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Resumo
Ceramicas de 9-YSZ e compositos metal ceramica de Ni-YSZ sdo os materiais mais
empregados, respectivamente, como eletrolitos e anodo em células a combustivel
de 6xidos sélidos. Um dos maiores desafios para estas aplicacdes € a conformagao
de ambos os materiais na forma de camadas finas sobrepostas. No presente
trabalho a técnica da deposicéo eletroforética foi empregada para depositar finas
camadas ceramicas de 9-YSZ inicialmente sobre placas de grafite e posteriormente
sobre camadas do composito ceramico de NiO-YSZ. A voltagem aplicada variou de
30 a 200 V e o tempo de deposicao de 15 a 90 segundos, avaliando-se a massa
depositada, a porosidade e o seu grau de adesao. As camadas foram caracterizadas
por difracdo de raios X e observadas ao microscopio eletrénico de varredura. Os
resultados mostram que as camadas depositadas sao finas (~20 um), densas e com

boa adesao a superficie do substrato.
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1. Introdugao

Ceramicas de zirconia estabilizada s&o reconhecidas como as de maior resisténcia e
tenacidade a fratura, entre aquelas com uma Unica fase', e outras estdo entre os
condutores idnicos mais utilizados®. Uma importante aplicagdo das ceramicas de
zircbnia é na fabricagcdo de componentes para células a combustivel do tipo éxido
sélido ( solid oxide fuel cell - SOFC). As células a combustiveis sdo dispositivos que

convertem a energia quimica, presente em combustiveis como o hidrogénio em
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energia elétrica, produzindo também calor e agua como subprodutos. As suas
vantagens em relacdo a outros dispositivos conversores de energia sdo a elevada
eficiéncia na conversio, possibilidade de constru¢ao modular, baixa emissdo de
poluentes, baixo nivel de ruidos, produgédo simultdnea de energia elétrica e térmica e
baixa restricdo quanto a localizagdo®*. Uma unidade de célula de combustivel
consiste, basicamente, de trés partes, um eletrdlito e dois eletrodos, o catodo e o
anodo. A zircOnia estabilizada com cerca de 9 mol% de itria, 9-YSZ, é ainda hoje o
material mais empregado na fabricagéo eletrolito e também é componente, na forma
do compdsito Ni-YSZ, do anodo.

Atualmente, busca-se reduzir a temperatura de operacdo das SOFC para redugao
de custos de fabricacdo e aumento na vida util e na eficiéncia energética. Desta
forma, visa-se diminuir a espessura do eletrdlito para reduzir as perdas 6hmicas e
manter a condutividade idnica mesmo abaixo de 800°C°. Varios processos de
conformagao sao propostos para a preparagao de eletrélitos com espessura da
ordem de 10um, entre eles deposigdo em fase vapor, spray de plasma, métodos sol
gel e depois;ao coloidal. Entre estes processos, a deposicdo eletroforética
(electrophoretic deposition — EPD) € um processo coloidal que tem sido amplamente
investigado em raz&o do baixo custo, elevada taxa de deposigcao, versatilidade e a
capacidade de conformagao de pecas em formas complexas®,’.

No presente trabalho, pds ceramicos de zirconia estabilizada com 9 mol% de
itria (yttria stablized zirconia, 9-YSZ) foram sintetizados por coprecipitacdo de
hidroxidos e o compdésito ceramico de NiO-YSZ por um método de combustdo. A
técnica de deposicéo eletroforética foi empregada para a deposicdo de finas
camadas ceramicas de YSZ sobre um substrato de grafite e de pastilhas prensadas
de NiO-YSZ.

2. Procedimento experimental

2.1. Preparagao dos componentes

Pd6s ceramicos de 9-YSZ foram sintetizados por um processo de coprecipitacéo de
hidréxidos descrito em trabalho publicado anteriormente® e consiste, em uma
descricdo sucinta, da mistura das solugcbes aquosas de oxicloreto de zirconio e
cloreto de itrio em proporgdes calculadas, sua mistura com solucao de hidréxido de

aménio seguida de filtracdo, lavagens, destilagdo azeotrépica, secagem e
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calcinacdo. Os p6s do composito NiO-YSZ foram sintetizados por meio de um
processo de combustdo descrito em detalhes em trabalho previamente publicado®, e
consiste na mistura de solugdes aquosas de nitratos de zircdnio, itrio e niquel e
como combustivel foi utilizada uréia. A mistura é aquecida para evaporar até a
combustdo. Ao po obtido adicionou-se 10% em peso de formador de poro (amido de
arroz) e a mistura resultante foi prensada na forma de pastilhas cilindricas de 15 mm
de didmetro.

2.2. Preparagao de suspensao

A suspensao organica foi preparada ao se adicionar o pés ceramico de YSZ a uma
mistura de acetona/etanol absoluto na propor¢cao de 3:1 em volume e a esta foi
adicionado 0,2 gm.I'1 de l,. A suspensao € dispersa em um banho de ultrassom por
15 minutos.

