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RESUMO

O processamento de pos YSZ e Ni metdlico via moagem de alta energia (mechanical
alloying — MA) é estudado no trabalho objetivando a preparagdo de anodos de células a
combustivel de 6xido solido (SOFC). O teor de Ni adicionado varia de 30 a 50 % em
volume. As moagens foram conduzidas em moinho vibratério durante 2 horas utilizando
potes de PTFE e aco VC 131 e meios de moagem YTZ e ago. Os pos obtidos foram
compactados em prensa uniaxial a 75-200 MPa e sinterizados a 1300°C sob argbnio. O
emprego de pote de PTFE causa certa contaminagdo com carbono, enquanto que o pote
de acgo eleva o nivel de impurezas metalicas. A analise por difragdo de raios-X indica que
0os picos das fases originais sofrem alargamento devido a deformagdo e refino das
particulas. Pastilhas sinterizadas atingem densidades na faixa 60-80%DT. A densidade
final é influenciada pelo teor de Ni inicial e de carbono gerado pelo processo.
Microestruturas observadas por MEV revelam uma boa distribuicdo de porosidade e

dispersao dos constituintes.
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INTRODUCAO

A medida que a pesquisa e desenvolvimento tecnolégico avangam sobre a
utilizagdo de meios ecologicamente corretos que nao agridam o meio ambiente, a célula
a combustivel de éxido solido (SOFC) esta prestes a ocupar uma posi¢ao de destaque
em um futuro préximo. Essa tecnologia pode vir a ocupar, gradativamente, nichos de
mercado especificos para sistemas de alta qualidade de energia e se beneficiar dos
incentivos para introdugdo de tecnologias de geragcdo de menor impacto ambiental ou
ambientalmente sustentavel. Em linhas gerais, a célula SOFC é um dispositivo
eletroquimico que consiste, essencialmente, de dois eletrodos (&nodo e catodo)
separado por um eletrolito em que um combustivel e um agente oxidante reagem
(intermediados pelo processo de condugdo ibnica no eletrdlito), convertendo
diretamente a energia eletroquimica da reagao em energia elétrica e térmica. O método
de preparagao de anodos SOFC utilizado normalmente consiste na homogeneizagao de
pos NiO e YSZ, seguido da sinterizagdo do material conformado a verde em altas
temperaturas sob atmosfera oxidante, o qual deve posteriormente sofrer uma etapa
adicional de reducédo para a obtencdo de Ni no estado metalico "®. Para impedir a
densificacdo excessiva do material durante a sinterizacdo, € comum adicionar-se
formadores de poros, como a grafite, de forma a evitar-se porosidades menores que
30% em volume, garantindo a percolagéo gasosa através do anodo.O presente trabalho
€ centrado no material anddico, procurando contribuir para o desenvolvimento de uma
nova rota de preparagdo de cermets Ni-YSZ através de moagem de alta energia
(mechanical alloying, MA), partindo de Ni metélico. As condigcbes e parametros de
processo sao estudados visando obter-se pds compésitos dispersos e refinados,
conduzindo a uma microestrutura projetada e reducdo da temperatura de sinterizacao.
Essas caracteristicas refletem no desempenho do anodo em servico com efeitos
positivos.

Um numero reduzido de trabalhos similares é encontrado na literatura. Alguns
pesquisadores utilizaram moagem de alta energia para a obtencao de pés Ni-YSZ e Cu-
YSZ com o objetivo de desenvolver catodos para eletrélise de vapor d’agua em altas
temperaturas “®. Wilkenhoener et al. © relata que pos Ni-YSZ obtidos por MA n3o s&o

homogéneos em teores acima de 20%vol Ni, abaixo do limite de percolagéo elétrica dos
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anodos SOFC (30-40%). O método de moagem de alta energia foi investigado partindo
de 6xido NiO ). Nesse caso, o material sofreu reducdo sob hidrogénio por 4 horas para

a obtencao do cermet final.

