Processamento e conformacao de fitas (tape casting) a partir de suspensoes
coloidais de cromito de lantanio sintetizado por reacao de combustao

Setz, L. F. G'; Santos, S. C'; Mello-Castanho, S. R. H'; Santacruz, |, Colomer, M. T?;
Moreno, R®.
'Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/CNEN — Brasil
%|Instituto de Ceramica y Vidrio — ICV/CSIC — Espafa

lfgsetz@ipen.br, 'silascs@ipen.br, 'srmello@ipen.br, cruz@icv.csic.es?,
tcolomer@icv.csic.es?, rmoreno@icv.csic.es?

RESUMO

Para a fabricagcdo de interconectores de células a combustivel de 6xido sélido
(SOFC), o cromito de lantanio (LaCrO3) tem sido, atualmente, o material mais estudado.
Devido as varias configuragbes possiveis para este tipo de célula e a complexidade de
formas, a utilizacdo de técnicas de conformacdo envolvendo suspensdes ceramicas
concentradas torna-se adequada, pois, se bem controladas, auxiliam na obtencédo de pecas
homogéneas, reprodutivas e de geometrias complexas. Deste modo, os estudos envolvendo
as condi¢des de estabilidade das suspensdes e de comportamento frente as condicées de
conformagao, ou seja, quanto ao fluxo, fornecem importantes subsidios para controle dos
processos na fabricacdo dos interconectores, onde as configuracbes mais aplicadas
apresentam sulcos e canais para a passagem dos gases. Desta forma realizou-se estudos
sobre o comportamento reolégico de suspensdes preparadas a partir de LaCrO3 dopado
com estréncio e cobalto, sintetizados no IPEN/SP, pela rota de sintese por combustdo. A
influéncia da concentragdo de dispersante, da concentracdo de sélidos, das distintas
relagbes ligante:plastificante no comportamento de fluxo das suspensbes ceramicas
preparadas, foram avaliadas. Como resultados foram obtidos filmes com espessura de 200
pum conformados pela técnica de tape casting a partir de suspensdes estaveis com controle
reoldgico estabelecido neste estudo.
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INTRODUCAO

O cromito de lantanio (LaCrO3) é um material ceramico sintético refratario (temperatura

de fusdo =2500°C), que apresenta como principais caracteristicas, boa condutividade



elétrica em altas temperaturas (>800°C), estabilidade quimica e fisica em atmosferas
oxidantes e redutoras e, significativa atividade catalitica, quando na forma de pés.

Sendo por isso, adequado para aplicacdes como interconector em células a
combustivel de éxido solido (SOFC Solid Oxide Fuel Cell) - %3 % geradores magnetos

9, 10, 11)

hidrodinamicos (MHD) ©¢7®) catalisadores para queima de combustiveis sensores de

13, 14

NOyx @ e, resisténcias para fornos * . Ainda na geracdo de energia pode ser utilizado

como anodo para células de 6xido sélido de temperatura intermediaria (/TSOFC) (116171819,

20,21)

A técnica de colagem por tape casting ou conformagéo de fitas é utilizada em larga
escala na fabricagdo de substratos ceramicos e estruturas multicamadas para varias

aplicagcbes #* % 24 2

, sendo bastante indicada a produg¢do de produtos ceramicos que
necessitem de grandes areas, pequena espessura e que sejam planas. Destacam-se de
outros métodos de conformacgao (slip casting, gel casting, etc.) por permitir a confec¢ao de
placas ceramicas com espessuras variando entre 25 a 1200 microns. Dimensdes estas,
bem interessantes para os componentes das SOFCs #527),

Os estudos sobre o sistema cromito de lantanio-aditivos-conformacao por tape casting,
reportados na literatura, séo recentes. Entre estes se destacam o trabalho de Tai e Lessing
@8 que estudaram o cromito de lantanio, utilizando-se uma série de dispersantes aplicados
em distintos meios organicos e apds otimizacao do processo, obtiveram placas sinterizadas
com densidades relativas finais elevadas e, o trabalho de Murphy e colaboradores *¥ que,
mesmo fazendo um criterioso estudo de conformagéao por tape casting, envolvendo distintas
condicdes de preparacao de suspensdes em meios organicos, ndo conseguiu obter pecas
finais livres de defeitos.

Estes estudos indicam que € possivel o emprego desta técnica de conformacéao para o
LaCrO3. Porém, ainda sdo necessarios ajustes para que se possam obter produtos finais
adequados e assim, o estudo de meios mais econdmicos, menos toxicos e perigosos, torna-

se interessante e justifica este trabalho.

