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RESUMO

Atualmente, o grande interesse pelo compdsito NiO - YSZ deve-se a sua aplicacao
como anodo de células a combustivel de 6xidos sélidos (SOFC). Neste trabalho, a
preparacdo deste material foi realizada por mistura de pés, em meio aquoso,
utilizando como insumos de partida pos de 9YSZ, obtidos por co-precipitacdo, e
oxido de niquel PA. A concentracdo de dispersante, adequada para cada
componente da mistura, foi determinada pela mobilidade eletroforética, para faixa
de pH entre 6 e 12 e resisténcia ibnica de 0,001 M de KNO3. Com base nesses
resultados, o comportamento da viscosidade NiO-9YSZ foi avaliado para pH entre
8 e 10. As misturas obtidas, submetidas a moagem e secagem, foram
conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1500 <C, por 1 hora. As
ceramicas foram caracterizadas por medidas de densidade aparente e avaliagéo
microestrutural por microscopia eletronica de varredura. Em meio moderadamente
alcalino (pH em torno de 8), foi obtida a melhor dispersdo dos pés e distribuicdo

homogénea de grdos no corpo ceramico.

Palavras — chave: compdsitos ceramicos, disperséo, anodo ceramico, células a
combustivel, SOFC
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INTRODUGCAO

A possibilidade de geracdo de energia por meio de reacfes eletroquimicas,
gue ocorrem em sistema de células a combustivel, representa uma alternativa a
producdo baseada em processo de combustdo, proporcionando baixo impacto
ambiental. Neste contexto, uma célula a combustivel de 6xido sdlido, constituida
basicamente por dois eletrodos porosos e um eletrélito denso, apresenta como
vantagens, em relacdo a outras células, o fato de todos os seus componentes
serem solidos e a ndo necessidade de usar metais nobres como catalisador. Os
materiais mais freqientemente utilizados para esta finalidade sdo a zirconia
estabilizada com itria (YSZ) como eletrdlito, o compdsito niquel-zirconia
estabilizada com itria como anodo e manganito de lantanio como catodo .

Entre outras caracteristicas, os trés requisitos de fundamental importancia
para 0s materiais anddicos sdo a ocorréncia de condugdo idnica e eletronica,
microestrutura com porosidade controlada e distribuicio homogénea entre graos
de niquel e zircbnia, e compatibilidade quimica e térmica com outros
componentes da célula a combustivel. O procedimento mais freqlientemente
utilizado na fabricacdo deste componente é a mistura de pés de NiO e YSZ na
estequiometria desejada, homogeneizacdo e sinterizacdo, para formacao do
composito, e reducao “in situ” de NiO-YSZ a Ni-YSZ @,

Geralmente, quando as misturas de pos sdo submetidas a técnicas de
conformacdo que envolvem a preparacdo de suspensdes, como por exemplo
deposicao por asperséo, colagem por barbotinas e colagem em fitas, a diferenca
de densidade dos p6s pode gerar uma distribuicdo ndo uniforme das particulas na
matriz ceramica. Portanto, dependendo do tipo de processo utilizado, a dispersao
de particulas em um meio liquido é uma etapa critica do processamento ©.

As particulas de oxidos, quando em suspensdo em um liquido polar, estao
sujeitas a forcas de atracdo e de repulsdo superficial devido a interagcdo com o

meio. As caracteristicas das cargas geradas na interface entre o solido e solucao
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sdo determinantes no comportamento das particulas e na estabilidade. A interacao
de particulas de Oxidos de diferentes espécies pode facilitar a ocorréncia de
heterocoagulacdo entre as mesmas, resultando em um fator adicional para
favorecer a instabilidade da suspensao. A selecdo adequada da forca i6nica do
meio (pH), de forma a favorecer a estabilidade simultanea das distintas espécies
presentes em uma mistura de pds quando em suspensao em meio polar, requer o
controle de cada espécie individualmente para, posteriormente, considerar o
sistema como um todo. Este controle pode ser avaliado por meio do
comportamento de mobilidade elétrica das espécies em suspensado, quando estas
sdo submetidas a mesma diferenca de potencial. Esta mobilidade eletrocinética
pode ser expressa calculando-se a variacao de potencial zeta para cada condigcéo
de pH do meio. Na realidade, as particulas ao moverem-se arrastam consigo uma
guantidade de espécies quimicas do meio, fortemente ligadas a sua superficie.
Este conjunto ao se mover, forma uma interface de cisalhamento com o liquido. O
potencial de carga nesta interface recebe o nome de potencial zeta, parametro
este que avalia a estabilidade dos sistemas em suspenséo. A sua determinagao
permite avaliar quantitativamente a forca de repulsédo entre as particulas, sendo
esta tanto mais intensa quanto maior o valor absoluto deste potencial.

