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Resumo. Este trabalho apresenta um modelo de controle ddseem delineamento de
experimentos (D.O.E., do inglés Design of Expertg)emue caracteriza as variaveis
controlaveis determinantes envolvidas no desenwelvio de novos materiais de alto
desempenho, quando um equipamento de sinterizag&mpente elétrica pulsada (SPS, do
inglés Spark Plasma Sintering) é utilizado. Esteseniais sao requisitados por varios ramos
da industria, tais como automobilistico, aeronadoti@spacial e biomédico. Por meio da
técnica de planejamento fatorial completo, os il granulometria do pé e de temperatura
de processamento alcancaram resultados coerentasdaalos da literatura no processo de
sinterizacdo da ceramica zircOnia estabilizada cina (YSZ, do inglés Yttria Stabilized
Zirconia). Os resultados de densidade aparentedoBtsatisfazem os requisitos de eficiéncia
da YSZ para uso como eletrolito sélido em célulasmabustivel de 6xido soélido (SOFC, do
inglés Solid Oxide Fuel Cell).

Palavras-chave: Delineamento de experimentos, Spark plasma sngeriZircOnia
estabilizada com itria, Sinterizac&o por correnkétieca pulsada.
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1 INTRODUCAO

As células a combustivel convertem continuamerteesigia quimica de um combustivel
e de um oxidante em energia elétrica, de manemdasia uma bateria, composta de anodo,
catodo e eletrélito denso baseado, neste trabalhozirconia estabilizada com itria, a qual
fornece corrente elétrica de maneira continua. sedispositivos de geracdo de energia
alternativa vém sendo utilizados em diversas amasp na geracdo de energia estacionarias
e engenharia espacial, onde sdo empregadas corn® derenergia para Onibus espaciais
(Florio, 2004).

O processo de sinterizacdo de cer@dmicas do tipo & $ifha etapa fundamental para
obtencdo de materiais com excelentes propriedade-fjuimicas. Dentre as técnicas
modernas empregadas na obtencdo de ceramicos ad@esformance estd a técnica de
sinterizacdo por corrente elétrica pulsada. Ha goipamento de SPS no Instituto Senai de
Inovacao (ISI) em Eletroquimica, situado no Cangugndustria da Federacdo das Industrias
do Estado do Parana (FIEPR) em Curitiba (PR). Gpaqento tem sido utilizado para
realizar pesquisas em diferentes tipos de matexifim de atender demandas de industrias e
empresas interessadas nessa tecnologia (Batigi). 20

O ISI, por meio do equipamento de SPS, vem deseswdb novos materiais ceramicos,
com alta condutibilidade elétrica, aplicados enule&l a combustivel, pois a condutibilidade
elétrica é voltada a funcionalidade do materialai®a maior a condutibilidade elétrica a alta
temperatura, mais eficiente sera a célula a convelistTal funcionalidade € obtida
satisfatoriamente se utilizado o processament8&Ria (Muniret al. 2006).

O desenvolvimento de materiais ceramicos necedsité@rias formas de combinacdes de
matéria-prima, de variagbes de concentragles, idasfale temperaturas e de tempo de
sinterizacdo, dentre outros fatores envolvidos rmrgsso. Para reduzir a quantidade de
experimentos no desenvolvimento de produtos, pedetiizar uma ferramenta estatistica
conhecida como delineamento de experimentos DOf. éatabelecer qual a melhor maneira
de executar o processamento de um material, coafas caracteristicas estabelecidas,
utiliza-se a analise de variancia (ANOVA, do inglsalysis of Variancde(Montgomery,
2009).

Este trabalho apresenta uma proposta de reduc@uatdidade de experimentos, por
meio da ferramenta delineamento de experimentiasnbém quantificar, por meio da analise
de variancia, as caracteristicas do material ce@Mm&Z, utilizado como eletrélito sélido em
células a combustivel de 6xido solido SOFC para t@inperatura de operacdo (1000 °C),
quando sinterizado por corrente elétrica pulsada.

Por meio da técnica de planejamento fatorial cotaptes niveis de granulometria do pé
e de temperatura de processamento alcancaramackmiltoerentes com dados da literatura
no processo de sinterizacdo da ceramica estudaglaesdltados de densidade aparente
satisfazem os requisitos de eficiéncia da YSZ pamcomo eletrélito solido em células a
combustivel.

