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Resumo

A técnica de deposicéo eletroforética (EPD) ¢ reconhecida como a mais versatil para o processamento de materiais particulados
devido ao seu baixo custo, a deposi¢do em minutos e a conformacdo de corpos ceramicos com geometria complexa. Neste
trabalho foi feita uma montagem experimental que permite a conformacdo simultanea de 16 tubos ceramicos por EPD. Particulas
micrométricas de zirconia:itria foram depositadas, apds ajustes nas caracteristicas reoldgicas da suspensdo em isopropanol, em
eletrodo de grafita na forma de tubo. Os tubos cerdmicos, ap0s sinterizagdo a 1500 °C, foram caracterizados por difragdo de raios
X, microscopia de varredura por sonda, espectroscopia de impedancia e resposta elétrica em fung@o do teor de oxigénio. A técnica
de EPD mostrou-se adequada para obtengao de tubos cerdmicos densos totalmente estabilizados na fase cubica e resposta elétrica a
diferentes quantidades de oxigénio de acordo com a lei de Nernst.

Palavras-chave: deposigao eletroforética, zirconia:itria, sensor de oxigénio.

Abstract

The electrophoretic deposition (EPD) is recognized as the most versatile technique for processing particulate materials, due to
low cost, deposition in minutes and forming of pieces with complex geometry shapes. In this work an experimental setup for
the simultaneous conformation of 16 ceramic tubes by EPD was built. Bimodal submicron yttria-stabilized zirconia particles
were deposited into graphite electrodes, after suitably adjusting the rheological characteristics of the suspension in isopropanol.
After graphite burning and YSZ sintering at 1500 °C, the ceramic tubes were characterized by X-ray diffraction, scanning probe
microscope, impedance spectroscopy and electrical response as a function of oxygen content. Small dense one end-closed ceramic
tubes, fully stabilized in the cubic phase, were successfully obtained by the EPD technique, showing the ability of that technique
for processing large quantities of tubular solid electrolytes with electrical response to different amounts of oxygen according to the

Nernst law.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas ¢ crescente o interesse em
desenvolvimento de eletrdlitos solidos a base de zirconia[1-
3], pois estes materiais constituem um importante subgrupo
dos condutores i6nicos em uma ampla faixa de temperatura
e pressdo parcial de oxigénio, determinando o seu uso em
varias aplicagdes eletroquimicas de alta temperatura [4].
Os eletrolitos solidos podem ser projetados na forma de
tubo fechado de um lado, para permitir a exposi¢ao de uma
ampla area de contato entre o eletrolito sélido, o dispositivo
eletroquimico e o meio de medida. Existem varias técnicas
de conformacdo para a fabricagdo de tubos ceramicos
fechados de um lado, sendo as principais: compactagdo
isostatica, extrusdo, moldagem por injecdo, colagem por
barbotina e deposic¢ao por eletroforese [5].

Atécnica de deposigao eletroforética (EPD) é reconhecida

como a mais versatil para o processamento de particulados
por causa da ampla faixa de dimensdes possiveis, como
por exemplo, em termos da espessura de depositos que
podem ser produzidos em comparagdo a outras técnicas, €
também devido a sua aplicabilidade na conformagao de pos
nanométricos [6]. E também uma técnica rapida (deposi¢io
em minutos) e de baixo custo, permite a conformacdo de
corpos ceramicos com geometria complexa, em escala
industrial, utilizando equipamentos simples.

