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ESTUDO DE ROTAS DE SINTESE E DE PROCESSAMENTO CERAMCO DO
COMPOSITO NiO-YSZ PARA APLICACAO COMO ANODO EM CELU LAS A
COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO (SOFC)

WALTER KENJI YOSHITO

RESUMO

Este estudo visa a definicAo de condicbes de sintese e processamento
ceramico que possibilitem a obtencdo do componente anodico com
caracteristicas adequadas para a operacdao de uma SOFC (Solid Oxide Fuel
Cell), ou seja, boa distribuicdo microestrutural do NiO na matriz de YSZ e
porosidade cerca de 30% apds reducdo de NiO. As rotas de sintese
selecionadas englobaram a coprecipitacdo em meio amoniacal, mistura
mecanica dos pos e combustdo a partir de sais de nitrato. As técnicas de
caracterizacdo de pdés empregadas incluiram a difracédo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrénica de transmisséo, difracdo a
laser, adsorcdo gasosa (BET) e picnometria de hélio. Os resultados obtidos
indicaram que empregando-se a técnica de coprecipitacdo, a perda de Ni**, na
forma de complexo [Ni(NHs),]**, pode ser minimizada pelo controle do pH em
9,3, mantendo-se a concentracdo de Ni** na solucéo inicial em 0,1M. No
meétodo de mistura mecéanica a melhor condicdo de dispersdo dos pos, sem a
sedimentacao diferencial, foi obtida para valores de potencial zeta em pH 8,0,
fixando-se a concentragdo de dispersante em 0,8% em massa. Na sintese por
combustdo observou-se que para composicdes pobres em combustivel, os
produtos finais apresentaram-se amorfos e com alta area superficial
(120,2 m?g™). Para as composicdes ricas em combustivel, uréia, os pés
obtidos apresentaram-se cristalinos sendo que a intensidade das reflexdes do
padrdao de DRX aumenta com o aumento do excesso de combustivel, devido
ao aumento da temperatura de reacdo. No estudo de sinterabilidade dos
compactados preparados a partir de pos preparados pelos trés métodos
determinou-se a temperatura ao redor de 1300 °C para maxima taxa de
densificacdo e porosidade entre 6,0 e 14%. Os resultados da redugcdo em
atmosfera de H, dos compdsitos confirmam que a cinética de reacao ocorre em
duas etapas, sendo que a primeira etapa com comportamento linear é
controlada por reagdo quimica na superficie. Na segunda etapa a reducdo
passa a ser controlada pela difusdo do gas nos micros poros, gerados pela
reducdo do NiO, diminuindo a taxa de reducéo.



STUDY OF SYNTHESIS ROUTES AND PROCESSING OF NiO-YSZ
CERAMIC COMPOSITE FOR USE AS ANODE IN SOLID OXIDE F UEL CELL
(SOFC)

WALTER KENJI YOSHITO
ABSTRACT

This study aim the definition of synthesis and ceramic processing conditions of
the anodic component suitable for operation of SOFC, i.e, homogeneous
distribution of NiO in YSZ matrix and porosity after reduction above 30%. The
selected synthesis routes included the co-precipitation in ammonia media,
mechanical mixing of powders and combustion reaction from nitrate salts. The
characterization techniques of powders included the X-ray diffraction, scanning
and transmission electron microscopy, laser diffraction, nitrogen gas adsorption
technique (BET) and Helium pycnometry. The obtained results indicated that
the loss of Ni?* in co-precipitation process, due to the formation of complex
[Ni(NH3)n]?*, can be minimized by controlling the pH around 9.3, keeping the
concentration of nickel cation in the solution to be precipitated around 0.1M. In
the mechanical mixing method the best condition of powder dispersion, without
differential sedimentation, was obtained for zeta potential values at pH around
8.0, fixing the dispersant concentration at 0.8%. For the combustion synthesis it
was observed that when stoichiometric and twofold stoichiometric urea was
used, amorphous phase was formed and a higher surface area was attained in
the final products. Employing the fuel-rich solution condition, crystallization of
the powder was observed and the relative intensity of reflections of XRD
patterns increased with excess of fuel, due to increasing the reaction
temperature. Sinterability studies of pellets prepared from powder synthesized
by the three routes described above showed the temperature around 1300 ° C
for maximum rate densification and porosity between 6.0 and 14%. Reduction
results of the composites confirmed that the reduction kinetics occurs in two
steps. The first one with a linear behavior and controlled by chemical reaction
on the surface. The second reduction step is the reduction that is controlled by
gas diffusion in micro pores, generated by reduction of nickel oxide, decreasing
the rate of reduction.
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| — INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial, a globalizacdo da economia, o
excessivo consumo de bens materiais e o impacto ambiental e social causados
pela enorme dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia tém gerado
niveis alarmantes de poluentes. O uso de matriz energética com base nos
combustiveis fosseis acarreta na emissédo de grandes quantidades de CO; na
atmosfera, provocando o efeito estufa. Diante deste cenario, a busca por um
desenvolvimento sustentavel e consumo consciente passa a ser um grande
desafio politico, tecnolégico e social. Neste sentido, a prioridade do setor
energeético € o uso de novas fontes alternativas em substituicdo ao petréleo e
ao mesmo tempo o desenvolvimento de sistemas conversores de energia mais
eficientes [1].

A tecnologia de células a combustivel surge como uma excelente
alternativa devido a disponibilidade da fonte energética constituida, neste caso,
por H, extraido de matrizes energéticas renovaveis tais como gas natural,
carvao, biomassa, metanol, etanol e hidrocarbonetos em geral. A importancia
desta tecnologia deve-se também a alta eficiéncia na conversdo da energia
guimica em energia elétrica, pois 0 desempenho na conversao nao esta sujeito
a limitacdo como em uma maquina térmica (ciclo de Carnot). Este ciclo permite
calcular o rendimento dessa maquina térmica considerando que o0 sistema
recebe calor de uma fonte quente a uma dada temperatura, converte parte dele
em trabalho e restitui ao ambiente a parte remanescente de calor ndo utilizado.
Considerando que a fonte quente corresponde ao calor liberado pelas reacdes
de combustdo do combustivel (entalpia) e que desse calor somente a parte
referente a entalpia ndo € passivel de transformacédo pela célula a combustivel
em energia elétrica, a energia livre total da reacdo de combustdo pode ser
convertida em energia elétrica. Outras vantagens das células a combustivel
incluem: possibilidade de construcdo modular e ampliagdo da capacidade
instalada em um curto espaco de tempo, evitando com isso O
superdimensionamento do sistema; minimas restricbes quanto a sua
localizag&o devido ao seu pequeno tamanho; operacéo silenciosa e auséncia
de vibracdo; compatibilidade ambiental, pois o indice de emisséo de poluentes

€ baixo; e possibilidade de co-operacdo com outros sistema que usam fontes



renovaveis ou inesgotaveis tais como energia eolica, solar e biomassa para
produgéo de hidrogénio.

O primeiro relato sobre os principios de funcionamento de uma célula a
combustivel foi descrito por Sir Wililam Grove em 1839, baseando-se na
reversibilidade termodinamica da eletrdlise [2]. Em 1899, Nernst descobriu o
eletrdlito de oxido sélido ao usar a zircOnia estabilizada para fazer filamento
elétrico [3]. Foi ele também o primeiro a descrever a zirconia como condutor de
ion oxigénio. Em 1937 Baur e Preis realizam a primeira operagdo de uma
célula a combustivel a 1000 °C, utilizando eletrolitos de zircénia-itria [4]. Devido
a alta temperatura de operacdo dessa célula e a condicdo redutora do gas
combustivel surgiram inUmeros problemas com os materiais, fato este que
efetivamente provocou um grande atraso no desenvolvimento desta tecnologia.
A partir de 1960, as pesquisas com células a combustivel tiveram um periodo
de intensa atividade devido ao sucesso obtido no programa espacial Apollo.
Embora ainda hoje elas sejam utilizadas em naves espaciais, naquele
programa foram desenvolvidas as células a combustivel alcalinas, que tém
como principais vantagens a baixa temperatura de operacdo (80 °C), baixo
custo dos materiais e alta densidade de poténcia (ao redor de 10 kW).
Contudo, estas células apresentam desvantagens de seu eletrélito ser
facilmente envenenado pelo CO reduzindo a vida util do sistema [5]. Neste
mesmo periodo, com 0 avan¢o na preparacdo e producdo de materiais
ceramicos, surge novamente o0 interesse na tecnologia de células a
combustivel de 6xidos solidos (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell). No inicio da
década de 80 os 6rgdos governamentais dos Estados Unidos, Japdo e Canada
aumentaram significativamente o0s recursos financeiros para pesquisa e
desenvolvimento em células a combustivel visando aplicacdo em meio de

transporte e sistemas estacionarios de geracédo de energia elétrica [2,5,6].

Atualmente, os principais tipos de células a combustivel que tem
despertado um grande interesse dos pesquisadores sdo: célula a combustivel
de membrana polimérica (PEMFC - Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell),
célula a combustivel alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell), célula a combustivel
de &cido fosforico (PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell), célula a combustivel de

carbonato fundido (MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell) e célula a combustivel



de 6xido sdlido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell). Estas células sao classificadas

de acordo com o tipo de eletrdlito utilizado e sua temperatura de [7 — 9].

Nas células a combustivel de baixa temperatura (PEFC e AFC) a
reforma do combustivel (rea¢do que transforma o combustivel em uma mistura
rica em hidrogénio) ndo € realizada no seu interior. Estas células séo
adequadas para substituir as baterias convencionais usadas em telefones
celulares, notebooks, cameras digitais e equipamentos portateis em geral,
devido a baixa poténcia requerida e temperatura de operagdo. Entre as
principais vantagens das células a combustivel deste tipo em relacéo a bateria
convencional estdo: maior densidade de poténcia, menor tamanho e peso e
vida atil mais longa. Em particular, a célula a combustivel de membrana
polimérica € a mais indicada para aplicacdo em veiculos automotores devido a
alta densidade de poténcia, eficiéncia, baixa emissdo de poluentes,
necessidade de menor tempo de aquecimento em relacdo a célula a
combustivel de alta temperatura, e menor problema com o ciclo térmico

(aquecimento/resfriamento).

As células de acido fosférico (PAFC) foram as primeiras a serem
comercializadas para aplicacdo em sistema estacionario. Sua temperatura de
operacéo, ao redor de 200 °C, faz com que sejam atrativas para operagdo com
sistema de co-geracdo de energia. O hidrogénio usado como combustivel é

produzido em um reformador externo.

As células de carbonato fundido (MCFC) operam em temperaturas na
faixa de 600 — 700 °C. Esta alta temperatura de operacdo permite que o
combustivel seja reformado no interior da célula e a tecnologia teve seu auge
de desenvolvimento na década de 90. As células de O6xido sdélido (SOFC)
também operam a alta temperatura (700 — 1000 °C) e a reforma do combustivel
pode ser feita em seu interior. O combustivel a ser utilizado pode ser também
uma mistura gasosa de H,, CO e CO,, que é produzido a partir da reforma dos
hidrocarbonetos tais como gas natural, metanol, etanol, gaseficacdo de carvédo
entre outros, sem prévia purificagéo [10].

As células a combustivel de alta temperatura (MCFC e SOFC) estdo
sendo desenvolvidas para sistemas estacionarios de geracdo de energia, em

funcdo da alta eficiéncia na converséo, que esta entre 40 - 55%, com a atual



tecnologia podendo atingir uma eficiéncia de aproximadamente 80%, quando
integradas a sistemas de co-geragao, onde o calor liberado durante o processo
€ aproveitado, por exemplo, para movimentar turbina [11]. Outras vantagens
destas células incluem: operacédo silenciosa, baixa emissdo de poluentes,
flexibilidade no uso de combustivel e a construgcdo modular, permitindo que
sejam construidas unidades descentralizadas, com capacidade de alguns kW a
MW, em &reas residenciais e localidades isoladas [12]. Entre as células que
operam a alta temperatura, a de carbonato fundido (MCFC) tem o
inconveniente de utilizar como eletrdlito liquido, uma mistura de sais fundidos
de carbonato alcalino, que é altamente corrosiva. Ao contrario da MCFC, a
célula a combustivel de 6xido solido, que é considerada a alternativa ideal para
sistema de geracdo de eletricidade, pois ndo utiliza eletrélito liquido (todos os

seus componentes sdo ceramicos).

A célula do tipo SOFC difere de outras células em alguns aspectos. Por
serem constituidas de componentes solidos, é viabilizada a fabricacdo dos
componentes em camadas muito finas e sem restricdo quanto a configuragéo.
O uso de materiais ceramicos também elimina problemas de corrosdo de
materiais e gerenciamento de eletrolito. Outro aspecto benéfico refere-se a alta
faixa de temperatura de operacédo permitindo uma rapida cinética de reacéo e a
liberacdo de uma grande quantidade de calor como subproduto, que pode ser
combinado com um sistema de co-geracdo de energia e calor. Esta alta
temperatura permite uma maior tolerancia do tipo de combustivel e também a
reforma interna deste risco de contaminagcdo do catalisador. Por outro lado,
uma série de exigéncias deve ser atendida quanto aos materiais a serem
empregados na sua fabricacdo. Todos os materiais devem ter coeficientes de
expansao térmica compativeis, ndo deve ocorrer a interacdo quimica entre
componentes vizinhos e devem apresentar mudanca de estrutura nas
condi¢bes de operagao [13-15].

O principio de funcionamento de uma célula a combustivel de oxido
sélido é baseada nas reacdes eletroquimicas que converte a energia quimica
do combustivel diretamente em energia elétrica. As reacdes ocorrem devido a
diferenca no potencial quimico de oxigénio entre os eletrodos (anodo e catodo),

no caso do eletrolito ser condutor de ions oxigénio. Os ions oxigénio formados



no catodo migram atraves do eletrdlito para o anodo e sdo consumidos pela

oxidacdo do combustivel.

Basicamente, uma unidade de célula a combustivel é constituida de dois
eletrodos porosos (anodo e catodo) separados por um eletrdlito sélido condutor
de ions oxigénio [16]. Adjacentes aos eletrodos tém-se o0 interconector que

serve de coletor de corrente.
As reacdes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos séo:

No catodo:

1/, 0y + 267 > 0% (1.1)

No anodo:

Hyg + 0%y — HpO(g + 2e” (1.2)

Para que a cinética nos eletrodos seja rapida, eles devem promover a
difusdo dos reagentes e produtos gasosos, ser um bom condutor de ions

oxigénio e de elétrons.

A combinacdo entre metal e ceramica com diferentes propriedades
possibilita o desenvolvimento e fabricacio de materiais com estrutura
adequada para o anodo de célula a combustivel, sensores de gases e como
suporte catalitico. Em termos de suas propriedades mecanicas, fisico-quimicas
e eletromagnéticas, a ceramica geralmente apresenta um alto ponto de fuséo,
baixa resisténcia mecanica e também baixa condutividade elétrica e nao
apresenta propriedade magnética. Ao contrario, os metais apresentam boa
condutividade elétrica, temperatura de fusdo intermediaria e sob tenséo
apresentam deformacao plastica.

Os metais de transicdo sdo os melhores candidatos para serem
utilizados como um dos componentes do anodo na SOFC devido a sua alta
atividade catalitica e alta estabilidade em atmosfera redutora. Entre os metais,
o niquel aparece como melhor candidato em funcdo do custo, estabilidade
quimica, volatilidade e atividade catalitica. Contudo, devido a diferenca de
coeficiente térmico entre o metal e o eletrdlito ceramico e a necessidade de

uma fase condutora de ions oxigénio, o metal puro ndo pode ser utilizado como



material anddico. Para contornar estes problemas é adicionado ao niquel

material do eletrélito [17].

O compésito Ni-YSZ (niquel - zircOnia estabilizada com itria) € o material
mais utilizado na fabricagdo do anodo da SOFC devido a alta atividade
catalitica do niquel para oxidacdo do hidrogénio. Os eletrodos (catodo e anodo)
devem preencher os seguintes requisitos: ter alta condutividade eletronica,
porosidade suficiente para difusdo dos gases para zona de reacao, ter alta
atividade catalitica para reducdo do oxidante no catodo e oxidacdo do
combustivel no anodo, ndo reagir com o eletrdlito e interconector e ter
coeficiente de expanséo térmica compativel com os componentes adjacentes
[6, 18 - 20].

Atualmente € consenso entre pesquisadores e fabricantes que a
diminuicdo da temperatura de operacdo é o principal fator para baixar o custo
da célula, pois permite 0 uso de uma variedade maior de materiais. Em
temperatura abaixo de 800 °C o processo de sinterizacdo dos eletrodos é
minimizado como a difuséo interfacial entre o eletrodo e eletrdlito. Assim, além

de abaixar os custos, ha um aumento na sua vida util [21, 22].

Para minimizar a perda 6hmica através do eletrdlito pode-se diminuir a
espessura do eletrdlito de 100 - 500 um para 5 — 20 um, fato este que implica
no uso do anodo como suporte. Neste caso, a ceramica (Ni-YSZ) tem sido
geralmente selecionada como suporte porque proporciona uma maior
condutividade elétrica e térmica, boa resisténcia mecéanica e minima interagao

quimica com o eletrélito durante o processo de co-sinterizagao [23, 24].

O desempenho do anodo Ni-YSZ é altamente dependente ndo apenas
do contetdo de niquel, mas também da microestrutura. Para que os elétrons,
ions oxigénio e gas combustivel migrem para os sitios ativos conhecido como
fase tripla reacional (TPB — Three Phase Boundary) é necessario que ocorra a
percolacdo das fases Ni, YSZ e gas. Esta estrutura complexa esta diretamente
relacionada com a dispersao da fase metalica (Ni) na matriz ceramica, com as
condi¢cdes dos pds de partida, granulometria e morfologia das particulas e,
finalmente, com as técnicas de processamento ceramico. O procedimento mais

frequentemente utilizado na fabricagdo deste componente consiste na



homogeneizacdo dos pos de NIO e YSZ por mistura mecanica, na
estequiometria desejada. A mistura obtida € geralmente aplicada sobre o
eletrdlito de zirconia por técnicas de deposicdo de suspensdes (serigrafia ou
aspersao) e em seguida, sinterizada para formar um compdsito ceramico
NiO-YSZ. O NiO é entéo reduzido “in situ” a niquel metalico quando é exposto
ao ambiente do combustivel na SOFC [8]. Contudo, durante a manipulacdo da
suspensao pode ocorrer a separagdo das particulas de NiO e YSZ devido a
diferenca na densidade dos pds, resultando em uma distribuicdo ndo uniforme

no material implicando em baixo rendimento eletroquimico do anodo.

Diversas técnicas de sinteses, a partir de solugbes quimicas, estao
sendo estudados para obtencdo de pds precursores com alta pureza,
homogeneidade, dimensfes nanométricas e estequiometria controlada, com o
objetivo de obter um melhor controle da microestrutura do material para anodo.
Dentre estas técnicas utilizadas para obtengcdo destes pés com composicédo
homogénea e alta sinterabilidade destacam-se a coprecipitacao de hidréxidos a

partir de solucbes aguosas e reacao por combustéo [25].

A coprecipitacdo é dentre os métodos quimicos, o mais utilizado para
obtencdo de insumos ceramicos em escala industrial devido a simplicidade do
processo e a possibilidade de mistura dos precursores em escala atbmica na
solucdo inicial, resultando em um p6 com um alto grau de dispersdo e
homogeneidade quimica e fisica. Nesta técnica, o agente precipitante mais
frequentemente utilizado é o NH,OH devido ao baixo custo e pela possibilidade
de remocéao do aménio por volatilizacdo na secagem e calcinacdo. Contudo, na
sintese do compdsito NiO-YSZ é necessério um controle rigoroso na adicao
deste precipitante, pois em baixa concentracdo Ni(OH), ndo é precipitado
totalmente e, em excesso, leva a formacédo de complexos soluveis na forma de
[Ni(NH3)n]** (1 < n < 6) [26].

A sintese por combustdo, também denominada de sintese por reacdo
autopropagante de alta temperatura, tem sido considerada uma alternativa
promissora por ser um processo simples e rapido, em que os pos sdo obtidos
em uma Unica etapa, ndo necessitando de etapas intermediarias de calcinagao.

A grande dificuldade neste processo € controlar a extensdo da reagdo que



depende da quantidade estequiométrica das espécies envolvidas, portanto, os
principais parametros a serem controlados neste processo sao: pH e relacao
estequiométrica entre o combustivel e solu¢des de nitrato [27, 28].

De acordo com as citagbes na literatura, € consenso que as
desvantagens, de cada método de sintese tém grande influéncia na
microestrutura do produto final e, consequentemente, no desempenho da

célula.

A etapa do processamento ceramico relativa a conformacdo dos pos €
considerada também uma etapa critica para obtencdo de pecas ceramicas com
alta homogeneidade quimica e microestrutural. A conformacao dos pos a partir
de suspenséo coloidal é reconhecida como uma das rotas mais atraentes para
obtencdo de ceramicas para aplicacbes eletronicas devido ao melhor
empacotamento das particulas no corpo a verde, o que permite melhor controle
microestrutural durante o processo de sinterizacdo. Nessa técnica de
conformacdo, a avaliagdo das caracteristicas dos pds é muito importante no
controle do processo de conformacéo, pois as propriedades da superficie da
particula no meio afetam a estabilizacdo de uma suspensado devido a sua
elevada area superficial por unidade de volume. Esses sistemas de
suspensdes sdo bastante influenciados por forgas entre particulas, dentre as
quais se destaca a forca atrativa de van der Waals e forca repulsiva causada
por ions adsorvidos na superficie da particula. Em virtude disso, é importante

conhecer o mecanismo de estabilizagcdo de uma suspenséao coloidal [29, 30].

Com a otimizacdo dos parametros de conformacéo, assegura-se uma
distribuicdo uniforme das particulas de Ni° dentro da matriz YSZ e uma
microestrutura homogénea, mesmo durante o processo de sinterizagdo. Para
aplicacdo em SOFC, as condi¢cdes consideradas apropriadas para obtencao de
um compaosito sdo: porosidade de 10 — 20% apds a sinterizagdo, concentracao
de Ni entre 42 e 54% em massa e temperatura de sinterizacao entre 1250 e
1350 °C, que corresponde a faixa de alta taxa de sinterizacdo deste tipo de
material. A densificagdo e tamanho dos poros aumentam com a quantidade de
NiO no compésito devido a maior densidade dos pos de NiO e a possibilidade
de coalescéncia dos graos durante a sinterizacdo e reducdo. E este ultimo

comportamento é justificado pelo maior crescimento dos grdos de NiO, devido



a diferenca na sinterabilidade entre a fase NiO e YSZ e da necessidade de
extrair mais oxigénio durante a reducdo para Ni’. De uma maneira geral,
observa-se que o crescimento dos grdos de YSZ ocorre somente durante a
sinterizac&o, enquanto que as particulas de Ni°, além do crescimento durante a
sinterizacdo, apresentam um aumento adicional durante a reducdo. Como o
coeficiente de expanséo térmica do niquel € maior do que YSZ, esta diferenca
de valores pode provocar fratura ou delaminagéo do corpo ceramico durante a
sinterizacdo, sendo, portanto um fator importante a ser considerado no

processo de fabricagdo do compdésito e integridade do corpo ceramico [31].

Na reducado do NiO para Ni° pelo H,, o estudo da interacdo entre NiO e
YSZ pelo método da reducdo com temperatura programada (TPR) permite
identificar o grau de interacdo entre NiO e a matriz ceramica e temperatura
minima para que a redugdo comece a ocorrer. No estudo da reducéo do NiO,
sem a presenca da matriz, um dos meétodos consiste na analise da reducéo “in
situ” por difracdo de raios X, dos produtos de reacdo da reducao. Esta técnica
permite a verificagcdo simultanea da diminuigéo da fase NiO e formacao da fase
metalica, Ni. O método utilizado para determinar a temperatura programada de

reducao, consiste da medida do consumo de hidrogénio [32].

Das etapas do processamento ceramico, acima mencionadas, segundo
os dados da literatura, 0s seguintes aspectos importantes podem ser

observados:

e O processo de obtencdo de NIiO-YSZ pelo método da
coprecipitacdo, usando NH;OH como agente precipitante, apesar da
simplicidade de processo, ndo tem sido utilizado devido ao baixo rendimento na
precipitacdo do Ni(OH),.

 Embora a mistura mecanica dos poés NiO e YSZ seja a técnica
mais empregada na fabricagdo do compdsito NiO-YSZ, os procedimentos e
métodos para obtengdo do compdésito ndo sao detalhados.

