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RESUMO

Um novo método de preparagdo direta de materiais para anodos de células a
combustivel de oOxido soélido — cermets Ni-YSZ — baseado em moagem de alta
energia dos pos originais (mechanical alloying-MA) é desenvolvido no trabalho,
permitindo a incorporagdo homogénea de quaisquer componentes. Metais aditivos
s&do selecionados a partir de critérios termodinamicos, levando a consolidagdo pelo
processo de sinterizagdo por superficie ativada (SSA) de corpos compactados. O
processo combinado MA-SSA reduz em até 300°C a temperatura de sinterizagéo de
anodos porosos. Mecanismos de densificagdo sdo discutidos a partir de resultados
de cinética de sinterizagdo quasi-isotérmica. A adicdo de Ag, W, Cu, Mo, Nb, Ta, em
ordem decrescente, produz efeitos promotores no adensamento de pastilhas através
de sinterizagdo por fase liquida e evaporacdo desses componentes e seus 0xidos,
permitindo reduzir a temperatura de sinterizagdo. A caracterizagdo de pos e
pastilhas sinterizadas via microscopia eletrénica e difracdo de raios-X reforcam a

analise dos resultados.
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INTRODUCAO

Células a combustivel de 6xido solido (SOFC) tém sido consideradas quanto a
participagcdo na matriz energética de geragdo de energia limpa a partir de fontes
renovaveis. O anodo é o componente-chave das células SOFC, uma vez que a
reacao global da célula ocorre na interface anodo/eletrdlito (i.e. a formagao de vapor
d’agua), bem como a reforma interna de combustiveis de origem fossil e biologica,
capacidade essa que permite a alimentagdo direta de alcoois ou hidrocarbonetos
[1,2].

Os métodos de preparacédo de anodos SOFC atualmente empregados partem,
invariavelmente, de 6xido de Ni e YSZ (zircdnia estabilizada com 8moles% de itria),
onde o compdsito ceramico obtido € sinterizado e passa por uma etapa posterior de
reducao para a obtencdo do cermet Ni-YSZ [1,3-4]. Uma vez que a redugdo de
volume causada pela redugao NiO - Ni € pequena, utilizam-se formadores de poros
como o grafite para prover porosidades entre 30 e 40%, requeridas para a aplicagéo
como anodo SOFC.

A proposicdo do presente trabalho utiliza os elementos no estado metaélico
adicionados ao p6 de YSZ, obtendo diretamente a mistura do cermet via moagem de
alta energia (mechanical alloying — MA), dispensando assim etapas de redug¢do ou
mesmo formadores de poros [5,6]. Outras vantagens do método de preparagao por
MA incluem a homogeneidade dos pds obtidos, a facilidade de incorporagado de
aditivos metalicos, mesmo com grande diferencga de propriedades fisicas, o aumento
da sinterabilidade e o refino de particulas. Este ultimo efeito € desejavel em termos
do aumento do numero de sitios para a reacdo global 2H* + O* > H20,, os
chamados contornos de 3 fases (Ni-YSZ-gas), promovendo a atividade
eletrocatalitica e o rendimento da célula.

A pesquisa bibliografica aponta para apenas dois grupos de pesquisadores que
utilizaram MA para a obtencdo de pos e corpos sinterizados de Ni-YSZ: um grupo
coreano [7-9], que investigou o tema para a preparagao de material voltado para a
aplicacao em catodos contendo Ni e Cu, empregados em eletrélise de vapor d’agua
em alta temperatura e, pesquisadores da Alemanha [10], os quais estudaram a
preparacao de anodos SOFC de Ni-YSZ, ndo obtendo sucesso para teores de Ni
acima de 20% em volume, o que nao satisfaz os requisitos do limite de percolagéo

elétrica. A literatura cita ainda um trabalho onde o método de moagem de alta



energia foi investigado partindo dos 6xidos NiO e YSZ [11]. Nesse caso, o material
sofreu reduc¢ao sob hidrogénio por 4 horas para a obtengao do cermet final.

