
faixa estudada do que a suspensdo com PAA. Isso ocorre devido a diferenca
entre 0s volumes de sélidos das suspensdes e também devido a natureza dos
proprios ligantes. Portanto, considerando que o processo de colagem ocorre em
um regime de tensdes de cisalhamento baixas, de acordo com as informacgdes
apresentadas na reviséo da literatura (Figura 20), o controle da espessura da fita
€ mais facil na suspensdo com emulsdo. Além disso, as fitas obtidas com a
suspensdao com emulsdo apresentaram uma secagem mais rapida, estando
quase completamente secas 5 h apos a colagem, o que também pode ser

atribuido a maior carga de solidos.

Dessa forma, a emulsdo foi selecionada como ligante e a formulacéo
apresentada na Tabela 7 foi utilizada no restante do trabalho, tendo em vista os
resultados obtidos dos experimentos de formulacéo e as informacdes levantadas

na revisdo da literatura.
4.3 Otimizacao do Processamento e Caracterizagcao de Fitas a Verde

A Tabela 8 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizagéo das fitas
a verde de acordo com os experimentos definidos no DOE, e a Figura 32 mostra

os resultados das analises estatisticas realizadas a partir dos dados do DOE.

Tabela 8 - Respostas das caracterizacdes das fitas obtidas no DOE

Velocidade | Altura L
Espessura | Resisténcia ~
EXPERIMENTO o doctor | o seca | atragio | Deformacéo
substrato blade (um) (MPa) (%)
(mm/s) | (um) 2
DOE 1 (-) 2.2 (-) 200 60 14.0+0.4 202
DOE 2 (+) 8.8 (-) 200 50 15.3+ 0.6 15+ 2
DOE 3 (-) 2.2 (+) 600 210 11.7+0.5 64 +7
DOE 4 (+) 8.8 (+) 600 200 125+0.2 49 +3
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Diagrama de Pareto dos efeitos

a) (resposta Espessura; o = 0.05)
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Figura 32 - Diagrama de Pareto representando o efeito das variaveis do DOE na

a) Espessura, b) Resisténcia a tracao e c) Deformacéo
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Os resultados das analises estatisticas mostram que a abertura do doctor
blade é o Unico parametro que possui um efeito significativo na espessura final
das fitas a verde, sendo que a velocidade e a combinacédo de efeito da abertura
com a velocidade ndo séo estatisticamente significantes, como indicado na
Figura 32 a). Além disso, a abertura, a velocidade e a interacdo desses
parametros ndo apresentam nenhum efeito estatisticamente significativo na
resisténcia a tracao e a deformacéo das fitas, como apresentado na Figura 32 b)

e C).

Esses resultados sdo um forte indicativo do porqué os parametros da
colagem de fitas serem sempre selecionados de forma arbitraria e tendo em
vista, principalmente, a dimensao final das fitas. No entanto, as andlises sao
apenas quantitativas e possuem condicbes de contorno limitadas, ndo sendo
capazes de abranger informac¢des do ponto de vista da ciéncia e engenharia de

materiais, Como a microestrutura.

Dessa forma, a analise qualitativa das curvas tensdo-deformacdo e das
microestruturas das fitas a verde fornecem mais informacdes para a
compreensao dos efeitos dos parametros de processamento nas caracteristicas
das fitas a verde. A Figura 33 ilustra os resultados dos ensaios mecanicos de

tracao, e a Figura 34 apresenta as microestruturas das fitas a verde.
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Figura 33 - Curvas Tensdo-Deformacéo das fitas obtidas nos experimentos do
DOE
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Figura 34 - Microestruturas caracteristicas da seccao transversal das fitas a
verde a,b) DOE 1-2 e c,d) DOE 3-4