Para regido proxima ao ponto isoelétrico as forcas atrativas sao
predominantes e a suspensao atinge o seu estado mais floculado e a suspensao é
instavel ¢,

Neste trabalho foi realizado um estudo de estabilizacdo das suspensées de
oxido de niquel e de zircbnia dopada com 9 mol% de itria, determinando-se o
potencial zeta em funcdo do pH e o comportamento reolégico da mistura de pés
de NiO e YSZ com diferentes concentracdes de dispersantes. Visou-se, desta
forma, a obtencdo de mistura homogénea destes pds, para preparacdo de
ceramicas a serem empregadas como anodo de células a combustivel de éxido

solido.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os p6s de 9YSZ, calcinados a 800°C por 1 hora e submetidos a moagem em
moinho de bolas por 16 horas, apresentam area de superficie especifica de 53,6
m?.g™. O 6xido de niquel, por sua vez, foi submetido & moagem de alta energia
por 10 horas para maximizar a reducao do tamanho de aglomerado. Neste ultimo
caso, a area superficial atingida foi de 13,3 m?.g™.

No estudo da mobilidade eletroforética ( ZetaPALS- Zeta Potential Analyzer,
BrookHaven Corp.), utilizou-se suspensdes aquosas de NiO e YSZ com
concentraces de sélidos de 2,61 e 2,40 mg.mL™ respectivamente, para uma
resisténcia ibnica de 0,001M de KNOj3 e intervalo de pH entre 6 e 12. O mesmo
estudo foi realizado variando a concentracdo de dispersante (poliacrilato de
amonio) de 0,1, 0,4, 0,8 e 1,6 %, em relagdo ao volume de pd seco. Para ajuste
de pH foram preparados suspensfes com 0s poOs de interesse e retiradas
aliquotas de 50mL. O ponto de partida foi baseado no valor de pH apresentado
pela suspensao, sendo que os ajustes foram realizados com adi¢cées de HNO; e
KOH para meio acido e bésico, respectivamente.

Para a avaliacao da viscosidade (Rebmetro Brookfield de cilindro concéntrico
mod. DV-II-V3.1-LV) foram fixadas as seguintes condi¢des: (a) concentracdo de
sélido na dispersdo = 30% em massa, (b) relacdo massica NiO:9YSZ de 42:58,
(c) temperatura de medida: ambiente, (d) concentracéo de dispersante entre 0,1 e
1,6% em volume para NiO e entre 0,4 e 1,6% para 9YSZ.

A homogeneidade das misturas foi avaliada a partir de amostras de poés
secas em estufa a 100°C, desagregadas em almofariz de &agata. Para esta
finalidade foram adotadas as técnicas de difracdo de raios-X (DMAX 2000,
Rigaku) e microscopia eletrbnica de varredura (XL, Philips). As amostras foram
conformadas em forma de pastilhas em prensa uniaxial (100 Mpa) e sinterizadas a
1500 °C por 1 hora. Apés sinterizacdo, a microestrutura da superficie polida foi

analisada por microscopia eletronica de varredura.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizado um estudo do comportamento eletrocinético
individualizado das suspensdes dos pos de NiO e 9YSZ variando-se o pH entre 6
e 12. A opcao pelo estudo neste intervalo deve-se ao fato de que para pH inferior
a 6 ocorre a dissolucao do itrio da superficie do p6, comprometendo a estabilidade
da suspensdo, bem como a microestrutura apos a sinterizacéo ©),