O artigo esta organizado conforme segue: na seg@p @2ocessamento por corrente
elétrica pulsada, o delineamento do experiment@eadise de variancia sao explicados com
mais detalhes; na secdo 3, os resultados dos exgr#as amostrais sdo apresentados e
analisados; por fim, na secéo 4 sao apresentadasasisdes obtidas e também os proximos
passos que estdo sendo realizados para a contleuddase estudo.

2 DESCRICAO DO PROBLEMA E PROPOSTA ESTATISTICA
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2.1 Sinterizacao por corrente elétrica pulsada

Existem técnicas tradicionais e inovadoras de r&matgio em um sistema (Britt al,
2008). Dentre as técnicas inovadoras estda a giat@o por corrente elétrica pulsada, que
utiliza temperaturas e tempos de processamentagiorde aos utilizados em técnicas
convencionais para obter alta densificacdo dos pésyltando também em minimo
crescimento de graos (Trombatial, 2007). Quando se utiliza altas temperaturas gangir
alta densificacdo, acontece o crescimento de grdosso é indesejado, pois reduz a
resisténcia mecanica e a eficiéncia do materialdRu2013), o que € valido para a ceramica
em estudo.

A Fig. 1 ilustra o sistema de um equipamento diesracao por corrente elétrica pulsada,
onde se coloca o p6 em uma matriz, comumente fktagrafite, aplica-se compresséao
uniaxial por meio de puncdes e, simultaneamentb¢aape corrente elétrica direcional
pulsada para geracéo de calor por efeito Jouleaodo um tipo de “solda fria”, sem recorrer
a fuséo (Moreet al, 2007).
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Hidraulica Cilindro
Hidraulico
Sistema de
Gontrole
Protecao da -
Carga
Corrente Elé-|Camara de
trica Continug  Vécuo i DED Medidor de
Pulsada // u 0 Temperatura
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Observagao ol D Gas Inertd
W Célula de
Carga

Figura 1. Configuracgéo tipica do sistema de sintezacao por corrente elétrica pulsada.
Fonte: Adaptado de Aalund (2010).

Com o objetivo de produzir materiais com boas ¢argticas de densidade, a YSZ foi
selecionada, pois além da condutividade ibnicata temperatura, esta ceramica também
possui boa resisténcia a corrosao, baixa condatieidérmica, elevada dureza e estabilidade
guimica em temperaturas elevadas. Estas propriedgadam a explicar o motivo pelo qual a
YSZ é aplicada em SOFC. Um material para ser ajgdicamo eletrélito de SOFC precisa ser
impermeavel, ou seja, sem poros comunicantes,quexraao haja passagem de gas, mas que
haja uma alta condutividade iénica (Mengucci, 2005)

Visto que a densidade e a estabilidade da fasprspoedades importantes da YSZ, isso
permite que o estudo seja voltado apenas as dleyaqusadas pela temperatura do processo
de sinterizacdo. De acordo com o diagrama de fasmaterial, ilustrado na Fig. 2, esta
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pesquisa foi limitada a fase cubica, restringindovariacdo de temperatura dos
processamentos.

A problematica no processamento surgiu quando seelpeu que ha diferenca de
temperatura entre a matriz condutora elétrica @ depYSZ, um tipico condutor ibnico. Dessa
forma, a temperatura no material, atingida duranfgocessamento, pode ser menor que a
temperatura medida na matriz, e essa diferenga rm@mento ndo pode ser medida, pois ndo
ha um método eficiente que efetue esse calcul@nfa variacao térmica é mais facil de ser
controlada, em comparacdo com as demais variaweipracesso como, por exemplo, a
geometria da peca exigida pelo cliente e o tamdak@articulas do p6 do lote em estudo.
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Figura 2. Diagrama de fase zirconia-itria
Fonte: INSACO Inc. (2011)

Como solucéo alternativa para esse problema, a&#éda delineamento experimental sera
usada, visto que a mesma nao necessita da infooneaxgdia da temperatura no pé durante o
processamento, mas apenas dos ajustes da maqssdilgando assim, um direcionamento
a eficiéncia desejada do material. Aléem disso, @itd serd utilizada para reduzir a
guantidade de experimentos necessarios e a adali&iancia sera utilizada para controlar a
gualidade e confiabilidade da producéo dos masedam propriedades adequadas e de alto
desempenho.