Corpos ceramicos sdo conformados por EPD a partir
de uma suspensdo estabilizada eletricamente ¢ sob a
influéncia de um campo elétrico. O processo de EPD ocorre
em duas etapas [7-9]: na primeira as particulas carregadas
eletricamente e dispersas em um liquido se movimentam
para o eletrodo por meio da aplicagdo de um campo elétrico.
Na segunda etapa, as particulas se aproximam o suficiente
do eletrodo para coagularem e permanecerem depositadas,
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formando um compacto ou um filme denso e homogéneo.
Em geral, o processo de EPD pode ser aplicado para
qualquer s6lido na forma de p6 fino (< 30 pm) [8, 9] ou
para suspensao coloidal (p6 fino entre 1 um e 0,001 pm)[8,
10-11] e solventes polares, pois estes apresentam uma forte
interacdo com a superficie dos 6xidos devido a caracteristica
ionica de interface 6xido/solvente. Neste trabalho foi usado
como meio de suspensdo o solvente orgédnico isopropanol,
ja que pos cerdmicos a base de zircOnia apresentam um
carater isolante que pode dificultar o processo de deposigao
de paredes espessas para tensdes baixas (eletrdlise da dgua
~ 2 V e formacdo de bolhas no deposito ceramico). O pré-
requisito essencial para o sucesso da EPD ¢é o carregamento
elétrico das particulas solidas suspensas. As cargas
elétricas sdo originadas da dissociagdo dos ions e/ou da
adsor¢ao (fisica ou quimica) de componentes idnicos sob a
superficie da particula, criando uma dupla camada elétrica.
A dupla camada elétrica tem como fungdo estabilizar as
particulas suspensas (estabilizagdo eletrostatica) e permitir a
movimentagdo das particulas no campo elétrico [12].

Depositar pos cerdmicos em um metal (ou em um
substrato condutor) por EPD ¢ relativamente simples,
mas o fator mais importante ¢ a forma de evitar trincas no
deposito cerdmico durante a secagem e sinterizagdo. Uma
das maneiras de se evitar trincas no deposito cerdmico é o
aumento do tamanho médio de particulas, j& que particulas
muito finas diminuem a densidade de empacotamento do
deposito resultando em trincas durante a secagem. Com
o aumento do tamanho de particulas é possivel melhorar
o empacotamento das particulas, obtendo depdsitos mais
estaveis [13].

A zirconia estabilizada com 8 mol% itria ¢ uma ceramica
amplamente utilizada como eletrdlito solido em sensores de
oxigénio [14, 15] e em células a combustivel [16] devido
a sua alta condutividade idnica em temperaturas maiores
que 400 °C, e tem sido estudada para fabrica¢do na forma
de filmes [17] e de pecas ceramicas [18]. Neste trabalho,
suspensoes ceramicas de ZrO,:8 mol% Y,0, com diferentes
tamanhos de particulas foram preparadas em meio de
isopropanol e adi¢do de dispersante. O principal objetivo
¢ o estudo de conformagdo por EPD de tubos ceramicos
fechados de um lado para serem usados como sensor de
oxigénio a altas temperaturas (> 800 °C).

MATERIAIS E METODOS

O po ceramico utilizado neste trabalho foi ZrO,:8 mol%
Y,0, (TZ-8Y, Tosoh, EUA) na forma de granulos com érea
de superficie especifica 16 + 3 m?/g. Parte desse material
foi calcinado a 850 °C/1 h para aumentar o tamanho dos
granulos. As caracteristicas dos pdés foram analisadas
por espalhamento a laser (Cilas granuldmetro 1064) para
determinar a distribui¢do de tamanho de granulos, Tabela 1.
D, ¢ o tamanho médio dos granulos a 50% da amplitude de
freqiiéncia na curva de distribui¢do do tamanho de granulos.

Para a preparacdo das suspensdes cerdmicas foi utilizado
isopropanol (99,5% CAAL) como solvente e o acido

Tabela I - Tamanho médio dos granulos do p6 ceramico TZ-
8Y antes e ap6s calcinagdo a 850 °C/1h.

[Table I - Granule average size of TZ-8Y powders before
and after calcination at 850 °C/1h.]

Material D,, (um)
TZ-8Y 0,75
TZ-8Y apo6s calcinagdo a 850 °C/1h 19,5

4-hidroxibenzoico (> 99% Fluka) como dispersante.