MATERIAIS E METODOS

Os pos de partida utilizados sdo YSZ Tosoh Co., BET 13m?g, tamanho de
particula inferior a 1um e Ni metalico 27um (CIRQ Cromato, 99,7% ), nas seguintes
concentragdes: 30, 40 e 50%vol. A moagem de alta energia foi realizada em moinho
vibratério de 19Hz em potes de aco VC131 e PTFE, utilizando esferas de aco e YTZ
(zirconia 3moles% itria tetragonal), ambas de didmetro médio 5mm. O tempo de
moagem foi fixado em 2 horas, sendo os potes resfriados a cada hora para evitar
aquecimento excessivo. A cerdmica YSZ sem adicdo de Ni foi igualmente moida
nessas condi¢cdes para efeito de comparacdo. Os pods resultantes foram analisados
quanto a impurezas por ICP/AES, teor de carbono pelo analisador LECO e tamanho de
particulas via granuldmetro a laser CILAS. Duas amostras adicionais foram preparadas
através da mistura e homogeneizacdo dos pds de partida em suspensdes alcodlicas
com ligante PVA em moinho de bolas: 40%VoINi-YSZ e 55%VoINiO-YSZ. O p6 de NiO
utilizado é de grau PA-ACS. Pastilhas a verde foram compactadas em prensa uniaxial
em pressodes variando de 75 a 200 MPa, as quais foram sinterizadas em forno tubular
sob fluxo de argbénio a 1300°C por 1h. Algumas amostras foram sinterizadas em
dilatbmetro vertical (SETARAM Labsys TMA 1400°C) sob baixa carga (0,02N) utilizando
taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar a 1300°C por 1h. A caracterizacado da

microestrutura e morfologia dos pds foi conduzida em MEV e microscopio ético.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 mostra as micrografias dos pds de partida, onde pode-se observar que
0 p6 YSZ possui tamanho de particula bastante refinado, abaixo de 1um. Por outro

lado, o p6 de Ni apresenta uma morfologia tipica de nédulos atomizados.
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Figura 1. Morfologia dos pos de partida; YSZ (esquerda) e Ni (500x).

O processamento dos pds em pote de PTFE causa uma contaminacao de carbono
de cerca de 0,7% em massa, enquanto que, utilizando pote de ago, o teor de C é
reduzido para 0,08% em massa. O tamanho médio de particulas resultante em 2 h de
processamento por MA é de 5um para todos os pos. Trabalhos anteriores
demonstraram que este € o valor de equilibrio atingido a partir de 2h de processamento,
mantendo-se constante até 8h ®. A Figura 2 compara os difratogramas de raios-X
obtidos para os pds contendo 30 e 50%vol Ni moidos em potes de ago e PTFE por 2h.
Observa-se que o perfil obtido com pote de ago sugere que o material € mais cristalino
em relagao ao pote de PTFE. O nivel de carbono tem influéncia nas caracteristicas dos
pos moidos uma vez que é solubilizado no Ni, podendo causar o deslocamento dos
picos. Durante a moagem de alta energia, a forte abrasao produz particulas de polimero
que sé&o incorporadas ao pd e atuam como controlador de processo, reduzindo a
soldagem a frio e refinando as particulas. Esse efeito causa o alargamento dos picos de
difragcéo, devido a redugao acentuada do tamanho de cristalito. O maior alargamento de
picos observado no pé 30%vol Ni — pote de PTFE indica que a moagem foi mais efetiva
em relagdo a amostra com 50%vol Ni. Este resultado demonstra que o metal sofreu um
microforjamento mais severo com maior frequéncia de impactos devido ao menor

namero (massa) de particulas presentes para a mesma massa de esferas de moagem.
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O efeito do processo de MA sobre os perfis de difracdo de raios-X de YSZ é menos

acentuado.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X de pds processados por MA 2h.

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.

4699



A Figura 3 € uma micrografia obtida em MEV para o pé 40%vol Ni-YSZ moido. As
particulas finas de YSZ encontram-se incrustadas em lamelas e aglomerados de Ni,

com boa disperséo.
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Figura 3. Micrografia eletronica de varredura de pé 40%vol Ni-YSZ moido por 2h.

O processamento ceramico do p6 30%vol Ni-YSZ moido por 2h em pote de PTFE
foi estudado, possibilitando construir os diagramas da Figura 4. A densidade a verde

tende a estabilizar com o aumento da carga de compactagdo. As densidades
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sinterizadas obtidas mostram uma elevacido em funcdo da densidade de partida até
56%DT, sofrendo um declinio para maior pressdo de compactacdo (200MPa). Este
estudo permite estabelecer a pressao de compactacido 6tima como 150MPa. A faixa de
porosidade obtida para 30%vol Ni-YSZ, 33-37%, é plenamente satisfatorio para anodos
SOFC quanto a permitir a percolagéo gasosa.