Materiais e Métodos

Os precursores utilizados para a sintese de cromito lantanio dopado com estroncio e
cobalto foram os seguintes: Nitrato de lantanio hexahidratado P.A. (La(NO3)3.6H,0O), Marca
Aldrich (99% de pureza); Nitrato de cromo (lll) nonahidratado P.A. (Cr(NO3);.9H,0), Marca
Aldrich (99% de pureza); Nitrato de estréncio P.A. (Sr(NOj),, marca Casa Americana (99%
de pureza); Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado P.A. (Co(NQO;)..6H,0), marca Vetec (98%
de pureza). Uréia P.A. ((NH,).CO), marca Nuclear, foi utilizado como combustivel. Os



precursores foram misturados estequiometricamente em agua deionizada e aquecidos até a
obteng&o do Lag goSro20Cros2C00,0505 0.

Os pés sintetizados foram desagregados em moinho atritor em etanol (etanol absoluto,
Casa Americana) durante 2 horas usando bolas de nitreto de silicio. Os pdés depois foram
secos em estufa a 60°C. A area de superficie especifica dos pés, apdés moagem, foi de 10,2
m? g™'. A distribuicdo do tamanho das particulas, medido por difracdo laser (Mastersizer S,
Malvern, Reino Unido) é mostrada na Fig.1, apresentando um diametro médio (Dso) de 2 ym,
embora uma pequena fracdo de particulas ndo desaglomeradas ainda se mantenha. Os
detalhes da sintese pelo método de combustado, da caracterizagéo fisico-quimica dos pés

sintetizados e sua analise cristalografica foram relatados em trabalho anterior ©".
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Fig. 1. Distribuicdo do tamanho de particulas do cromito de lantanio dopado apés 2 horas de
moagem.

Comportamento coloidal

A estabilidade dos pés moidos, em meio de etanol, foi estudada através de medidas
da mobilidade eletroforética, utilizando a técnica de velocimetria Doppler de laser (Zetasizer
Nano-ZS, Malvern Instruments, Reino Unido). As suspensdes foram preparadas com uma
concentracédo de solidos de 0,065 g I' em alcool etilico (etanol) absoluto (P.A, Panreac,
Espanha), com adicées do dispersante Hypermer KD6 (Uniquema, Reino Unido) em
concentracdes de até 1,5% em massa em relagédo a quantidade de p6 de cromito de lantanio
e, homogeneizadas com uma sonda ultra-som (dr. Hielscher 400US, Alemanha) por 1

minuto.



Slip casting em etanol

O comportamento reoldgico das suspensdes preparadas em etanol foi determinado
nos redbmetros HAAKE RS50 e RS600 (Alemanha) capazes de operar nos modos de
velocidade (taxa de cisalhamento) controlada (Control Rate - CR) e tensdo controlada
(Control Stress - CS). O sensor utilizado consiste de um rotor duplo cone e uma placa
estacionaria (DC60/19), correspondendo a um sistema de medicao do tipo Searle. O sensor
€ protegido ainda com uma tampa-placa para minimizar os efeitos da evaporacao.

As curvas de fluxo das suspensdes foram determinadas no modo CR. As medidas
foram executadas de acordo com o seguinte ciclo: - velocidade de cisalhamento de 0 a 1000
s’ em 5 minutos, mantendo a 1000 s” for 2 minutos e retornando a 0 em 5 min. A
temperatura foi mantida constante a 25°C durante todo o experimento. As medidas no modo
CS foram feitas considerando os resultados obtidos no modo CR (10-15 Pa). As curvas de
subida e descida foram obtidas sem um passo intermediario e o tempo de ambas as curvas
foi de 200 s.

As suspensdes de p6s de LaCrO; dopado com Sr e Co, foram preparadas em etanol
absoluto (P.A; Panreac, Espanha) e homogeneizadas em moinho de bolas por 24 horas,
utiizando esferas de alumina como elementos de moagem. Utilizou-se como
dispersante/defloculante o Hypermer KD6 (Uniqguema, Reino Unido), para promover a
estabilizacdo das suspensdes. A concentragdo do dispersante adicionada foi em relagdo a
quantidade de p6 de cromito de lantanio. Aumentando-se a concentragao de sélidos, a partir
dos parametros estabelecidos, obteve-se a concentragdo maxima em etanol. A partir do
qual, foi possivel entdo, se determinar a melhor condicdo para se produzir as fitas

ceramicas.