Para a medida da mobilidade eletroforética (ESA 9800
Matec Appl. Sci.) das particulas de TZ-8Y em fungdo da
concentragdo do dispersante, foi preparada uma dispersdo
de uma mistura de 70% em peso de TZ-8Y (0,75 um) e 30%
de TZ-8Y (19,5 um) em isopropanol, na concentragdo de 1%
em volume dos poés, para avaliar a estabilidade da suspens@o
ceramica e o efeito de gera¢do de cargas na superficie das
particulas ceramicas com a variag@o do teor do dispersante.
A razdo dispersante/isopropanol foi 5 g/100 mL.

Para a obtencdo de tubos cerdmicos de zirconia:itria
foi confeccionado um sistema que permite a deposigdo
eletroforética de 16 tubos simultaneos (4 mm x 30 mm,
cada), conforme Fig. 1. O sistema consiste de uma cuba
de aco com capacidade de aproximadamente 230 mL de
suspensdo, que atua como anodo, na qual é colocada a
suspensdo com as particulas do material ceramico a ser
depositado. O eletrodo de grafita (catodo) na forma de tubo
de aproximadamente 3 mm de didmetro (99,9995% graphite
rod, Alfa Aesar) ¢ fixado em uma chapa de ago com 16 furos
de aproximadamente 3 mm de didmetro cada. Uma fonte de
tensdo dc (Hewlett Packard 6116A), que opera na faixa de

Eletrodo de grafita
(catodo -)

Cuba de ago
(anodo +)

Figura 1: Foto do sistema confeccionado para EPD simultanea de
16 tubos cerdmicos de TZ-8Y.

[Figure 1: Picture of the experimental setup for simultaneous
conformation of 16 8YSZ ceramic tubes by EPD.]
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0 a 100 V com controle de corrente, foi usada para aplicar
a tensdo entre a cuba e a grafita, para promover a deposi¢ao
das particulas ceramica na grafita.

Para os testes de obtencdo de tubos ceramicos pelo
processo de EPD foram usadas suspensdes ceramicas
preparadas na propor¢do de 10% em volume de so6lidos TZ-
8Y (70% 0,75 um e 30% 19,5 pm), tendo como solvente
isopropanol. Cada suspensdo foi homogeneizada em ultra-
som por 30 min com 3% em peso de dispersante (em relagdo
ao po).

A deposigao eletroforética das particulas ceramicas foi
feita com tensdo constante de 80 V por 2 min. Essa tensao
e tempo foram suficientes para promover a deposicao das
particulas cerdmicas no eletrodo de grafita. Os tubos foram
secos ao ar e sob atmosfera de KCl1 (~85% de umidade) e
submetidos ao processo de sinterizagdo. O perfil utilizado
foi de 900 °C / 2 h (eliminagdo da grafita) com taxa de
aquecimento 2 °C / min, seguindo até 1500 °C /0,5 h, com a
mesma taxa. A taxa de resfriamento foi 2 °C / min.

Os tubos ceramicos sinterizados foram seccionados
transversalmente e as sec¢des na forma de anéis cilindricos
de ~ 2 mm foram caracterizados por meio de determinagao
da densidade aparente pelo método de Arquimedes de
imersdo em agua, difragdo de raios X (difratometro Bruker-
AXS D8 Advance com radiagdao Cu-ka, 40 kV, 40 mA)
para determinacdo das fases cristalinas e espectroscopia de
impedancia a 400 °C (analisador de impedancia Hewlett
Packard 4192A, 100 mV de sinal ac na faixa de freqiiéncias
de 5Hz a 13 MHz) para determinagdo da resistividade
elétrica.

A superficie do tubo cerdmico, seco em atmosfera de KCI
e sinterizado a 1500 °C, foi polida e atacada termicamente a
1400 °C/20 min e observada em microscopio de varredura
por sonda (Jeol JSPM-5200) em modo de contato, com
tamanho de imagem 10 um x 10 wm.