2.2 Técnicas estatisticas

O delineamento de experimentos é uma ferramendtissta voltada para o controle de

qualidade e € muito usada para evitar custos dess@@S Nos processos de producao e,
além disso, para reduzir o tempo de desenvolvimeéataovos produtos. Ao planejar quais
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experimentos devem ser efetuados, com o uso ditagsulos mesmos, € possivel obter um
modelo de regressao dos dados encontrados e, mmdewse modelo, gera-se um grafico de
superficie de resposta. A projecdo do grafico deedicie de resposta € um grafico de

contorno, que auxilia na interpretacdo dos resoftatb experimento. Como exemplo desse
tipo de auxilio, pode-se citar a identificacdo devatura na superficie de resposta, que é um
indicativo do efeito de interacdo de fatores. Aldisso, as superficies permitem analisar
valores particulares, situados entre os valoreksadas nas amostras, proporcionando maior
controle dos fatores (Montgomery, 2009).

Para aperfeicoar as caracteristicas de um prodet@-se reduzir a variacdo causada no
processo. A ANOVA é um método estatistico que peridentificar quais parametros que
influenciam no desempenho do produto, funcionandmoc uma ferramenta de decisédo
estatistica segura e possibilitando controle do erperimental. Além disso, esse método
mostra a influéncia causada pela interacdo entr@atoses, 0 que ndo € possivel de obter
estudando as variagdes caso a caso. O teste Faawmxildecisdo garantindo um nivel de
confianca quanto a certeza da diferenca signifiaata influéncia dos fatores (Ross, 1991).

Uma técnica estatistica muito utilizada para veaifia suposi¢cdo de linearidade nos
efeitos dos fatores de um delineamento com doisisi@ a adicdo de pontos centrais. A
vantagem é que a técnica ndo afeta as estimativabtjdas no delineamento. Consiste
basicamente em rodar tratamentos com os valoresmatliarios dos fatores com niveis
continuos. Caso haja curvatura significante, devajgstar o delineamento para que tenha
mais niveis (Montgomery, 2009).

3 EXPERIMENTOS AMOSTRAIS

Como o objetivo deste trabalho € desenvolver unemadtcom alta densidade (acima de
95%), a variavel resposta foi a densidade apardetecada amostra, medida apds a
sinterizacdo. Definida a variavel resposta, foramalisados quais os possiveis fatores que
influenciam o processo de sinterizacdo, e foranecg@tados a granulometria do p6 e
temperatura de sinterizacdo como o0s mais influamiesesultados de densidade. Os niveis de
granulometria (dimensdo das particulas do pd) foeammicrométrica e a nanomeétrica,
disponibilizados pelo ISI Eletroquimica, em lotes dm quilograma de YSZ cada. As
temperaturas de sinterizagcdo usadas foram 100@@ T2 Os demais fatores do processo
foram fixados e serdo apresentados a seguir.

Os parametros fixos determinados para a confece&oadhostras dos experimentos
foram: massa do p6 de 0,52 g; 50 MPa de presséormdpactacéo; taxa de aquecimento e de
resfriamento de 100 °C/min; 5 minutos de patamaemnmgeratura de sinterizacdo; matriz de
grafite com diametro de 10 mm. O forno de SPSzatio foi o modelo SPS 10-4 fabricado
pela GT Advanced Technologies, de propriedade t&lEroquimica, mostrado na Fig. 3.

Foi utilizado o delineamento fatorial completo deisdfatores com dois niveis. A
vantagem de utilizar esse método € a possibilided®bter informacdes aproximadas de
temperaturas que ndo foram testadas nas amostrabas®e no modelo de regressédo. Foram
rodadas trés réplicas do delineamento, onde cadbcaépossuia 4 combinacdes de
tratamentos. Com os dados obtidos no delineamentécnica da andlise da variancia foi
aplicada, para verificar a influéncia causada palalanca dos niveis dos fatores definidos,
sempre ao nivel de significancia de 5%, ou sejgelmie 95% de confianca. Foi utilizado o
Minitab® 2013 (versdo 17.1.0) para efetuar os défcestatisticos e plotar os graficos de
analise de Pareto e de residuos.