Colagem de fitas (tape casting)

Equipamento utilizado

Para conformacgéo das fitas ceramicas utilizou-se uma maquina de colagem em fitas
de carro mével de fabricagdo no Instituto de Ceramica e Vidro (ICV/CSIC, Espanha), com o
qual é possivel se obter fitas de até 1 metro de comprimento sobre um substrato Mylar, no
qual se aplica uma fina camada de lubrificante para facilitar a remogéao da fita conformada.

A maquina é composta, principalmente, por dois médulos:

1) O recipiente deslizante (carro), fabricado em aco inoxidavel com um sistema de

lamina, ajustavel mediante micrometros.



2) O sistema impulsor do recipiente, composto de: um rotor com controlador de
velocidade mediante o ajuste de freqliiéncia e uma placa arrastadora fixada sobre um eixo
de transmisséao horizontal.

Os componentes sdao montados sobre mesa de granito com finalidade de prevenir
vibracdes externas que possam promover defeitos nas fitas produzidas. Ademais, o sistema
encontra-se dentro de uma camara para proteger as fitas produzidas de correntes de ar
externa durante o processo de secagem .

As fitas foram conformadas com a altura da Iamina em 800 um e freqiiéncia do motor
de 15 Hz, o que equivale a um deslocamento do carro de =5 cm s™'. De maneira a simular as
condicdes reoldgicas de conformagao das suspensoes, quando da passagem pelas laminas,
considerando a altura imposta e a velocidade de colagem, a tensdo de cisalhamento
estimada foi de 63 s”. As fitas conformadas possuiam largura de 10 cm e comprimento
superior a 40 cm.

Preparo das suspensoes

As suspensbes de pds de LaCrO; dopado, foram preparadas de acordo com a
importancia do efeito na ordem de adi¢do dos aditivos, conforme foi proposto por Cannon e
colaboradores ®?. Para evitar uma adsorcéo especifica competitiva, as suspensdes foram
preparadas em duas etapas. Na primeira, o p6é e o etanol absoluto (P.A; Panreac, Espanha)
e Hypermer KD6 (Uniquema, Reino Unido) foram misturados. Na segunda etapa
misturaram-se os polimeros (plastificantes e aglomerantes) ©%.

Foram estudadas diferentes condigbes do sistema ligante (SL) adicionados as
suspensdes preparadas. O SL é constituido de um mistura de um aglomerante: polivinil
butiral-co-vinil é&lcool-co-vinil acetato (“PVA” — Aldrich, EUA) e dois plastificantes:
polietilenoglicol 400 (PEG - Panreac, Espanha) e benzil-butil-ftalato (BBP — Merck-

schuchardt, Alemanha). Utilizado em diversos trabalhos envolvendo tape casting % 3%

, a
mistura dos plastificantes PEG+BBP, tem oferecido um excelente desempenho das
suspensdes quando a mistura é utilizada na proporgéo 1:1 3.

As influéncias, da concentracdo do SL (10 a 15%) na quantidade de suspensao
preparada, mantendo-se fixa a relacdo aglomerante/plastificante (A/P) em 1 e das diversas
relagbes A/P (1/2, 1/1, 2/1) nas suspensdes, quando o SL se mantém constante (15%)
foram estudadas. As curvas de fluxo para as suspensdes nas diferentes condi¢cdes foram
determinadas nos modos CR e CS, utilizando-se os mesmos parametros descritos

anteriormente.



Sinterizacao

A analise termogravimétrica (ATG) das fitas conformadas foi feita em ar em um termo
analisador SETARAM Labsys, Franca, utilizando alumina como material de referéncia, na
temperatura de 20-700°C com velocidade de aquecimento de 10°C min”, a fim de se
determinar as condi¢des para eliminacao dos aditivos organicos (ligantes e plastificantes,
principalmente) em posterior sinterizagao.

As fitas conformadas foram sinterizadas a 1600°C por 4 horas ao ar, em forno vertical
(LindbergBlue, EUA), parametros estes baseados em trabalhos publicados ©3 %

As micrografias das faces das fitas conformadas em verde e das fitas sinterizadas
foram observadas em microscépio eletrénico de varredura (MEV) (Philips, XL30, EUA).