Para analise da resposta elétrica em funcdo do teor de
oxigénio, o tubo cerdmico foi pintado interna e externamente
com platina coloidal (Demetron 308A). Em contato com o
eletrodo de platina foram colocados fios de liga Ni-Cr. O
tubo ceramico foi colocado dentro de um tubo de quartzo
e foi feita a selagem com cimento refratario para separar
a superficie de medida (gés vetor, Argonio) e a superficie

Tubo de
quartzo

Cimento

PO: —p
\
<
Ni-Cr e
Tubo pO,/Pt/tubo de TZ-8Y/Pt/Ar

cerimico

Figura 2: Esquema do arranjo experimental para medidas elétricas
da célula pO,/Pt/tubo de TZ-8Y/Pt/ar.

[Figure 2: Scheme of the experimental setup for electrical
measurements of the pO /Pt/tubular 8YSZ/Pt/air cell.]

de referéncia (ar) obtendo-se um arranjo experimental para
medidas elétricas, conforme Fig. 2. O arranjo foi montado
dentro de um forno tubular a 850 °C acoplado a um sistema
que permite controlar a pressdo parcial de oxigénio (pO,)
na amostra. Esse sistema consiste basicamente de uma
bomba eletroquimica de oxigénio e um sensor de oxigénio
composto por um eletroélito solido de zirconia:itria na forma
de um tubo fechado em uma de suas extremidades [19],
operando na faixa de 6-650 ppm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 3 mostra a dependéncia da mobilidade
eletroforética dos granulos de TZ-8Y em isopropanol
em funcdo da concentragdo do dispersante. O valor da
mobilidade eletroforética das particulas em isopropanol
aum pH = 6,9 é de 0,265 x 10®* m?*Vs. O carregamento
elétrico, espontaneamente, pode ser explicado pela pequena
quantidade de H,O encontrada no solvente utilizado [20].
Uma pequena quantidade de dgua no alcool gera ions H e
OH- por dissociagao eletrolitica [21]. Com base no resultado,
o ion H* foi adsorvido na superficie das particulas do po
cerdmico. Isto significa que a mobilidade eletroforética
¢ influenciada pela adsorcdo do ion H* nas particulas em
meio alcodlico, ja que o ion H* se comporta como o ion
determinante de potencial. A quantidade de ions gerados
e o comportamento dos ions adsorvidos na superficie da
particula sdo dependentes do tipo de alcool usado.
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Figura 3: Mobilidade eletroforética das particulas de TZ-8Y em
funcdo da concentragdo do dispersante (acido 4- hidroxibenzoico)
em suspensio de isopropanol.
[Figure 3: Electrophoretic mobility of 8YSZ particles as a function

of dispersant (4-hydroxybenzoic acid) content in isopropanol
suspensions.|

Esseresultado mostra que asimples adi¢ao do p6 ceramico
de TZ-8Y em isopropanol e a homogeneiza¢ao em ultra-som
por 30 min, ja sdo suficientes para produzir o carregamento
elétrico na superficie das particulas, produzindo a repulso
eletrostatica para estabilizar a suspensdo. Porém, para
garantir uma maior estabilidade da suspensdo durante
o processo de EPD, ¢é necessaria a adicdo de dispersante.
A adsorc¢do especifica do dispersante a interface solido/
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solvente aumenta a mobilidade dinamica das particulas,
conforme mostra a Fig. 3. Esse aumento proporciona maior
repulsdo entre as particulas, promovendo uma melhor
dispersdo da suspensdo. Esse efeito ¢ verificado até que se
atinja uma quantidade de ~ 0,25% do polieletrolito, acima da
qual a mobilidade permaneca constante e todo o dispersante
adicionado passa a contribuir para o aumento da for¢a ionica
da solugdo [10, 22].

Para a preparagdo das suspensdes ceramicas para EPD
das particulas de TZ-8Y em eletrodo de grafita foi escolhida a
concentragdo de 3% em peso do dispersante. A Fig. 4 mostra os
tubos obtidos por EPD apo6s secagem ao ar e em meio de KCI,
enquanto que a Fig. 5 os tubos apds sinterizagdo a 1500 °C.