As microestruturas das fitas a verde foram observadas ao longo de toda a
seccéo transversal, mas néo foram observadas diferengas entre a parte superior,
inferior e o meio das fitas. As imagens de MEV mostram que o parametro
abertura possui uma grande influéncia na microestrutura a verde. As fitas obtidas
nos experimentos DOE 1 e 2, as quais foram coladas com a menor abertura,
apresentam uma microestrutura mais heterogénea, com mais aglomerados e
partes sem a presenca de particulas, apenas de ligante, como mostra a Figura
34 a) e b). Por outro lado, as fitas dos DOE 3 e 4 apresentam uma microestrutura
com uma dispersdo mais homogénea das particulas. Além disso, é possivel

notar uma diferencga significativa na tensdo de ruptura e na deformagao entre os
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DOE 1 e 2 e os DOE 3 e 4, indicando um efeito da microestrutura no
comportamento mecéanico. Os DOE 1 e 2, devido a heterogeneidade da
microestrutura, apresentam um comportamento mais préximo do caracteristico
de materiais frageis. Analogamente, os DOE 3 e 4 exibem um comportamento
mecanico similar ao de termoplasticos, indicando uma distribuicdo uniforme de

polimero e carga ao longo das fitas.

Uma razdo para as diferencas nas microestruturas e consequentes
comportamentos mecanicos pode estar no fato de que o ligante empregado néo
se apresenta na forma de cadeias longas, mas como pequenas particulas
carregadas em suspenséo. Se por um lado a distribuicdo de uma carga ceramica
€ mais eficiente quanto maior for a taxa de cisalhamento aplicada, como no caso
de processamento de polimeros, para o sistema em questdo (suspensao aquosa

com particulas carregadas), maiores taxas pode ter o efeito contrario.

Para um mesmo sistema de suspensdo, em que a forga viscosa € mantida
constante, e h4 aumento da forca de pressdo, a qual é dada em funcdo da
abertura do doctor blade, a raz&o IT entre essas duas forcas muda, alterando o
perfil do fluxo da suspensao durante a colagem, como indicado na Figura 35.
Assim, quanto menor for a abertura, maior é a velocidade desenvolvida pelo
fluido e, consequentemente, maior € a taxa de cisalhamento (y = v/h). Dessa
forma, sédo geradas forcas que podem ser fortes o suficiente para vencerem as
forcas repulsivas entre as particulas, resultando em aglomeracdo durante o
proprio processo de colagem e, consequentemente, nos defeitos observados na
microestrutura [52]. Além disso, como mencionado anteriormente, o

comportamento reologico pseudoplastico também contribuiria para esse efeito.
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Figura 35 - Esquema do perfil de fluxo na etapa de colagem em funcéo da

razao entre a forca de presséo e a forca viscosa, adaptado [51]

Portanto, as condi¢gbes ideais de colagem foram definidas como sendo

velocidades baixas e aberturas ndo muito pequenas, a fim de reduzir as taxas

de cisalhamento sofridas pela suspensao durante a colagem. Foram utilizados

0S seguintes parametros para a obtencao das fitas finais - velocidade de 5 mm/s

e abertura entre 400 e 500 um, tendo em vista a espessura final de um eletrolito

para CaCOS (entre 100 e 200 um). Os parametros foram selecionados a partir

da simulacdo matematica obtida através dos resultados do DOE (Figura 36).
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Figura 36 - Simulacdo mateméatica da espessura das fitas coladas em fungéo dos

parametros do DOE
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4.4 Parametros e Condi¢cdes de Queima
4.4.1 Otimizagéo da Queima de Fitas Coladas

A Figura 37 mostra imagens de duas amostras de fitas sinterizadas, uma com
carga de queima e outra sem. Amostras sinterizadas sem nenhuma carga
apresentam empenamento devido a eliminacao diferenciada de organicos e as
diferentes formas de transferéncia de calor e densificacdo entre a superficie da
fita em contato com a base do forno e a superficie em contato com o ar, o que
inviabiliza o uso da peca. Desse modo, o uso de cargas de queima €

imprescindivel para a obtencdo de pecas planas.

Inicialmente, a queima das fitas foi otimizada usando uma carga de queima
arbitraria, tendo como diretrizes melhorar a densificacdo e obter pecas sem
defeitos. A Figura 38 mostra os resultados das analises de DSC e TGA das fitas
a verde, que foram utilizados para determinar a temperatura de eliminacdo dos
organicos (500°C). A Tabela 9 sumariza todas as condicbes e variaveis de
gueima testadas e os resultados obtidos. Os resultados apresentados provém
de varias combinacOes realizadas entre as variaveis taxa de aquecimento
(sinterizacéo) e isoterma (sinterizagao). Os resultados em negrito na Tabela 9
representam as condi¢des selecionadas para a queima das fitas.