Na Fig. 1 é apresentado o comportamento eletrocinético individualizado das
suspensdes dos pos de NiO e 9YSZ sem a adicdo de aditivos. Os valores de pH
do ponto isoelétrico (p.i.e.) dos pos de NiO e 9YSZ, respectivamente 10,5 e 6,9,
mostram que a zircbnia estabilizada com itria apresenta pouca interacdo com o
meio no intervalo de pH entre 7 e 8, em relagcdo a agua, enquanto o oxido de
niquel apresenta um carater basico. Na faixa de pH estudada, as particulas de
NiO apresentam condicao de dispersdo estavel para valores de pH entre 6,0 e 9,0,
atingindo um valor maximo de potencial zeta de 38,4 mV para pH 6,7, enquanto
as particulas de 9YSZ séo estaveis em pH > 10,0. Pela analise dos resultados
obtidos e observacdo experimental verificou-se que na mistura dos pos houve
sedimentacao diferencial das particulas, sendo que o NiO sedimentou primeiro

devido a maior densidade e tamanho de particula.
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Figura 1 — Potencial zeta de suspensdes de NiO e 9YSZ, sem adicéo de

aditivos, em funcéo do pH.



Proceedings of the 48" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

28 de junho a 1° de julho de 2004 — Curitiba-PR

Utilizando-se o poliacrilato de aménio como dispersante estudou-se a
estabilidade das suspensdes aquosas de NiO e 9YSZ, em fung¢ao da concentragao
de dispersante. Na Fig. 2 (a) sdo apresentados os valores de potencial zeta
obtidos para suspensdes de NiO com diversas concentracfes de dispersantes, em
funcdo do pH. A suspensao sem aditivo apresenta um p.i.e. em pH 10,5. Quando
€ adicionado o poliacrilato de amdnio na suspensao ocorre um deslocamento do
p.i.e. para regido acida, para um valor de pH de aproximadamente 2,5, para todas
as concentragbes estudadas. Esta mudancga de sinal na carga superficial da
particula indica que houve adsorcéao de dispersante. Para concentracdes maiores
de dispersante adicionado, este valor ndo € alterado. O maior valor de potencial
zeta, 65,8 mV em pH 9,0, foi obtido para uma concentracdo de dispersante de
1,6%. Contudo, em relagdo a uma adicdo de 0,8% de dispersante este valor
maximo de potencial zeta representa um aumento pouco significativo deste
parametro. Provavelmente a concentracdo de 0,8% de dispersante foi suficiente
para atingir o ponto de adsor¢do maximo, para um intervalo de pH entre 8 e 9. No
caso das suspensdes de 9YSZ, apresentadas na Fig. 2 (b) , a melhor condi¢do de
dispersao foi alcancada para uma concentracao de 0,4% de dispersante em pH
8,0.
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Figura 2 - Potencial zeta em funcéo do pH de suspensdes de NiO (a)
de 9YSZ (b).



Proceedings of the 48" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

28 de junho a 1° de julho de 2004 — Curitiba-PR

Com a adicdo de dispersante as particulas de NiO e 9YSZ apresentam
cargas negativas em uma ampla faixa de pH, atingindo valores maximo de
potencial zeta em pH entre 8 e 9. Baseado nestes resultados, adotou-se a melhor
condicdo de dispersdo das particulas de NiO para o estudo do comportamento
reolégico da mistura de pos NiO e 9YSZ.

A concentracdo de dispersante, empregada para estabilizacdo de uma
suspensao aquosa com 30% em massa de sélidos, foi de 0,8% em relacdo ao
volume de p6 seco. Embora nesta concentracdo de sélidos, a distancia entre
particulas seja grande, nesta concentracdo de solidos ocorre a interacdo entre as
mesmas e a suspensdo passa a ter um comportamento ndo newtoniano. Os
valores de pH das suspensdes foram ajustados entre 8 e 10 com hidréxido de
amoénio. Na Fig. 3 (a) € apresentado o comportamento de fluxo dessas
suspensdes. Observa-se um decréscimo na tensdo de cisalhamento, no intervalo
de taxa de cisalhamento estudada, com a reducéo do pH da suspenséo. Conforme
apresentado na Fig 3 (b), a viscosidade diminui com o aumento do pH da
suspensdo. Para uma taxa de cisalhamento de 40 s™, os valores de viscosidade
para pH =8, 9 e 10 foram respectivamente 25,8, 42,6 e 69,2 m Pa.s. Verificou-se
que a variacdo da viscosidade em relagdo ao pH da suspensdo NiO-9YSZ
apresenta 0 mesmo comportamento em relagcdo aos valores de potencial zeta
individuais dos pos NiO e 9YSZ, isto €, com o aumento dos valores de pH houve
um aumento nos valores da viscosidade. Em pH = 8, para baixas tensées de
cisalhamento, observa-se uma flutuacdo nos valores da taxa de cisalhamento
provocada provavelmente pela dificuldade de “zerar” o equipamento utilizado para
a medida. Entretanto, os valores foram medidos para um intervalo de 0 a 79 s™.
Uma observacao relevante refere-se ao fato de que ndo houve uma sedimentacao
diferencial das particulas, no caso, de facil identificacdo devido a diferenca de cor
entre os pos.