Figura 4: Tubos ceramicos obtidos por EPD ap6s secagem em meio
de KClI (esquerda) e ao ar (direita).
[Figure 4: Ceramic tubes obtained by EPD after drying in KCI

(left) and air (vight).]

Figura 5: Tubos ceramicos fechados de um lado de TZ-8Y obtidos
por EPD, apos a secagem ao ar (superior) e em meio de KCl
(inferior), e sinterizados a 1500 °C /0,5 h.

[Figure 5: One-end closed 8YSZ tubes obtained by EPD, after drying
in air (top) and KCI (bottom), and sintered at 1500 °C /0.5 h.]

A Fig. 6 mostra os difratogramas de raios X das secgdes
dos tubos cerdmicos obtidos por EPD. Os corpos ceramicos
apresentam picos correspondentes a fase cubica (20 =
30,05°, 111, 100%), ndo havendo diferenca na formagdo
de fases cristalinas pelo meio de secagem utilizada apos
o processo de EPD. Os tubos ceramicos sinterizados
apresentam valores de densidade aparente superiores a
92% da densidade tedrica. Este resultado mostra que a
densificacdo atingida ¢ suficiente para que o material possa
ser utilizado como eletrolito sélido em sensores de oxigénio,
evitando que durante o funcionamento do sensor, moléculas
de O, do gas sob analise difundam pelos poros do eletrdlito
solido acarretando erro na avaliacdo da concentracdo de
oxigénio.
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Figura 6: Difratogramas de raios X dos eletrolitos sélidos de TZ-
8Y obtidos por EPD.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of 8YSZ solid electrolytes
obtained by EPD.]

Os diagramas de impedéancia, medidos a ~ 400 °C, das
secgoes dos tubos cerdmicos, secos ao ar ¢ em meio de
KCl, e sinterizados a 1500 °C, sdo mostrados na Fig. 7. Ha
dois semicirculos bem definidos, um a altas freqiiéncias
(AF), relacionado as propriedades intragranulares e outro a
baixas freqiiéncias (BF), relacionado a resistividade devida
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Figura 7: Diagramas de impedancia medidos a 400 °C dos
eletrolitos de TZ-8Y obtidos por EPD e sinterizados.

[Figure 7: Impedance diagrams, measured at 400 °C, of the
sintered 8YSZ electrolyte obtained by EPD.]
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ao bloqueio dos portadores de carga nos contornos de grao
(ou resistividade intergranular), com resistividade total ~
10,2 kQ.cm para a amostra seca ao ar ¢ ~ 11 kQ.cm para a
seca em KCI. H4 uma pequena diferenca entre os diagramas
de impedancia dos tubos ceramicos, porém os valores
de resistividade total para ambos os tubos sdo similares
aos encontrados em sensores comerciais preparados por
extrusdo.

Como ndo houve uma mudanga significativa nas
propriedades estruturais e elétricas dos tubos cerdmicos em
relacdo ao meio de secagem adotado, foram escolhidos para
dar continuidade os tubos cerdmicos secos em meio de KCl e
sinterizacdo a 1500 °C. A Fig. 8 mostra a imagem obtida por
microscopio de varredura por sonda da superficie da sec¢do
do tubo cerdmico polida e atacada termicamente. A adigo
de particulas grossas a matriz de particulas finas modifica a
morfologia e o tamanho médio de grdo da ceramica apds o
processo de sinterizagdo. As amostras apresentam tamanho
médio de grdo 1-5 um, tipico da zirconia totalmente
estabilizada, além da baixa porosidade, estando de acordo
com os valores de densidade aparente.

EPD-8Y-70%-30%-F
10.0x 10.0um x 0.780 V

{UI}?}

Figura 8: Imagem topografica obtida por microscopia de varredura
por sonda da superficie polida e atacada da sec¢do de tubo de TZ-
8Y preparado por EPD.