TILISV ) HIAV] Yot YOWW SIYT10OT

Figura 37 - Amostras de fitas sinterizadas com (1) e sem (2) suporte de queima
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Figura 38 - Analises de DSC e TGA da fita a verde

Tabela 9 - Variaveis e condi¢cdes testadas nas queimas de fitas coladas

0.5°C/min Bom
> 0.5°C/min Empenamento
500°C, 30 min Bom
T <500°C Empenamento
t > 30 min Indiferente
o . Prejudicial para
G a densifijcagao (894%DT)
5°C/min Bom (~97%DT)
10°C/min Empenamento
o Baixa densificacao
T < 1500°C (-92%DT) ¢
1500°C, 4 h Bom (~97%DT)
Baixa densificacéo
ESal (~92%DT) ¢
t>4h Indiferente
1600°C, 2h Bom (~96%DT)
5°C/min Bom

4.4.2 Obtencédo de Carga de Queima de Ceramicas Porosas

Em seguida, sdo apresentados os resultados referentes a formulacéo e a
gueima das pecas de alumina utilizadas como carga de queima. A Figura 39
mostra o regime de queima, o qual foi baseado em [53], e a Tabela 10 apresenta
a formulacéao final da suspenséo das pecas ceramicas de alumina desenvolvidas

para uso como carga de queima das fitas.
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O Alcool isopropilico foi usado como solvente pois o amido de milho interage
com a agua, passando de uma estrutura particulada para uma fibrilar, a qual néo
é suficiente para agir como formadora de poros [53]. As temperaturas de queima,
0s tempos de permanéncia e as taxas de aguecimento foram determinados com
base na decomposicdo dos organicos, com o objetivo de preservar a estrutura

porosa, e também visando a temperatura de operacao das pecas.

1300
1600 Sinterizagao
| 1600°C, 2h
O 1400 Pré-
~ sinterizacao
c 12001 1150 °C, 2h
S - 5 °Cimin
"‘; 1000 +
o I Eliminagio
E‘ 800 | de organicos 5 °Cimin
600 °C, 2h
|2 600 |
400
200
0 1 1 .

0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (min)

Figura 39 - Curva de queima das cargas porosas de alumina, adaptado [53]

Tabela 10 - Composicao da suspensao dos suportes de alumina

COMPONENTE FUNQAO QUANTIDADE
Alumina P6 ceramico 30% vol
Alcool isopropilico Solvente 70% vol
Amido Formador de poros 17% wt!
PVB Ligante 2% wt!

L em relagcdo a massa de pé

A Figura 40 ilustra a variacdo da porosidade e da densidade relativa das
cargas sinterizadas em funcao da quantidade de amido adicionada, e a Figura
41 mostra a evolugdo da microestrutura das diferentes formulagbes
apresentadas na Figura 40 e identificadas pelos numeros 1, 2 e 3. Os valores de

porosidade e de densidade relativa foram calculados através do método baseado
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no principio de Arquimedes. Esses resultados auxiliaram na selecdo da
quantidade ideal de amido (17% wt) com base na porosidade final (~40%). A
Tabela 11 apresenta os valores obtidos no ensaio de porosimetria da peca final.
A quantidade de porosidade aberta, o tamanho médio e a distribuicdo de
tamanho dos poros das pecas porosas mostram que a eliminacao de organicos
durante a queima das fitas pode ocorrer eficientemente e sem causar defeitos
nas fitas. Além disso, o tamanho médio das particulas do p6 de alumina (= 1 um)
e 0 processamento empregado proporcionaram um 6timo acabamento
superficial, sem que houvesse a necessidade de etapas de acabamento apos a

sinterizacao.
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Figura 40 - Variacdo da porosidade e da densidade relativa das cargas

sinterizadas em funcéo da quantidade de amido
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Figura 41 - Imagens de MEV das superficies de fratura das cargas de queima
sinterizadas