* Na etapa que envolve a conformagcdo dos pos NiO-YSZ para
obtencéo de corpo ceramico, nao existe uma padronizacdo para formulacdo da
suspensao coloidal, parametros estes que dependem das propriedades fisicas

e quimicas dos pés.
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* A difratometria de raios X e termogravimetria (TG) sédo técnicas
freqientemente empregadas nos estudos da cinética de reacéo de reducédo do
NiO para Ni° e na cinética de sinterizacdo. Estudo da interacdo entre NiO e
YSZ, utlizando estas técnicas, tem visado o estudo de reducdo com

temperatura programada (TPR).
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Il — OBJETIVO

Tendo em vista a necessidade de realizacdo de estudos mais
detalhados para esclarecimento e consolidacdo de algumas rotas de
sintese e processamento do compdsito NiO-YSZ, com propriedades
necessérias para aplicagdo como anodo em Células a Combustivel do
tipo Oxido Solido (SOFC), a proposta deste trabalho foi, em uma
primeira etapa, estudar as técnicas de sintese deste compdsito por
mistura de pos e métodos quimicos de coprecipitacdo e por combustéo.
Neste sentido, 0s principais aspectos abordados nestes estudos foram:
a) Avaliacdo da influéncia dos parametros de processo de
coprecipitacdo, tais como concentracao de reagentes, pH e temperatura,
na formacdo de Ni(OH), e também em presenca dos cétions Zr(IV) e
Y (1.

b) Na sintese por combustdo, verificar o efeito da relacéo
estequiométrica entre o combustivel e as solu¢des de nitrato contendo
0s cations metdlicos de interesse de maneira a obter a melhor
cristalinidade dos pés.

c) Estudo do comportamento reoldgico da mistura de pés de NiO e
YSZ, visando a obtencao de mistura homogénea dos pés em funcéo da

estabilizacdo das suspensoes.

Definidos os parametros de processo de cada método de sintese, a
etapa seguinte envolveu a definicdo das condi¢cdes de processamento
ceramico dos pos obtidos. Amostras preparadas por prensagem uniaxial
foram sinterizadas em condicbes determinadas em ensaios de

dilatometria e avaliados os seguintes itens:
- Homogeneidade de distribuicdo das fases formadas pela avaliacdo
microestrutural

- Estudo da cinética de reducdo do NiO por técnica de analise térmica,
em atmosfera de H,.

- Avaliar a influéncia da presenca de formadores de poros na cinética de



reducao do NiO nos corpos ceramicos obtidos pelos trés métodos de
sintese
- Comparacao das caracteristicas microestruturais das ceramicas

obtidas, antes e apés a reducéo do NiO.

12
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I — ASPECTOS RELEVANTES DA LITERATURA

lll.1 — Consideracdes gerais sobre as ceramicas de  zirconia estabilizada e
0s compositos NiO-YSZ e Ni-YSZ

A zirconia pura apresenta sob temperatura e pressdo ambiente a
estrutura monoclinica, transformando-se na fase tetragonal em 1100 °C e em
cubica do tipo fluorita em 2370 °C, a qual é estavel até o ponto de fuséo
(2700 °C). As fases, tetragonal e cubica se transformam em monoclinica
quando resfriada a temperatura ambiente. Por isso, na etapa de resfriamento
do processo de sinterizagdo ocorre uma expansao volumétrica na faixa de 3 a
5%, sendo expansdo associada a transformacdo da fase tetragonal para
monoclinica. A mudanca de volume causa trincas e fraturas nos corpos
ceramicos, 0 que inviabiliza o seu uso na forma de ZrO; puro [33]. Contudo,
esta transformacdo de fase pode ser evitada pela estabilizacdo da fase
tetragonal com a adi¢cao controlada de agentes estabilizantes tais como MgO,
CaO, CeO,, Sc,03 e Y,03, que permitem que as fases polimérficas de alta
temperatura possam ser estabilizadas, parcialmente ou totalmente, em

temperatura ambiente [34].

O oxido de itrio (Y203) € um eficiente estabilizante, com uma larga faixa
de aplicacdo em ceramica a base de zirconia por apresentar muitas
caracteristicas interessantes para aplicacdes industriais. A concentracdo do
Y,03; € fundamental para a definicdo das propriedades desses materiais,
especialmente a resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e condutividade
iGnica [35].

Conforme pode ser observado no diagrama de fases da Fig. 1, as
ceramicas com baixo conteudo de Y03 (2 — 4 mol%) estabilizam a fase
tetragonal, podendo ser usadas como material estrutural, onde alta resisténcia
mecanica e tenacidade a fratura séo requisitos necessarios [36]. Por outro lado,
propriedade como baixa condutividade térmica e alta condutividade ibnica séo
obtidas pela estabilizacdo da fase cubica da zircénia com 6 -10 mol% de Y,0s3,
caracteristicas estas interessantes para aplicacdes em sensores de oxigénio,

eletrolitos para célula a combustivel e barreira térmica [6, 37].
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema ZrO,-Y,03, proposto por Hannink et
al.,, onde M, T e C representa, as fases monoclinica, tetragonal e
cubica respectivamente e L, a fase liquida zircénia — itria [38]

Atualmente, as pesquisas de sintese de NiO/YSZ e processamento
ceramico estdo relacionadas ao desenvolvimento da tecnologia de célula a
combustivel para geracdo de energia limpa. O estado da arte na fabricacdo do
anodo da célula a combustivel de oOxido sélido (SOFC) é o compdsito de
niquel — zircénia estabilizada com 8 mol% de itria (Ni-8YSZ) obtido pela
reducdo “in situ” do NiO-8YSZ [6]. As particulas de niquel, que formam uma
rede percolativa, tém uma atividade catalitica para oxidacdo do hidrogénio e
sdo responsaveis pelo transporte dos elétrons da zona de reagcdo para um
circuito externo [37 — 39].

A incorporacao de particulas metélicas ou 6xidos metalicos na zirconia
estabilizada com 8 mol% de itria (YSZ) possibilita o desenvolvimento de
condutor misto (ibnico-eletrénico). Entre os éxidos metélicos, com um vasto
campo de aplicacdo, destaca-se o NiO, onde o mecanismo de condugé&o
depende da composicao entre NiO e YSZ.
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A vantagem na escolha de NiO/Ni, como fase condutora de elétrons,
inclui o seu baixo custo, a estabilidade em uma vasta faixa de temperatura, a
limitada solubilidade em solucdo sdlida (< 2 mol% a 1600 °C) com YSZ e a

auséncia de produto de reacéo ou fases intermediarias [6, 38 — 40].

No anodo, a funcdo do YSZ é servir de suporte para as particulas de
niquel, proporcionar um coeficiente de expanséo térmica préximo aos outros
componentes da célula e, contribuir na formacao de trajetéria continua para o
transporte do ion oxigénio, aumentando assim a area ativa para reacdo no

eletrodo.
[1l.2 — Métodos de sintese do composito NiO-YSZ

Para se obter as propriedades desejadas em cada uma das aplicacdes
acima citadas, sdo fundamentais o controle da microestrutura, fase cristalina,
distribuicdo de tamanho de particula e homogeneidade dos pos precursores da
ceramica. Dentre as técnicas utilizadas para obtencdo de p6 precursor com
composicdo homogénea e alta sinterabilidade destacam-se a precipitagéo
quimica [41, 42], o processo hidrotérmico [43, 44], a combustédo [45, 46] e o
processo sol-gel [47, 48].

[11.2.1 — A quimica do niquel

Para obtencdo do compdsito NiO-YSZ, empregando-se métodos de
sintese quimica, é necessario compatibilizar o processamento e reagentes dos
cations Ni** com a técnica de sintese do YSZ. Atualmente, a pesquisa
relacionada a sintese de po6s de Ni(OH), tem sido direcionada principalmente
para a utilizacdo na tecnologia de baterias como material catodico [49].

O Ni(OH), pode ser sintetizado em duas formas polimorficas, a-Ni(OH);
e B-Ni(OH),. Estas duas formas se cristalizam no sistema hexagonal com a
estrutura tipo “brucita” e empilhamento de camadas de Ni(OH),. A fase
B-Ni(OH), é um hidroxido anidro com uma estrutura ao longo do eixo “c” bem
ordenada e com separacao entre camada de 0,46 nm. A fase a-Ni(OH),, que é
um hidroxido hidratado, tem uma separacdo entre camada de 0,8 a 0,9 nm,
dependendo do raio idnico do anion, intercalado entre as camadas de Ni(OH),.
Apresenta moléculas de 4gua e anions adsorvidos nos espacos entre planos

de Ni(OH), e exibe uma estrutura desordenada. Esta fase € metaestavel e
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transforma-se em [B-Ni(OH), durante a sintese, ou quando estocado em meio

fortemente alcalino [40].

De acordo com relatos da literatura, o difratograma de difracdo de raios
X para o a-Ni(OH), apresenta picos para 28 (Cu Ka) iguais a 11°; 22°; 33,5° e
60° e os picos em 2,0° 19,1°; 33,2° 38,5° e 59,2° correspondente ao
B-Ni(OH),. [49].

O controle das caracteristicas dos pos é fator essencial para se obter
melhor capacidade eletroquimica do hidréxido. Para atingir este objetivo &
necessario controlar os parametros de sintese (concentracdo do sal,
temperatura, pH, velocidade de agitacdo). Entre as técnicas(”c!I'e2 '1s'|3n)tese
destacam-se a precipitacdo quimica e deposicdo eletroquimica ou

eletrossintese.

A rota mais eficiente para sintese do a-Ni(OH), € a reducdo
eletroquimica em solucdo aquosa na presenca de Ni(NOg),. Neste mecanismo
de eletrdlise ocorre a oxidacdo da agua no anodo e a redugéo dos ions nitrato
no catodo. Esta reducdo gera NH,OH e ions OH™ na vizinhanca do eletrodo

causando a precipitacdo do Ni(OH),, conforme as reacdes abaixo [50]:
NO3@q) + 7H,0qy + 8e™ - NH OHq) + 90Hq — (12.1.2)

Niffy + 20Hg ) = Ni(OH),) | (11.2.1.2)

Para obter o Ni(OH),, na forma [3, 0 método da precipitacdo é o mais
utilizado. Uma das formas de obtencdo consiste em complexar o Ni** com
hidroxido de aménio e em seguida utilizar uma base forte como agente
precipitante [51, 52]. Yang et al. analisaram a influéncia da concentracdo do
agente precipitante (NaOH) e concluiram que em meio fortemente alcalino
(p =2 13) séo obtidos particulas com formato esférico e tamanhos uniformes
tamanhos uniformes. Keklikian et al. estudaram a precipitacdo do Ni(OH), a
partir de solucbes aquosas de nitrato, sulfato, cloreto ou perclorato com
Na(OH), NH4OH ou CO(NH),. Observaram que em solucdo de nitrato e
NH,OH como agente precipitante as particulas apresentaram-se na forma de
placas, enquanto em solucéo de sulfato e CO(NH;), como agente precipitante

as particulas produzidas eram esféricas [53, 54].
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Notas-se que a técnica de precipitacdo de hidroxidos metalicos na
presenca de hidroxido de aménio € muito utilizada, visto que um numero
razoavel de ions metalicos pode ser precipitado na presenca de quantidade
variavel de ions hidroxilas (OH’). A concentracdo dos ions hidroxila em uma
solucdo pode ser controlada utilizando-se o efeito da presenca de sais de

amonio (NH4") que promove a hidrélise e formac&o de base fraca.

A precipitacdo do niquel na presenca de hidroxido de amonio é expressa

pelas seguintes reacgoes:

NH2"(ag) + OH (ag) > NHagaq + H20 ) (11.2.1.4)
NH4OH(aq)
d +dQH—
Ky, = NH4 (111.2.1.5)
aNH;aNH4OH

onde: Ky = constante de equilibrio da reacéo de ioniza¢do da base NHg;

ayy+ = atividade do ion amonio;
4
agy-= atividade do ion OH;

aNpt = atividade da espécie NHs;

ann,on = atividade da espécie NH,OH.

O precipitado é verde e gelatinoso, porém em excesso de amonia forma
complexos soluveis.

Para a precipitacdo de um metal M ocorrer € necessario que o produto
da atividade ou concentracdo das espécies que participam da reacdo de
precipitacdo exceda o produto de solubilidade (K,s). O produto de solubilidade
Kps do M(OH), é dada por:

MOH)x ==> M“+xOH  (lll.2.1.6)
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Kps = amx+(@on-)"  (1.2.1.7)

9 x = Zps (I1.2.1.8)

OH™ aMX+

1
a. . _x= Kps :(KPS ) (112.1.9)
OH aMX+ aMX+

_logagy- = —log ((2yx  (M1.2.1.10)
aMX+
Kps
pOH = —log (—) (111.2.1.11)
aMX+
pOH + pH = 14 (I1.2.1.12)

A substituicdo da expressdo pOH da equacao 111.2.1.11 na equacao
[11.2.1.12 permite descrever a concentracdo de uma espécie metalica dissolvida

em uma solucdo aquosa em fungao do pH.

log (

K
ps ) + pH = 14 (11.2.1.13)
aMx+

A Fig.2 mostra a curva de solubilidade do Ni(OH), em funcdo do pH.
Esta curva corresponde a equacdo da reta cuja inclinacao da reta € igual a —x
(valéncia do ion) [55].
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Figura 2 — Curva de solubilidade de Ni(OH), a 25 °C

Para o precipitado de Ni(OH), a expresséao de solubilidade é:

KpS = aNi2+aOH—2 (|||2114)

onde: ayj2+ € a_ 2 sdo as atividades dos fons Ni** e OH", respectivamente.

OH~
Kps representa o maximo valor que o produto das atividades dos ions
pode ter para uma condicdo de solubilidade em uma dada temperatura.

Existem duas condi¢cdes que explica o fendmeno de precipitacao:
(@) Solugdo saturada: Em uma solugdo saturada, o produto das

atividades dos ions € menor ou igual o valor de Kys ou ayjz+a < Kps.

oH~’
Neste caso, se Ni(OH), néo dissolvido estiver presente, ira dissolver para

buscar a condicao de equilibrio
(b) Solugcdo supersaturada: Em uma solucdo supersaturada, se o

produto da atividade dos ions for maior do que Kys ou ayjz+a .,z > Kys. Neste

OH
caso, se as forcas internas permitirem a nucleacdo dos cristais, entdo a
precipitacdo ocorrera até que as concentracdes atinjam a condicédo de solucéo

saturada.

Na precipitacdo do Ni(OH),, partindo-se de uma solugéo de NiCl,.6H-0,
temos no equilibrio:

2 Kps

HY K,

w

(Il.2.1.15)

aNi2+ = a
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K 2
Kps = aNi2+aOH_2 = aNi2+aW2 (11.2.1.16)
HT

E a fracdo precipitada (n) € dada por:

N = m—[Ni**]p _ 1— [Ni**]T

m m

(I1.2.1.17)

onde: m = concentracéo inicial da solucdo de NiCl,.6H,O em mol.L™

[Ni®*]t= concentrac&o de Ni** em soluc&o, podendo assumir que
dyijz+ = [Ni2+].

Zhong et al desenvolveram um meétodo de calculo para expressar a
relagdo de equilibrio entre uma fase sdlida associada com a fase aquosa em
termos de concentracdo total das espécies dissolvidas [56]. Para um dado
sistema aquoso, o diagrama de equilibrio, diagrama de potencial-pH, curva de
solubilidade e curva de voltagem-taxa de concentracdo podem ser calculados
em funcdo da adicdo de amobnia. Um exemplo de calculo de precipitacdo de
Mg(OH), foi realizado para uma solugéo de cloreto de magnésio. Este método
de <calculo pode ser aplicado analogamente para o0 sistema
niquel-amonia-agua.

O aumento na concentragdo de amobnia conduz a formacdo de
complexos entre o niquel e a aménia na forma de [Ni(NH3),]** onde 1 < n < 6.
Como as moléculas de agua s&o fracamente ligadas ao Ni?*, as moléculas de
amonia comegam a competir e sucessivamente vao substituindo as moléculas
de agua formando complexos soluveis de niquel conforme reacao:

Ni** (ag) + NNHg(ag) + (6 — n).H20 g —  [Ni.(NH3)n. (H20)6— N]*"ag) (111.2.1.18)
onde:1<n<6

A formacédo dos complexos soluveis de niquel pode ser comprovada pela
mudanca da cor da solucdo, que é uma propriedade caracteristica dos
complexos de transigdo. Quando hidréxido de amdnio € colocado em excesso
ocorrem as seguintes transformacdes: em agua, o niquel (ll) apresenta-se
como um complexo [Ni(H-O)s]** de cor verde; ao adicionar NHz as estruturas
de ligantes mistos de Ni(NHg)x[(Hzo)(e.x)]2+ sao formadas e co-existem em

solugao aquosa.

Os parametros termodinamicos para sistema niquel — aménia — agua

sao apresentados na Tab. 1.



21

Grgicak et al mediram espectro na regido visivel dos complexos
[Ni.(NH3)n.( H20)6.n]** formados durante a coprecipitagdo com amoénia
(Fig 3) [57].

As proporcdes relativas das espécies dependem da quantidade de NH3
adicionada & solucdo aquosa de Ni**. Quando NHs é adicionado em excesso, 0
fon complexo [Ni(NH3)¢]** de cor azul é formado, o que indica que esta
absorvendo a luz laranja. Como o complexo [Ni(NH3)s]** absorve a luz
vermelha (650 nm) de menor energia, que a luz laranja (600 nm), a amoénia

substitui a agua e forma uma ligacdo mais forte [58].

n=l [pH=1)
7 = == = st (1)
ro n=z {pH=g)

1_' — — n=hpH=1)

15 1 n= {pH=11)

Intensidade Relativa

A 400 240 Blck TO0 200 10N}
Ainm

Figura 3 - Espectro visivel da luz dos complexos [Ni(NHz)n.(H20)6.n)

1 <n <6 em funcdo do pH de precipitacdo com amonia [56]
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Tabela 1 — Dados termodinamicos para o sistema Ni-NH3-H,O [55]

Reacéo Propriedade Valores de constante de
equilibrio

100°C

Ni** + NH3 = Ni (NH3) ?* R, 10192
Ni** + 2NH3 = Ni (NH3),?" R, 10%°
Ni** + 3NH3 = Ni (NH3)s*" Rs 10%°t
Ni** + 4NH3 = Ni (NH3)4** R, 10>
Ni** + 5NH3 = Ni (NH3)s>" Rs 10>
Ni** + 6NH3 = Ni (NH3)6>" Re 10*44

onde: Eh° é potencial padrdo de reducdo para reacdo indicada em

relacédo ao eletrodo padrao do hidrogénio;
Kw € a constante de equilibrio da agua;
Kn € constante de equilibrio de formacgéo dos ions amoénia,

3 é a constante de equilibrio para formacédo dos complexos de

niquel com diferentes quantidades do ligante NH3

[11.2.2 — Precipitacdo dos hidroxidos de Zr, Y e Ni

Na literatura séo relatados diversos métodos de preparacdo de pds de
NiO-YSZ para assegurar uma distribuicdo uniforme das particulas de niquel
dentro da matriz YSZ e uma microestrutura homogénea entre o0s quais
podemos citar: mistura mecéanica [38], precipitacdo de geéis [48], solugéo
tampéo [49] e sintese de combustéo [50].

A rota de coprecipitagdo surgiu como uma excelente alternativa, pois
permite uma dispersdo dos precursores em nivel atdmico j& na solucao inicial,
resultando numa mistura de gel com um alto grau de homogeneidade que

assegura uma distribuicdo uniforme das particulas de Ni na matriz ceramica.
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O uso da solucdo tampéao que consiste da mistura NH3z.H,0O — NH4.HCO3
como agente precipitante em solu¢gdes aquosas de cloreto ou nitrato contendo
0s cations de interesse tem como objetivo manter o pH da solugédo constante
durante toda a precipitacdo. Esta técnica proporciona pés com formato
arrendondados, tamanho nanométrico (30nm) e distribuicio homogénea do
niquel no compdsito de poés NiO-YSZ, que proporciona um aumento na
condutividade em comparacdo ao metodo de mistura de pés. Os difratogramas
de raios X mostram que os poés calcinados entre 800 e 1000 °C apresentam

duas fases, fase cubica da zirconia e NiO [59, 60].

No método de coprecipitacdo proposto por Marinsek et al. a precipitacao
dos metais ocorre pela introducdo de gas amodnia (agente precipitante), na
solucdo de cloreto contento os cations Zr**, Y3** e Ni** [61]. Os dados da
distribuicdo do tamanho de particulas revelam que os agregados primarios, que
sdo formados durante a precipitacdo e a subsequente calcinagdo, formam
aglomerados da ordem de alguns micrometros. As densidades das amostras
sinterizadas, sem reducdo do niquel, atingiram valores superiores a 97%, e
pela microscopia eletrbnica de varredura, observou-se uma boa
homogeneidade das fases ceramica e metal, ndo notando dominio de uma

Unica fase.

Em outro estudo de coprecipitagdo, Grgicak et al. utilizaram diferentes
agentes precipitantes e caracterizaram os pés obtidos [57]. Os p6s obtidos pela
precipitacdo com amodnia na forma de mistura gasosa, solucdo NH; e NaOH
apresentaram uma composicao final proximo ao valor tedrico, com um
rendimento de precipitacdo de NiO de 80%. A disperséo dos pos de NiO e YSZ
mostrou-se homogénea com uma distribuicéo estreita de tamanho de particulas
com uma dimensédo de aproximadamente 44 e 40 nm, respectivamente. No
caso do uso de apenas NaOH como precipitante, o rendimento de precipitacéo
foi praticamente idéntico ao obtido com procedimento anterior, porém o0s pés
obtidos n&o apresentaram uma dispersdo homogénea. O tamanho de
aglomerado de NiO foi praticamente o dobro (90 nm) enquanto para o YSZ foi
praticamente o0 mesmo que do método anterior (40 — 44 nm). A sintese com
NHs, introduzido na forma de gas, apresentou um baixo rendimento para o NiO
devido a formacdo dos complexos sollveis de niquel. No caso, a composi¢ao
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real do compdsito NiO-YSZ obtido apds a precipitacéo foi de 12% em massa

de NiO, enquanto a composicao teorica estabelecida era de 50%.

[11.2.3 — Métodos de sintese do composito NiO-YSZ p ela técnica de

mistura mecanica dos pos

A mistura mecanica dos pos é a técnica geralmente empregada para
obtencdo do compdsito NiO-YSZ por ser um processo de baixo custo, facil
manipulagcdo e composi¢cdo quimica precisa. Neste método, os pos séo
submetidos a técnica de conformacdo que envolve a preparacdo de
suspensdes, como por exemplo, deposicdo por aspersao e colagem por
barbotinas e colagem em fitas. Contudo, a diferenca de densidade dos pés e a
interagcdo de particulas de oOxidos distintos podem favorecer a instabilidade da

suspensao e gerar uma distribuicdo ndo uniforme das particulas [62].

A estabilidade de uma suspensdo depende da carga elétrica e
magnitude da energia total de interacdo entre particulas. O principio de
estabilizacdo por repulsédo eletrostatica é baseado na teoria DLVO (Derjaguin-

Landau-Verwey-Overbeek) que consiste em:

Vi =Va + Vg (11.2.3.1)
onde Vp € a forca de van der Waals e Vg € a forca eletrostética, estérica e

outras interacdes [63].

As forcas atrativas estdo sempre presentes devido a tendéncia das
particulas em permanecerem unidas por meio de forcas de van der Waals. A
interacao repulsiva resulta do desenvolvimento de uma dupla camada ao redor
de cada particula em um liquido polar. O potencial elétrico originado na
superficie das particulas atrai uma grande quantidade de ions de carga
contraria formando uma monocamada rigidamente adsorvida a particula, e uma
dupla camada difusa na qual as concentra¢des de contra-ions diminuem com a
distancia. A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que
engloba a camada de carga superficial da particula (1* camada) e os contra-
fons presentes nas camadas de Stern e difusa (2% camada) sdo conhecidas
como dupla camada elétrica da particula. Apos a formacédo da dupla camada

elétrica, os contra-ions da camada de Stern e parte dos ions da camada difusa
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passam a formar uma nuvem iénica em torno da particula. E na superposi¢éo

das duplas camadas elétricas que origina a energia potencial de repulsao [30].

Contra-fon positivo ——————— g

Co-ion negatvo ———— @

Particula
negativa

Camada de Stern—

Camada difusa

lons em equilibrio
na solugdo

Figura 4 — Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de

uma particula carregada em um meio liquido [30]

Para avaliar a estabilidade dos pdés em suspensdo, a técnica
normalmente adotada € a medida da mobilidade eletroforética. Esta medida
consiste em aplicar um campo elétrico em uma suspensdo e medir a
velocidade de deslocamento das particulas. Esta medida permite calcular o
valor do potencial zeta (¢) a partir do valor da mobilidade eletroforética. Este
potencial depende diretamente da concentracdo, na suspensao, do potencial
dos ions determinantes, isto é, do valor de pH e sua natureza. Assim, quando
diferentes pos sdo misturados em uma suspensdo, a caracterizagdo dos
valores de potencial zeta versus pH para cada p6 € um bom indicador do
comportamento da suspensao. O ponto isoelétrico é o parametro que permite
distinguir o sinal da carga na superficie da particula. Este parametro é
determinado pela titulagdo de uma suspensdo aquosa contendo solido e
sal 1:1, como por exemplo, KCI, NaCl e KNOs3, em diversas concentracdes.
Sabe-se que para um pH acima do ponto isoelétrico a superficie esta

negativamente carregada e positivamente carregada para pH abaixo.