[Figure 8: Dynamic force microscopy topographic image of a
polished and etched surface of a section of the sintered 8YSZ tube
prepared by EPD.]

Medidas da estabilizagdo da forga eletromotriz (E) em
funcdo da temperatura em atmosfera de argénio (atmosfera
escolhida por conter baixo teor de oxigénio, < 3 ppm, que ja
da uma indica¢@o da capacidade sensorial do tubo cerdmico)
foram feitas na faixa de temperatura ambiente a 600 °C
durante 0,2 h para a queima e eliminagdo de organicos
provenientes do cimento usado para a selagem do tubo
ceramico em tubo de quartzo, seguindo até 850 °C, conforme
mostra a Fig. 9. Na temperatura de 850 °C E se mantém
constante e proxima a ~ - 184 mV, mostrando a diferenca
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Figura 9: Dependéncia da forga eletromotriz com a temperatura do
tubo ceramico de zirconia:itria em atmosfera de argonio (baixo teor
de oxigénio); referéncia: ar.
[Figure 9: Dependence of the electromotive force signal on the
temperature of the yttria-stabilized zirconia in argon (low oxygen
content); air reference.]

da pressdo parcial de oxigé€nio entre a superficie externa e
interna da célula argdnio/Pt/tubo ceramico/Pt/ar. Assim, foi
escolhida a temperatura de 850 °C para as medidas elétricas
do tubo ceramico sob diferentes teores de oxigénio.

A Fig. 10 mostra a variagdo do sinal elétrico E para
diferentes teores de oxigénio (60-650 ppm) com tempo de
resposta de ~ 1 min. A forca eletromotriz gerada através do
eletrolito solido € proporcional ao logaritmo da concentragdo
das espécies moveis (vacancias de oxigénio) de acordo com
a lei de Nernst. A Fig. 11 mostra esta dependéncia para o
tubo ceramico obtido por EPD e para o sensor utilizado
no sistema de pO,, evidenciando o bom funcionamento
do sensor de oxigénio construido com tubo ceramico de
zircOnia:itria obtido por EPD.
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Figura 10: Resposta da forca eletromotriz do eletrolito solido TZ-
8Y na forma de tubo para diferentes teores de oxigénio de ~60 a
~650 ppm a 850 °C.
[Figure 10: Electromotive force signal response of the
electrophoretic deposited 8YSZ solid electrolyte tubes for oxygen
level inputs in the 60-650 ppm range at 850 °C.]
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Figura 11: Dependéncia da forca eletromotriz do eletrdlito solido
TZ-8Y, obtido por deposi¢ao eletroforética na forma de tubo, em
fung@o do logaritmo do teor de oxigénio.

[Figure 11: Dependence of the electromotive force of the
electrophoretic deposited 8YSZ solid electrolyte tube on the
logarithm of the oxygen content.]

CONCLUSOES

A técnica de deposicdo eletroforética foi usada para a
preparacao de eletrolitos solidos de TZ-8Y na forma de tubos.
As suspensdes cerdmicas para a EPD foram preparadas pela
mistura de particulas de TZ-8Y (70% em peso de particulas
de 0,75 pm e 30% de 19,5 um,) em isopropanol, mostrando
que a mistura de particulas finas e grossas ¢ suficiente
para evitar trincas durante a secagem dos tubos cermicos.
A adi¢do do acido 4-hidroxibenzdico como dispersante
aumenta a mobilidade eletroforética das particulas de TZ-
8Y em suspensdo, promovendo condi¢des adequadas para o
processo de EPD em eletrodo de grafita. Tubos ceramicos de
TZ-8Y densos e sem trincas foram obtidos pela técnica de
EPD, mostrando a habilidade da técnica para a conformagao
de pegas ceramicas de geometria complexa, em larga escala
e com propriedades estruturais e elétricas adequadas para
aplicagdes em dispositivos sensores de oxigénio.
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