Tabela 11 - Resultados do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio

40.22
0.13-0.97
0.56

4.4.3 Efeito da Carga de Queima nas Fitas Sinterizadas

A Figura 42 apresenta os resultados dos testes de sinterizacdo com
diferentes cargas de queima, as quais foram calculadas pela massa da carga em
relacdo a area das fitas a verde. Observa-se que o aumento da carga aplicada
auxilia na densificacdo. No entanto, as pecas com cargas maiores que 2 g/cm2,
apesar da maior densificacdo, apresentaram maior fragilidade, quebrando
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facilmente apenas com 0 manuseio, o que pode estar relacionado com possiveis
tensdes residuais. Seria possivel eliminar essas tensdes com um tratamento
térmico posterior, mas isso implicaria no acréscimo de mais uma etapa de forno,
0 que nédo é desejado, e também, a densidade alcangcada com cargas menores
ja preenche o pré-requisito para aplicacdes em CaCOS (> 95%DT). Assim, foram
selecionadas como ideais cargas em torno de 1.9 g/cmz2, as quais propiciaram
uma boa densidade relativa (~ 97%DT), sem os efeitos prejudiciais das tensdes

residuais.

98.0
97.5 o
97.0
96.5

96.0 e

Densidade Relativa (%DT)

95.5
1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2

Carga de sinterizacdo (g/cm?)

Figura 42 - Densidade relativa das fitas sinterizadas em funcéo da carga aplicada

Durante a etapa de eliminacdo de organicos na queima das fitas, ha o
surgimento de uma fase liquida, oriunda do amolecimento do ligante, a qual, por
forcas de capilaridade, preenche os poros da microestrutura a verde e também
€ capaz de aproximar as particulas ceramicas, de forma a melhorar o
empacotamento, de forma similar a sinterizacdo de corpos ceramicos com a
presenca de fase liquida [54]. Assim, considerando a boa homogeneidade
microestrutural apresentada pelas fitas coladas com parametros otimizados
optou-se por ndo realizar a laminagdo das fitas, 0 que também implicou na
reducado das etapas de processamento. As fitas apresentavam uma densidade a
verde baixa, em torno de 45%DT, devido a grande quantidade de organicos,
como mencionado anteriormente a fita a verde € uma matriz polimérica
carregada com uma grande quantidade de material ceramico. Apesar disso, foi

possivel atingir bons niveis de densificacdo das fitas sinterizadas, mesmo sem a
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etapa de laminacéo, o que corrobora com as afirmagdes acima. A confirmagé&o

desses pontos se deu pela observacéo da microestrutura das fitas sinterizadas.
4.5 Caracterizacéo de Fitas Sinterizadas
4.5.1 Caracterizagcdo Microestrutural

As fitas apresentaram retracdo de queima isotropica nas dire¢des do plano
de colagem (direcdes x e y) de aproximadamente 30%, e uma retracdo menor,
de cerca de 25%, na direcdo z. Esse comportamento também indica que a
microestrutura a verde € homogénea e com bom empacotamento de particulas
[52,55]. A Figura 43 mostra a microestrutura de uma amostra polida e atacada
termicamente e a Figura 44 mostra a superficie de fratura, ambas de uma
amostra de fita sinterizada.

Figura 43 - Imagem de MEV da microestrutura de uma amostra polida e atacada

termicamente de fita sinterizada
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Figura 44 - Imagem de MEV da superficie de fratura de uma fita sinterizada
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As fitas sinterizadas apresentaram uma densidade de aproximadamente

97%DT com uma quantidade residual de porosidade fechada. A analise da

Figura 44 no software de analise de imagem ImageJ (Figura 45) forneceu

informacdes em relacdo ao tamanho médio (~0.49 um) e a distribuicdo de

tamanho dos poros, as quais sdo apresentadas na Figura 46. A analise também

indicou que os poros ocupam cerca de 3.2% da imagem, 0 que é coerente com

o valor calculado de densidade relativa.

-
[ N ™ ~ .
e . LI 3 « . .
. T . . . '
. . . . 0 .
. . . T . . - 'y
P e * . « 4 ' 9 o,
- .
L) . [} ’ L L
. L '\ 13 . - M
-
. * - . (. . -,
-~y ’ - -~ PN ’
. * ‘e . . . bt
. - L ™ L ]
to. . e "' M . L.
- - .
- v . . _‘ L4 - .
. . L
- L] . .
- . F ’ -
LY . - . ®. ‘e
- P ] . . . .
c e . L we 2 » -
. . - .
. . 4 . L]
- . L] ‘
. . [] *
. .
. [ [}
‘ - - e .. )
. .
[y . - -
. . e . . .
- Y L ]
- ‘ LY . f 8 " .
. '. ’ b “ e ) .
B
» PR ME ",AI.“ el L
T e . ° A . LN ' —
- L] Q 5 um
LI . LI N ) [ ., - ¢
s A L]
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Figura 46 - Distribuicdo de tamanho dos poros da fita sinterizada