Quando um polieletrolito € adicionado na suspensao ocorre um
deslocamento do ponto isoelétrico para regido acida ou basica. Este

deslocamento depende da natureza do polieletrélito. No caso de sal acido de



26

polimetacrilato de amoénio (PMAA-NH3), Shojai et al. observaram que o ponto
isoelétrico € deslocado para regido acida e que a adsorcdo do PMAA-NH;
atinge o seu ponto de saturacdo quando o deslocamento do ponto isoelétrico
passa a ser minimo. Para uma adicdo maior de dispersante os valores do
potencial zeta ndo apresentam alteracdes [64]. Na regido acida, em funcéo da
baixa fracdo de grupos dissociados, € necessario adicionar uma quantidade
maior de polimero devido & maior adsor¢cdo de cadeia polimérica carregada
negativamente sobre particulas carregadas positivamente. Para regido de pH
>7, acima do ponto isoelétrico dos pods, a fracdo de polimero dissociado
aumenta, mas a carga superficial das particulas torna-se altamente negativa.
Consequentemente, é necessaria uma menor quantidade de PMAA-NH3
para obter uma suspensdo com menor viscosidade. A quantidade de
dispersante necessaria para estabilizacdo diminui com o aumento do pH da

suspensao.

Em funcdo do valor de potencial zeta é possivel avaliar o estado de
aglomeracdo das particulas em uma suspensdo. Para suspensdes com valor
de potencial zeta igual a zero, que corresponde ao ponto isoelétrico, o tamanho
de aglomerado atinge o seu valor maximo e diminui com o aumento do valor
em modulo do potencial. Além do estudo de sintese de pds de 6xido de niquel,
Xiang et al. analisaram as condi¢des de dispersdo dos pos a partir dos dados
do potencial zeta. Esses valores indicaram que o0 ponto isoelétrico do
precipitado é 10,7 [65]. Com o decréscimo do pH da solucdo de 10,7 para 8,6,
0 potencial zeta aumenta de 0 para 19,2 mV e o tamanho de aglomerados
diminui de 66,5 para 40,2 nm. A analise do potencial zeta mostrou que a
melhor condicdo de dispersdo de pos de Oxido de niquel ocorre para uma

solucéo levemente alcalina (pH < 9,0).

As concentragbes de solidos e de dispersante tém uma grande
influéncia no comportamento reoldgico da suspensdo. Geralmente, a 6tima
concentracdo de dispersante esta correlacionada com a minima viscosidade da
suspensdo. A quantidade otimizada de dispersante depende da carga
superficial da particula e do grupo fracional dissociado, bem como da carga do
polimero. Esta medida reoldgica caracteriza o comportamento dos materiais

submetidos a tensao de deformacdo. Em suspensdes com baixa concentracéo
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de 6xidos solidos, entre 25 e 30% em volume, as suspensdes apresentam
propriedade newtoniana, ou seja, suas viscosidades permanecem constantes
com a mudanca na taxa de cisalhamento e as curvas sédo planas. No entanto,
para suspensdes com concentracdes de solido superior 47% em volume, as
particulas passam a interagir entre si e 0o comportamento reolégico das
suspensdes desvia do modelo newtoniano e as viscosidades diminuem com o
aumento da taxa de cisalhamento, comportamento este conhecido como
pseudoplastico, em reologia. A concentracdo de dispersante, em excesso na
suspensao, pode provocar um aumento inesperado na viscosidade ou até

mesmo uma leve floculagéo devido a dissolu¢éo do polimero no solvente [66].

Além da concentracdo de sdlidos, parametros tais como tamanho de
aglomerado e composicdo dos aditivos organicos sao fatores que influenciam
na microestrutura dos filmes finos obtidos pelo método de serigrafia.
Analisando as imagens obtidas por MEV, Zhang et al observaram que os filmes
de YSZ conformados com aglomerados grandes apresentaram microestrutura
porosas [67]. A concentracdo Otima para obtencdo de filmes densos com pos

finos (0,2 um) ficou entre 30 e 45% em massa.

Tietz et al. analisaram o comportamento de sinterizacdo do sistema
NiO-YSZ, para aplicacdo como anodo em célula de combustivel, utilizando-se
pés de oxido de niquel e de YSZ de procedéncia comercial [38]. Os parametros
avaliados incluiram: forma e distribuicdo de tamanho das particulas e area
superficial especifica dos pos. Os resultados foram comparados com o material
padrdao desenvolvido no Centro de Pesquisa Jillich, Alemanha. Os resultados
demonstraram que amostras com poés finos de NiO (0,6 — 0,8 um)
apresentaram uma boa condutividade elétrica com alta porosidade enquanto
pos de maior particulas (5,6 — 14,7 um) resultaram em baixa condutividade

elétrica.

Quando os pos de YSZ sao submetidos a uma pré-calcinacéo a area de
superficie diminui com o aumento da temperatura devido a coalescéncia e
sinterizagdo de particulas menores. Para entender o efeito do tamanho de
particula no desempenho do anodo Ni-YSZ, pds de YSZ calcinados a 900,
1000 e 1200 °C por 2 horas em ar foram misturados com pos de

NiO ( 8 — 14 nm) obtido pelo método de precipitacdo. Nestes estudos, a
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porosidade apropriada e melhor desempenho do anodo foram obtidos para pos
calcinados a 900 °C [68]. Yu et al. analisaram o efeito do tamanho de particulas
na microestrutura preparando compdésitos de NiO-YSZ pela mistura de pos
comerciais de NiO e YSZ com tamanho médio de particulas variando entre 1 e
10 um [69]. Os resultados mostram claramente que os pos finos formam a
percolacdo e isolam as particulas maiores. Na mistura de pés maiores de NiO
com pos finos de YSZ a propriedade mecanica é favorecida devido a
percolacdo da fase ceramica YSZ contudo, a propriedade elétrica é prejudicada
fazendo com que o anodo seja relativamente resistivo. Por outro lado, quando
pos finos de NiO sao utilizados a propriedade elétrica é favorecida e a
propriedade mecéanica prejudicada devido ao isolamento das particulas maiores
de YSZ. O uso de particulas finas de NiO e YSZ favorece a percolacdo das
duas fases proporcionando ao anodo uma boa condutividade elétrica e

mecanica.

Em outro estudo, Madsen et al. analisaram a influéncia da sequéncia de
adicdo dos pdés no meio aquoso contendo aditivos organicos e também a
influéncia do tamanho de particula dos pds na sinterizacao [70]. Na mistura dos
pos, quanto maior o tamanho de particulas de NiO maior a retracdo da
amostra. Para uma mesma composic¢ao, a seqiéncia da adicao de pds finos ou
maiores de YSZ tem influéncia na densidade da amostras. A maior densidade
das amostras foi obtida quando os pés finos e maiores de YSZ sdo misturados
e homogeneizados antes da adicdo de pos de NiO. Isto ocorre devido a melhor

distribuicdo espacial pelos pés finos de YSZ.

l1.2.4 — Método de sintese do composito NiO-YSZ pe la técnica de

combustao

Outra técnica que tem sido muito utilizada para preparacédo de pés de
NiO-YSZ é a sintese por combustéo, devido a possibilidade de producéo de
pdés nanocristalinos, sem a introdugdo de nenhum produto intermediario e com
alta pureza. Neste método, o grau de cristalizacdo dos pOs esta diretamente
relacionado com a temperatura de reacdo na qual o material de partida é
exposto. Basicamente, a sintese de combustéo faz uso da energia liberada na

reacao quimica de oxi-reducéo entre metais e ndo metais. O  processo €
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caracterizado por altas temperaturas, taxa de aquecimento rapida e reacdo em
curto espaco de tempo. Dependendo da natureza dos reagentes: elementos ou
compostos (solido, liquido ou gas) e a energia liberada na reagéo, a sintese de
combustdo é descrita como sintese por Combustdo Auto-Sustentada a Alta
Temperatura (SHS — Self-Propagating High-Temperature Synthesis). Existem
outras como sintese por Combustdo a Baixa Temperatura (LCS — Low-
Temperature Combustion  Synthesis); sintese por Combustdo a partir de
Solugbes (SCS - Solution Combustion  Synthesis); combustdo de gel;
combustéo de sol-gel; combustéo de emulsdo; combustéo de volume (exploséo
térmica), entre outros [71]. Dentre estes, a sintese por combustdo a partir de
solugdes surgiu como uma excelente alternativa para producdo de oxidos
ceramicos complexos, tais como aluminatos, ferritas e cromitos. Os produtos
obtidos em escala nanométrica, com poucas impurezas e boa homogeneidade,
podem ter diferentes aplicacbes avancadas. As vantagens desse processo
sobre outros métodos de combustdo sao: possibilidade de maior controle sobre
a homogeneidade e estequiometria dos produtos, incorporacdo de elementos
desejaveis na matriz de Oxidos e finalmente, simplicidade e rapidez de
processo, sendo desnecessario o uso de equipamentos sofisticados. O
processo envolve a reagdo exotérmica entre um oxidante, geralmente O,, e um
combustivel orgéanico na presenca tais como nitratos metalicos, nitrato de
amoénio ou perclorato de amodnio. Em particular, entre os sais, nitratos
hidratados sdo os preferidos por causa de sua solubilidade em agua quando
requerido, que permite obter uma solucdo altamente homogénea, possuem
nitrogénio em sua composicdo e fundem a uma temperatura relativamente
baixa. Por sua vez, os combustiveis a serem usados podem ser classificados
com base em sua estrutura quimica, isto € o tipo de grupo reativo, por exemplo,
grupo amina, hidroxila ou carboxila, ligada a cadeia de hidrocarboneto etc
[72 - 74]. Quando solucbes aquosas de nitratos contendo os cations de
interesse sao utilizadas como precursores na sintese por combustdo de
solugdes, os combustiveis mais comumente utilizados sao: uréia (CH4N20),
carbohidrazina (CHgN4O), ou glicina (CoHsNO,). Todos eles também contém
em sua composicdo o nitrogénio, mas diferem no poder de reducédo e na
quantidade de gases gerados, que afeta as caracteristicas dos produtos de

reacdo. A diferenca no tamanho de particulas com o uso de diferentes
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combustiveis depende do numero de moles de gases liberado durante a
combustdo. Quanto mais gases sao liberados a desintegracdo € maior para
nao formar os aglomerados e mais calor é carregado do sistema, impedindo
também o crescimento das particulas. A geracdo de gases cria regides com
micro e nanoporos, consequentemente sao obtidos pds com alta area de
superficie. Supondo uma combustdo completa, a quantidade de gas liberado
na reacado de combustdo com glicina, uréia e carbohidrazina é apresentada na

Tab. 2 [75].

Tabela 2 — Quantidade de gas liberado apés a combustdo completa do

combustivel [75]

Combustivel Reacéo Gases gerados
(mol / mol de

combustivel)

Uréia CH4N20 + 3/2 02 e 2 HZO + C02 + N, 4.0
Glicina C2H5N02 + 9/4 02 —» b5/2 Hzo + 2C02 +1/2 N, 5,0
Carbohidrazina CHgN,O+20, — 3 3 H,O0+CO,+2N, 6,0

A reacao nao é isotérmica e quanto maior a quantidade de gases, mais
calor é dissipado, e consequentemente ndo ocorre sinterizacdo dos Oxidos,
uma vez que a temperatura ndo é tdo elevada. Em reag6es com temperaturas

mais altas os pés perdem as caracteristicas de pés nanométricos.

7

Dentre os combustiveis, a uréia € a que apresenta o menor poder
redutor, gerando também o menor volume de gases. Entretanto alguns fatores
favorecem a escolha da uréia como combustivel: € um produto facilmente
encontrado, barato e gera menos calor em relacdo aos outros. [76]. Em
reagcbfes de combustdo, a quantidade de combustivel € calculada pela
estequiometria da reagdo entre sal de nitrato do elemento metalico e
combustivel, sendo expressa em termos de coeficiente estequiométrico dos
elementos () que é um parametro usado para definir a mistura

combustivel - propelente / oxidante, como:

> (coeficiente dos elementos oxidantes na formula especifica) x (valéncia) (1.2.4.1)

e - .. , . ~ .
(-1) Z(coeficiente dos elementos redutores na férmula especifica) x (valéncia)
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A mistura é estequiométrica quando ®. = 1, pobre em combustivel
quando ®. > 1, e rico em combustivel quando ®. < 1. Quando a mistura é
estequiométrica, ocorre a combustdao completa de todos os componentes da
reacao.

O uso de diferentes combustiveis proporciona diferentes temperaturas
de chama de reacdo [61]. No caso da uréia, € adicionado o dobro da
quantidade estequiométrica necessaria para atingir uma temperatura de reacéo
suficientemente alta para obter pos cristalinos [77]. Em outros tipos de sintese
de combustédo a reacdo € baseada em solugbes de nitratos dos metais de
interesse, alterando-se somente o0 tipo e a concentracdo de combustivel
[78 - 82].

Marinsek et al. utilizaram acido citrico como combustivel e estudaram as
diferentes relac6es molares de acido citrico/sal de nitrato (c/n) onde o citrato é
utilizado como combustivel [61]. Observaram que a temperatura atinge o seu
valor maximo na relacdo c/n proxima ao valor estequiométrico, nestas
condicdes o po produzido apresenta tamanho nanomeétrico e uma concentragao
adequada de niquel para garantir uma percolacdo do metal. Na sintese por
combustéo proposta por Ringuedé et al., a uréia € o elemento combustivel e 0
calculo da quantidade estequiométrica do combustivel foi baseado nas
valéncias de oxidagdo e reducdo dos elementos [77]. Neste estudo, foi
adicionado o dobro da quantidade estequiométrica de uréia necessaria para
atingir uma temperatura de reacao suficientemente alta, e obtiveram pos

nanocristalinos.

Shih et al. analisaram o efeito da temperatura de sintese no
processamento de pos de NiO-YSZ, obtido pelo método de gel-combustdo e
empregou a termogravimetria para avaliar a evolugdo da decomposicéo
térmica dos precursores até a conversdo para NiO-YSZ [83]. Para caracterizar
cada evento de decomposicdo foram empregadas técnicas complementares
tais como espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X, microscopia
eletrdnica de varredura e de transmissdo, para identificar ligagbes quimicas,

mudancas de fases e morfologia.
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Mohebbi et al. realizaram a sintese de combustdo do composito  NiO-
YSZ em fornos de microondas [84]. Observaram pds obtidos sdo mais
homogéneos e menos densos, isto em fungcao da reacao ocorrer praticamente
simultaneamente com o0 aumento do volume, pois a reacdo ocorre em
segundos. Nos meétodos convencionais as reagdes ocorrem apoés alguns
minutos, pois a temperatura de ignicdo ndo é atingida imediatamente. Em um
estudo da influéncia do pH na producao dos pds, Mohebbi et al concluiram que
em pH menor que 7 a ignicdo € mais lenta do que em pH maior que 7, isto
ocorre porque a taxa de combustdo diminui e mais gases sao liberados e o

tamanho de cristalitos diminui e a area de superficie especifica aumenta [85].

I11.3 — Microestrutura das ceramicas de NiO-YSZ
[11.3.1 — Cinética e mecanismo de sinterizacao

Por definicdo, sinterizacdo no estado solido é o processo associado a
altas temperaturas, no qual os pés conformados sdo transformados em um
corpo sélido e denso através de transporte de massa por difusdo, em escala
atbmica ou de vacancia ao longo de uma superficie ou contorno de grédo ou
ainda através do volume do material. Os parametros que sao envolvidos no
processo sdo: composi¢cdo quimica, distribuicAo do tamanho de particulas,
poros, tempo, temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera dinamica de
sinterizacao.

A forca motriz de sinterizacdo € a reducdo da energia livre total do
sistema, AGr, do sistema:

AGT=AG, + AGy + AGT + AGs (11.3.1.2)
Onde: AG, , AG, e AGs representam a variacao de energia livre associadas ao
volume, contorno de grao e area de superficie, respectivamente. [86].

Esta reducéo de energia é acompanhada por uma diminuicdo na area
superficial total devido a dois mecanismos (difusdo por contorno de gréo e
difusdo por volume) que geralmente atuam no processo de sinterizacao:
aumento no tamanho médio de particulas, formacdo dos pescocos e
densificacdo, que é causado pela eliminacao das interfaces sélido/vapor e pela

formacao de uma nova interface sélido/slido de menor energia.
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Para que a sinterizacao ocorra € necessario que a energia do contorno
de grdo (ycc) seja duas vezes menor que a energia superficial da interface
sélido/vapor (ysv). A energia do contorno de grao é relacionada com a tenséo

superficial (ysy) pela seguinte equacéo:
¢
Yeg = ZySVCos[E] (11.3.1.2)

Se Yee € ¢ (Angulo diédrico) forem elevados, 0 pescogo cresce e cessa a
eliminacdo dos poros. Isto provoca a formagao de poros termodinamicamente
estaveis que ndo podem ser removidos por tratamento térmico. Para muitos
sistemas de Oxidos os valores de ycg € Ysv S840 proximos resultando em um
angulo diédrico (q) de 120°.

Conceitualmente, a sinterizacdo pode ser dividida em estagio inicial,
intermediario e final. No estdgio inicial, os contatos entre particulas séo
maximizados para formacéao dos pescocos. Nesta fase, as grandes diferencas
nos raios ou curvatura provocam diferentes tensées na superficie do pescoco e
contorno de gréo, induzindo a diferentes concentracdes de vacancias. O fluxo
de matéria vai da regido de menor para maior vacancia, isto €, da superficie
convexa para a concava. A retracao linear neste estagio € de 3 a 5% que

corresponde a uma densidade relativa de aproximadamente 65%.

E no estagio intermediario que ficardo evidentes se os procedimentos
adotados na preparacdo e conformacdo dos pos foram adequados para se
atingir as propriedades e microestrutura desejadas no material sinterizado. O
empacotamento homogéneo favorece o mecanismo de difusdo para formagéo
do pescoco e formacdo dos contornos de gréos. As variacdes dimensionais
aproximam o0s centros das particulas formando uma rede de poros cilindricos
interconectados que definirdo a microestrutura. Na etapa final deste estagio a
taxa de retragdo atinge seu valor maximo e os poros se tornam esféricos e

isolados e a densidade atinge aproximadamente 90% da densidade teorica.

No estagio final, o posicionamento dos poros na microestrutura é o fator
critico na densificagdo do corpo ceramico. O crescimento controlado dos graos
permite que os poros se alojem no contorno de grdos e sejam facilmente
eliminados por difusdo pela rede ou contorno de grdo. Se, contudo, o
crescimento dos graos for rapido, pode ocorrer o aprisionamento dos poros
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dentro do gréo, tornando dificil sua remocao, pois a eliminacdo é realizada
apenas por difusdo pela rede o que torna lenta prejudicando a densificagao do
material.

Marinsek et al. comprovaram que compositos com diferentes
composi¢des quimicas apresentam trés estagios, sendo que todos apresentam
uma retragdo elevada acima de 1000 C, exceto o YSZ puro. Na faixa entre
1200 e 1250 C é observado um decréscimo na taxa de reducdo do 6xido de
niquel e acima de 1300 T a taxa de denficacdo diminui drasticamente [87].
Outra observacdo importante € que a sinterizacdo de YSZ inicia a uma
temperatura levemente inferior ao compdsito NiO-YSZ. Contudo, NiO-YSZ
densifica muito mais rapido em temperatura acima de 1100 C em comparagao
com a amostra YSZ. Como o processo de sinterizacdo de materiais ceramicos
€ muito complexo, o procedimento normalmente adotado é desenvolver
modelos empiricos para estudo de cinética de sinterizagdo a partir de dados
obtidos em dilatdmetro.

Um dos modelos utilizado para determinar a energia de ativacdo de
retracdo é uma equacdo empirica derivada do modelo de estagio de
sinterizacdo combinado. Inicia-se com a equacdo de taxa de retragéo
instantdnea onde é analisada a contribuicdo da difusdo por contorno de grao e

por volume.

dL. _ yQ [SDbrb DVFV]
Ldt kT ! G4 G3

(11.3.1.3)

onde: L é o comprimento da amostra, y € a area de superficie, Q é o volume
atbmico, e o é a espessura do contorno de gréo, ', e 'y definem a taxa de
retracdo linear que sera observada na microestrutura para uma dada escala,
temperatura e parametros do material. G € o tamanho médio do gréo, k € a
constante de Boltzmann, e T € a temperatura. D, e D, sdo os coeficientes de
difusdo por contorno de grédo e por volume, respectivamente. Supondo que
predomine apenas um mecanismo e I e G séo independentes da densidade,
ao transformar cada lado da equacéo (111.3.1.3) em logaritmo natural resultara
na equacao de Arrhenius, Eq. (111.3..4.), que pode ser usada para determinar a

energia de ativacao de densificacao:
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dt

nE,

T = A. (_ﬁ (11.3.1.4)

onde: E, é a energia de ativacdo de densificacdo e n € uma constante que
engloba todos os valores que descreve o comportamento de sinterizacdo dos
sélidos. A constante n inclui informacdes da energia superficial, o volume
atdmico, espessura do contorno de grédo e o coeficiente para difusdo por

contorno de gréo e por volume.

Outra técnica que tem sido utilizada no estudo de cinética de
sinterizacdo de pds ceramicos é o método quasi — isotérmico por passo,
também conhecido como Stepwise Isothermal Dilatometry (SID) [88, 89]. Uma
caracteristica da técnica é que o aquecimento da amostra é controlado pela
variacdo da retracdo da amostra (dL.dt?) em uma série de isotermas. Durante
a isoterma, quando a retracdo da amostra atinge um valor minimo, menor que
o limite pré estabelecido a amostra € aquecida a uma taxa constante e o
aguecimento suspenso quando o segundo limite pré estabelecido é excedido e
novamente € estabelecida uma isoterma. Entre duas isotermas subsequientes
ha um aquecimento em taxa constante. Para aplicacdo dos modelos cinéticos
devem ser escolhidas aquelas isotermas que apresentem o comportamento

mais linear possivel.

Os dados obtidos nas isotermas sdo analisados para obter os
parametros cinéticos de acordo com a equacao empirica desenvolvida por

Makipirtti-Meng:

ay _ _ 1-v).= 1.3.1.5
= nK(T).Y.(1 - Y).[7] ( )

onde: Y é a retracdo relativa durante o processo de sinterizagdo, n é um
parametro que define o mecanismo de sinterizacdo e k(T) um coeficiente que
obedece a equacédo de Arrhenius. As energias de ativacdo para sinterizacéo

séo determinadas pela equagao:
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K(T) = A.exp (— R&T (11.3.1.6)

onde: Q é a energia de ativacdo em J.mol?, T a temperatura em Kelvin, R a
constante dos gases e A uma constante pré-exponencial

Individualmente, os componentes do compdésito apresentam diferentes
taxa de retracdo, sendo menores para YSZ em relacdo a NiO [90]. Quando o
niquel metalico € usado para fabricacdo do compdésito Ni-YSZ, a taxa de
retracdo do Ni € menor do que a da YSZ, de forma que a variacdo na taxa de
retracao esta diretamente ligada a concentracdo de Ni. Durante a sinterizacdo
um aumento na concentracdo de Ni resulta em um decréscimo na taxa de
retracao [91].

A temperatura de calcinacdo € que determina a mudanca na distribuicdo
do tamanho de particulas e area de superficie especifica, por sua vez, ira
determinar a temperatura de sinterizacdo. Como o YSZ nao sofre alteracéo
significativa no processo de calcinacédo dos pos € normalmente a fase NiO que
é responsavel pela variacdo nos valores de densidade a verde, tamanho de
particulas e morfologia dos poés [92].

Amostra constituida de particulas pequenas s&o sinterizadas em
temperaturas menores e 0 mecanismo ocorre em uma Unica etapa. Ao
contrario, o mecanismo de sinterizacdo das particulas maiores ocorrem em
diversos estdgios com diferentes taxa de retragdo em funcdo da sinterizagédo
dos inter e/ou intra aglomerados [80]. No compdésito, é a relacédo do tamanho de
particulas entre NiO e YSZ que determinara a energia de ativacdo de
sinterizacdo. Quanto menor o valor dessa relagdo menor € a energia de
ativacdo de sinterizacdo. No compdsito a maior energia de ativacdo esta
relacionada a maior contribuicdo do YSZ no processo de sinterizacdo. A adicao
de particulas nanométricas de NiO reduz a energia de ativacéo de sinterizacéo
do NiO-YSZ por cerca de 100 kJ.mol™.

Marinsek et al. apresentaram um estudo da sinterabilidade dos pds, com
diferentes composi¢cfes quimicas [61]. Observaram que quanto maior a
quantidade de NiO maior € a densidade da amostra apds o tratamento térmico.
Em uma comparacao da taxa de retracdo relativa, notaram que o aumento da

quantidade de NiO no material composito determina o grau de retracdo da
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amostra. Observaram também que as formacdes de aglomerados de menor
tamanho resultam em regiées com um menor dominio de uma unica fase, onde
apenas a fase NiO ou YSZ esta presente. A relacdo entre a continuidade da
fase de niquel através de toda amostra e sua alta condutividade elétrica foi
explicada pela teoria da percolacdo. A condutividade torna-se eletrbnica com

uma concentracao de Ni metalico superior a 35 % em volume.

A sinterizacdo da YSZ inicia-se a uma temperatura préxima a 1000 °C,
ligeiramente inferior a temperatura do NiO-YSZ. Contudo, a densificacdo do
compésito NiO-YSZ é muito mais rapida do que a da YSZ, ocorrendo em
temperatura superior a 1100 °C. Consequentemente, precursores com um alto
teor de NiO atingem densidades muito maiores depois do tratamento térmico.
Em temperaturas superiores a 1300 °C, a taxa de densificacdo diminui

drasticamente [93].