A retracdo durante a sinterizacdo depende do teor de Ni, como destacado na
Tabela 1, para amostras sinterizadas em argénio a 1300°C por 1h, onde também sé&o
relacionadas as pastilhas de Ni puro (como recebido) e de YSZ puro processado por
MA durante 2h. Embora as densidades obtidas para os teores de 30 e 40%vol Ni sejam
similares, a pastilha contendo 50%vol Ni registrou um aumento significativo neste valor.
O Ni metalico tende a retrair em menores temperaturas que a ceramica YSZ, o que
explica a maior densidade quando da elevagao do teor de Ni. A menor densidade da
ceramica YSZ processada por MA 2h é outra indicagdo da menor sinterabilidade deste
material nas condigdes estudadas. A sinterizagdo do cermet Ni-YSZ é um processo
complexo que ocorre em 2 etapas e depende do padrao de contato interparticulas de
cada componente, i.e. a ceramica e o metal ®°. O maior nimero de contatos Ni-Ni no
material com teor de 50%yvol justifica assim a maior densidade final. A Figura 5 mostra
os perfis de retracdo obtidos para os poés 40%vol Ni-YSZ moido e apenas
homogeneizado em comparagdo com os materiais YSZ e 55%vol NiO-YSZ. Os pés
homogeneizados mostram um comportamento de retragdo semelhante ao pé YSZ, o
que indica que o processo é governado pela sinterizacdo deste material. Por outro
lado, o p6 submetido ao processo MA inicia a retragdo em menor temperatura,
atingindo uma densificagcéo final inferior em relagdo aos demais. Este fato garante a
manutencéo da porosidade necessaria para o material do anodo. A literatura ' reporta
que a sinterizacdo de Ni metalico é inibida pela presenca de particulas ceramicas finas
(reforgos). A comparacgao entre a densidade final de amostras 30%vol Ni-YSZ e Ni puro
ilustra este fato. Por outro lado, particulas refinadas e altamente deformadas de Ni
podem causar a reducdo da temperatura de inicio de sinterizacdo em centenas de

(11,12

graus ). O balanco entre esses 2 efeitos determina o comportamento efetivo de

retracdo. O processo de MA transfere o controle do mecanismo de densificagao para o
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Ni metalico através da ativagdo de sua superficie e aproximagao e aglutinagédo das

particulas deformadas (lamelas).
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Figura 4. Estudo do processamento ceramico: curvas de densidade versus pressao de

compactacao.

Tabela 1. Compilacao de densidades sinterizadas finais das amostras.

Teor de Ni (%vol) Pote de moagem Densidade (%DT)
30 PTFE 70,7
30 ago 75,5
40 PTFE 69,6
50 PTFE 80
100 - Ni puro -- 76,3
0-YSZ MA 2h PTFE 67,4
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Figura 5. Curvas de densificagdo obtidas em dilatdmetro para amostras 40%vol Ni-YSZ.

Vale notar que a rota de obtencao do cermet Ni-YSZ via MA permite a conformagao de
um material anddico diretamente no estado reduzido e com porosidade adequada.
Desde que as amostras mais ricas em Ni atingem densidades mais altas, a temperatura
de sinterizagao pode ser reduzida e ajustada para recair na faixa adequada. A Figura 6

€ uma micrografia eletrénica da pastilha 30%vol Ni-YSZ sinterizada a 1300°C.
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Figura 6. Micrografia eletronica de pastilha sinterizada a 1300°C sob argénio.
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CONCLUSOES

O processo de moagem de alta energia (MA) é adequado para a preparacgao direta
de anodos Ni-YSZ no estado reduzido para células SOFC. O pé de cermet é
estruturado na forma de lamelas com o componente ceramico embebido no metal, com
distribuigdo homogénea. O estudo de processamento ceramico indica pressdes de
compactacao eficazes de 150MPa. A sinterizacdo a 1300°C sob argdnio de pastilhas
conformadas a partir dos pds moidos mostra pequenas retracdes e antecipacdo da
temperatura de inicio de retracdo. Porosidades na faixa 20-40% s&o obtidas, garantido
a percolagao gasosa exigida para esta aplicacédo. O aumento do teor de Ni no cermet
causa uma elevagdo da densidade final da pastilha. O tratamento por MA ativa a

sinterizagdo do Ni metalico, que passa a governar o processo em seu inicio.
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Ni-YSZ CERMET PROCESSING BY MECHANICAL ALLOYING PROCESSING

ABSTRACT

High energy milling process (mechanical alloying - MA) is studied as a preparation route
for solid oxide fuel cell (SOFC) anode material starting from metallic Ni and YSZ powders.
where the Ni content varies from 30 to 50 vol%. The MA is carried out at a vibratory Mill for
2 hours into PTFE and hardned steel vials, employing YTZ and steel spheres as the
milling media. The powders were pressed uniaxially at 75-200Mpa and sintered at 1300°C
in argon. The PTFE vial causes carbon pickup while the steel vessel increases the metallic
impurities level. The X-ray diffraction analysis indicates the peak are broadened as a result
of particles refining and deformation. Sintered pellets reach final densities in the 60-
80%TD range. The sintered density is influenced by the Ni content and carbon pickup.

SEM microstructure shows good porosity distribution and homogeneity.
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