Para fins de comparagdo, a Figura 47 mostra a microestrutura de uma
amostra polida e atacada termicamente de uma pastilha obtida por prensagem
do mesmo p6 usado na colagem de fitas. As pastilhas apresentaram densidade
relativa de aproximadamente 99%DT.

Figura 47 - Imagem de MEV da microestrutura de uma amostra polida e atacada
termicamente de pastilha sinterizada obtida por prensagem
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A Figura 48 apresenta a distribuicdo de tamanho de grdos das amostras
obtidas por colagem e por prensagem. As fitas apresentaram um tamanho médio
de grdo de 3.4 + 0.4 pm com uma distribuicdo estreita, e as pastilhas
apresentaram um tamanho médio de 5.1 + 0.8 um com uma distribuicdo mais
larga. Esses dados séo outro indicio de que a microestrutura das fitas a verde

estava homogénea, com menos aglomerados do que as pastilhas, por exemplo.
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Figura 48 - Distribuicdo de tamanho de gréos calculada das fitas e pastilhas

sinterizadas

A Figura 49 e a Tabela 12 apresentam os resultados da analise de EDS, e a
Figura 50 mostra as imagens da analise de EBSD. As fitas sinterizadas néo
apresentaram nenhuma contaminacao significante de nenhum aditivo ou etapa
de processamento. Contaminacdes, principalmente Si, sdo prejudiciais a
condutividade elétrica [56] e, portanto, ndo sdo desejadas. Os resultados da
analise de EBSD mostram que as pecas produzidas ndo apresentam orientagdo
preferencial, a qual € indicada pela aleatoriedade dos planos cristalograficos de
cada gréo. A analise de EBSD também oferece a possibilidade de se calcular
automaticamente a distribuicdo do tamanho de grdos (Figura 51) através das
imagens geradas, o que pode ser uma alternativa simples e confidvel em relacéo
ao metodo dos interceptos, o qual geralmente fornece tamanhos de graos

levemente menores do que os reais.
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Figura 49 - Analise em linha de EDS em fita sinterizada, mostrando a

identificacéo e a intensidade de contagem dos elementos presentes

Tabela 12 - Composicao teorica da ZEI-8 e a calculada na analise de EDS
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Figura 50 - Analise de EBSD - a) imagem MEV de referéncia e b) imagem de
OIM (Orientation Image Microscopy) e o triangulo de referéncia das dire¢cbes
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Figura 51 - Distribuicdo de tamanho de grédo calculada na analise de EBSD
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4.5.2 Caracterizagdo Mecéanica

A Figura 52 ilustra uma indentagdo realizada em uma amostra de fita
sinterizada no ensaio de dureza Vickers. O valor médio calculado da dureza foi
de 1233 + 20 Hv ou 12.1 + 0.2 GPa, que é coerente com o valor apresentado
pelo fabricante do p6 (1250 Hv - Tabela 3).

Figura 52 - Microindentacdo em uma amostra de fita sinterizada

A Figura 53 mostra o ensaio de flexdo em 4 pontos sendo realizado em uma
amostra de fita sinterizada, o qual forneceu o valor médio de resisténcia a flexao
de 266 = 26 MPa. Esse resultado se aproxima do valor apresentado pelo
fabricante do p6 (300 MPa - Tabela 3), mas € importante notar que 0 ensaio
utilizado pelo fabricante foi o de flexdo em 3 pontos, que proporciona valores
superiores, devido a menor por¢cdo de material diretamente testada nesse tipo

de ensaio.

A Figura 54 mostra o gréafico da distribuicdo normal de Weibull das tensdes
obtidas no ensaio de flexdo em 4 pontos. O médulo de Weibull (m) indica a
reprodutibilidade da resisténcia mecanica de um produto, e quanto maior for seu
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valor, menor é a dispersdo dos valores de resisténcia mecéanica. O maédulo
calculado para a resisténcia a flexao das fitas foi de aproximadamente 10.2,
indicando boa reprodutibilidade, o que pode ser relacionado com a

homogeneidade da microestrutura das pecas sinterizadas e uma validacao de

todo o processo de produgéo.