Com base nos resultados acima apresentados foram definidas as seguintes
condicOes para preparacdo de suspensdes homogéneas de NiO-9YSZ: pH = §;
[dispersante] = 0,8% em massa; [sélido] = 30% em massa; [NiO]/[9YSZ] = 42/58.
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Figura 3 - Tenséo de cisalhamento (a) e viscosidade (b) em funcdo taxa de
cisalhamento, de suspensdes de NiO-9YSZ, cujo pH foi ajustado na
faixa de 8 al0.

Na Fig. 4 € apresentado o difratograma de difracdo de raios-x, onde s&o
identificadas cada uma das fases que constituem a mistura de pés de NiO-9YSZ,
obtidas ap0s secagem. Por sua vez, na Fig. 5 observa-se, por microscopia

eletrénica de varredura, a homogeneidade desta mistura.
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Figura 4 - Difratograma de Raios-X da mistura de p6s de NiO-9YSZ
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Figura 5 - Micrografia (MEV) da mistura de p6s de NiO- 9YSZ

A superficie polida da amostra conformada por prensagem, apresentada na

Fig.6 confirma a homogeneidade dos gréos de NiO na matriz ceramica de 9YSZ.
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Figura 6 - Micrografia (MEV) da superficie polida de amostra ceramica de
NiO-9YSZ conformada por prensagem uniaxial e sinterizada a
1500°C por 1 hora.
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O resultado de densidade aparente deste material obtido pelo principio de
Archimedes, é 5,72 g.cm™ que corresponde a 90,2% em relacdo a densidade
tedrica calculada pela regra da mistura (6,63 g.cm™).

CONCLUSAO

Os resultados deste estudo demonstram que em suspensdes, contendo
0,8% em volume de dispersante anionico, os valores de potencial zeta das
suspensdes individualizadas de NiO e 9YSZ sao elevados, para as suspensdes
preparadas no intervalo de pH entre 8 e 9. Com base nestes dados, o estudo do
comportamento da viscosidade de suspensdes de NIO-9YSZ apresenta uma
coeréncia em relacdo aos valores de potencial zeta em funcdo do pH. A menor
viscosidade da mistura de pds é obtida para pH = 8,0, que corresponde ao maior
valor de potencial zeta da suspensdao de NIO e 9YSZ. Para uma taxa de
cisalhamento fixa em 40 s a suspensdo contendo 0,8% em volume de
dispersante, 30% em massa de solido e ajustada em pH 8 apresenta viscosidade
25,8 m Pa.s. Nestas condi¢cdes ndo foi observado sedimentacdo diferencial dos
pos.

A preparacdo de suspensdes, nas condi¢cdes otimizadas neste trabalho, é
adequada para fabricacdo de componente anodico de células a combustivel do
tipo oxido sdlido, pela técnica de prensagem uniaxial. Devido as caracteristicas
reoldgicas  esta suspensdo pode ser utilizada em outros processos de

conformacéao, tais como por aspersao de suspenséao e colagem.
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ABSTRACT
Recently, the great interest in the NiO-YSZ composite is due to their application as
anode in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC). In this work, this material has been
obtained by mixing of powders, in agueous medium, using as starting materials
9YSZ, obtained by coprecipitation, and nickel oxide PA. The dispersant content
was established by electrophoretic mobility measurements at pH range from 6-12
at an ionic strength of 10° M KNOs. According to obtained the results, the

rheological behavior of suspension was investigated at pH ranging from 8 —10.
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The resulting mixed powders, submitted to ball milling and oven-dried, were
uniaxially pressed and sintered at 1500 <C for 1 h in air. The ceramics were
characterized by densities measurements and microstructural evaluation by
scanning electron microscopy. In slightly alkaline medium (pH ~ 8), the powders

were dispersed efficiently resulting in homogeneous distribuition of grains in
ceramic matrix.

Key-words: composite ceramic, dispersion, anode ceramic, fuel cell, SOFC