Em um estudo de sinterabilidade em funcdo da temperatura, Fukui et al.
observaram que quando a temperatura de sinterizacdo atinge 1350 °C, o
compoésito NiO-YSZ apresenta microestrutura adequada, na qual graos
pequenos de YSZ sdo uniformemente dispersados sobre a superficie de grdos
de Ni, proporcionando uma percolacdo da fase metalica [94]. Para uma
temperatura de sinterizacdo superior a 1350 °C comeca a ocorrer uma
diminuicdo na regido da tripla fase reacional devido ao crescimento dos graos
NiO e YSZ. O limite de solubilidade do NiO em YSZ tem um efeito significativo
na estabilizacdo da fase cubica de YSZ e na propriedade elétrica. O limite de
solubilidade de NiO no YSZ € de aproximadamente 2 mol%. Nestas condi¢des,
o tamanho do grédo de YSZ na estrutura ceramica sinterizada a 1600 °C atinge
0o seu tamanho maximo. Para concentracdes acima de 2 mol% o NiO surge
como grao intergranular, formando uma segunda fase, retardando o
crescimento do grédo de YSZ. Em uma composi¢do de 60 mol% de NiO, o
tamanho dos grdos de NiO e YSZ é da mesma ordem de grandeza. Pela
analise das micrografias (MEV) observou-se que na regido das duas fases dos
compositos, o tamanho dos graos da fase NiO e YSZ diminui com o aumento
da concentragdo de uma das fases. As medidas de condutividade, em
temperaturas de 800 a 1000 °C, das amostras sinterizadas a 1600 °C por 4

horas, mostram que até 40 mol% de NiO em YSZ as ceramicas sdo condutoras



38

ibnicas, para o intervalo entre 40 mol% e 80 mol% de NiO as ceramicas sao
condutores mistos (eletronico-iGnico) e para concentragdes acima de 80 mol%

sao condutores eletronicos [95, 96].

Uma analise quantitativa da microestrutura e sua relacdo com a
concentracdo de NiO (10 — 70% em volume) foi apresentado por Lee et al..
Neste estudo observou-se que o tamanho dos poros aumenta com 0 aumento
da concentracdo de NiO [97]. Este fato foi justificado pelo maior crescimento
dos grdos de NIiO durante a sinterizacdo e a necessidade de extrair mais
oxigénio durante a reducdo. De uma maneira geral, observou-se que o
crescimento dos graos de YSZ ocorre durante o processo de sinterizacao,
enquanto que no caso do Ni, aléem do crescimento durante a sinterizacdo a
1400 °C, ocorre um aumento adicional durante a reducao. As interfaces Ni-poro
apresentaram-se em maior nimero devido a coalescéncia das particulas de Ni

qgue ocorrem preferencialmente em dire¢ao aos poros.

As mudancas na microestrutura e desempenho eletroquimico, em
funcdo da variacdo do volume fracional de particulas finas e maiores de NiO e
YSZ, na preparacdo do compdésito foram estudadas para um volume fracional
de niquel fixado em 45%. Os resultados demonstraram que a melhor condicéo
para obtencdo de uma ceramica, com estrutura homogénea e rica em sitios da
fase tripla reacional para reacdo no eletrodo e com a melhor atividade anddica,
€ para uma mistura de pés de NiO e YSZ com tamanho de particulas similares.
[98].

[11.4 — Reducé&o do NiO pelo hidrogénio

Geralmente o anodo poroso Ni — YSZ é fabricado a partir de pés de NiO
e YSZ e entdo co-sinterizados com o eletrélito e catodo. Quando o gas
combustivel hidrogénio é alimentado pela primeira vez o NiO — YSZ é
convertido em Ni — YSZ e como resultado da reducdo, alteram-se
significativamente a massa, 0 volume e a porosidade do compdsito, assim
como suas propriedades mecénicas e fisicas. A reducdo do niquel provoca
mudanc¢a microestrutural que pode determinar o tipo, tamanho e distribuicdo

dos defeitos.
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Para que o composito NiO-YSZ seja utilizado como anodo € necessario
gue a ceramica apresente uma porosidade acima de 30% em volume para
permitir o fluxo de gases e saida dos produtos de reac¢do. Considerando-se que
apos a reducdo do NiO para Ni cerca de 41,6% do volume inicial de NiO é
transferido para o poro, esta alteracdo no volume é consequéncia da variacao
molar entre o volume do niquel metalico e do 6éxido de niquel, que ocorre
segundo a relacao indicada na Eq. (111.4.1)

AV = (Fn0) 5 100 = 41,6% (1.4.1)
NiO
Os dados do volume molar do 6xido de niquel e niquel metalico sédo

apresentados abaixo na Tab. 03 [99].

Tabela 3 — Dados para o calculo do volume molar do 6xido de niquel e

niquel metalico

NiO Ni

M (g.mol®) 74,71 58,71
p (g.cm™) 6,6 8,9
V(em®. mol?) 11,32 6,60

Para obter uma porosidade final entre 35 e 42% é necesséario que o
composito apresente uma porosidade inicial entre 10 e 20% antes da reducao
do oxido de niquel para niquel metalico e um volume fracional de niquel entre
40 e 70% [97].

A porosidade aparente apdés a reducdo depende apenas da fragdo
reduzida e ndo do método adotado para reducdo. Quando este aumento na
porosidade € apenas funcdo da retracdo do volume de NiO para Ni, a
porosidade pode ser expressa em funcéo da fracdo reduzida de NiO conforme

a Eq. (111.4.2)

1 1 m 1
P=P, + pimpjo[— —— + —2>—]r (l42)
PNiO P Ni MNjO PNi
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onde P, Po, Po, Pni, Prnio, mS, » Mo, Mnio € R s@o porosidade, porosidade inicial,

densidade inicial da amostra, densidade do niquel, densidade do 6xido de
niquel, massa fracional inicial de NiO, massa molecular de oxigénio e NiO e
fracdo de oxido de niquel reduzido, respectivamente [100].

A porosidade relativa da amostra reduzida € normalmente determinada
conforme a norma ASTM C20-00.

Como YSZ nao sofre reducdo a 800 C, a variagdo de massa que ocorre
durante o processo de reducgdo é resultado apenas da conversdo do NiO para
Ni. A variacdo de massa, Am, em fungcdo do tempo é a diferenca entre a
massa inicial da amostra antes da reducdo e a massa da amostra depois da

reducdo. A fracdo de NiO reduzido pode ser expresso pela Eq.(111.4.3) [101]:

Am.[2NiO;
R= — Mo - (111.4.3)

Cnio

Onde: Cypio € a porcentagem em peso de NiO no compdsito NiO-YSZ, myio €
Mo sdo a massa molar de NiO (74,7 u.m.a.) e oxigénio

(16 u.m.a.),respectivamente.

A reducao do 6xido de niquel ocorre segundo a reacgao:

NIO(S) + HZ(g) - Nl(s) + HZO(g) (11.4.4)

A reducdo de NiO no compdsito NiO-YSZ apresenta uma cinética de
reacdo de primeira ordem com dois estadgios bem definidos. No primeiro
estagio a cinética de reducdo € linear e muito rdpida, o segundo estagio
apresenta uma taxa de reducdo mais lenta e diminui continuamente até que
toda fracdo de Ni° chegue a 100%. As pesquisas indicam que a cinética de
reducdo no primeiro estdgio € controlada pela taxa de reagdo quimica que
ocorre na superficie do 6xido, isto é o hidrogénio é adsorvido na superficie e
reage com o Oxido. Depois de terminada a reacdo na superficie, a frente da
reacdo avanca em direcdo ao interior dos aglomerados e a taxa de reducédo
neste segundo estagio passa ser controlada pela difusdo do gas na superficie a
velocidade de reacdo diminui drasticamente devido a formagéo de cristalito de
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niquel na superficie dos oxidos [101]. Em um estudo realizado por difracdo de
raio X, utilizando o refinamento (método Rietveld), Rojas et al. analisaram o
processo cinético de reducéo, pela associacdo da transformacédo de NiO para
Ni° [102]. Observaram que o volume da célula unitaria de YSZ permanece
inalterado durante o processo de reducdo, enquanto no caso do niquel ocorre

um decréscimo no volume da célula com estrutura cubica em func¢éo do tempo.

Jeangros et al., baseado no trabalho de Bonvalot-Dubois, propuseram
que duas reacOes separadas podem ser usada para descrever a transferéncia
dos ions oxigénio do NiO para YSZ e subsequentemente a desor¢cdo da agua.
Para parte interna da interface YSZ/NIO, a reagdo ocorre conforme a Eg.
(111.4.5)

0,(N10) + V,(YSZ) — 0,(YSZ) + V,(NiO) (11.4.5)

onde O,(NiO)é um ion oxigénio de NiO, v, (YSZ) é uma vacancia de oxigénio
em YSZ, O,(YSZ) é um ion oxigénio no YSZ e v, (NiO) é uma vacéncia de

oxigénio em NiO. Subsequentemente para a interface NiO/YSZ/gas, a equacéo
segue a Eq. (111.4.6) [103].

H, + 0,(YSZ) » H,0 + V,(YSZ) + 2e~(NiO) (111.4.6)

A criagdo de vacancia de oxigénio na superficie do NiO ativa outro
mecanismo: a adsor¢cdo de H, nos atomos de Ni adjacentes a vacancia de
oxigénio.

Quanto ao comportamento da zirconia (ZrO,) em atmosfera redutora,
existem iniUmeros estudos e de acordo com estes relatos, a zirconia pode ser
reduzida parcialmente em altas temperaturas, geralmente acima de 500 ° C, e
que esta reducao ocorre apenas nas camadas superficiais [104,105]. No caso
da zircOnia estabilizada, Dow et al. comprovaram que o consumo de hidrogénio
é de aproximadamente 10 x 10° mol para uma amostra de 0,2 gramas,
confirmando que o0 YSZ néao é facilmente reduzido [106].

Além da mudanca na composi¢cdo quimica do anodo durante a reducdo,
a porosidade criada também provoca um efeito significativo na microestrutura e
nas propriedades mecanicas do material. O médulo de elasticidade diminui

com a formacdo de porosidade e a tenacidade a fratura aumenta apos a
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reducado devido a formacéo de uma fase ductil de niquel metalico. A resisténcia
da amostra Ni-YSZ diminui com o aumento da porosidade mais rapidamente
gue o médulo elastico e tenacidade a fratura, provavelmente devido ao fato de

que a distribuicéo critica dos defeitos é uma funcéo da porosidade [107].

A diferenca entre o tamanho de particulas do niquel e tamanho e
distribuicdo dos poros afeta significativamente o comportamento de expanséo
volumétrica do anodo. Por analise termomecéanica é possivel observar que
anodos fabricados a partir de p6s com tamanho de particulas maiores de NiO
ndo sofrem expansao ou fraturas quando da reoxidacéo, devido a capacidade
de acomodacédo dos poros durante a expansao de volumétrica. No caso de
anodos fabricados a partir de pés finos de NiO os poros nao sao suficientes
para absorverem a expansdo de volume e ocorre a fratura. Por
termogravimetria € possivel analisar qual a influéncia do tamanho de particulas
de NiO na cinética de reducéo, em funcédo da porosidade formada durante o

processo [108].

Outro método utilizado para estudar a reducdo do NiO para Ni° consiste
na analise da reducao “in situ” por difracdo de raios X . Esta técnica permite a
medida simultédnea da cinética de reducdo. Outra caracteristica desta técnica &
a possibilidade de estudar a reducdo com temperatura programada (TPR), isto
€ determinar a temperatura minima para que a reducdo comece a ocorrer
[102].

Em experimentos realizados por analise termogravimétrica, a taxa
constante de aquecimento, pressdo atmosférica e em elevadas temperaturas
(25 — 600 °C), observou-se que a reducédo do NiO comeca a ocorrer somente
apos um periodo de inducéo, faixa de temperatura em que o consumo de H, é
observado. Os dados obtidos em condi¢cBes isotérmicas demonstram que
existe um periodo de inducdo para reducdo do NiO e que a duragcdo deste
tempo diminui com o aumento da temperatura, até que em temperatura
superior a 310 °C este fenbmeno nao é mais observado. Durante esse periodo
de inducéo, sao criados defeitos na superficie do NiO que séo sitios ativos para
uma alta eficiéncia para dissociacdo do H, e remoc¢éao do oxigénio do sistema.
[109]



43

O estudo da interacdo entre NiO e YSZ, apresentado por Mori et al.,
indica que quanto menor a fracdo de NiO maior é o contato entre NiO e YSZ.
Pelo método da redugdo com temperatura programada, para temperaturas
entre 900 e 1300 K o processo de reducao envolve uma lenta transferéncia de
massa no solido [32]. Entre 700 e 900 K nota-se dois picos distintos, indicando
que para maior interacao entre NiO e YSZ a reducdo ocorre em temperaturas

maiores.

A porosidade que permanece no corpo ceramico apos a reducao pode
nao ser suficiente para permitir uma percolacdo adequada quando sao
utilizadas particulas finas (< 1 pum) na formagdo do anodo. Neste caso,
normalmente sao adicionados formadores de poros que decompdem em forma
de gases durante o tratamento térmico. Haslam et al. apresentaram um estudo
da influéncia dos formadores de poros na difusdo do gas hidrogénio na cinética
de reducdo do NiO para niquel metélico [110] . Neste estudo, uma adicao de
30% em massa de amido de arroz foi considerada excessiva, pois diminuiu a
eficiéncia da célula. A composicao ideal foi 20% em massa de formador de

poros na composicao inicial dos precursores.
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IV — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
IV.1 — Matérias—primas de partida
As matérias —primas empregadas na preparacdo do composito NiO-YSZ

foram listadas abaixo na Tab. 4 de acordo com o método de preparacao.

Tabela 4 — Matérias-primas empregadas na preparacado do composito NiO-YSZ

Matéria Prima Procedéncia Aplicacao direta %
ZrOCl, IPEN Coprecipitacao 99,5
Mistura de pés
Y,03 Aldrich Chemical Coprecipitacao 99,99
Mistura de pés
NiCl,.6H,0 Merck Coprecipitagcao 98
Ni(NO3),.6H,0 Aldrich Chemical Combustéo
ZrO(NOs3)2.xH,O  Aldrich Chemical Combustéo 97
Y(NO3)3.6H,0 Aldrich Chemical Combustéo 99,9
NiO Merck Mistura de pés 97

Os demais reagentes utilizados, tais como, hidroxido de amonio, uréia,
defloculantes, dispersantes, alcool etilico e butanol foram todos de grau

analitico.
IV.2 — Preparacao de pés precursores

A preparacdo de pos de NiO — 8,5 YSZ (zircbnia estabilizada com 8,5
mol% itria) foi realizada empregando-se 0s processos de coprecipitacao,
combustdo e mistura mecéanica dos pés. A otimizacdo dos parametros tem
como objetivo obter um compdsito que apresente uma composicao final em
massa entre YSZ e NiO de 42 : 58% respectivamente, que corresponde a um
volume final de 40% de niquel, conforme recomendado na literatura para

aplicacdes deste material como anodo de uma SOFC [13].

Para atingir este objetivo foram realizados estudos onde foram alterados
diversos parametros e composi¢coes para entender o comportamento dos

processos de sinteses e mistura de pds, conforme descritos nos itens a seguir.
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IV.2.1 — Sintese dos pos

IV.2.1.1 — Sintese por coprecipitacdo

Para estudar a influéncia do pH na precipitacdo do Ni(OH), (Fig. 5),
preparou-se uma solucdo aquosa de NiCl, com concentracdo de Ni** fixada em
0,1 mol.L™". Em um béquer contendo uma aliquota desta solucéo, sob agitacéo
mecanica, adicionou-se um volume fixo de solucdo aquosa de NH,OH com
concentracdo variando entre 0,1 e 6,0 mol.L?. Para cada concentracdo de
NH,OH mediu-se o pH da solugéo a temperatura ambiente. A precipitacdo do
Ni(OH), foi realizada adicionando-se uma aliquota da solucéo NiCl, e cloreto
de niquel, aquecida a 98 °C, em um béquer contendo hidroxido de amdnio
(0,1 — 6,0 mol.L™") sob vigorosa agitacdo. Ao término da adicdo de NH,OH na
solucéo aquosa de NiCl; foi dobrado o volume final do sobrenadante com agua
destilada. A suspensdao resultante foi aquecida a 98 °C com agitacdo continua,
resfriada a temperatura ambiente e mantida sem agitacdo. Apds 24 horas
mediu-se novamente o pH e uma aliquota foi retirada para determinar a
concentracdo de niquel no sobrenadante por espectrometria de emissao
atdmica com fonte de plasma de argonio induzido (ICP-AES). O rendimento da
precipitacdo do Ni(OH), foi determinado pela diferenca de massa de Ni** na
solucao precursora e massa de Ni** n&o precipitado presente no sobrenadante.

Adotando o mesmo procedimento descrito acima, foi estudado o efeito
da concentracdo de Ni** no rendimento da precipitacdo. Para este estudo,
foram preparadas solu¢cbes aquosas de NiCl, com concentracdo de niquel

variando entre 0,01 e 0,2 mol.L™* fixando-se o pH inicial do NH,OH em 9,5.
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Adotando-se o0 procedimento definido nos experimentos anteriores,
foram adotadas as seguintes condigbes para avaliacdo do rendimento de
precipitacdo do cation niquel na presenca dos cations Zr** e Y** (Fig. 6): [Ni*']
= 0,1 mol/L; 29 < (NiO)ysz < 79% em massa; (Y,03) = 8,5 mol% em relacéo a

zirconia.
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Figura 6 - Diagrama esquematico do processo de sintese por coprecipitacio
do composito NiO-YSZ
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A reacao foi iniciada pela introducdo dos precursores, previamente
aguecidos a 98 °C, por nebulizacdo e em seguida fez se a adicdo de uma
solucdo aquosa de NH,OH 4,0 mol.L™?, sob vigorosa agitacéo. Ao término da
precipitacdo, adicionou-se agua destilada de modo a dobrar o volume da
solucdo. A suspensdo resultante foi reaquecida a 98°C com agita¢do continua,
resfriada a temperatura ambiente e mantida em repouso por 24 horas. Apos
este periodo foi retirada uma aliquota do sobrenadante para determinar a

concentracéo de Ni**.

A suspensao foi entdo filtrada a vacuo e o retido no filtro, lavado com
agua destilada para remocdo dos ions cloreto (teste executado com
Ag'/HNOs). Para evitar a formacdo de aglomerados fortes, os precipitados
foram lavados com alcool etilico e submetidos a uma destilacdo azeotrdpica
com n-butanol. A destilacdo, que tem como objetivo remover a 4gua residual
inicia-se a 92,25°C, quando ocorre a formagdo da mistura azeotropica
n-butanol — agua. A agua é totalmente removida do precipitado antes que todo
solvente seja evaporado, pois 0 ponto de ebulicdo do butanol é 117,5 °C. Os
pos resultantes foram secos em estufa a 80 °C por 24 horas, calcinados a
800 °C por 1 hora e submetidos a moagem em etanol por 15 horas, em moinho
de bolas com meio de moagem de zircbnia e novamente seco em estufa a
80 °C por 8 horas.

IV.2.1.2 — Sintese por combustéo

Na sintese por combustéo (Fig. 7) os pés de NiO-YSZ foram obtidos a
partir da mistura de sais de nitrato, dissolvidos em agua, juntamente com a
uréia, de maneira a obter uma relacdo em porcentagem de massa entre NiO e
8,5 YSZ de 56:44 e aquecidos em uma manta aquecedora. A relacdo entre o
combustivel e sais de nitrato foram controladas de acordo com o balanco entre
a valéncia do oxidante e redutor [111].

A solucéo contendo os ions metalicos foi submetida a aquecimento em
manta até a temperatura de 400C, medida com termopar. Neste estagio
praticamente todo liquido € eliminado e com o continuo aquecimento, séo

formados flocos finos, que se expandem com a rapida liberacdo de um grande
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volume de gases. A partir deste ponto ocorre a combustdo, formando-se
aglomerados porosos. A quantidade de combustivel correspondeu ao valor
estequiométrico, 100, 150, 175 e 200% de excesso com base na relacdo

estequiométrica, conforme as seguintes reacoes:
10CO(NH,), + 6 Ni(NOs), 6H,0 — 6NiO + 16N, + 10CO, + 56 H,0  (IV.4.2.1.1)
15CO(NH,); + 6 Y(NO3); 6H,0 —» 3Y,03 + 24N, + 15CO, + 36 H,O (IV.4.2.1.2)
10CO(NH,), + 6Zr(NO3), nH,0 — 6ZrO, + 16N, + 10CO, + nH,0  (IV.4.2.1.3)

As temperaturas de reacéo foram medidas com pirémetro 6tico.
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As amostras foram codificadas como CONYSZ mais um valor numérico,
sendo este valor correspondente ao excesso de combustivel utilizado na

sintese, conforme Tab. 5.

Tabela 5 — Relacdo de amostras com as respectivas quantidades de

combustivel adicionado em excesso

Amostra Excesso de (O

uréia (%)

CONYZ Estequiométrico 1,0
CONYZ1,0 100 0,65
CONYZ1,5 150 0,57

CONYSZ 1,75 175 0,55
CONYSZ 2,0 200 0,52

Em reacfes de combustdo, a quantidade de combustivel é calculada
pela estequiometria da reacdo entre o nitrato metalico e combustivel, sendo
expressa em termos de coeficiente estequiométrico dos elementos (Pe) que é
um parametro usado para descrever a mistura combustivel - propelente /
oxidante, definido como:

2 (coeficiente dos elementos oxidantes na formula especifica) x (valéncia)

° (-1) Z (coeficiente dos elementos redutores na formula especifica) x (valéncia)

A mistura & estequiométrica quando ®. é igual a 1, pobre em
combustivel quando ®, maior que 1, e rico em combustivel quando ®, menor
que 1. Quando a mistura é estequiométrica, ocorre a combustdo completa de

todos os componentes da reacao.

Os pos resultantes foram desaglomerados em almofariz de agata e
submetidos a moagem em etanol, por 16 horas, em moinho de bolas com meio
de moagem de zirconia, e seco em estufa a 80C por 15 horas, e novamente

desagregado em almofariz de agata.
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Foi também realizado um estudo de calcinacédo dos pds obtidos a partir da
relacdo estequiométrica entre nitrato e combustivel com o objetivo de controlar
o tamanho de particulas e area de superficie. Os pdés foram submetidos a
calcinacdo em temperaturas entre 700 e 1000C e sub metidos ao mesmo
procedimento de moagem citado acima.

Nestes estudos as amostras foram codificadas como CONYSZ mais um
valor numérico correspondente a temperatura de calcinagdo, conforme
Tab. 6.

Tabela 6 — Relacdo de amostras submetidas a calcinagdo por 1 hora em

temperatura entre 700 e 1000 °C

Amostra Temperatura
(T)
CONYZ Nao calcinado
CONYZ-700 700
CONYZ - 800 800
CONYSZ - 900 900
CONYSZ - 1000 1000

IV.2.1.3 — Mistura de pos

No método de mistura de pds foram utilizados como material de partida
0s pos de 8,5YSZ preparados pela rota de coprecipitacdo, conforme diagrama
esquematico de processo apresentado na Fig. 8, e pés de NiO grau analitico
P.A. (Merck, 97%). Para reducdo do tamanho de aglomerados dos pés de NiO
foi realizada uma moagem em moinho de alta energia, utilizando meio de
moagem de zirconia, em meio alcool etilico por um periodo de 10 horas. Para

avaliar a estabilidade dos pos em suspenséo foi adotada a técnica de medida

da mobilidade eletroforética e determinacao do potencial zeta (().

No estudo da mobilidade eletroforética (ZetaPALS- Zeta Potential

Analyzer, BrookHaven Corp.), utilizou-se suspensfes aquosas de NiO e YSZ
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com concentracdes de sélidos de 2,61 e 2,40 mg.mL™ respectivamente, para
uma resisténcia idnica de 10° M de KNOjs e intervalo de pH entre 6 e 12. Os

ajustes de pH foram realizados com adi¢ées de HNO3; e KOH.
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Figura 8 - Diagrama esquematico do processo de sintese por coprecipitacado
de YSZ

O mesmo estudo foi realizado variando a concentracéo de dispersante
(poliacrilato de aménio) de 0,1, 0,4, 0,8 e 1,6 %, em relacdo massa de p6 seco.
Para ajuste do pH foram preparadas suspensdes com 0s pés de interesse e
retiradas aliquotas de 50 mL. O ponto de partida foi baseado no valor de pH
apresentado pela suspensédo, sendo que os ajustes foram realizados com
adicoes de HNO3 e KOH.



53

Para a avaliacdo da viscosidade foram fixadas as seguintes condi¢des:
(a) concentracédo de sdlido na dispersédo = 30% em massa,
(b) relacdo massica NiO:8,5YSZ de 42:58,
(c) temperatura de medida: ambiente,
(d) concentracdo de dispersante entre 0,1 e 1,6% em volume para NiO e entre
0,4 e 1,6% para 8,5YSZ.

A homogeneidade da mistura foi avaliada a partir de amostras de pés
seco em estufa a 100 °C, submetidos & moagem em moinho de bolas por 15

horas e desagregadas em almofariz de agata.

IV.3 — Caracterizacdo dos pos

Os pbés de NiO-YSZ obtidos pelas técnicas de coprecipitacao,
combustdo e mistura de pés foram caracterizados quimica e fisicamente

empregando-se as seguintes técnicas:

* Difratometria de raios X:

As fases cristalinas foram identificadas com o auxilio do difratométro
Rigaku modelo Multiflex, utilizando radiacdo Ka do cobre, com passo de
varredura de 0,02 graus e tempo de contagem de 1minuto por passo.