Resultados e Discussao

Os resultados da estabilidade do cromito de lantanio, em fungédo da concentragéo de
dispersante (Hypermer KD6), mostraram uma tendéncia no aumento da mobilidade com a
concentracao do defloculante até a concentracdo de 1% em massa, a partir do qual nao
mais se alteraram (Fig. 2). Os valores encontrados foram baixos, atribuidos a baixa
permissividade elétrica do etanol. Entretanto, estes valores ndo devem ser considerados da
mesma maneira que resultados obtidos em meios aquosos ©® 3% Todas as suspensées
estudadas foram entdo, estabilizadas com 1% de defloculante, em relagdo a massa de p6
de LaCrO; adicionada.
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Fig. 2. Estabilidade das suspensdes em fungéo da concentragéao de dispersante (Hypermer
KD6) adicionado.



Determinada a melhor condicdo de estabilidade em etanol, foram produzidas
suspensodes para se determinar a maxima concentracao possivel, de solidos. Na Fig. 3 séo
apresentadas as curvas de fluxo, tensdo por velocidade de cisalhamento, das suspensdes
preparadas com diversas quantidades de pds. Observa-se que aumentando a concentracao
de sélidos, ha um consequiente aumento na resisténcia ao fluxo, como esperado. De forma
geral, todas as curvas apresentam comportamento fluidificante, com significativa
estabilidade, pois, quase ndo sdo observadas diferengas entre as curvas de subida e
descida, correspondentes a velocidade de cisalhamento. Entretanto, € possivel notar que o
aumento na concentragado de sélidos, promove o surgimento de ponto de fluidez, ou seja,
para que a suspensao comece a fluir sob cisalhamento, necessita de uma minima tensao

aplicada.
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Fig. 3. Curva de fluxo para diversas concentragdes de sélidos, preparadas em etanol.

A determinagdo do ponto de fluidez de uma suspensao pode ser feita a partir das
medidas CS, onde, representando-se a deformacao da suspensao pela tensdo necessaria
para que ela ocorra, em escala logaritmica, € possivel se identificar duas regides distintas. A
primeira reta identifica o comportamento elastico da suspensao, enquanto a segunda reta
representa 0 comportamento viscoso. A intersecao destas duas retas indica o ponto de
fluidez ©®9. A representacdo do ponto de fluidez da suspensdo contendo 55% de sélidos
(massa) € mostrada na Fig. 5. Nesta suspensao, a tensdo minima ou tensdo de escoamento
(0,) encontrada, foi de 2 Pa. A existéncia de pontos de fluidez em suspensdes para
conformagéo de fitas € importante, pois impedem que suspensbées comecem a fluir pelas
laminas do carro antes que se execute a operacdo de deposicdo no substrato adequado #°.



Deformacao (-)

Fig. 4. Representacao do ponto de fluxo para a suspensao de LaCrO; com 55% em massa

Partindo-se dos resultados apresentados na Fig. 4, foi possivel se determinar a
maxima concentracao de solidos em etanol, apresentada na Fig. 5, com os valores de
velocidade de cisalhamento utilizados para a conformagao das fitas (63 s™). Através da qual
€ possivel, se conhecer a concentragao necessaria a producao e conformacao das fitas via
tape casting, ou por outras técnicas. Observa-se que a maxima concentragdo de solidos
possivel nas condi¢cdes estudadas € de =60%, em massa, porém, durante a preparacao das
amostras, a suspensdo contendo 57% de sélidos apresentou o aspecto de uma pasta, ou
seja, com viscosidade bastante elevada. Devido a este comportamento, uma vez que ha um
significativo aumento na viscosidade do sistema quando sao adicionados os plastificantes e
os aglomerantes, escolheu-se para o estudo, a concentracdo de soélidos de 55% (em

massa).
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Fig. 5. Curva da concentracao de sélidos, em etanol.



A Fig. 6 mostra as curvas de fluxo para as suspensodes preparadas com distintas
relagdes percentuais entre plastificante A/P. Nas curvas apresentadas nota-se que, se
aumentando a concentracao de aglomerantes ha um significativo aumento na resisténcia ao
fluxo, resultado da maior Tg do aglomerante (PVA) e assim, o aumento na viscosidade da
suspensdo, nas condi¢cdes estudadas, torna inviavel alcancar altas velocidades de
cisalhamento. Aumentando-se na suspensao, a concentracdo do SL, mantendo a mesma
propor¢éo (A/P=1), se observa um aumento na resisténcia ao fluxo sem, entretanto,
proporcionar instabilidade ao sistema. Todas as curvas apresentam comportamentos
praticamente lineares, sem diferencas entre as curvas de subida e descida e sem pontos de
fluidez.