Figura 53 - Ensaio de flexdo em 4 pontos em amostra de fita sinterizada
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Figura 54 - Distribuicdo normal de Weibull para o ensaio de flexao em 4 pontos

4.5.3 Caracterizacdo Elétrica

A Figura 55 mostra os espectros de impedancia obtidos das amostras de ZElI-
8 coladas e prensadas, a Figura 56 apresenta a curva de Arrhenius para o
processo de conducao elétrica total dessas mesmas amostras, e a Tabela 13

mostra os valores calculados para a energia de ativacao.
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Figura 55 - Diagrama de Nyquist a 350°C das amostras coladas e prensadas
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Figura 56 - Curva de Arrhenius da condutividade elétrica total

Tabela 13 - Energia de ativacdo da condutividade elétrica total

ENERGIA DE ATIVACAO (eV)

TEMPERATURA (°C) Colagem Prensagem
T <650 1.01+0.01 1.02+0.01
T > 650 0.63+£0.04 0.79 £ 0.02
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E possivel notar uma pequena diferenca na forma dos espectros, a qual pode

ser explicada pelas diferencas nas microestruturas das amostras, em que as fitas

apresentam grdos menores e uma maior densidade de contornos e as pastilhas

o contrario. No entanto, as resistividades totais das amostras sao semelhantes.

Ambas as amostras apresentaram uma mudanca de inclinacdo na curva de

Arrhenius a partir de 650°C, que esta relacionada com a quebra de associacfes

de defeitos e consequente reducdo da energia de ativacédo [57,58]. As fitas

apresentaram condutividade total a 800°C de 4.42x102 S.cm™, e as pastilhas

5.99x102 S.cm?, valores na mesma ordem de grandeza, e de acordo com o valor

apresentado pelo fabricante do p6 (5x102 S.cm™ - Tabela 3), o que também

valida o processo de producao dos eletrolitos planos.
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5 CONCLUSOES

O trabalho de otimizacdo da formulagdo em conjunto com a anélise
sistematica do processamento permitiu a obtencdo de suspensdes aquosas com
comportamento reoldgico adequado para o processo de colagem, e a producéo
de fitas com 6tima homogeneidade microestrutural, rapidos tempos de secagem
e Otimas caracteristicas mecéanicas, e também forneceu uma melhor
compreensao do efeito das variaveis de processo nas caracteristicas das fitas a

verde e permitiu a otimizacao da colagem.

O uso da agua como solvente ofereceu a possibilidade de estabilizacao
eletroestéricas, 0 que ndo € possivel com solventes organicos. Esse mecanismo
de estabilizagdo possibilitou a obtencdo de suspensdes estaveis com altas
cargas de solidos, usando pOs comerciais nanométricos e com distribuicdo
estreita de tamanho de particulas. Aléem disso, a sele¢cdo de uma emuls&o acrilica
como ligante contribuiu para a manutencédo da estabilidade e da alta carga de
sélidos das suspensdes devido sua natureza anibnica associada a baixas

viscosidades e altos teores de polimero.

As boas caracteristicas das fitas a verde em conjunto com a otimiza¢do dos
parametros e condi¢cdes de queima levaram a obtencéo de fitas planas e densas
com propriedades mecanicas e elétricas suficientes para o uso como eletrélito
em aplicacdes de Células a Combustivel de Oxido Solido, sem a necessidade

de etapas extras de processamento como a laminacgao.

Portanto, apesar da literatura ser enfatica em apresentar as vantagens do
uso de solventes organicos em relacdo a agua na producdo de suspensdes
ceramicas para a colagem de fitas, a compreensao e o controle de aspectos
fundamentais da ciéncia e do processamento de materiais ceramicos permitiram
obter fitas ceramicas de qualidade e com reprodutibilidade, empregando as
caracteristicas da agua tidas como prejudiciais de forma positiva, e aliando os
beneficios do uso da agua e a aplicacdo dos componentes obtidos na geracao

de energia limpa, renovavel e sustentavel.
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