» Microscopia eletronica de varredura (MEV):

A caracterizacdo da forma e dimensdo das particulas/aglomerados foi

realizada em microscopio eletrénico de varredura Philips modelo XL 30.

» Analise granulométrica por sedigrafia:

Difracdo a laser (granulometer 1064, Cilas) para determinacdo da
distribuicdo de tamanho dos aglomerados

» Adsorcgao gasosa de N, a 77K (B.E.T.):

A determinacao da area superficial especifica dos poés foi realizada pela
técnica de adsorcdo gasosa de nitrogénio a 77K, utilizando o método B.E.T.,
com o auxilio do equipamento Quantachrome modelo Nova 1200.

* Termogravimetria

As curvas TG/DTG foram obtidas em termobalanca modelo TGA 51 da
marca Shimadzu no intervalo de 25 a 900 °C, sob diferentes atmosferas

dindmicas (ar comprimido, nitrogénio e hidrogénio), a taxa de aquecimento foi
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de 10 °C.min™. Todos os experimentos foram realizados em cadinho de platina
ou alumina.
» Densidade:
A determinacdo da densidade foi realizada por picnometria de Hélio
(Micromeritics, AccuPyc 1330)
» Microscopia eletrénica de transmisséo (MET):
Observacédo da dimensédo das particulas, foi realizada com o auxilio
de um microscopio JEOL, modelo 200-C
*  Composigéo quimica
O rendimento da precipitacdo do Ni(OH), foi determinado pela técnica
de espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma de argonio
induzido (ICP-AES — Spectro Flame M 120 E — Spectro Analytical).
A analise quimica elementar do teor de carbono, hidrogénio e

nitrogénio foi realizada nos seguintes equipamentos: Elemental Analyser
CHN modelo 2400 e Leco modelo CS-400.

IV.4 — Processamento ceramico

Os pos de NiO-YSZ foram conformados, na forma de pastilhas, por
prensagem uniaxial em prensa hidraulica manual, aplicando-se uma presséo
de 100 MPa. Ap6s a compactacdo as pastilhas foram sinterizadas a uma
temperatura otimizada de 1500 °C ao ar em um forno elétrico de alta
temperatura, utilizando-se taxa de aquecimento de 10 °C.min™ até 800 °C e 5
°C.min* até a temperatura de sinterizagéo

Para os ensaios de dilatometria, as pastilhas foram prensadas
uniaxialmente em matriz de 5,0 mm, aplicando uma pressédo de 25 MPa e
sinterizadas em um dilatbmetro (Setaram Instrumentation — modelo LABSYS
S60/51935) até temperatura de 1400 °C com taxa de aquecimento de

10 °C.min%, em ar atmosférico.
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IV.5 — Estudo de sinterizacéo

Os pos de NiO-YSZ foram conformados por prensagem uniaxial em
prensa hidraulica manual, aplicando-se uma pressédo de 25 MPa, na forma de
pastilhas com diametro de 5,0 mm e altura de 6,0 mm. Todas as amostras
foram preparadas com valores de densidade e dimensGes com a menor
variacdo possivel de maneira que estes parametros nao influenciassem na
analise da retracdo linear final. Para avaliacdo da evolucdo da densificacéo,
porosidade e microestrutura as amostras foram sinterizadas em forno tipo
caixa, sob atmosfera dindmica de ar, adotando-se a taxa de aquecimento de
10 °C.min™* sem isoterma. O intervalo de temperatura foi fixado entre 1000 e
1500 °C.

O estudo de retracao linear e taxa de densificacdo foram realizadas em
dilatbmetro (Setaram Labsys TMA), sob atmosfera dindmica de ar sintético,
adotando-se diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min™}) e a
temperatura maxima do ensaio fixado em 1400°C devido a limitacdo do

equipamento.

No estudo do método quase-isotérmico por passo em dilatbmetro,
(Setaram Labsys TMA) as isotermas foram programadas para duracao de
30 minutos a cada 50 °C durante o aquecimento sob atmosfera dinamica de ar
sintético e taxa de aquecimento de 10 °C.min. A faixa de temperatura
avaliada foi entre 900 e 1400 °C.

IV.5 — Estudo da cinética de reducéo
IV.5.1- Cinética de reducédo dos poés

Neste estudo, os pos obtidos pelos trés métodos de sintese foram
submetidos a um tratamento térmico a 1350 °C por 1 hora. Os ensaios para
determinacao da energia de ativacdo foram realizados em termobalanca, em
atmosfera dinamica de 20% H, em balanco com Ar com vazéo fixada em
100 mL.min™ desde o inicio do aquecimento e uma taxa de aquecimento entre
5 e 20 °C.min™.
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A energia de ativacao para reducéo do NiO a partir de dados da TG/DTG
obtidas em termobalanca modelo TGA 51 da marca Shimadzu com taxa
constante de aquecimento foi calculada usando a equacéo [112].

. k
In (Tiz) = —~ 4 In (32 (IV.5.1.1)

onde: a é a taxa de aquecimento (K.min™), T, é a temperatura para a maxima
taxa de reducdo (K), E, é a energia de ativacdo (J.mol?), R é a constante
universal dos gases (8,314 J.mol*K™) e ko é o fator pré-exponencial na

equacéo de Arrhenius (min™).

IV.5.2- Cinética de reducéo do corpo ceramico
IV.5.2.1- Corpo ceramico sem formador de poros

Para estudar a cinética de reducao foram preparadas varias amostras do
compositos sinterizados nas quais foram observadas as mudancas de massa
que ocorrem durante o processo de reducdo do NiO para Ni° em funcdo do

tempo.

As amostras obtidas pelos trés métodos foram aquecidas a 900 °C em
um forno do tipo caixa a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min?, em
atmosfera inerte de argdnio e mantida a 900 °C. Na isoterma as amostras
foram submetidas a uma atmosfera redutora com 4% H; em balango com 96%
de Ar, por periodo entre 5 minutos e 2 horas, e resfriadas a temperatura
ambiente em atmosfera dindmica de Ar. A vazao de gases foi mantida em 100
mL.min"* (g4s argdnio e gas 4% H, em balanco com 96% de Ar). A porosidade
da amostra depois da reducao foi determinada por imersdo em agua, conforme
ASTM standard C20-00, em funcao da fracdo de NiO reduzido.

Para mostrar a evolugdo do processo de reducdo na superficie dos
oxidos obtidos pelo método de mistura de pdés em funcdo do tempo, as
amostras foram polidas e as micrografias das sec¢des transversais obtidas por

microscopia otica.
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IV.5.2.2 — Corpo ceramico com formador de poro
IV.5.2.2.1 — Amido de milho

Os estudos da cinética de reducdo do NiO para Ni° foram realizados em
amostras obtidas por coprecipitacdo e as curvas TG/DTG foram obtidas em
termobalanca modelo TGA 51 da marca Shimadzu no intervalo de 25 a 900 °C,
sob diferentes atmosferas dinamicas (ar comprimido, nitrogénio e hidrogénio).
No caso da utilizacdo de 50% de hidrogénio em balangco com nitrogénio a
vazdo foi fixada em 100 mL.min* com taxa de aquecimento de 20 °C.min™.

Todos os experimentos foram realizados em cadinho de platina.

Para o estudo da influéncia da porosidade na cinética de reducao do
oxido de niquel foram preparadas amostras de NiO-YSZ com amido de milho,
que tem a funcado de formar poros na ceramica. A porcentagem em massa do
formador de poros foi de 10, 15 e 20% em relacdo a massa de NiO presente no
composito. A mistura dos pos foi feita em meio alcool etilico, submetido a
moagem por 15 horas e seco em estufa a 80C e em se guida desaglomerado
em almofariz de &gata. As condicdbes de conformacdo das pastilhas
obedeceram ao mesmo critério das amostras sem formador de poros. No
processo de sinterizacdo foi mantida uma isoterma de 600C por meia hora
para garantir que todo amido tenha sido decomposto e eliminado da amostra e
finalmente mantido em uma isoterma de 1350C por 1 hora. Todas as etapas

de sinterizacao foram realizadas em ar atmosférico.

IV.5.2.2.2 — Farinha de jatoba e negro de fumo

Para o estudo da cinética de reducdo do NiO com farinha de jatoba
foram preparadas amostras com 20, 30, 40 e 50% de formador de poros em
relacdo a massa de NiO presente no compdésito. Com formador de poros negro
de fumo foi adotado a concentracdo de 30% em massa. A preparacdo da
amostra com os pés obtidos pelos trés métodos obedeceu ao mesmo critério
adotado no experimento com amido de milho. As amostras foram sinterizadas a
1350 por 1 hora. Como a porosidade para as amostras com 40 e 50% de

formador de poros ficaram muito acima do recomendado os estudos da cinética
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de reducéo foi realizado apenas nas amostras com 20 e 30% de formador de
poros.

Na isoterma as amostras foram submetidas a uma atmosfera redutora
com 4% H, em balanco com 96% de Ar, por periodo entre 5 minutos e 4 horas,

e resfriadas a temperatura ambiente em atmosfera dinamica de Ar.

A porosidade da amostra depois da reducéo foi determinada por imersao

em agua, conforme ASTM standard C20-00.

IV.6 — Caracterizagdo dos produtos sinterizados e s  ubmetidos a redugéo
com hidrogénio

As principais técnicas de caracterizacao utilizadas na caracteriza¢do das
ceramicas sdo mencionadas a seguir:

» Analise por difratometria de raios X

Esta andlise tem como finalidade a identificacdo das fases cristalinas

que constituem o compadsito

» Medida de densidade hidrostatica

A densidade hidrostatica das amostras sinterizadas foi determinada

pelo método do principio de Archimedes, utilizando a equacéo:

(IV6.1)

pamostra

onde: p é a densidade da amostra em g.cm™, Pagua € @ densidade da agua
(g.cm™) na temperatura do ensaio e ms , my € m; Sd0 a massa seca, Umida e

Imersa respectivamente.

» Determinagao da porosidade

A porosidade aparente é determinada pela relacdo entre o volume total
dos poros abertos e o volume externo da amostra e € expressa em
porcentagem, segundo a equacao:

P(%) =

my—mg

(IV6.2)

my—m;
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Sendo que o volume dos poros abertos é obtido subtraindo-se a massa
seca (ms) da massa umida (m,) e o volume externo da amostra é obtido

subtraindo-se a massa imersa (m;) da massa umida (my).
» Determinacédo da densidade teorica

A densidade téorica é calculada segundo a regra da mistura:
Ps = Pnio- VNio T Pygz- Vysz (Iv6.3)

onde: ps € a densidade da amostra, pnio € a densidade tedrica do 6xido de
niquel, pysz € a densidade teorica do YSZ , Vnio € Vysz S0 o volume fracional

de NiO e YSZ, respectivamente.
 Dilatometria
Esta técnica foi utilizada para o estudo da sinterizagao.
* Termogravimetria

As curvas TG/DTG foram obtidas em termobalanca, modelo TGA 51 da
marca Shimadzu, no intervalo de 25 a 900 °C, sob diferentes atmosferas
dindmicas (ar comprimido, nitrogénio e hidrogénio). As taxas de aquecimentos
foram de 5, 10, 15 e 20 °C.min™. Todos os experimentos foram realizados em

cadinho de platina ou alumina.
* Analise microestrutural

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi adotada para
observacéo das superficies de fratura das amostras, mais especificamente do
tamanho e formato dos gréos e poros. As observacdes dos contornos de gréos
foram realizadas em amostras com a superficie polida e submetida a ataque
térmico em amostras nao reduzida. Com o auxilio da técnica de espectrometria
por dispersdo de energia (EDS) foi realizadas analises quimicas qualitativas

nos grao.
» Microscopia 6tica (Olympus — PMEU 3)
Esta analise foi realizada com o intuito de avaliar a evolugdo do

processo de reducdo na superficie dos oxidos em funcdo do tempo, em

atmosfera redutora.
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V — RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 — Rota de coprecipitacéo

Na rota de coprecipitacdo de zircOnia estabilizada com itria o
procedimento normalmente adotado consiste na adicao de excesso de agente
precipitante para assegurar 0 maximo rendimento na precipitacdo dos cations
na forma de hidroxido, uma vez que a precipitacdo, em meio de cloretos dos
cations zirconio e itrio, na forma de hidroxido, ocorre em pH entre 1,9 e 4,2
para o zircbnio e pH 6,8 para o itrio [41]. Contudo, quando o céation niquel é
adicionado para sintese do compoésito NiO-YSZ, este excesso de agente
precipitante, neste caso o NH4OH, geralmente contribui para um menor
rendimento na precipitacdo do Ni(OH), devido a formacdo de complexo solavel
de niquel na forma de [Ni(NHs),]** onde 1 < n < 6. Assim sendo, para definicao
das melhores condicbes de precipitacdo dos hidroxidos mistos, torna-se

necessario um estudo individualizado da precipitacdo do niquel.

A Fig. 9.a relaciona a concentracdo de NH,OH com o pH do meio. Na
Fig. 9.b observa-se a concentracdo minima de niquel no sobrenadante, ou
seja, 0 maximo rendimento de precipitacdo, foi obtido em pH final de 8,8 a 98
T e atemperatura ambiente.

Na obtencdo do Ni(OH),, o rendimento da precipitacdo depende das
concentragcbes dos ions hidroxilas e aménio, segundo o equilibrio do agente

precipitante:

NHs'(@q) + OH'ag <«——= NHz(ag) + H20() V.1.1)

Em solucdo aquosa de NiCl,.6H,0, a adicdo de NH4OH inicialmente
atua como uma base fraca, fornecendo o ion hidroxila, para precipitar o niquel
na forma de Ni(OH),. Quando a precipitagdo atinge seu valor maximo, um

aumento na concentracdo de NHjz livre aumenta a complexacéo de Ni%*.
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Figura 9 — Evolucdo do pH (a) e concentracdo de niquel (b) na solucéo
mae, em funcdo da concentracdo molar de hidréxido de
amaonio.

Como pode ser observado na curva apresentada na Fig. 10.a, para
baixos valores de pH o rendimento da precipitacdo é baixo pois a concentracdo
de ion OH" é insuficiente para atingir o valor do produto de solubilidade do
Ni(OH),. Para valores de pH 8,8 o rendimento de precipitacdo do Ni(OH),
atinge o seu valor maximo. Em pH superior a pH 8,9, 0 aumento na
concentracdo de NH; conduz & formacéo de complexos entre o Ni** e a NHa.
Como as moléculas de 4gua s&o fracamente ligadas ao Ni**, as moléculas de
NH; comegam a competir e sucessivamente vao substituindo as moléculas de

H,O formando complexos sollveis de niquel conforme a equacéo:

[Ni(H20)6]“(aq) + 6NHz aq) —>  [Ni(NH3)s]*"(aq) + 6H20¢) (V.1.2)
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Na Fig. 10.b é apresentado o rendimento da precipitacdo do cation
niquel em func¢éo da sua concentracdo (0,01 — 0,2 M) para um pH ajustado em
9,5. Observa-se que ha um decréscimo de aproximadamente 3% na
precipitacdo com o0 aumento da concentracdo de niquel entre 0,01 e
0,1 mol.L™, decréscimo este acentuado para 20%, quando a concentracdo é

aumentada para 0,2 mol.L™.
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Figura 10 - Rendimento da precipitacdo de Ni em funcdo do pH (a), e

concentracdo deste cation na solucéo precursora cujo pH foi
fixado em 9,5 (b)

As formacgbes do complexo soluveis de niquel podem ser comprovadas
pela mudanca da cor da solucdo, que € uma propriedade caracteristica dos
elementos de transicdo. Em solugdes aquosas de niquel, em presenca de
excesso de NH4OH, ocorre a seguinte transformacdo: em agua, o niquel (Il)
apresenta-se como um complexo [Ni(H,0)s]** de cor verde, ao se adicionar
NH; as estruturas de varios complexos de Ni** / H,O / NH; s&o formadas e
co-existem em solugcdo aquosa. As proporcdes relativas das espécies
dependem da quantidade NH; adicionada & solucéo aquosa de Ni?*. Quando

NH; concentrado é adicionado em excesso, o fon complexo [Ni(NH3)g]** de cor
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azul é formado. Isto ocorre, pois a absor¢céao de luz € um processo subtrativo de
cor e sendo vermelho e laranja cores complementares da cor verde e azul,
respectivamente. Na Fig. 11 € apresentada a variacdo na cor da solucdo de

niquel, em funcéo da concentracdo de NH; presente na solucéo.

Figura 11 - Variacdo na coloracdo das solucbes contendo niquel em funcéo

da concentracédo de NH,OH

O difratograma de raios X para a amostra isolada em pH 8,8, ilustrado
na Fig. 12, indicou a formacédo de [B-Ni(OH),, que cristaliza no sistema

hexagonal com a estrutura do tipo “brucita”.

Para avaliar o rendimento da precipitagdo do cation niquel, em presenca
dos cations zr*" e Y*', adotou-se as condicbes otimizadas no estudo
individualizado da precipitacdo do hidréxido de niquel, ou seja:
[Ni®] = 0,4 mol.L"; T =98 °C; pH = 9,5 e (Y-03) = 8 mol% em relacdo a
zirconia utilizadas. Em todas as composi¢ces estudadas houve um decréscimo
no rendimento da precipitacdo do niquel com a diminui¢cdo da concentracdo de
NiO no compdsito, conforme apresentado na Tab. 7.
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Figura 12 - Difratograma de raios X da amostra [3 - Ni(OH)»

Tabela 7 - Rendimento da precipitacdo de niquel no compodsito NiO-YSZ e

composicdo quimica das amostras.

Solugao precursora Rendimento da Precipitado
Composic&o nominal em precipitagdo N composicéo Real em
massa massa
(%) (%) (%)
29% NiO : YSZ 90,2 26,1% NiO : YSZ
57% NiO : YSZ 90,2 51,4% NiO : YSZ
79% NiO : YSZ 97,8 77,3% NIiO : YSZ
100% NiO 98,2 NiO

Em um estudo de precipitacdo do compdsito NiO-YSZ Grgicak et al. [57]
introduziu gas amonia na solucdo até pH = 11,0 e obteve um rendimento de
precipitacdo do NiO de 12 %, valor muito abaixo do 50% em massa calculado.
Marinsek et al. [87] também utilizou o gds amdnia como agente precipitante e

introduziu o gas em uma solucao aquecida a 97 °C até pH = 8,0. Neste estudo
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para uma composicdo tedrica de 81,09% em massa de Ni, foi obtida uma
composicdo de 62,5% em massa de Ni no compdosito, que corresponde a um
rendimento de precipitacdo do niquel de aproximadamente 77%. Estes
resultados comprovam a importancia do controle do pH e temperatura para

evitar a formacao de complexos e maximizar a precipitacdo do Ni(OH)..

Li et al. analisaram o efeito de diferentes agentes precipitantes no
rendimento de precipitacdo de Ni(OH), no compdsito NiO-YSZ, para um pH
final de aproximadamente 8,5. Para o NH3.H,O 0 rendimento de precipitacao
de niquel foi de 20,9% para uma composicao tedrica de 45% em volume de Ni
[59]. Por sua vez, para uma solucdo tampéo de NH3.H,O — NH4.HCO;3; o
rendimento de precipitacdo foi de 94,01%. Uma das causas para esse baixo
rendimento na precipitacdo com NH,OH provavelmente esteja relacionada com
a elevada concentracdo molar de Ni na solucdo precursora, 1,0 mol.L™.

Na Fig. 13 apresenta-se as curvas TG/DTG dos p0s obtidos na forma
de hidroxido seco. O primeiro evento de perda de massa corresponde a
eliminacado de moléculas de agua que ocorre lenta e gradativamente entre 25 e
280<C. O segundo evento ocorre na faixa entre 280 e 380C (T pico DTG —
320 ) esté relacionado a eliminacdo do solvente orgéanico, proveniente da
destilacdo azeotropica e também da eliminacdo dos grupos hidroxilas ligados

aos cations. A 700 € todos os cations metalicos en contram-se na forma de

oxido.
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Figura 13 — Curvas TG/DTG dos p6s de hidroxido seco otidos pela rota da

coprecipitacdo, com taxa de aquecimento de 10 T.min™ e sob

atmosfera dindmica de ar comprimido.
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Na Tab. 8 e Fig. 14 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas do po
52% NiO : YSZ, obtido por coprecipitacdo, calcinado a 800 °C e moido em
moinho de bolas por um periodo de 15 horas.
Tabela 8 - Caracteristicas fisicas dos poOs obtidos por coprecipitacéo,
calcinados a 800 °C, por um periodo de uma hora e submetidos a moagem em

moinho de bolas.

Tamanho médio Area de superficie Densidade Tamanho
do aglomerado especifica (g.cm™) médio de
(um) (m?g™) particula
(nm)
0,3 23,2 6,00 20
100 F
g 75+
©
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>
(&)
©
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(72}
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=
0 | IR N T N N N | IR S S N

0,1 0,01
Tamanho de aglomerado ( pm)

Figura 14 - Distribuicdo granulométrica dos pdés NiO-YSZ obtidos apés

calcinagéo a 800C e moagem

O padrédo de difracdo de raios X (Fig. 15) da amostra de po obtida pela
rota de coprecipitacdo indica a formacdo de uma mistura de Oxido de niquel
com estrutura ortorrdmbica e zircOnia estabilizada com itria com estrutura

tetragonal e/ou cubica
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Figura 15- Padréo de difracao de raios X dos pos NiO 52% em massa —
YSZ obtidos por coprecipitacdo, calcinagdao a 800°C por uma

hora e moagem em moinho de bolas.

Como pode ser observado na micrografia obtida por microscopia
eletrbnica de varredura, Fig. 16.a, as particulas encontram-se na forma de
aglomerados com tamanho submicrométrico. Por sua vez, na imagem obtida
por microscopia eletrbnica de transmissao, Fig. 16.b, observa-se que as
particulas apresentam formato arredondado e com dimensbes de

aproximadamente 20 nm.

A curva da retragéo linear ilustrada na Figura 17 mostra que o composito
apresenta uma leve expansdo térmica antes da mudanca da dimensdo. A
retracao inicia a partir de 1110 € e a temperatura na maxima taxa de retracao

ocorre em 1366<C. A retracdo total do compdsito foi de 23,5%.
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Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV (a) e MET (b) dos po6s de 52 % em
massa NiO-YSZ obtidos por coprecipitagcéo, calcinagédo a 800 °C

por uma hora e moagem em moinho de bolas.
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Figure 17 — Curvas TD(a) e DTD (b) de retragdo do compdsito obtido pelo

método de sintese por coprecipitacdo durante o aquecimento e
processo de sinterizagcdo, com temperatura final de sinterizacéo
de 1400

A superficie polida da amostra conformada por prensagem uniaxial e
sinterizada a 1500°C por uma hora, apresentada na Fig. 18 confirma a
homogeneidade da distribuicdo dos graos de NiO na matriz ceramica de YSZ

g

LACCY g Det WD ———— 10m
W200kv 34 2000x  BSE 101 CPOONR

L3

"

Figura 18 — Micrografia (MEV) da superficie polida e tratada termicamente de
amostra ceramica de NiO-YSZ, conformada por prensagem
uniaxial e sinterizada a 1500°C por 1 hora, cujos p6s de partida
foram sintetizados por coprecipitacdo.
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Na Fig. 19 sdo apresentadas as curvas TG/DTG e T correspondentes a
reducdo do NiO a Ni’ no corpo ceramico NiO-YSZ. A amostra foi aquecida, sob
atmosfera de Hy, a 20 T.min * com isoterma de 60 minutos a 900 T. Observa-
se que até a temperatura de 460 T o NiO néo sofre reducdo. A partir dessa
temperatura a taxa de reducdo do NiO para Ni’ é de aproximadamente
1,0 mg.min™, apresentando um comportamento linear até a temperatura de
900C. A taxa maxima de redugcdo ocorre na temperatura de 620T,
determinada a partir da curva DTG, e 0 processo de reducdo se completa na
isoterma de 900 T apods 57 minutos de ensaio. Depois de terminado o
processo de reducdo na superficie, a frente da reacdo avanca em direcdo ao
interior dos aglomerados e a taxa de reducdo diminui drasticamente devido a
formacdo de cristalitos de niquel na superficie dos 6xidos durante 0 processo
de reducdo. Essa camada metalica faz com que a superficie dos 6xidos seja
cada vez menos acessivel, dificultando a entrada do gas hidrogénio e saida de
moléculas de dgua da superficie dos gréos de oxido de niquel [113].

A densidade relativa e porosidade, calculadas conforme a norma ASTM
standard C20-00, da amostra reduzida (CPR1A) apresentada na Tab. 9 e
Fig. 20 correspondem a amostra submetida a atmosfera redutora. A porosidade
introduzida apds a reducdo corresponde ao volume de oxigénio do niquel
presente nos precursores. Amostra com 56% em massa de NiO apresenta uma
porosidade de 23% apds a reducdo. Pelos resultados apresentados na Tab. 8
observa-se uma distribuicio homogénea das fases e baixa porosidade, porém
€ necessario adicionar formador de poros uma vez que a condicéo ideal é que

0 compdsito apresente uma porosidade inicial de 10 — 20%
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Tabela 9 — Comparacgéo dos valores de porosidade e densidade aparente entre
as amostras nao reduzida (CPOONR). E amostra reduzida (CPR1A)

Amostra Densidade aparente Densidade relativa  Porosidade
(g.cm?) (%) (%)

CPOONR 6,35 95,8 0,79

CPR1A 5,56 83,9 23,0
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Figura 20 — Micrografia (MEV) da superficie polida da amostra ceramica
de NiO-YSZ reduzida em atmosfera de 4% H, em balanco

com argoénio. Vaz&o de 100 mL.min™

V.2 — Método da mistura de pés

Os pos de 8,5YSZ, 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™* e tamanho médio de aglomerado de 0,09 um. O NiO,
por sua vez, foi submetido a moagem de alta energia por 10 horas para o
menor tamanho de aglomerado. Neste dUdltimo caso, a éarea superficial

alcancada foi de 13,3 m%.g™* e tamanho médio de aglomerado de 9,0 pm.