2.2. Aparato experimental.

O aparato empregado constituiu de uma cela, cujo arranjo €& apresentado no
diagrama esquematico da figura 01. A tensdo aplicada ao sistema variou de 40 a
200 V e utilizou-se uma fonte de alta voltagem PS310 da Stanford Research — USA,
e o tempo de deposicao foi variado de 1 a 5 minutos. Para o contato elétrico do
composito ceramico foram testadas, alternadamente, placa de cobre, grafite em
spray e adesivo condutor dupla face de grafite. Como substrato para as deposigdes
foram empregadas placa de grafite flexivel e pastilhas do compdsito tanto na forma
de NiO-YSZ como na forma reduzida, a 1000 °C em atmosfera de gas argénio em

balango com 10% de gas hidrogénio, Ni-YSZ.
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Fig.01. Diagrama esquematico do aparato experimental empregado para a

deposicao eletroforética.
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3. Resultados e discussao

Na figura 01 sdo apresentadas, em (a) a micrografia MEV da superficie de
fratura de ceramica de YSZ apds prensagem em pastilha de 10 mm de didmetro e
sinterizagédo a 1500 °C por 60 minutos, e em (b), do compésito NiO-YSZ apds
prensagem e tratamento térmico a 1100 °C por 120 minutos. As imagens

comprovam a elevada densidade da ceramica e a porosidade do compdsito.

Acc  SpotMagn Det WD ——— 10um
200kv 23 2000x SE 108 YSZ

(b)
Fig. 01. Micrografias MEV das superficies de fratura das ceradmicas de 9-YSZ (a)

apos sinterizacao a 1500 °C por 60 minutos e do compdsito NiO-YSZ (b)

apos tratamento térmico a 1100 °C por 120 minutos.

Nos processos de deposicdo empregando placas de grafite flexivel como
substrato, foi possivel verificar a eficiéncia do processo, com excelente contato
elétrico, elevada corrente durante a deposicdo e camadas relativamente espessas
de YSZ. Contudo, a superficie deste substrato € muito lisa, na permitindo a fixagcao
da camada depositada, concluindo-se que a superficie do substrato deve ser rugosa
para permitir a ancoragem das particulas de YSZ.

A deposicao sobre o substrato preparado com o compdésito NiO-YSZ mostrou-
se efetiva, embora tenha sido observado a necessidade de aperfeigoar o dispositivo
de contato elétrico. Ao se empregar fita de grafite condutora adesiva dupla face,
observou-se que os aditivos da fita reagem com a solugdo organica e a corrente
elétrica decai excessivamente rapido. O procedimento com melhor resultado até
agora foi a impregnagcao da amostra com spray de grafite condutor em uma de suas

faces. Na figura 02 sdo apresentadas as micrografias MEV da superficie de fratura
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(b)
Fig. 02. Micrografias MEV da superficie de fratura da ceramica de YSZ depositada
sobre o composito NiO-YSZ com 3min de deposigao (a) e 5 min. (b). A seta

indica a espessura da ceramica depositada, cerca de S5um.

Observa-se que a camada ceramica depositada atingiu espessura equivalente
a 5 um, independente do tempo de deposigao, visto a corrente de deposi¢cao decai
rapidamente com a formacgao da primeira camada de deposicado. A deposigao sobre
0 substrato com o compdsito apos reducdo em atmosfera de hidrogénio é
apresentada na figura 03. A espessura da camada, indicada pela seta, é de
aproximadamente 5 um. O processo de secagem do solvente organico precisa ser

controlado para evitar trincas do depdsito.

(b)
Fig. 03. Micrografias MEV da superficie de fratura da ceramica de YSZ depositada

sobre o compdésito metal ceramica Ni-YSZ com 3min de deposi¢céo (a) e 5

min. (b). A seta indica a espessura da ceramica depositada, cerca de S5um.
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Os resultados mostram que a deposi¢cao sobre o compdsito NiO-YSZ (apds reducéao)
€ mais efetiva, do que sobre o compadsito ceramico, mas o processo de sinterizacao
posterior precisa ser realizado em ambiente inerte. Também neste sistema, o

processo de secagem do solvente causou a formacgao de trincas.

4. Conclusoes

A deposicao eletroforética sobre substratos de grafite € bastante eficiente, mas a
falta de adesdo do depdsito inviabilizou a sua utilizagdo no presente caso. Novos
estudos estao previstos com grafite poroso. Com a utilizagdo do compdédsito metal-
ceramica Ni-YSZ a deposicdo € efetiva, mas o processo de sinterizagdo em
atmosfera controlada encarece o processo. O compdsito ceramico NiO-YSZ ainda
requer um contato elétrico mais eficiente, mas a utilizagdo do spray de grafite em
uma das faces resultou em deposicdes promissoras. A secagem dos depoésitos deve
ser aperfeicoada, com novos procedimentos de secagem ou com a utilizagdo de

novos solventes.
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Electrophoretic deposition of 9-YSZ solid electrolyte on Ni- YSZ composite

Abstract

9-YSZ ceramic and Ni-YSZ metal/ceramic composite are the more commonly used
materials for the fabrication of solid oxide fuel cell electrolyte and anode,
respectively. The main challenges for these applications are the forming of both
materials as superposed double thin layers. In the present work ceramic powder of 9-
YSZ was synthesized by a coprecipitation technique and the NiO-YSZ composite by
a combustion technique. The later was formed by uniaxial pressing as cylindrical
pellets of 15mm diameter. Thin ceramic layers of 9-YSZ were deposited on
composite pellets from a suspension with 10% solid content by an Electrophoretic
Deposition technique. Applied voltage varied in the range of 30 to 200V and
deposition time from 15 to 90 seconds, evaluating the deposited mass, porosity on
the interface and adhesion of layers. Resulted ceramics were characterized by X-ray
diffraction and were observed in a scanning electron microscope. Results showed
that deposited layers are thin (~20um), dense and have good adhesion on the
surface of composite substrate.

Keywords: ceramic, zirconia, Ni-YSZ, electrophoretic deposition, solid oxide fuel
cells.
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