No trabalho atual procura-se obter pés onde os componentes Ni e YSZ e outros
aditivos estejam intimamente ligados, seja pela incrustagdo das menores particulas
de YSZ no metal ou pela formacéao de filmes de metal sobre as particulas ceramicas.
O po6 dotado dessa microestrutura mostra ganhos em termos de sinterabilidade e
processamento através do processo de sinterizagdo por superficie ativada (SSA),
obtendo diretamente o cermet com pororsidade adequada. A sinterizagdo por
superficie ativada € um novo conceito de processamento ceramico desenvolvido
pelos autores: preconiza a exposicdo de superficies ceramicas de alta atividade
durante o ciclo de sinterizagcdo de forma a antecipar e elevar a densificagdo em
menores temperaturas. Filmes metalicos aderentes as superficies ceramicas,
microforjados pelo processo MA, sdo, segundo a concepgao do meétodo, eficazes em
bloquear a difusao superficial responsavel pela redugao da atividade superficial em
temperaturas medianas. O prosseguimento do ciclo de sinterizagao leva a exposigao
dessas superficies através de possiveis mecanismos ligados a evaporagdo de
metais e Oxidos volateis, coalescimento limitado, solubilizagcdo ou sinterizagao
reativa.

O aproveitamento do hidrogénio obtido pelo craqueamento das moléculas dos
combustiveis diretamente na regido do anodo é fundamental para a viabilizacdo da
tecnologia SOFC em termos de custos, considerando o dispéndio dos processos de
obtencdo de hidrogénio via reforma externa ou eletrdlise. Entretanto, a reforma
interna em anodos desenvolvidos até entdo enfrenta problemas no que se refere a
desativacédo do catalisador e baixa vida util, causadas pela deposig¢do de carbono e
outros subprodutos das reagdes [1,12]. Os mecanismos de deposi¢do de carbono
envolvem a solubilizagdo de C no reticulado do Ni e reprecipitacdo na forma de
filamentos que recobrem as superficies e os poros, reduzindo drasticamente a
poténcia da célula. O estudo procura contribuir para a superaragéo desta questao
através da incorporagao de novos aditivos metalicos ao sistema Ni-YSZ, compondo
assim os anodos multi-metalicos. Um primeiro substituinte selecionado € o Cu,
devido a sua propriedade de evitar a precipitacdo de carbono [4,13], aliada a maior
condutividade elétrica. O segundo substituinte foi considerado entre os metais do
grupo refratario (Mo, W, Nb, Ta) e a prata, cada qual recaindo em um ou mais dos

seguintes critérios: baixa solubilidade de Cu no metal aditivo, energia de formagéo



de hidreto metalico semelhante ao Ni [14] e habilidade de promover o processo SSA.
A abordagem se baseia na termodinamica de sistemas imisciveis, a qual preconiza
um efeito repulsivo entre Cu e C [15,16], desfavorecendo a precipitagcdo de carbono
na superficie do anodo. Por outro lado, Cu e Ni formam ligas com facilidade em altas
temperaturas, o que implica na reducdo da atividade eletrocatalitica do Ni e
condutividade elétrica do anodo, além de prejudicar o efeito de repulsdo do carbono.
Portanto, o segundo substituinte metalico € incorporado no sentido de liberar o Cu

(precipitar) de modo que possa exercer suas fungodes.
MATERIAIS E METODOS

Os pos de partida utilizados séo a zirconia estabilizada com 8 moles% de itria
(YSZ), cubica, BET 13 m?/g, d(50)= 0,3um, fornecida pela Tosoh Corp e 2 tipos de
po6 de Ni metalico: d(50)= 27um atomizado, pureza 99,7% em massa e po de Ni de
alta pureza (99,9% em massa), d(50)= 3um fornecido pela Aldrich, da mesma forma
que o po de Cu. Aditivos compostos de pdés de metais refratarios e prata com
tamanho médio de particulas de 3um foram empregados: Cu, W, Zr, Mo, Ag. As
moagens de alta energia (MA) foram conduzidas em moinhos vibratérios de 19hz,
utilizando potes de moagem fabricados em ago VC131 (ago ferramenta ao vanadio)
e esferas AISI 52100, didametro 5mm, como meio de moagem. O processamento de
MA empregou uma relagdo massica esferas/p6 de 10:1 durante periodos de 3 a 8
horas em potes lacrados sob vacuo. A contaminacao resultante se reduz a baixos
teores de Fe, Ni e Cr (aprox. 0,3% em massa). Todas as composigdes elaboradas
utilizaram 40%vol de constituintes metalicos e 60%vol de YSZ, onde os aditivos
compdem até 20%vol, ou seja, a metade do volume de Ni (Tab.1). Um material
composto de Ni-YSZ homogeneizado (ndo moido) foi também preparado a partir de
poé de Ni 27um e YSZ. Empregou-se uma sequéncia de processamento por MA
visando obter uma microestrutura de particula onde o Cu permaneca isolado do Ni,
interposto pelo metal refratario, em forma de vagem (pod-of-pea like) (Fig.1). As
particulas de YSZ podem permanecer também incrustadas na superficie das lamelas
metalicas. As amostras de p6 foram compactadas em prensa uniaxial sob carga de
150MPa em matrizes de 7 e 10 mm de diédmetro e sinterizadas em forno tubular sob

atmosferas de argbnio 5.0.