Da analise dos resultados preliminares obtidos e observacdo
experimental, verificou-se que com o emprego do método de mistura de pos
houve sedimentacdo diferencial das particulas, sendo que o NiO sedimentou

primeiro devido a maior densidade e tamanho de particula.

A partir dos resultados apresentados na Fig. 21 observa-se que nao ha
uma faixa de pH que favoreca a estabilizacdo simultanea das distintas
espécies. Na faixa de pH estudada, as particulas de NiO apresentam condic&o
de dispersao 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
YSZ séao estaveis em pH > 10,0. Os valores de pH do ponto isoelétrico (p.i.e.)
dos pés de NIiO e YSZ, sdo respectivamente 10,5 e 6,9. No estudo
apresentado por Ramanathan et al. [114] a faixa de pH para estabilizac&do
simultdnea dos oxidos ficou entre 9 e 11 na faixa bésica e entre 3 e 4 na faixa

acida. O tamanho médio de particulas dos oxidos (NiO e YSZ ) utilizados neste
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experimento foi de 2,2 um. Han et al. [115] obtiveram os valores de pH do
ponto isoelétrico (p.i.e.) para YSZ em pH = 7,54 e pH = 6,24 para o NiO e a

melhor condigdo de estabilidade para o compoésito NiO-YSZ em pH > 6,0.

Em funcdo desses resultados foi necessario fazer um estudo de
estabilidade das suspensbes aquosas de NIO e YSZ, em funcédo da
concentracao de dispersante. Quando € adicionado o poliacrilato de aménio na
suspensao ocorre um deslocamento do p.i.e. dos pos para regido acida devido
a adsorcdo do dispersante na superficie dos pos. A ndo alteracdo ou um
deslocamento muito lento do valor de potencial zeta € um indicativo que a

adsorcao do dispersante atingiu o seu valor maximo.
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Figura 21— Potencial zeta de suspensdes de NIiO e YSZ, sem adicdo de

aditivos, em funcao do pH.

O maior valor de potencial zeta, 65,8 mV em pH 9,0, foi obtido para uma
concentracdo de dispersante de 1,6% para os pos de NiO, Fig. 22.a. Contudo,
em relacdo a 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 suspensbes de 8,5YSZ, apresentadas na Fig. 22.b, a melhor
condicdo de dispersdo foi alcancada para uma concentracdo de 0,4% de
dispersante em pH 8,0.

Com a adicao de dispersante as particulas de NiO e YSZ apresentam
cargas negativas em uma ampla faixa de pH, atingindo valores maximo de

potencial zeta em pH entre 8 e 9.
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A partir destes resultados, definiu-se a concentracdo de dispersante,
empregada para estabilizacdo de uma suspenséo aquosa com 30% em massa
de mistura de soélidos de NiO-YSZ, em 0,8%, em relacdo ao volume de pé
seco. Embora nesta concentracdo de soélidos a distancia entre particulas seja
grande, ocorre a interagdo entre as mesmas e a suspensao passa a ter um
comportamento ndo newtoniano. Os valores de pH das suspensdes foram

ajustados entre 8 e 10 com NH,OH.
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Figura 22 — Influéncia do dispersante nos valores do potencial zeta em
funcdo do pH de suspensodes de NiO (a) de YSZ (b)

Conforme os graficos apresentados na Fig.23, verifica-se que a
viscosidade aumenta com o aumento do pH da suspensdo e que ha um
aumento na tensdo de cisalhamento, no intervalo de taxa de cisalhamento

estudada, com o aumento do pH da suspensdo. Para uma taxa de
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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. Observou-se também que a
variacéo da viscosidade em relagdo ao pH da suspensao NiO-YSZ apresenta o
mesmo comportamento em relacdo aos valores de potencial zeta individuais
dos pos NIO e YSZ, isto é, com o0 aumento dos valores de pH houve um
aumento nos valores de viscosidade. Com base nos resultados acima
apresentados foram definidas as seguintes condicbes para preparacao de
suspensdes homogéneas de NIiO-YSZ: pH = 8; (dispersante) = 0,8% em
massa,; (solido) = 30% em massa; (NiO)/(YSZ) = 42/58.
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Figura 23 — Influéncia do pH na tensao de cisalhamento (a) e viscosidade (b)

em funcao taxa de cisalhamento, de suspensdes de NiO-YSZ
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Na Fig.24 é apresentado o difratograma de raios X, onde sao
identificadas cada uma das fases que constituem a mistura de pos de

NiO-YSZ, obtidas apds a secagem.

*

[

@

5

N

o * 8,5YSZ
'g * + NiO
=)

[72]

[

[}

d—

£

15 30 45 60 75

20 (grau)
Fig. 24 - Difratograma de raios X da mistura de pos de NiO-YSZ

A micrografia eletrbnica de varredura relativa a mistura de pos a ser
utilizada na sinterizacdo da amostra € apresentada na Fig 25.a, observa-se
uma mistura relativamente homogénea dos po6s. Na Fig 25.b é apresentada
uma micrografia da superficie polida e tratada termicamente da amostra
conformada por prensagem uniaxial e sinterizada a 1500 °C por uma hora, que
indica a homogeneidade dos grédos de NiO na matriz ceramica de YSZ. Wang
et al.[101] estudaram a influéncia do tamanho de particulas nos parametros de
reducdo do anodo Ni-YSZ adotando a técnica de mistura de pds. Nestes
experimentos foram utilizados pés finos (~2 um) de NiO e YSZ em uma das
composi¢des, e com distribuicdo bi-modal de particulas de NiO (11 pm e
5um) e YSZ (4 um e 1 um) em uma segunda composigao.

Nas amostras em que foram utilizadas pés de NiO com maior tamanho
de particulas e YSZ finos observou-se maior porosidade em relacdo as
amostras preparadas com pdés de menor granulometria e, consequentemente,
uma menor resisténcia mecanica. Tietz et al. [38] ao avaliar pés de NiO de
diversas procedéncias, em relacdo a suas propriedades, para ser aplicado
como anodo em SOFC também concluiram que particulas grandes de NiO

podem provocar baixa condutividade do anodo da SOFC.
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Conforme observado na Fig. 25.b, apesar da distribuicdo de fases de
NiO e YSZ ser relativamente homogénea, a tendéncia a aglomeragdo do NiO
pode provocar a formacdo de poros grandes e prejudicar na resisténcia
mecanica do anodo e na conectividade das fases (Ni e YSZ, entre si). Estes
resultados comprovam que é necessario adotar outra técnica de moagem que

seja eficiente para diminuir o tamanho de particulas para menos de 2,0 um.
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Figura 25 — (a) Micrografias (MEV) da mistura de pés de NiO- YSZ e (b) da
superficie polida da amostra cerdmica de NiO-8,5YSZ
conformada, por prensagem uniaxial e sinterizada a 1500 °C por
1 hora.

No processo de reducdo a alta temperatura (800 — 900 °C), a agua

formada é rapidamente removida através dos poros e ao mesmo tempo o
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atomo de niquel difunde rapidamente na superficie do NiO. Quando o
aglomerado de NiO atinge um tamanho suficientemente grande para iniciar a
dissociacao do hidrogénio, a reducéo é acelerada auto cataliticamente [116].

A fragdo de NiO reduzida é determinada a partir da diferenca da massa
inicial e final em funcd@o do tempo. Esta perda de massa corresponde a massa

de oxigénio liberado na reducéo.

As curvas apresentadas na Fig.26 exibem dois estagios de reducgdo: no
primeiro estagio a taxa de conversdo de NiO para Ni’ é elevada, sendo
praticamente linear. No segundo estagio, a taxa de reducdo diminui
continuamente até a fragdo de NiO reduzido atingir valores proximos a 85%.
Um dos fatores que contribui para que ndo se atinja a completa reducéo do
oxido € a formacéao de uma camada de niquel metalico na superficie dos 0xidos
durante o processo de reducdo. Essa camada metalica faz com que sejam
cada vez menos acessiveis e a taxa de reducao mais lenta, dificultando a saida
de moléculas de agua (que sdo formadas na reacdo de reducdo do Ni)
dos gréos de NiO [113].
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Figura 26 - Fracdo de NiO reduzido na ceramica NiO-YSZ a 900C
obtida por mistura de pés em func¢do do tempo de reducdo em

atmosfera de hidrogénio

Na Fig.27 é apresentada a curva de porosidade das amostras
NiO (52% em massa)/YSZ ap0s a reducdo, que foi determinada de acordo com

ASTM C20-00 em funcéo da fracdo de NiO reduzido. Pela curva observa-se
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que had um aumento da porosidade em funcdo do aumento da fracdo de NiO
reduzido. A porosidade introduzida pela redugcdo do NiO foi de
aproximadamente 18%, valor este muito abaixo do valor aceitavel, que é acima

de 30%, para um bom desempenho do anodo [25].
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Figura 27— Porosidade da ceramica NiO (52% em massa)/YSZ obtida por
mistura de pos em funcéo da fracdo de NiO reduzido

A Fig.28 mostra micrografias oOticas das secc¢bes transversais do
composito NiO-YSZ obtida por mistura de pos. Pode-se verificar a evolugéo do
processo de reducdo na superficie dos oOxidos em funcdo do tempo, em
atmosfera redutora a 900°C. As faixas mais escuras na extremidade da
amostra (b) correspondem a parte reduzida do compdsito, enquanto a regido

central mais clara corresponde a parte néo reduzida.

Nas micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(Fig.29.a) a fase ceramica YSZ é representada pela cor cinza claro, a fase NiO
€ representada pelo cinza escuro e a cor preta indica os poros. Na Fig.29.b é
possivel observar a presenca de aglomerados de NiO (cinza escuro)
envolvidos por uma camada de niquel metalico (cinza claro), identificado na
micrografia. E a presenca destes aglomerados maiores que faz com que a
redugdo do NiO nao seja total. Observa-se ainda uma distribuicdo

relativamente homogénea das fases ceramica e metélica. Na Fig.29.c pode-se
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observar que o tamanho médio dos aglomerados das fases metélica (cinza
escuro) e ceramica (cinza claro) apresenta praticamente as mesmas

dimensdes e também a presenca de poros maiores (preto).

(b)

Figura 28 — Micrografias Oticas das secg¢fes transversais do composito NiO —YSZ
obtidas por mistura de pds: antes da reducao (a), apos reducéo a 900
°C por 15 minutos(b) e 60 minutos (c).
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Figura 29 - Micrografias MEV das superficies polidas e tratadas
termicamente das amostras ceramicas NiO-YSZ obtidas por
mistura de pés: sinterizadas a 1500°C por 1 hora (a),
reducdo a 900°C por 1 hora (b) e 2 horas (c).

Na Fig. 30 s&o apresentados os difratogramas de raios X relativos ao
composito NiO-YSZ apOs sinterizagdo e reducdo. Observa-se que com o0
aumento do tempo de redugcdo desaparecem o0s picos de NIO e



82

simultaneamente surgem picos de Ni. Todo NiO é reduzido a Ni° apés 30
minutos de redugdo. Para ilustrar esta afirmagao, selecionou-se o par NiO,
43,29° (208) e Ni 44,50° (20) por apresentar a maior intensidade. As reflexdes
dominantes de NiO ocorrem em 26: 37,26°; 43,29°; 62,88°, 75,42°e¢ 79,41°,
enquanto para o Ni os picos dominantes sdo em 26: 44,50°; 51,86° e 76,39°.
Na transformacéo de NiO para Ni ndo foi observado nenhum pico caracteristico

de uma outra fase intermediaria.
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Figura 30 — Difratogramas de raios X dos compdésitos NiO-YSZ obtido por
mistura de pos, apds sinterizagdo (a), submetidos a reducédo a
900°C por 05 minutos (b), 15 minutos (c), 30 minutos (d),
60 minutos (e) e 120 minutos (f)

V.3 — Sintese por combustao

Na sintese por combustéo, é o tipo e a quantidade de combustivel que
irA determinar a quantidade de calor liberado pelo sistema e,
consequentemente, as propriedades fisicas dos pOs obtidos. A formacao das
fases cristalinas de NiO, YSZ e Ni depende do tipo e quantidade de
combustivel adicionado na solugcdo aquosa precursora contendo os cations de
interesse. No processo de combustdo da mistura sais de nitratos dos metais —
uréia, os nitratos dos elementos metalicos se decompdem na forma Oxidos
nitrosos e O6xidos, enquanto a uréia se decompde em NHz, HCNO, CO, e H,0.
Durante o0 aquecimento da solucdo ocorrem indmeras reagfes de
decomposicdo envolvendo a formacdo de inumeros complexos que ao se

misturarem sofrem auto-ignicao [117, 118].
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Os pos resultantes foram caracterizados por difratometria de raios X e
os resultados sdo apresentados na Fig. 31. A adi¢cdo de uréia na quantidade
estequiométrica ndo foi suficiente para uma reacdo completa. Este fato
provavelmente esta relacionado com a decomposi¢cdo dos nitratos durante o
aguecimento da solucédo contendo os precursores, que pode alterar a relacéo
entre o combustivel e oxidante. Outro fator que pode influenciar para que auto-
ignicdo ndo ocorra é que, apesar da reacdo de formacdo do compodsito e
decomposicdo da uréia ser altamente exotérmica, a temperatura ndo é
suficientemente alta para provocar a combustdo [77]. Nos difratogramas (a) e
(b) os pbés produzidos apresentam caracteristicas de um produto de baixa
cristalinidade, confirmando a baixa temperatura de reacédo e tempo de chama
de combustéo insuficiente para completa cristalizacdo da fase. Por outro lado,
sabe-se que temperaturas mais elevadas induzem a uma maior energia de
ativacdo, favorecendo a cristalizacdo, fato este que € comprovado pelos

difratogramas (c), (d) e (e).

20 (grau)

Figura 31 — Difratogramas de raios X dos pos NiO-YSZ produzidos por reacao
de combustdo em funcdo da relagcdo molar uréia/nitrato, ®. em
1,0 (a); 0,65 (b); 0,57 (c); 0,55 (d) e 0,52 (e)

Em geral, quando o combustivel € adicionado em quantidade superior a
estequiométrica, maior € a quantidade de calor liberado, afetando as
caracteristicas dos pos que, dependendo da aplicacdo, pode ter um efeito

adverso. Por exemplo, pode ocorrer uma sinterizagdo parcial das particulas
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ativas primarias que foram produzidas durante a combustéo, levando a reducéo
da area superficial e aumento do tamanho do cristalito. Efeito contrario a estes
pode ocorrer mesmo com o0 aumento da temperatura, pois quando o contetdo
de combustivel aumenta a quantidade de gases liberada também aumenta.
Estes gases liberados dissipam o calor de combustéo e limitam o aumento da
temperatura. Assim, reduzindo a possibilidade de ocorrer a sinterizacao parcial
das particulas primarias, as moléculas de gases facilitam a quebra dos
aglomerados primarios enquanto escapam [118]. Por outro lado, quando a
solucdo é deficiente em combustivel os pdés produzidos apresentam uma
grande area de superficie especifica e consequentemente resultam em
particulas de tamanhos nanométricos [119]. Marinsek et al. [61], também
obtiveram resultados similares utilizado o acido citrico como combustivel. Na
Tab. 10 sdo apresentadas a caracteristicas fisicas dos pOs produzidos e a

temperatura de chama em funcéo da concentracéo de uréia.

Tabela 10- Caracteristicas fisicas dos pos obtidos por reagdo de combustéo,

em funcao da relacdo molar uréia/nitratos

Amostra (0N Area Temperaturade coloragdo Densidade
superficial reagao da amostra
(m*.g™) (°C) (9.cm™)
CONYZ 1,0 130,34 - Preta 4,37
CONYZ1,0 0,65 87,02 865 Preta 4,72
CONYZ1,5 0,57 14,83 1151 Verde 5,67
CONYZ1,75 0,55 8,02 1283 Verde 6,08
CONYZ2,0 0,52 4,55 1329 verde 6,00

A Fig. 32 mostra que o maior aglomerado de tamanho médio (43 um) de
pés de oxidos foi produzido utilizando-se a relacdo estequiométrica entre o
combustivel e os nitratos. Quando a quantidade de combustivel é adicionada
em dobro em relacdo ao valor estequiometrico, 0 tamanho meédio de
aglomerado foi de 38 um. O tamanho médio de aglomerado diminui com o

aumento da quantidade de combustivel utilizado em excesso.
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Figura 32 — Distribuicdo granulométrica dos pds de NiO-YSZ moidos
e produzidos por reacdo de combustdo em funcédo da
relacdo molar uréia/nitrato, ®. em 1,0 (a); 0,65 (b); 0,57
(c); 0,55 (d) e 0,52 (e)

As curvas TG / DTA, (Fig. 33) mostram dois picos endotérmicos em
108°C e 470°C correspondentes, respectivamente, a perda de agua e aos
nitratos que ndo reagiram com a uréia ou com 0s seus produtos de
decomposicdo. A perda de massa entre 300 e 500 °C esta relacionada aos
produtos de decomposicdo na forma gasosa de NOy, NH; e HNCO. Este
comportamento é confirmado na Tab.10 pelo resultado de composi¢ao
percentual dos elementos C, N e H presentes nos produtos de decomposicao

dos pés, sem tratamento térmico e em pos calcinados a 700 T.
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Figura 33 — Curvas TG/DTA obtidas e a 10C.min * e sob atmosfera dinamica

de ar comprimido dos pés obtidos pelo método da combustao

Observa-se, pelos dados obtidos na Tab. 11, que com o0 aumento da

temperatura de calcinacdo ocorre uma diminuigao na quantidade de C presente

nos pos.

Tabela 11. Analise elementar dos pds de NiO-YSZ sem tratamento térmico
(CO 1), calcinados a 650C (CO 1-650) e 700C (CO 1 -700)

Amostra C (%) H (%) N (%)

Co1 0,19 0,88 0,37
CO 1-650 0,15 0,33 0,03
cO1-700 0,07 0,04 0,06
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Como pode ser observado nas micrografias, obtidas por microscopia de
varredura (Fig. 34), a forma dos aglomerados apresenta uma significativa
mudanca em fungdo da relagdo molar uréia/nitratos. Nas condicdes em que a
uréia foi insuficiente a reacdo completa (Fig. 34.a) os p0s apresentam-se na
forma de aglomerados constituidos por nanoparticulas, formando uma estrutura
porosa devido a grande liberacdo de gases durante o processo de combusté&o.
Na Fig. 34.b observa-se a formacao de aglomerados de formas irregulares e de
varios tamanhos, enquanto nas amostras com uma maior quantidade de
combustivel (Fig. 34.c, d, e) observa-se a formacdo de aglomerados com
superficie rugosas e sinterizadas. Nestas amostras também pode ser
observado os poros como consequéncia da liberagdo dos gases de combustéo.
Com o objetivo de verificar a possibilidade de eliminar a etapa de calcinacéo e
avaliar a reatividade dos pos em funcao da temperatura de calcinacéo, os pos
resultantes da sintese com valor estequiométrico de combustivel foram
avaliados em diversas temperaturas de calcinacdo e comparados com 0s poés
resultantes da sintese com excesso de combustivel. A avaliacdo foi realizada

em funcdo da microestrutura.

Os pobés obtidos na sintese com a quantidade estequiométrica
apresentam area de superficie especifica de 120,2 m®.g™* (Tab.12) e tamanho
meédio de aglomerados de 0,63 um. Este valor elevado de area de superficie
especifica esta relacionado a grande quantidade de gases que séo liberados
que, além de guebrar os aglomerados primarios, dissipa o calor de combustéo
e limita o aumento da temperatura, reduzindo a possibilidade de sinterizac&o
das particulas. Contudo, quando estes pos sdo submetidos a calcinacao, a
area de superficie especifica sofre uma reducdo relativamente grande em
funcdo da sinterizac@o parcial entre as particulas primarias produzidas durante
a combustdo e o tamanho médio de aglomerado aumenta, conforme as curvas
indicadas na Fig. 35. Este processo € mais intenso com o0 aumento da

temperatura de calcinacao.
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Figura 34 — Micrografias (MEV) dos pOs obtidos por reagdo de combustdo em
funcdo da relagcdo molar uréia/nitratos, ®. em 1,0 (a); 0,65 (b); 0,57
(c); 0,55 (d) e 0,52 (e)
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Tabela 12 - Tamanho médio dos aglomerados, area de superficie especifica

dos pds NiO-YSZ, sem calcinacdo e submetidos a calcinagdo entre 700 e

1000 <.
Pés Temperatura de Tamanho médio de Area de superficie
calcinacéo () aglomerados (nm) especifica (m>.g™)
Co1 630 120,2
CO 1-700 700 1070 41,9
CO 1-800 800 1250 18,5
CO1-900 900 1340 9,1
CO 1-1000 1000 1450 7,3
0
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Massa acumulada (%)
~ a1
ol o

100

1000
Diametro (nm)

Figura 35 — Distribuicdo granulométrica dos pdés de NiO-YSZ obtidos sob

® = 1, sem tratamento térmico (a) e apds calcinagcdo: 700 C

(b), 800 T (c), 900 €T (d) e 1000 T ( e)

Na quantidade estequiométrica de combustivel a baixa temperatura de

reacdo e tempo de chama é insuficiente para completa cristalizacdo das fases

[76, 81]. No difratograma (a) da Fig. 36, que representa os pos obtidos na

sintese e sem tratamento térmico, os picos de baixa intensidade referem-se ao

NiO. Por outro lado, sabe-se que temperaturas mais elevadas de calcinacdo

induzem a uma maior energia de ativacao, favorecendo cristalizagao, fato que

€ comprovado pelos difratogramas da Fig. 36.b a 36.e.
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Figura 36 — Difratogramas de raios X dos pos NiO-YSZ obtidos sob
® = 1 sem tratamento térmico (a) e apOs calcinacao:
700 °C (b), 800 °C (c), 900 °C (d) e 1000 °C (e)

Na Figura 37 € apresentada a distribuicdo granulométrica para efeito de
comparacao de pos obtidos com quantidade estequiométrica de combustivel,
pos calcinados a 800C e com excesso de combustivel e a respectiva
distribuicdo dos pés submetido a moagem em moinho de bolas. Os efeitos
destes diferentes tratamentos e moagem na morfologia dos pos séo

apresentados na Tab. 13.

Os poOs obtidos em quantidade estequiométrica de combustivel
praticamente ndo sofreram nenhuma alteracdo apdés a moagem. Em relacéo
aos pos submetidos a calcinacdo a 800°C e obtidos com excesso de
combustivel, estes apresentaram praticamente os mesmos valores de tamanho
médio de aglomerado e area de superficie especifica, antes da etapa de
moagem. O efeito da moagem foi significativo apenas para os pés obtidos com
excesso de combustivel, sendo que o tamanho médio de aglomerado diminuiu
praticamente pela metade e a area de superficie especifica teve apenas um

leve aumento.
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Figura 37— Distribuicdo granulométrica dos pds sem moagem: sem calcinacao
CO 1 (a), submetido a calcinagdo a 800C CO 1-800 (b), obtidos
com excesso de combustivel CO 3,75 (c) e submetidos a moagem:
sem calcinacdo COM 1 (d), calcinados a 800CC COM 1-800 (e) e

com excesso de combustivel COM 3,75 (f)

Tabela 13 - Tamanho médio dos aglomerados, area de superficie especifica
dos pos NiO-YSZ sem moagem: (CO 1), (CO 1-800) e (CO 3,75) e submetidos
a moagem: (COM 1), (COM 1-800) e (COM 3,75)

Pos Tamanho de Area de
aglomerados superficie
especifica
(Lm) (m2.gY)
COo1 1,16 120,2
COM 1 1,07 124
CO 1-800 1,25 18,5
COM 1-800 0,92 19,41
CO 3,75 1,23 19,78
COM 3,75 0,53 23,54

Como pode ser observado nas micrografias, obtidas por microscopia de

varredura, (Fig. 38), a forma dos aglomerados obtidos apresenta uma

significativa mudanca em funcédo da temperatura de calcinacdo. Nas condicdes
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em que a uréia foi insuficiente para uma reacao completa [Fig. 38 (a)] os p6és
obtidos apresentam-se na forma de aglomerados constituidos por
nanoparticulas, formando uma estrutura porosa devido a grande liberacdo de
gases durante o processo de combustdo. Na Fig. 38 (b) e (c) observa se a
formacao de aglomerados com superficies rugosas e sinterizadas. Nestas
amostras também pode ser observado os poros como consequéncia da

liberagc&o dos gases de combustéo.

. |

o

Det —— 5mm
SE  pb 800

Figura 38 — Micrografias MEV dos pés: (CO 1) (a), 800 °C (CO 1-800) (b) e
(CO 3,75) (c)
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Na Fig. 39 sdo apresentadas as micrografias dos pds que foram
submetidos a moagem, onde se observa o menor tamanho dos aglomerados

em relacdo aos pdés ndo moidos.