Todas as amostras tiveram a seguinte preparagéedala de 0,52 gramas do po foi
colocada na matriz de grafite com 10 milimetroglidenetro interno. Dois discos de folha de

CILAMCE 2015
XXXVI Iberian Latin-American Congress on Computata Methods in Engineering
Ney Augusto Dumont (Editor), ABMEC, Rio de JaneiRd, Brazil, November 22-25, 2015



DOE + SOFC + SPS

carbono foram colocados sob e sobre o p0, pararesintato direto do p6 com outros
componentes do conjunto. Em seguida, discos delihetios de altura de alumina foram
colocados sob e sobre as folhas de carbono, cdijetivo de isolar eletricamente o material,
evitando o fluxo de corrente elétrica através dp gfétuando o aquecimento por meio de
conducdo. Mais dois discos de folha de carbononfoirgseridos, novamente para evitar
contato, agora entre os discos de alumina e oHpané& matriz foi fechada com os puncdes
de grafite mencionados acima, em ambos os ladasatAz foi inserida no forno do SPS e se
aplicou a pré-compactacao de 10 MPa. O forno fchddo, o ar interno foi removido para
obtencdo de vacuo parcial, onde a pressao intexr@@mara do forno foi programada para
atingir 0,0005 Pa.

Figura 3. SPS GT Advanced Technologies SPS 10-4 eperacao.
Fonte: Os autores

O processo de sinterizacéo foi realizado da seguorma: como o pirbmetro mede
somente temperaturas acima de 450 °C, a presséonggactacéo foi aumentada de 10 MPa
para 20 MPa, em seguida a corrente elétrica famitala em 10 % da capacidade do
equipamento até que se atingisse a temperaturad@e’® (procedimento indicado pelo
fabricante do equipamento de SPS). Entdo a mairemiiecida a uma taxa de 100 °C/min até
atingir a temperatura de sinterizacado definida pmramostra. O tempo que a amostra
permanecia na temperatura de sinterizagao foirda6tos. Em seguida a matriz foi resfriada
a 100 °C/min até a temperatura ambiente e em sedioid removida a pressdo de
compactacdo. O vacuo foi quebrado e a matriz fsmdatada para retirada da amostra
sinterizada.

A medicdo da caracteristica de densidade foi ddizpelo método de Arquimedes,
utilizando imersdo em agua destilada, onde cadataaioi pesada a seco e em seguida posta
por duas horas em agua destilada com uma tempeiddu®0 °C. Em seguida, foi medida a
massa em imersao, também em agua destilada. Cammiagdo do peso, determinou-se a
densidade aparente da amostra. Procedimento soigendsrosso (2012).
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A Tabela 1 mostra os dados obtidos apés terem midadas as trés réplicas dos
tratamentos definidos no delineamento fatorial detopde dois fatores com dois niveis.

Tabela 1. Densidade aparente da YSZ do delineamenrf&torial completo

o Granulometrig — — —
(°C) Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
1000 Micro 5,627 5,888 5,914
1000 Nano 5,705 5,734 5,766
1200 Micro 5,575 5,770 5,889
1200 Nano 5,792 5,915 5,853

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos com osopargntrais. A analise da variancia
obtida pelo Minitab é apresentada na Tabela 3.

Tabela 2. Densidade aparente da YSZ dos pontos cexs

Temperatura | Densidade (g/cm?)

o Granulometrig — —
(°C) Réplica 1 Réplica 2
1100 Micro 5,880 5,836
1100 Nano 5,770 5,737

Tabela 3. ANOVA densidade aparente da YSZ

GL SQ QM Valor F| Valor-RF
Granulometrig 1 | 0,000716 0,000716 0,06 0,805
Temperatura] 1] 0,0021330,002133 0,19 0,67

Interacao 1| 0,0252080,025208 2,26 0,161
Curvatura 1| 0,0012100,001210 0,11 0,748
Erro 11/0,122660 0,011151
Total 15/0,151927 0,010128

Onde GL € o grau de liberdade, SQ € a soma dosapiesle QM € o quadrado médio.

O Sumario do Modelo, fornecido pelo Minitab, verifi que o modelo de regressao
obtido com esses fatores caracteriza apenas 19@® pfocesso. Além disso, nenhum fator
apresentou ter influéncia significativa na cardstea de densidade. Portanto, uma conclusao
inicial obtida a partir desses dados foi de queatses envolvidos no delineamento, tanto os
fixos quanto as variaveis, ndo representam si@gméim na caracteristica de densidade
aparente da YSZ.