O processo SSA foi conduzido em forno tubular sob fluxo de argdénio
(150mL/min) com 5 e 10% em volume de vapor d’agua através da evaporacgao de
agua destilada em temperatura controlada na linha de admissao de gas. Todos os
experimentos de sinterizacdo SSA foram realizados em ciclo térmico com taxa de
aquecimento de 10°C/min e isoterma de 1h na temperatura maxima. A pressao
parcial de oxigénio foi estimada através de calculos termodinamicos referentes a
decomposig¢do do vapor nas respectivas temperaturas de sinterizagdo. Os pés e
pastilhas foram observados em microscopio eletrénico de varredura (MEV/EDS),

microscopio de transmissédo (MET) e analisados por difracdo de raios-X.

Tab. 1. Amostras preparadas por MA; valores em % em volume; densidades tedricas

em g/cc.

Amostra tempo | YSZ | Ni |Cu| Zr [Mo|Nb|[Ag | NiO | W | Ta | Dens. Tedr.

Ni(27um)-YSZ 4/8h 60 (40| 0|O0O|OfO|O| O |O]O 7,166

Cu-Ni(27um)-YSZ 4h 60 (28|12 0| O0OfO0O|O| O |O]O 7,166

Cu-Ni(3um)- YSZ 3h 60 [28[12]o0[oflofo] o oo 7,166

AM2 3h 60 |20|12| 0| 80|00 O |O]O 7,276

AM3 8h 60 |20|12| 0| 80|00 O |O]O 7,276

ANb3 3h 60 (20|12| 0| 0|80 O |O]|O 7,140

AAg2 8h 60 (20|12| 0| OO |8| O |O]|O 7,293

AW1 3h 60 (20|12 0| O0O|O0O|O| O | 8]0 7,994

ATa1 3h 60 |20|12|0|0|O0O|O0O| O |O]|8 7,782

YSZ Ni
\
Cu Me refratario

Fig.1. Microestrutura de particula perseguida pelo processo de moagem sequencial.

A cinética de sinterizagdo em atmosfera de argénio foi investigada pelo método
SID (stepwise isothermal dilatometry), conduzido no dilatbmetro (Setaram Labsys
TMA 1400°C) sob baixa carga (2g), evitando-se assim qualquer influéncia da

pressao do sensor de contato sobre a retragcao das pastilhas. A analise SID é um



meétodo diferencial baseado no principio da dilatometria quase-isotérmica [17-21],
onde se procura obter uma equacao do tipo dy/dt = K(T).f(y), onde y € a dimensé&o
mensurada em fungéo do tempo. Para tanto, estabelece-se diversas isotermas de 15
minutos a cada intervalo de 50°C durante o ciclo térmico de aquecimento a
10°C/min, ao longo da faixa de temperatura relevante. A teoria parte da equagéo
basica de retragao [22-24]:

AL/Lo =y = [K(T)A]" (A)

onde K(T) € uma constante analoga a velocidade de reagdo e n € um parametro
relacionado ao mecanismo de difusdo, equivalente a ordem de reagdo. Assumindo
que o processo de sinterizagdo € isotrépico, pode-se expressar a retragao
volumétrica normalizada como Y = (Vo-V)/(Vo-Vs) = (Lo>-L)(Lo>-Le%), onde os indices
o, t e f representam as dimensdes no instante inicial, no tempo t e final,
respectivamente. Substituindo a retracdo linear relativa AL/Lo na Eq.(A) pela
retragdo volumétrica relativa Y/(1-Y) = (Vo-Vi)/(Vi-Vs), seguida pela diferenciagdo no

tempo, chega-se a equacgao de retracdo normalizada [25]:

dY/dt = nK(T)Y(1-Y)[(1-Y)/Y]"" (B)
A cada isoterma, o grafico In{(dY/dt)[1/Y(1-Y)]} versus In[(1-Y)/Y] produz uma reta da
qual pode-se determinar os valores de n e K(T) pelos coeficientes angular e linear. A
constante de velocidade obedece a equacao de Arrhenius:

K(T) = A.exp(-Q/RT) = In[K(T)] = InA - Q/RT (C)