15% (A/P=2)
4

f
{

350+ 15% (A/P=1)

p 10% (A/P=1)

w

o

o
1

N
a1
=)
1
>,

15% (A/P=0,5)

n

o

o
1

-

o

o
1

-

o

o
1

o
o
1

Tensao de Cisalhamento (Pa)

o

T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Velocidade de Cisalhamento (s™)

Fig. 6. Curvas de fluxo de suspensodes contendo diversas relagdes aglomerante:plastificante.

As diversas suspensbes preparadas foram conformadas como filmes. Na Fig. 7 é
apresentado uma das fitas conformadas. Elas apresentam largura de 10 cm e espessura de
=200 um. Apos a conformacgao, excetuando-se a fita contendo 15% de SL com a proporgao
A/P=1, todas as fitas apresentaram algum tipo de defeito depois de secas, inviabilizando
com isso a obtengao de produtos sinterizados livres de defeitos.

[6 ~10cm eﬂ'!a
Fig. 7. fita de LaClO5; conformado pela técnica de tape casting.




A Fig. 8 (a) apresenta uma micrografia (MEV) com o aspecto da superficie seca ao ar
da fita de melhor resultado (15%, A/P=1). Observa-se um aspecto homogéneo na
distribuicdo das particulas em toda a superficie da fita, detalhe importante e que, ao final do
processo, ira favorecer bastante a obtencao de produtos livres de defeitos. A Fig. 9b, mostra
o aspecto da superficie da fita (15%, A/P=1) seca em contato com o substrato. Da mesma
maneira que a superficie seca ao ar, esta superficie apresenta homogeneidade na
distribuicdo das particulas, entretanto, com a presenca de regides mais escuras,
pertencentes aos aditivos, possivelmente ocasionados pela diferenca na velocidade de
secagem entre as duas superficies, a exposta ao ar e a que estd em contato com o
substrato.
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pot Magn
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Fig. 8. Microscopia da superficie seca ao ar (a) e no substrato (b), da fita (15%, A/P=1)
conformada.

A fita nas melhores condi¢cdes (15%, A/P=1) foi entdo sinterizada a 1600°C por 4
horas, considerando um patamer intermediario a 400°C por uma hora a fim de eliminar os
aditivos organicos.

A microestrutura (MEV) da fita sinterizada fraturada, é apresentada na Fig. 9. Nesta
figura se observa o aspecto de fratura intergranular, com uma distribuicdo homogénea dos
graos, em torno de 2 um e, alguma porosidade, reflexo da densidade teérica da fita que é de

=94%. Densidade esta adequada a aplicagdo como interconector em SOFC (****").

Fig. 9. Microestrutura da superficie de fratura da fita (15%, A:P=1) sinterizada.



Conclusoes

A producéo de filmes finos de cromito de lantanio dopado com estréncio e cobalto pela
técnica tape casting é possivel utilizando-se etanol como meio dispersor.

A relacdo aglomerante:plastificante proporciona fitas em melhores condigbes quando
mantida na propor¢ao 1:1.

Uma maior concentracdo da combinagdo aglomerante:plastificante na suspenséo de
cromito de lantanio resulta em produtos adequados .
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ABSTRACT

PROCESSING AND TAPE CASTING FROM COLLOIDAL SUSPENSIONS OF
DOPED LANTHANUM CHROMITE SYNTHESIZED BY COMBUSTION
SYNTHESIS

To manufacture solid oxide fuel cell (SOFC) interconnectors, the lanthanum chromite
(LaCrQs,) is currently the most studied material. Due to the various possible configurations for
this fuel cell type and complexity of forms, the use of techniques involving conformation of
concentrated ceramic suspensions become appropriate since, if well managed, help to
obtain homogeneous parts, reproductive and complex geometries. Thus, studies involving
the stability conditions of the suspensions and behaviour al conditions ahead of them, ie on
the flow, provide important elements for control of processes in the manufacture of the
interconnectors, where more applied settings have grooves and channels to the passage of
gases. Thus there was research on the rheological behavior of suspensions prepared from
Sr and Co doped-LaCrOs, synthesized in the IPEN / SP, by combustion reaction. The
influence of dispersant concentration, the solid concentration of different relationships binder:
plasticizer in the flow behavior of prepared slips, were evaluated. Results were obtained as
films formed by tape casting technique from stable suspensions with thickness of =200 uym
with rheological control established in this study.

KEYWORDS: Lanthanum chromite, rheology, tape casting, SOFC