Det —————— 5um
SE  COM 1-800

DI e— 5 um
« ¥ SE COM3.75 _

bY

Figura 39 — Micrografias MEV dos po0s submetidos a moagem das
amostras: COM 1 (a), COM 1-800 calcinada a 800 °C (b)
e COM 3,75 (c)
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Uma comparacao da retracao relativa, medida em dilatbmetro, entre as
amostras obtidas a partir de p6s sem moagem (amostras CO) e amostras com
pos precursores moidos (amostras COM), é apresentada na Fig, 40.a e Fig.
40.b e Tab. 13. Pelas curvas de retracdo apresentadas, pode-se concluir que
amostras submetidas a moagem (COM 1, COM 1-800 e COM 3,75) sdo as que
apresentaram uma pequena melhora na sinterabilidade. Na amostra COM 1 a
sinterizagdo comecga em 350 °C e atinge uma retracdo de 14,0% apds 173
minutos (1396 °C). Outra informacdo que pode ser observada em relacdo as
amostras obtidas apos a moagem € que o efeito da moagem foi pouco
significativo em relacéo a retracdo linear. Na faixa de temperatura estudada a
amostra com excesso de combustivel (CO 3,75) foi a que apresentou maior
retracdo linear e a temperatura final adotada foi insuficiente para densificacédo

total da amostra.

0,00

-0,05

-0,10

AL/L g (%)

-0,15

0 350 700 1050 1400
Temperatura (C)

0,0000

-0,0002

-0,0004

s ©/ i
-0,0006 (f)/? \

dL/dt

-0,0008 - (b) N

0 I 350 700 1050 I 1400
Temperatura ( °C)

Figura 40 — Curvas de retracao linear (a), obtidas a 10C/min em fluxo de ar
atmosférico para corpo ceramico: COM1 (a), CO 1 (b), COM
1-800 (c), CO 1-800 (d), COM 3,75 (e) e C0O3,75 (f) e as

respectivas derivadas das curvas de retracao linear (b)
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No caso da amostra CO 1-800 e COM 1-800 a retracdo passa a ser
significativa a partir do momento em que é atingida a temperatura de pré-

calcinacdo dos pos de partida.

As amostras obtidas de pés calcinados a 800°C e submetidos & moagem
(COM 1-800) apresentam uma retracao linear total de 10%, cerca de 4,0%
maior que as amostras obtidas de pds sem moagem (CO 1-800), sendo o
intervalo entre 730 e 1000 °C a regido onde o processo de retracdo € mais
intenso. Nas amostras CO 3,75 e COM 3,75 a retracao linear das amostras
comeca partir de 800 °C temperatura esta que corresponde a temperatura de
ignicdo que ocorre durante a sintese. A retracdo torna-se mais intensa para
temperaturas acima de 1200°C. Para amostra que nao foi submetida a nenhum
tratamento térmico (CO 1) a retracdo foi maior quando comparada com a
amostra que foi submetida a calcinacdo (CO 1-800). Esta amostra apresenta
uma curva de sinterizacdo com varias etapas de retracdo, sendo que para
baixa temperatura (< 500 ) provavelmente esteja relacionado a eliminacdo
dos residuos da reacdo de combustdo. As demais etapas de retracéo
correspondem ao processo de sinterizacdo. Parametros de retracdo linear

das diferentes amostras sdo apresentados na Tab.14.

Tabela 14 - Maxima taxa de retracdo e retracao linear total para as amostras
obtidas a partir de p6s NiO-YSZ

Amostra Temperatura Moagem Temperatura no ponto Retracéo
de calcinagéo de maximo de linear (%)
(°C) retracao (°C)
CO1 Sem 1019,52 12,4
COM 1 Com 1005,80 14,0
CO 1-800 800 Sem 1007,75 6,5
COM 1-800 800 Com 1000,00 10.0
CO 3,75 Sem 14,4

COM 3,75 Com 15,2
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Na Tab. 15 sdo apresentados os resultados da densificacdo das
amostras analisadas no dilatbmetro. Observa-se que as amostras submetidas a
moagem foram as que apresentaram maior densidades, quando comparadas
as amostras ndo submetidas a moagem. A amostra COM 3,75 é a que
apresentou a maior densidade relativa e a amostra obtida sem excesso de

combustivel (CO 1) a menor densidade relativa.

Tabela 15 - Valores de densidades e porosidade para as amostras obtidas a
partir de pds NiO-YSZ sem moagem (CO), com moagem (COM),
sem tratamento térmico (CO 1) e calcinados (CO 1-800,
COM 1-800) a 800 °C e com excesso de combustivel (CO 3,75,

COMS3,75)
Amostra CO COM CO COM CcO COM
1 1 1-800 1-800 3,75 3,75
Densidade Hidrostatica 3,97 470 3,75 4.69 4 87 6,15
Porosidade (%) 31,46 23,16 35,37 23,46 18,22 0,48

Densidade Aparente 5,8 6,11 5,81 6,13 585 6,18
Densidade Relativa 60,49 71,83 52,79 72,14 67,96 91,33

As superficies polidas da secc¢éo transversal das amostras conformadas
por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1350 °C por uma hora, apresentadas
na Fig. 41, evidenciam a alta porosidade das ceramicas. Este fenbmeno esta
relacionado com a mudanca no tamanho de particulas e na energia de ativacao
apos a calcinagdo dos pdés. A temperatura de calcinacdo dos pés ndo tem
influéncia no tamanho dos poros, a maior porosidade das amostras esta
relacionada com a quantidade de poros nas amostras e ndo com o tamanho
dos poros. Nas amostras em que 0s pos nao foram submetido a calcinacéo e
calcinados a 800 °C, o efeito da moagem dos pés precursores nao é
significativo no tamanho de grdos das fases apds a sinterizagdo do corpo
ceramico. Observa-se que a moagem favorece a formacédo de estrutura mais
densa e, sem a presenca de grandes poros, a porosidade final das ceramicas é

praticamente a mesma independente da temperatura de calcinacédo dos pos.
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Figura 41 - Micrografias (MEV) das superficies polidas e tratadas
termicamente relativas as amostras ceramicas NiO-YSZ
obtidas por combustdo em funcdo da temperatura de
calcinacdo dos pés: CO 1 (a), CO 1-800 °C (c), CO 3,75
(e) e em funcédo da moagem: COM 1 (b), COM 800 °C (d)
e COM 3,75 (f)

Outro estudo realizado foi avaliar a influéncia da temperatura de
calcinacéo acima de 800 °C na densificacdo das amostras. Uma comparagéo
da retracdo linear entre as amostras COl (sem calcinacdo) e amostras
preparadas a partir de pos calcinados a 800 e 1000 °C indicam que o0 aumento
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da temperatura de calcinacdo dos pos inibe a retracdo (Tab. 16 e Fig. 42). Na
curva dilatométrica da amostra CO1 observa-se vérias etapas de retracao,
sendo que em temperatura proxima a 500C a retracdo € devido a eliminacao
dos residuos da reacdo de combustdo. As demais etapas de retracéo

correspondem ao processo de sinterizagao.

No caso da amostra CO1-800 a retracdo passa a ser significativa a partir
do momento em que é ultrapassada a temperatura de calcinacdo dos pés de
partida. O baixo valor de retracdo da amostra CO1-1000 est4 relacionado a alta
temperatura de calcinagdo do material. Nesta temperatura o material j& pode

ser considerado como um material pré-sinterizado.
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Figura 42— Curvas de retracédo linear (a), e de taxa de retracéo linear (b),
obtidas a 10C/min em fluxo de ar atmosférico para 0s corpos
ceramicos: CO1 (a), CO1-800 (b) e CO1-1000 (c)
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Tabela 16 - Maxima taxa de retracdo e retracao linear total para as amostras
obtidas a partir de pés NiO-YSZ sem tratamento térmico e calcinados a 800 °C
(CO 1-800)e 1000 °C (CO 1-1000).

Amostra Temperatura no ponto de Retracao linear total (%)
maximo de retracdo (°C)
CO1 1020 14,2
CO 1-800 1008 8,2
CO 1-1000 1124 1,34

Na Tab. 17 estao listadas as principais caracteristicas fisicas dos corpos
de provas e conclui-se que as porosidades obtidas sdo adequadas para uso
das cerdmicas como anodo, porém tanto os poros como a distribuicdo das
fases ndo sdo homogéneas. A temperatura de calcinacédo tem influéncia tanto
na densidade aparente quanto na relativa e, quanto maior a temperatura de

calcinagéo, menor os valores de densidade.

Tabela 17 — Valores de densidades para amostra ndo calcinada (CO 1) e
calcinadas a 800 T (CO 1-800) e 1000 € (CO 1-100 0).

Amostra Co1 CO 1-800 CO 1-1000
Densidade Hidrostatica 3,97 3,75 3,60
Porosidade (%) 31,46 35,37 37,11
Densidade Aparente 5,8 5,81 5,73
Densidade Relativa (%) 61,46 58,05 55,73

As superficies polidas e atacadas termicamente da seccao transversal
das amostras conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1350 °C
por uma hora, apresentadas na Fig. 43, evidenciam a alta porosidade das
ceramicas. Este fendbmeno esta relacionado com a mudanca no tamanho de

particulas e na energia de ativagédo, apds a calcinacéo dos pés.

Na amostra CO1 (Fig. 43.a) a fase NiO apresenta uma maior

aglomeracdo e maior tamanho de grdos, em relacdo a fase de zirconia
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estabilizada e distribuicdo ndo homogénea das fases. Na amostra CO1-800
(Fig.43.b) observa-se que os tamanhos de graos de ambas as fases séo
praticamente de mesma dimensdo. Por sua vez, na amostra C 1-1000
(Fig. 43.c) o tamanho dos grdos nao apresenta uma uniformidade assim como

a distribuicdo das fases.

a's S5

b J . i UF
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20.0ky 44 b000x BSE 11.0 CO1000
» . .
. - .

Figura 43 - Micrografias (MEV) das superficies polidas e tratadas
termicamente relativas as amostras ceramicas NiO-YSZ, em
funcdo da temperatura de calcinacdo dos pos: sem
calcinacéo (CO 1) (a), calcinado a 800 € (CO 1-800) (b) e
calcinado a 1000 € (CO 1-1000) (c)

Na Fig. 44 sédo apresentadas as micrografias das amostras que foram
submetidas a atmosfera redutora de uma mistura gasosa de 4% H, em balanco
com Ar. A mudanca na porosidade das amostras € conseqiéncia da formacao
de uma camada fina de poros ao redor dos graos de Ni, visto que a redugéo

ndo causa uma mudanca visivel no tamanho dos poros. As amostras
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submetidas a moagem (COMR 1; COMR 1-800 e COMR 3,75) apresentam

poros menores e com distribuicdo mais homogénea.
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Figura 44 - Micrografias (MEV) das superficies polidas e tratadas termicamente
relativas as amostras ceramicas Ni-YSZ submetidas a reducdo em
atmosfera redutora de 4% H, — 96% Ar das amostras : COR 1 (a),
COMR 1 (b), COR 1-800 (c), COMR 1-800 (d), CO 3,75 (e) e
COMR 3.75 (f
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Na Tab.18 sdo apresentadas os valores de densidade hidrostatica das
amostras obtidas a partir de pos que foram submetidos a moagem e amostra
sem a etapa de moagem. Em todas as condi¢bes estudadas, o valor da
densidade aumenta com a etapa de moagem. Outra conclusdo € que 0s
melhores resultados foram obtidos para amostras com excesso de combustivel
(CO 3,75) confirmando que a etapa de calcinagcéo pode ser eliminada por este
método.

Tabela 18 - Densidades das amostras apos a reducao do 6xido de niquel para

niquel metalico

Amostra (6{0) COM CO COM CO COM

1 1 1-800 1-800 3,75 3,75

Densidade Hidrostatica 3,55 4,37 3,48 4,32 441 5,68
Porosidade (%) 47,92 37,14 49,34 37,18 37,00 13,10

Densidade Aparente 6,82 6,95 6,88 6,88 7,00 6,53

V.4 — Estudo comparativo de processamento dos pds o btidos a partir da

otimizacado dos métodos de sintese adotados

Com a definicdo dos parametros otimizados de sintese para os trés
métodos, o0 estudo seguinte envolveu a definicdo das condicbes de
processamento ceramico dos pos obtidos. Para efeito de comparacdo foram
adotados os mesmos parametros de moagem de alta energia e prensagem
uniaxial, para os pos obtidos pelas trés rotas: a composicao tedrica em massa
adotada foi de 56 NiO : 44 YSZ sendo 8,5% a concentragdao de Y,O3 em
relacdo a zircbnia. No caso especifico dos pOs obtidos por combustdo foi
adotada a relacéo de 150% de excesso de combustivel em relagéo aos nitratos
em funcéo da temperatura de chama ser suficiente para completa cristalizacéo
das fases NiO e YSZ. A Tab.19 apresenta as principais caracteristicas fisicas

dos pés.
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Tabela 19 — Caracteristicas fisicas dos pos de 56% NiO:YSZ obtidos pelas trés

rotas de sintese e moagem em moinho de alta energia por 6 horas

Método de Tamanho médio Area de Densidade  Tamanho

sintese de aglomerado superficie Tedrica  de particula
(Lm) especifica (g.cm™) (nm)
(m’g™)
Coprecipitacao 14,47 37,27 6,44 15
Combustéo 0,36 71,19 6,44 10
Mistura de pos 15,25 62,43 6,44 10

Como pode ser observado por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), Fig.45.a, Fig.45.b e Fig.45.c, os aglomerados sdo formados por
particulas submicrométricas. Nas micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), Fig.46.d, Fig. 46.e e Fig.46.f, observa-se que
as particulas apresentam formato arredondado e com dimensdes
aproximadamente de 15, 10 e 10 nm para pos obtidos por coprecipitacéo,

combustéo e mistura de pdés, respectivamente.
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Figura 45 - Micrografias obtidas por MEV (a,b,c) dos p6s com 56 % em
massa de NiO em 8,5YSZ obtido por coprecipitagdo (a),

combustao (b) e mistura de pés (c).
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Figura 46 - Micrografias obtidas por MET (d,e,f) dos p6s com 56 % em massa
de NiO em 8,5YSZ obtido por coprecipitacdo (d), combustdo (e) e

mistura de pos (f).
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V.4.1- Estudo de sinterizacao

O comportamento de sinterizagdo foi estudado sob condicdo né&o
isotérmica, com aquecimento a taxa constante entre 5 e 20 T.min’ e
atmosfera dindmica de ar sintético.

Nas Figuras 47.a, 47.c e 47.e sao apresentadas as curvas de retracao
linear e respectivas taxas de retracdo em funcdo da temperatura para pos de
NiO-YSZ obtidos pela técnica de coprecipitacdo (CP), combustdo (CO) e
mistura de pos (MP), sob diferentes taxas de aquecimento, em atmosfera
dindmica de ar sintético. Para amostras obtidas pelo método CP, pode-se
observar que, com o aumento da taxa de aguecimento, o inicio da retracdo e a
méxima taxa de retracdo (Figuras 47.b, 47.d e 47.f) € deslocado para
temperaturas um pouco mais elevadas. A maior taxa de retracao linear ocorre a
1279 °C para uma taxa de aquecimento constante de 5 °C.min*, 1303 °C para
10 °C.min, 1322 °C para uma taxa de 15 °C.min™* e 1332 °C para 20 °C.min™.
Estas temperaturas determinam a transicdo entre o dominio do mecanismo de
densificacdo e de crescimento de gréos.

Os resultados relacionados aos outros dois metodos de sintese foram
obtidos na mesma condicdo de ensaio das amostras CP e sao apresentados
na Tab.20.

Tabela 20 — Temperatura na maxima taxa de retracéo e retracao linear total
das amostras de 56% NiO:YSZ obtidas pelas técnicas de coprecipitacéo,
combustdo e mistura de pdés submetidas a diferente taxa de aquecimento (5,
10, 15 e 20 °C.min™). Dados obtidos para amostras CO e MP (combustéo e

mistura de pds), na mesma condicéo de ensaio das amostras CP.

Parametro avaliado Método de Taxa de aquecimento (°C.min™)
sintese 5 10 15 20

Temperatura de maxima taxa CP 1279 1303 1322 1332

de retracao (°C) CO - 1307 1314 1337

MP 1242 1303 1332 1347
Retracao linear total (%) CP 20 22 21 22
CO - 19 17,5 16

MP 24 24 22,6 16
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Os valores de AL/Ly foram convertidos em densidade relativa utilizando a

seguinte relacao:

p(T) = (%)BPf (V.4.1.1)

onde: p(T) € a densidade, L; € o comprimento final, L(T) o comprimento para a
temperatura correspondente e pr indica a densidade final obtida pelo método de
Archimedes.

Conforme esperado, nos trés métodos de sintese, a maior densidade
relativa foi obtida para amostra submetida a menor taxa de aquecimento, este
comportamento esta relacionado ao maior tempo em que a amostra é
submetida ao processo de aquecimento. Na Fig.48 sédo apresentadas as curvas
de retracéo convertidas em densidade relativa em funcéo da temperatura, para
amostras pelos trés métodos, sob diferentes taxas de aquecimento, em

atmosfera dindmica de ar sintético.
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Na Fig. 49.a é mostrada a evolucdo da taxa de densificacdo em funcao
da temperatura para as quatro taxas de aquecimento em amostras CP.
Observa-se que o processo de densificacdo inicia-se acima de 800 °C devido
ao tratamento térmico prévio em que os pos foram submetidos. Acima desta
temperatura a taxa instantanea de densificacdo, qualquer que seja a
temperatura, serd sempre maior em amostras que foram submetidas a taxas
maiores de aquecimento. Na faixa de temperatura entre 1000 e 1200 °C, as
amostras MP apresentam as maiores taxas de densificacdo em relacdo aos
outros métodos. Os trés meéetodos apresentam em comum a temperatura ao
redor de 1300 °C como valor médximo de densificagdo. Marinsek et. al. [87],
pelo método da combustdo, obtiveram um valor de temperatura de 1200 °C

para maxima taxa de densificacao.
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Os resultados apresentados na Fig. 50 comprovam a influéncia da
densidade a verde no comportamento da sinterizacdo. Sabe-se que amostras
com densidades a verde maior geralmente resultam em uma menor retragéo
devido a menor quantidade de poros que precisam ser removida durante a
sinterizacdo. A formacdo de aglomerados grandes durante o processo de
sinterizagdo também dificulta o processo de densificacdo da amostra.

Comparando os resultados de dilatometria (Fig. 50) de amostras obtidas
pelos trés métodos de sinteses, com taxa de aquecimento de 10 T.min?,
observa-se que as maximas taxa de densificacdo das amostras ficaram
proximas a 1300 T (Fig. 50.a) e que a menor densid ade relativa foi obtida para
a rota de mistura de pos (Fig. 50.b), resultado este possivelmente relacionado a

heterogeneidade dos poés e formacéo de grandes aglomerados.
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Figura 50 — Taxa de densificacdo em fungédo da temperatura para amostras
CO, CP e MP (a) e densidade relativa em funcdo da
temperatura (b), obtidas em taxa de aquecimento constante de

10°C.mint, em atmosfera dinamica de ar sintético.
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Na Fig. 51.a observa-se que a taxa de densificacdo da amostra CP tem
um aumento significativo a partir de 1000°C e atinge uma densidade relativa de
88,5% na maxima taxa de densificacdo ao redor de 1300°C, que também
corresponde a temperatura em que ocorre a maxima taxa de densificacédo para
outros dois métodos. Na amostra MP a densidade relativa é ligeiramente
inferior a amostra CO (68,3% comparado a 71,9%).

Uma observacdo interessante € que mesmo apresentando diferentes
valores de densidade a verde (2,17 g.cm™ para amostra MP e 2,72 g.cm™ para
amostra CO), as amostra MP e CO (Fig. 51.b) apresentam a mesma taxa de

densificacdo e praticamente o mesmo coeficiente angular até a temperatura de
aproximadamente 1150 °C.

No caso da amostra CP (Fig. 51.b) embora o valor de densidade a verde
(2,70 g.cm™) seja ligeiramente inferior em relacdo & amostra CO, observa-se
uma taxa de densificacdo muito superior & de outras amostras, 0 que
possivelmente esta relacionado ao melhor empacotamento na compactagéo

devido ao menor tamanho e uniformidade dos aglomerados fracos.
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Figura 51 — Taxa de densificacdo em funcdo da densidade relativa (a) e taxa de
densificagcdo em funcédo da temperatura (b) para amostras CO, CP

e MP, obtidas em taxa de aquecimento constante de 10 °C.min™,
em atmosfera dindmica de ar sintético.

Adotando-se a taxa de aquecimento de 10 °C.min™, as amostras foram
sinterizadas, em forno tipo caixa, em ar

atmosférico, para avaliacédo
microestrutural em funcdo da temperatura.
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A evolucao da densificacdo e porosidade sdo apresentadas nos graficos
da Fig. 52. As curvas indicam que o0 processo de sinterizagdo ocorreu em trés
estagios. No primeiro estagio, entre 1000 e 1200 °C, a porosidade € eliminada
mais lentamente em relacdo ao segundo estagio. Na faixa entre 1200 e
1300 °C, que corresponde ao estagio intermediario da sinterizacdo, a variacao
da porosidade esta entre 6% e 13%. No estagio final da sinterizacédo entre 1400
e 1500 °C a porosidade praticamente nédo sofre alteracdo e esses valores

provavelmente estao relacionados com a formacao de poros fechados.
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Figura 52 — Curvas de densidade aparente (a) e de porosidade, em fungéo
da temperatura (b) para amostras CO, CP e MP sinterizadas em
forno caixa e aquecimento com taxa de 10 °C.min™, sem
iIsoterma.

A energia de ativacdo de densificacdo apresentada na Fig. 53 foi
determinada a partir da retracéo linear das amostras obtidas em dilatdmetro
utilizando a equacéo abaixo e assumindo que o mecanismo dominante é a
difusdo por contorno de gréo.

" RT

a( 2
In [%T‘ = A (V.4.1.1)

Para obter os valores de energia de ativacdo, para os trés métodos, foi
escolhida a regido onde a taxa de retracdo apresentava um comportamento

linear, pois € um indicativo que apenas um mecanismo de sinterizacdo esta
atuando.
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Pode-se observar pela Fig. 53 que os valores obtidos sdo muito
proximos apesar da amostra MP apresentar densidade a verde menor. Este
comportamento pode estar relacionado a maior influéncia das particulas NiO
neste estagio da sinterizacdo. Os valores obtidos estdo dentro da faixa de

energia de ativacdo citados na literatura (380 - 530 kJ.mol™).
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Figura 53 — Determinacdo da energia de ativacdo usando a relacdo de
Arrhenius em funcdo da temperatura (1/T) para amostras de
NiO-YSZ obtidas por CO (a), CP (b) e MP (c) submetido a

ensaio de dilatometria

Na Tab. 21 sédo apresentados as densidades dos materiais antes da
sinterizacdo e os parametros obtidos a partir da retracdo linear das amostras
medidas no dilatdmetro.

Para estudar a correlagdo entre os mecanismos de densificacdo e a
evolucdo da microestrutura das amostras foi utilizado o método quasi-

isotérmico também chamado de “Stepwise Isothermal Dilatometry” (SID) [88].
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Tabela 21 — Dados de sinterizagc&o obtidos a partir das medidas realizadas em

dilatdbmetro
AMOSTRA (6{0) CP MP
Densidade relativa a verde (%) 43,0 42,1 34,2
Temperatura de maxima taxa de 1307 1303 1303

retracao (°C)
Energia de ativacdo, E, (kJ.mol™?) 426,40 421,54 418,35
Intervalo de temperatura (°C) 970 - 1070 1040-1140 977-1078

A curva de retracdo linear de amostra obtida por coprecipitagdo em
funcdo do tempo e temperatura € apresentada na Fig. 54.a. A retracao inicia-se
a 898 °C e atinge seu valor maximo na isoterma de 1350 °C.

Os dados da curva de retracdo linear foram convertidos em
In{(dY/dt)/[Y/(1-Y)]} e In[(1-Y)/Y] e plotados conforme Fig. 54.b. O
comportamento linear para esta amostra, nos intervalos de isotermas entre
1000 e 1200 °C, indica que a equacdo de Makipirtti-Meng pode ser aplicada
para esta faixa de temperatura. A descontinuidade na linearidade para isoterma
acima de 1200 °C e abaixo de 1000 °C indica uma mudanc¢a no mecanismo de
sinterizacdo que nao pode ser identificado por esta técnica.