Enfim, a energia de ativagdo aparente Q pode ser determinada a partir do grafico
In[K(T)] x 1/T.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pds Ni(Cu)-YSZ processados por MA assumem uma morfologia lamelar

com alta dispersdo dos constituintes, como mostrado na Fig. 2. As fases ricas em



metais apresentam contraste mais claro ao MEV no modo de elétrons
retroespalhados. Entretanto, a dispersao ocorre a nivel nanométrico, uma vez que
ambos os constituintes claros e escuros contém as fases Ni (Cu) e YSZ, de acordo
com diversas analises de EDS pontuais. As lamelas sdo menos alongadas para o p6

Cu-Ni-YSZ obtido a partir do p6é de Ni mais fino (Aldrich 3um).
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Fig.2. Imagens de MEV/BSE de pods
processados por MA: (a) Ni-YSZ 4h MA,
(b) Cu-Ni(27um)-YSZ 3h MA, (c) Cu-
Ni(3um)-YSZ 3h MA;

Evidéncias de morfologias tipo vagem sao melhor visualisadas através de imagens
de p6s impregnados em resina e TEM, mostradas na Fig.3. Algumas particulas

equiaxiais sao visualizadas entre plaquetas e lamelas ou incrustadas nas mesmas.

AccV Spot Magn  Det WD
20.0kv 4.0 4000x BSE 10.0 128H

Fig.3. Imagens de MEV (acima) p6 Ni-YSZ
MA 8h; TEM (direita) de p6 Cu-Ni-YSZ MA 3h.




A Fig.4 mostra microestruturas de pastilhas sinterizadas a 1300°C sob argbnio.
A formacéao de fase liquida € mais evidenciada nas pastilhas com adigdo de Cu, que
também é mais densa, favorecendo o coalescimento da fase ceramica cinza-escura.
Nota-se um refino progressivo na microestrutura, tanto pela adigdo de Cu como pela
utilizacao de pé de partida de Ni mais fino (3um). Alguns nédulos claros observados

sao particulas de YSZ remanescentes, imersas no metal.

- 3
S, S F0 )t T
"SAccV Spot Magn  Det WD —— 10m

120.0 kv 5.0 8000x  BSE 11.1 pastilha 22
> - - o

Fig. 4. Imagens por MEV/BSE de
pastilhas sinterizadas a 1300°C: (a) Ni-
YSZ; (b) Cu-Ni(27um)-YSZ ; (c) Cu-
Ni(3um)-YSZ.
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Os resultados da analise de cinética de sinterizagdo segundo o método SID
(Eq.(B)) demonstram que a adicdo de Cu em substituicao ao Ni promove a
densificagdo. As energias de ativagao para o processo de sinterizagdo em altas
temperaturas sédo sensivelmente menores quando Cu substitui 30%vol de Ni (Fig.5).
O material contendo Cu tende a retrair com pequena energia de ativagao também
em baixas temperaturas, onde uma reta com bom alinhamento é definida no grafico
de Arrhenius. Resultados anteriores [5,6] sugerem que o cermet sinteriza em baixas
temperaturas predominantemente via constituintes metalicos com baixa energia de
ativagdo. Em temperaturas elevadas (>750°C) ocorre uma mudanga de mecanismo

e a fase ceramica passa a governar o processo com energias de ativagao elevadas.



A adicdo de Cu tende a potencializar a sinterizagdo em ambas as faixas de

temperatura, corroborando com as microestruturas observadas.
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Resultados anteriores [5,6] de difracdo de raios-X de pds indicam que o Ni
forma liga com Cu ja na etapa de moagem de alta energia. A adi¢ao de substituintes
selecionados entre os metais refratarios evitam a formagao prematura de liga Ni-Cu.
A Fig.6 compila os difratogramas dos pos e pastilhas sinterizadas Cu-Ni-YSZ sem
aditivos e dopados com 8%vol de W, Nb e Mo. O material contendo apenas Ni e Cu
ndo mostra reflexdes referentes ao Cu metalico (26=43,295° (100%), JCPDF 04-
0836), mas antes um deslocamento do pico de Ni para menores angulos,
significando que uma liga Cu-Ni é formada durante o processamento por MA. Ja os
materiais aditivados registram claramente os picos de Cu-(110). Tal fato é explicado
pela solubilidade nula entre Cu e os metais refratarios e, portanto, as interagdes
fortemente repulsivas entre esses metais. Durante o processamento por MA, as
distancias entre as fases metdlicas se encurtam a niveis sub-micrométricos e as
fases Ni e Cu ‘podem ser interpostas pelo metal refratario, causando a repulsdo de
Cu ou atuando como barreira de difusdo. Entretanto, essa situagdo ndo se mantém

apos a sinterizagcado a 1300°C, quando sédo formadas novas fases.
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Fig.6. Difratogramas de pds (esquerda) e pastilhas sinterizadas Cu-Ni-YSZ com
aditivos de metais refratarios.