Para solucionar esse problema, levou-se em coasttera difusdo de carbono nas
amostras devido a sinterizacdo. Visto que o carbmfloencia na densidade, fez-se
necessario remover o carbono difundido nas amofeas o tratamento para a remocéo de
carbono das amostras sinterizadas, as amostras tmi@cadas em um forno Mufla Jung e
foram aquecidas até atingir 800 °C com uma taxa0deC/min. O tempo de patamar foi de
oito horas. A taxa de resfriamento também foi d€Qmnin. Esse tratamento foi baseado em
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Garbayo (2012). Apés esse tratamento, as mesmastrasiforam novamente medidas e os
resultados sédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Densidade aparente da YSZ com remogao darbono

Temperatura y Densidade (g/cm?)
o Granulometrig : : :
(°C) Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
1000°C Micro 5,814 5,952 5,939
1000°C Nano 5,878 5,627 5,793
1100°C Micro 5,944 5,895
1100°C Nano 6,003 6,034
1200°C Micro 5,530 5,781 5,789
1200°C Nano 5,814 5,933 5,770

Na Tabela 5 os resultados obtidos pela ANOVA saesgmtados e, dessa vez, o
Sumario do Modelo fornecido pelo Minitab verificque o modelo caracteriza 58,47 % do
processo. Isso indicou a importancia da remocaccateono antes que a medicao de
densidade seja realizada, para que os dados smtawonfiaveis. O modelo de regresséo é
apresentado na Eq. (1), onde D é a densidade #pam® o nivel de granulometria, T € 0
nivel de temperatura e P € o ponto central.

D =6,156 - 0,742 G - 0,000322 T+ 0,000687 GT+ 0316 1)

Tabela 5. ANOVA densidade aparente da YSZ com reméag de carbono

GL SQ QM Valor H Valor-P
Granulometria 1 0,002704 0,002704 0,27 0,614
Temperatura 1 0,012416 0,012416 1,23 0,29
Interacao 1 0,056581 0,056581 5,63 0,037
Curvatura 1 0,084001 0,084001 8,35 0,015
Erro 11 | 0,110597 0,010054
Total 15 | 0,266300 0,017753

Além disso, a Tabela 5 mostra que existe curvatpoatanto deve-se aumentar a
guantidade de niveis de temperatura. De acordoasograficos dos residuos, o diagndstico
do modelo foi verificado, conforme apresenta a Bigpois os residuos sédo aleatoérios e
normalmente distribuidos. Nota-se a existéncia rderacdo entre a granulometria e a
temperatura de sinterizacdo, conforme o graficeaketo apresenta na Fig. 5, indicando que
os fatores selecionados para o experimento inflasnona densidade aparente do material.
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Figura 4. Gréficos dos residuos.
Fonte: Os autores

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta é densidade; a = 0,05)
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Figura 5. Gréfico de Pareto com interacao significéva.
Fonte: Os autores

4 CONSIDERACOES FINAIS

Concluiu-se que a difusdo de carbono durante argatdo por SPS tem forte influéncia
no resultado de densidade aparente da ceramica @ $tatamento de remoc¢éo do carbono
mostrou-se eficiente e os dados obtidos tiveramhonas significativas. Dessa forma, foi
possivel obter um modelo de regressé@o que explraaesso com uma aproximacgado melhor
do que o obtido sem a remocéo de carbono.
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Apesar do modelo de regressdo com remocao de careonbaixa eficiéncia para
caracterizar o processamento, a significancia deragdo dos fatores mostrou que o0s
parametros selecionados fazem parte da carac@oizicprocesso. Observa-se a necessidade
de identificar quais os fatores, além daquelexgglados neste trabalho e ndo incluidos no
delineamento, devem influenciar na caracteristcdehsidade do material.

Para continuacdo da pesquisa sera realizada &a&eéid da influéncia da alumina no
processo, seguindo a mesma metodologia aqui apaesenpara que seja alcancada a
melhoria desejada. Além disso, 0s niveis de tenperaserdo aumentados devido a
significancia da curvatura.

Por fim, destaca-se que a utilizacdo da ANOVA digrandesenvolvimento do estudo foi
uma ferramenta importante para assegurar evidéesiatisticas de que ainda existem outros
fatores com grande influéncia na variavel respdStso ndo fosse utilizada esta técnica,
dificilmente seria possivel reproduzir os mesmasiltados para as mesmas configuracdes de
parametros.
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