Sinterizagdo por Superficie Ativada - SSA

Os valores de densidades sinterizadas e perdas de massa em funcdo da
temperatura e da pressao parcial de oxigénio a 1200°C para cada grupo de
amostras € reunida nos graficos da Fig.7. Observa-se que as pastilhas de Ni-YSZ,
Cu-Ni(27um)-YSZ e a amostra que contém Mo atingem maior densificagdo com
5%vol de H,0,, correspondendo a Po,=5,82.10° atm, comparaveis as densidades
sinterizadas obtidas pela sinterizacdo a 1300°C sob arg6nio. O material Cu-Ni(3um)-
YSZ mostra um comportamento menos pronunciado sob as condigbes SSA, com
maior densificacdo a 1300°C sob argbénio. Os cermets aditivados com W, Nb e,
parcialmente, Ta, densificam mais intensamente sob argbnio, uma vez que as
camadas dos respectivos 6xidos formados em maiores potenciais de oxigénio séo
mais estaveis e atuam como barreiras a sinterizagcdo. De modo geral, o processo
SSA é ativado quando ha a formagao dos 6xidos mais volateis MoO3; e NiO em
potenciais de oxigénio da mesma ordem de grandeza para a formagédo dos mesmos
(~10° atm). A amostra AAg2, aditivada com o metal de menor ponto de fusao,
densifica em menor temperatura (1100°C) via SSA. Em temperaturas mais elevadas,
a evaporagao deste metal é excessiva, prejudicando a retracédo. A consolidacédo de
cermets a base de Ni-YSZ para emprego como anodos SOFC pode ser obtida pelo
processo SSA, que permite reduzir a temperatura de sinterizagdo usual (1300-
1450°C) em mais de 300°C. A maior parte dos cermets estudados atinge a

densidade especificada ja a 1000°C/1h em modo SSA.
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Fig.7. Resultados de densificagdo e perda de massa de cermets submetidos ao

processo de sinterizagao por superficie ativada — SSA.

CONCLUSOES

O processo combinado MA-SSA conduz diretamente a pds e corpos
sinterizados adequados para aplicagdes com anodos SOFC. O estudo de cinética de
sinterizacao e a caracterizagao de pastilhas sinterizadas indicam que a adigao de Cu
promove a densificacdo e causa o refino da microestrutura. A adicdo de metais
refratarios € eficaz no sentido de evitar a formagéao prematura de liga Cu-Ni no p6
moido em alta energia. Entretanto, nas condi¢gdes e composi¢des estudadas, a liga é
formada apos a sinterizagdo em altas temperaturas. Os aditivos Ag, W, Cu, Mo, Nb e
Ta, nessa ordem, promovem a sinterizacdo em menores temperaturas. O processo
de sinterizagdo por superficie ativada (SSA) é eficaz em termos de elevar a
densificacdo em menores temperaturas, especialmente se algum componente
produz um oxido volatil. O processo combinado MA-SSA é promissor quanto a

preparagao de cermets para emprego em anodos SOFC de alto desempenho.
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MULTI-METALLIC ANODES FOR SOLID OXIDE FUEL CELL APPLICATIONS

ABSTRACT

A new method for direct preparation of materials for solid oxide fuel cell anode — Ni-
YSZ cermets — based on mechanical alloying (MA) of the original powders is
developed, allowing to admix homogeneously any component. Additive metals are
selected from thermodynamic criteria, leading to compacts consolidation through
sintering by activated surface (SAS). The combined process MA-SSA can reduce the
sintering temperature by 300°C, yielding porous anodes. Densification mechanisms
are discussed from quasi-isothermal sintering kinetics results. Doping with Ag, W,
Cu, Mo, Nb, Ta, in descending order, promotes the densification of pellets through
liquid phase sintering and evaporation of metals and oxides, which allow reducing the
sintering temperature. Powders and pellets characterization by electronic microscopy

and X-ray diffraction completes the result analyses.

Key-words: cermet, mechanical alloying, sintering by activated surface