Na amostra obtida por combustdo, o intervalo de isoterma com
comportamento linear € entre 900 e 1100 °C e acima de 1150 °C a técnica nao
pode ser aplicada devido a né&o linearidade da curva. Na amostra obtida por
mistura de pos, a faixa de temperatura com comportamento linear € entre 950 e
1150 °C.
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Figura 54 — Retragcédo linear em funcdo do tempo e temperatura (a) e curva de
retracdo linear convertido em In{(dY/dt)/ [Y/(1-Y)]} e In[(1-Y)/Y]
conforme equacédo de Makipirtti-Meng (b)

Do coeficiente angular da reta da isoterma € calculado o valor do
expoente n e na interceptacdo da reta o valor de In k, os resultados sé&o
apresentados na Tab. 22 para o método de coprecipitagdo, Tab. 23 para

combustéo e Tab. 24 para mistura de pos.
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Para o estagio inicial de sinterizacdo o mecanismo de transporte de
massa sob condi¢cbes de isoterma € controlado por uma das etapas de difuséo
gue pode ser expresso por [57]:

Para difusdo por volume do contorno de gréo:

AL
d@f)  534y0Dy

m = = ]n_t(n—l) (V.4.1.2)

onde: n=0,49

Para difusdo por contorno de graos:

AL
diT) [2,14yQDV

dt KkTG3

]n_t(n—l) (V.4.1.3)
onde: n=0,33

Tabela 22 - Dados obtidos da equacdo de Makipirtti-Meng para analise da

cinética de sinterizacdo para amostra obtida pelo método da coprecipitacao

T (°C) 10%T (KY)  In(nk) 1/n n Ink

900 0,852515 -11,79654 1,18256 0,84562 -11,62886
950 0,817661 -11,60972 1,20123 0,83248 -11,42637
1000 0,785546 -13,00102 2,21789 0,45088 -12,20446
1050 0,755858 -11,39547 2,66977 0,37456 -10,41348
1100 0,728332 -9,54147 3,23528 0,30909 -8,36735
1150 0,702741 -7,14295 2,61546 0,38234 -6,18151
1200 0,678887 -5,39994 2,19005 0,45661 -4,61602
1250 0,656599 -6,76509 0,0349 28,6533 -10,12036
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Tabela 23 - Dados obtidos da equacdo de Makipirtti-Meng para analise da
cinética de sinterizagdo para amostra obtida pelo método da combustao

T(°C) 10%T (K"  In(nk) 1/n n Ink

900 0,852515 -13,9299 3,11158 0,32138 -12,79477
950 0,817661 -12,35484 3,00189 0,33312 -11,2556
1000 0,785546 -11,21002 3,62359 0,27597 -9,92255
1050 0,755858 -8,45872 2,28701 0,43725 -7,63147
1100 0,728332 -6,30468 2,8441 0,35161 -5,25943
1150 0,702741 -6,5243 1,14572 0,87281 -6,38827
1200 0,678887 -7,10186 0,15919 6,2818 -8,93952

Tabela 24 - Dados obtidos da equacdo de Makipirtti-Meng para analise da

cinética de sinterizacdo para amostra obtida pelo método da mistura de pos

(eC) 10%T (KY)  In(nk) 1/n n Ink

900 0852515 1>73792 388655 02573 -14,3804
950 0,817661 13,73792 3,85014 0,25973 -12,38981
1000 0,785546 -10,82682 4,07963 0,24512 -9,42081
1050 0,755858 -8,51333 3,80644 0,26271 -7,17664
1100 0,728332 -6,70566 2,89585 0,34532 -5,64238
1150 0,702741 -4,75598 3,1113 0,32141 -3,62094
1200 0,678887 -6,96596 0,65926 1,51685 -7,3826

A grande variacdo no valor de n no intervalo de temperatura entre 900 e
1000 °C e a 1250 °C, para amostra CP, indica que ocorreram diferentes
mecanismos de sinterizacdo nesta faixa de temperatura. Entre 1050 e 1150 °C

0 mecanismo dominante é a difusdo pelo contorno de graos e na isoterma de
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1200 °C o mecanismo dominante € a difusdo por volume e para temperaturas
superiores, o método ndo pode ser aplicado, pois ocorrem mecanismos
simultaneos que fogem do comportamento linear.

No estagio inicial de sinterizacdo para amostra CO, o0 mecanismo de
transporte de massa sob condicdes de isoterma entre 900 e 1000 °C é
controlado pelo mecanismo de difusdo por contorno de graos cujo valor de n é
0,33. O mecanismo de difusdo por contorno de grao na amostra MP ocorre a
partir de 1100 °C.

Na Fig.55 é apresentado o grafico de In k em funcéo de 1/T conforme
equacao de Arrhenius a partir de dados apresentado nas Tabelas 21, 22 e 23.
A energia de ativacado para amostra CP foi calculada a partir do coeficiente
angular da reta obtida na faixa de temperatura entre 950 - 1200 °C. A energia
obtida neste intervalo foi de 457,12 kJ.mol. A densidade relativa no estagio final
da sinterizacao é de 95,0%.

A energia de ativagdo da amostra CO foi determinada no intervalo entre
950 e 1100 °C e o valor obtido foi de 497,28 kJ.mol™. O mecanismo de ativacéo
neste intervalo passa de difusdo por contorno de gréo para difusdo por volume
a 1050 °C. Acima de 1150 °C o método ndo pode ser mais utilizado. A
densidade relativa da amostra depois do ensaio é de 93,4%

Na amostra MP até a temperatura de 1100 °C ndo ha um mecanismo
dominante, provavelmente ocorreram diversos mecanismos simultaneos. Na
temperatura entre 1100 e 1150 °C o mecanismo dominante é da difusdo por
contorno de grdo e a energia de ativacdo de 570,37 kJ.mol™. Segundo Tietz et
al. [38] este valor de energia de ativacao pode ser atribuido a sinterizacdo do
YSZ, pois neste caso, o NiO ndo contribui significativamente para o processo
de sinterizagdo. Acima desta faixa de temperatura o método ndo pode ser
utilizado. A densidade relativa final da amostra atingiu um valor de 84,4%.
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Figura 55 — Constante de Arrhenius k (T) em funcdo da temperatura (1/T)
para amostras de NiO-YSZ submetidas a ensaios de

dilatometria

Na Tab. 25 é apresentada a densidade a verde das amostras, a retragéo
linear total a 1400 °C e os valores de energia de ativacdo com as respectivas

faixas de temperatura.
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Tabela 25 — Densidade a verde das amostras obtidas pelo método da
combustdo (CO), coprecipitacdo (CP) e mistura de pos (MP),

retracdo linear e a energia de ativacao de sinterizacao.

AMOSTRA (6{0) CP MP
Densidade relativa a verde 42,0 42,0 42,0
(%)
Energia de ativacao, E, 497,28 457,12 570,37
(kJ.mol™"
Retracao linear a 1400 °C 22,6 22,6 22,8
(%)
Intervalo de temperatura 950 - 1100 950 - 1150 950 - 1150
(°C)

No estudo de sinterizacdo de amostras de NiO-YSZ com uma
composicao de 40% em massa de NiO, apresentado por Grgicak et al. [57], a
energia de ativacéo obtida foi de 530 kJ.mol* e o mecanismo dominante foi de
difusdo por contorno de grdo. No estudo apresentado por Tietz et al. [38], para
avaliacdo de pds comerciais, a energia de ativagdo variou entre 472 e 527
kJ.mol ™. Esta variac&o nos valores da energia de ativacéo esta relacionada as
caracteristicas dos pos de NiO e concentracdo em massa deste 0xido, uma vez
que no estudo de Tietz foram avaliados pos de NiO de diversas procedéncias,
fixando-se o p6 de YSZ.

Nas micrografias da Fig. 56 sdo apresentadas as microestruturas das
superficies de fratura dos compdsitos NiO-YSZ sintetizados por coprecipitacéo
e sinterizados a 1200, 1300 e 1400 €. Na amostra s ubmetida a sinterizacéo a
1200 °C é possivel observar uma distribuicdo relativamente homogénea de
poros interconectados, comprovando a baixa densidade relativa (59,8%) e
porosidade de 38,5%, valores obtidos utilizando a norma C20-00. Na amostra
sinterizada a 1300 °C a area de contato das particulas aumenta e ocorre uma
diminuicdo na porosidade (11,5%) e sdo observadas pequenas regides
isoladas de poros interconectados e também a presenca de poros isolados com
aspecto arredondado. Na amostra sinterizada a 1400 °C a densidade relativa
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da amostra atinge 98,4% e porosidade de 0,6%. Este mesmo comportamento

foi observado para os outros métodos de sintese.
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Figura 56 - Micrografias obtidas por MEV das superficies de fratura de amostras
ceramicas de 56% NiO:YSZ sintetizadas por coprecipitacdo (CP) e
sinterizadas a 1200 € (a) e 1300 € (b) e 1400 € (c), adotando-se
taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

Nas micrografias da Fig. 57 observa-se uma razoavel homogeneidade
das fases NiO (cinza escuro) e YSZ (cinza claro) em toda extensdo das
amostras sinterizadas a 1300 e 1400 €. O aument o no tamanho dos gréos
com o aumento da temperatura de sinterizacdo confirma que acima da
temperatura de maxima taxa de retracdo predomina o processo de crescimento
dos gréos.
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COMPO 100kY X10,000 WD 14.7mm 1um

1um B pEN MP1400 COMPO  10.0kV  X10,000 WD 14.7mm

IPEN MP1300 COMPO 100kv  X10,000 WD 14.8mm

1um

IPEN CP1300 COMPO  10.0kv  X10,000 WD 13.7mm

1pm

Figura 57 - Micrografias obtidas por MEV das superficies polidas e submetidas
a ataque térmico de amostras ceramicas de 56%NiO:YSZ
sintetizadas por mistura de pos (a e d), combustdo (b e e) e

coprecipitacdo (c e f) e sinterizadas a 1300 e 1400C

V.4.2 — Estudo de reducéo do NiO pelo hidrogénio

A reducédo do 6xido de niquel ocorre segundo a reacéo:
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NiO(s) + Hag)  Nigs) + Hy0(g) (V.4.2.1)

No processo de reducdo a alta temperatura (800 — 900 °C), a agua
formada é rapidamente removida e ao mesmo tempo o atomo de niquel difunde
rapidamente na superficie do éxido de niquel. A dissociacdo do hidrogénio
comega no instante em que o aglomerado de niquel atinge um determinado
tamanho, e a partir deste ponto a reducdo é acelerada auto cataliticamente
[113].

Conforme a Fig. 57, a cinética de reducdo avaliada em funcéo de perda
de massa por analise termogravimétrica para 0s pOs obtidos pelos trés
meétodos de sintese e sinterizados a 1350 °C por 1 hora indicou uma perda de
massa lenta até a temperatura de aproximadamente 420 °C. Acima desta
temperatura a perda de massa para os pos obtidos pelo método de combustéo
ocorreu até a completa reducdo do Oxido de niquel ao redor de 700 °C,
enquanto que nos outros dois meétodos a reducéo total ocorre ao redor de
900 °C.
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0,00 |- ==
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Figura 58 — Perda de massa em funcdo da temperatura para amostras obtidas
pelos trés meétodos de sintese submetidas a uma vazdo de
100mL.min™* em atmosfera dinamica de 20% de H, em balanco com
Ar e diferentes taxa de aquecimentos (5, 10, 15 e 20 °C.min™) .
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Os valores de temperatura na maxima taxa de reducdo foram
determinados a partir das curvas da derivada da TG (DTG) (Fig. 59). Observa-
se pelas curvas DTG que a temperatura na maxima taxa de retragdo aumenta

com o aumento da taxa de aquecimento. Os valores sdo apresentados na

Tab. 26.
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Figura 59 — Taxa de reducdo em funcao da temperatura para amostras obtidas
pelos trés métodos de sintese submetidas a uma vazdo de
100mL.min™* em atmosfera dinamica de 20% de H, em balanco

com Ar e diferentes taxa de aquecimentos (5, 10, 15 e 20 °C.min™)
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Tabela 26 — Temperatura onde ocorre a maxima taxa de reducdo para
diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min™) e valores de taxa de
reducao obtida na regido mais linear da curva.

Parametro avaliado Método de Raz&do de aquecimento (°C.min™)
sintese 5 10 15 20

Temperatura de maxima taxa CO 475,0 488,99 502,7 5274

de reducgéo (°C) CP 516,9 540,3 5439 565,6

MP 548,2 554,3 5714 579,8

Taxa de reducéo (mg.min™) CO 0,066 0,137 0,176 0,400

CP 0,070 0,134 0,176 0,162

MP 0,062 0,081 0,144 0,158

A energia de ativagdo E, relatada na literatura para reducéo do oxido de
niquel no composito NiO-YSZ varia entre 78 e 94 kJ.mol™* e a reducéo ocorre
na faixa de temperatura entre 500 e 950 °C [116, 120]. Neste estudo, os
valores de energia de ativacdo para reducdo do 6xido de niquel a partir de
dados da TG, com taxa de aquecimento constante, foi calculada usando a
seguinte equacéao:

Rk,
Eq

In (i) = E‘; + In( (V.4.2.2)

T2 RT,

Na Fig. 60 observa-se que os valores de energia de ativagcdo das
amostras dos pos obtidos pelo método de coprecipitacdo e mistura de pos
ficaram acima da média citadas, 143,21 e 141,89 kJ.mol™, respectivamente.
Esses valores provavelmente estdo relacionados ao maior crescimento no
tamanho dos grdos durante o tratamento térmico. Nos poOs obtidos por
coprecipitacdo pode ter ocorrido também uma maior interacdo do oOxido de
niquel com o suporte zirconia. A sinterizacdo em temperatura de 1350 °C por 1
hora faz com que haja um maior crescimento no tamanho dos gréos devido a
coalescéncia dos graos de 6xido de niquel e maior interagdo com o suporte

zirconia.



126

-10,50 -

-10,85

T

[

=

[l

a1
T

v CP
e MP

In(a/Tm?2) (-C.min-1.K 2)
S

1,1190 ' 1,2125 ' 1,2160 ' 1,2195

1000/Ty (K1)

Figura 60 — Gréfico de Ahrrenius da taxa de redugcdo em funcdo da
temperatura, para amostras obtidas pelos trés métodos de
sintese submetidas a uma vazdo de 100mL.min? em
atmosfera dinamica de 20% de H, em balanco com Ar e

taxas de aquecimentos (10, 15e 20 °C.min™}) .

Na micrografia do p6 calcinado a 1350C por 1 hora obtido pelo
método de combustdo (Fig. 61) é possivel observar que os aglomerados séo
formados por pequenos graos ao contrario do p6 obtido pelo método de mistura
de po6s (Fig. 62) que é formado por grdos maiores. A energia de ativagdo da
amostra obtida pelo método de combustao foi de 74,59 kJ.mol™* (Fig. 60) .

X10,000 WD 15.2mm 1um

Figura 61 — Micrografia (MEV) do p6 calcinado a 1350 °C por 1
hora obtido pelo método de combustéao (CO)
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IPEN-MP1350 5.0kV X10,000 WD 8.0mm 1um

Figura 62 — Micrografia (MEV) do pé calcinado a 1350 °C por 1 hora
obtido pelo método de mistura de pos (MP)

Na micrografia da Fig. 63 observa-se que os aglomerados dos pos
obtidos por coprecipitacdo apos o tratamento térmico também sdo formados

por grédos pequenos.

50kv  X10,000 WD 14.8mm 1um

Figura 63 — Micrografia (MEV) do p6 calcinado a 1350 °C por 1 hora
obtido pelo método de coprecipitacédo (CP)

Como podem ser observadas nas micrografias obtidas por microscopia
eletrdbnica de varredura dos pOs obtidos pelo método da coprecipitacao,
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combustdo e mistura de pos (Fig. 64, Fig. 65 e Fig. 66) as particulas
encontram-se na forma de aglomerados com tamanho micrométrico. O
mapeamento por EDS (espectrdmetro de dispersdo de energia) nos
aglomerados indica a presenca das duas fases nos aglomerados, sendo que a
distribuicdo mais homogénea das fases foi obtida por coprecipitacéo (Fig. 64).

Ponto Ni-K Zr-L

1 43.78 56.22
2 65,37 33.63
3 52.50 47,50
4 37,49 62,51
5 72,41 27.59
6 59.68 40,32
7 48,86 51,14

8 52,74 47,26

Figura 64 — Micrografia (MEV) do po6 calcinado a 1350 °C por 1 hora obtido pelo
método da coprecipitagdo e mapeamento por EDS para identificacédo

das fases no aglomerado.
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Ponto Ni-L Zr-L

1 95,34 4,66
2 87,25 12,75
3 86,95 13,05
4 90,99 9,01
5 27,07 72,93
6 11,33 88,67

7 --- 100,00

Figura 65 — Micrografia (MEV) do p6 calcinado a 1350 °C por 1 hora obtido pelo
método da combustdo e mapeamento por EDS para identificacdo das

fases no aglomerado.



Ponto Ni-K Zr-L

1 26.37 73.63
2 91.67 8.33

3 7.47 92.53
4 76.62 23.38
5 15.46 84.54
6 529 94.71
7 83.82 16.18
8 24.60 75.40
9 90.45 9.55

10 10.39 89.61
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Figura 66 — Micrografia (MEV) do p6 calcinado a 1350 °C por 1 hora obtido pelo

métodn da mistura de pés e mapeamento por EDS para identificacdo

das fases no aglomerado.
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Nas curvas apresentadas na Fig. 67 observa-se que o perfil da curva
dos pOs obtidos por combustéo € praticamente linear até a fracdo de 80% de
oxido de niquel reduzido em fung&o da temperatura, enquanto nos outros dois
meétodos € observada uma alteracdo no coeficiente angular para fracdo de
oxido de niquel reduzido acima de 65%. Esta alteracdo no coeficiente angular
esta relacionada a maior dificuldade do gas redutor de atingir as areas de NiO,
isto € a regido da interface NiO/Ni torna-se mais densa ou a trajetoria da
porosidade mais tortuosa, estes fatores dificultam a retirada das moléculas de
agua e consequentemente provoca o decréscimo na taxa de reducéo. Segundo
Modena et. al. [121] a redugdo do NiO-YSZ obedece uma cinética linear e &
controlado pela reacdo quimica na interface NiO/Ni°.
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Figura 67— Taxa de reducédo em funcédo da temperatura para amostras obtidas pelos
trés métodos de sintese submetidas a uma vaz&do de 100mL.min* em
atmosfera dinamica de 20% de H, em balango com Ar e diferentes taxa
de aquecimentos (5, 10, 15 e 20 °C.min™Y) .
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Uma das condicdes desejaveis para que o composito na forma de
camada ou corpo ceramico sinterizado seja utilizado como anodo é que a
porosidade da amostra ap0s a sinteriza¢éo atinja valor entre 10 e 20 [23,97].

Na Fig.68 séo apresentadas as curvas de perda de massa a 900 C em
funcdo do tempo de reducdo de amostras ceramicas NiO-YSZ obtidas a partir
de pds sintetizados pelas trés técnicas estudadas e sinterizadas a 1350 °C por
1 hora, para avaliar a porosidade introduzida apos a reducdo nas ceramicas

sinterizadas sem a introducao de formadores de poros.

A partir da Fig. 69 observa-se que o comportamento das curvas em uma
isoterma de 900°C apresenta uma cinética de reagdo de primeira ordem com
dois estagios bem definidos. No primeiro estagio a cinética de reducgédo é linear
e muito rapida, enquanto no segundo estagio a de reducdo € mais lenta e
diminui continuamente até que a velocidade de reacdo diminui drasticamente
devido a formacao de cristalito de niquel na superficie dos éxidos, tornando a
superficie dos 6xidos cada vez menos acessivel e também dificultando a saida
de moléculas de agua da superficie dos graos de 6xido de niquel [113]. A

fracéo de NiO reduzido (Fig.67.b) atingiu valores préximos a 80%.
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Figura 68- Curvas de perda de massa das amostras ceramica NiO-YSZ
obtidas em forno tubular a partir de pds sintetizados pelas
técnicas (MP), (CP) e (CO), em funcdo do tempo de reducao
em atmosfera dindmica de 4% H, em balanco com Ar e vazao
de 100 mL.min™.
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Na Fig.69 séao apresentadas as curvas de porosidade das amostras NiO-
YSZ apoés a reducdo, determinadas de acordo com ASTM C20-00, em funcao
da fracdo de NiO reduzido. A porosidade introduzida apos a reducdo oscilou
entre 14,6% e 18%, para tempo de 120 minutos, valor considerado muito
abaixo do aceitavel, que é acima de 30% para um bom desempenho do anodo.
Neste caso, o procedimento normalmente adotado para aumentar a porosidade
consiste em adicionar, na composicao inicial, um formador de poros tais como
grafite, amidos e polimeros organicos. Assim, a forma e tamanho dos poros
sao influenciados pelo tamanho, forma e quantidade de formador de poros, que

consequentemente irdo influenciar na eficiéncia do anodo.
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Figura 69— Curvas de porosidade em fungéo do tempo para amostras CO, CP

e MP, submetidas a reducéo em isoterma de 900°C por periodo
entre 05 e 120 minutos

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de formadores de poros (amido
de milho, farinha de jatoba e negro de fumo). A escolha destes formadores de
poros, com diferentes valores de tamanho médio de particulas e morfologia,
teve como objetivo avaliar a forma de poros e sua distribuicdo no corpo
ceramico bem como o efeito da porosidade na redugcdo. A Fig. 70 mostra a
forma e tamanho de aglomerados dos formadores de poros.

As micrografias na Fig. 71 mostram que o tamanho e forma dos poros
introduzidos nas amostras mantém certa semelhanca tanto na morfologia como

nas proporcdes do volume do formador de poros utilizado em cada amostra.
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Figura 70 — Micrografias MEV dos formadores de poros: amido de

milho (a), farinha de jatoba (b) e negro de fumo (c).
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Figura 71 — Micrografias MEV das superficies polidas e tratadas termicamente

das amostras ceramicas NiO-YSZ com formador de poros de
amido de milho (a), farinha de jatobéa (b) e negro de fumo (c).
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Para aumentar a porosidade, iniciou-se um estudo preliminar do uso de
formador de poros, no caso amido de milho, em amostras obtidas pela técnica
de coprecipitacao.

Na Fig. 72 sédo apresentadas as curvas de perda de massa (%) (Fig.
72.a) e DTG (Fig. 72.b) das amostras do corpo ceramico obtidos com,
respectivamente, 10, 15 e 20% de amido de milho.

Para o calculo da taxa de reducgdo foi considerada a por¢ao inicial da
curva de reducado da Fig. 72.b. Uma linha tangente € associada com esta
regido linear e o valor, em mg.min™, é determinado. A amostra com 20% de
formador de poros apresentou uma taxa de reducdo de 2,24 mg.min™,
enquanto as amostras com 10 e 15% de formador de poros apresentaram
praticamente a mesma taxa de reducdo, isto é 1,64 e 1,61 mg.min®
respectivamente.

Na Fig. 72.c sdo mostradas as curvas de fracdo de NIO reduzido em
funcdo do tempo para os corpos ceramicos contendo 10, 15 e 20% de amido
de milho. Observa-se que o comportamento de reducédo das amostras CP 15 e
CP 20 sédo semelhantes, sendo a fracdo de reducdo elevada no inicio do

processo € lenta em fungdo do tempo.
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Figura 72 — Perda de massa (a) e taxa de reducéo em fungéo da temperatura (b)
para amostras com 10, 15 e 20% de amido de milho e fracdo de NiO

reduzido em funcéo do tempo
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Esta diferenga na taxa de reducéo esta relacionada com a maior area
superficial para ocorrer a reacao, isto €, superficie externa e poros abertos, em
contato com o gas redutor. Além da maior area de contato, a alta porosidade
favorece a difusdo do gas hidrogénio e sendo provavelmente necessaria uma
menor profundidade de difusdo. Desta forma, a reducdo do NIO com o
hidrogénio é extremamente rapida, resultando em um menor tempo de
reducao.

Na Tab. 27 sédo apresentadas as densidades relativas e porosidades das
amostras CP com formador de poros sinterizadas em ar atmosférico antes da

reducao.

Tabela 27 — Valores de densidades e porosidades das amostras ceramicas de
NiO-YSZ provenientes de pos sintetizados por coprecipitacdo, sinterizadas com

a presenca de formador de poros

Formador de poros Amido de milho

Amostra  p, (9.cM™)  Pretaiva (%)  Porosidade (%)

CP10 5,53 83,4 6,92
CP15 5,11 77,1 20,21
CP20 4,78 72,1 26,46

Na Tab. 28 sdo apresentados os valores de densidade relativa e
porosidade das amostras apds a reducdo. O aumento na porosidade das
amostras em relacdo as amostras sinterizadas foi de aproximadamente 17%.
Em toda faixa de concentracdo de formador de poros estudada a porosidade
introduzida ficou dentro do limite considerado adequado para percolacdo dos

gases na ceramica.
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Tabela 28 - Densidades das amostras com formadores de poros (amido de
milho) submetidos a redugdo em atmosfera de hidrogénio

Formador de poros Amido de milho

Amostra  py, (9.cm™>)  Preaiva (%)  Porosidade (%)

CP10 4,83 71,8 30,4
CP15 4,43 67,3 37,9
CP20 4,08 66,8 41,4

No estudo da porosidade com farinha de jatoba como formador de poros
0 objetivo foi avaliar a porosidade introduzida com material com formato
lamelar e ndo homogéneo. Os resultados apresentados na Fig.73 referem-se
as amostras CO, CP e MP gue foram submetidas a uma atmosfera redutora de
4% H; em balanco com Ar a 900C com diferentes concentra¢ des de
formadores de poros (farinha de jatoba). A reducdo das amostras foi realizada
em forno tubular com atmosfera controlada.

A porosidade introduzida para uma concentracdo de 20% em massa de
formador de poro foi insuficiente para atingir o valor de porosidade considerado
adequado para percolacao dos poros para amostras CP (22,6%). Na amostra
MP e CO a porosidade introduzida foi de 30,5% e 33,4% respectivamente,
estes valores sdo considerados praticamente dentro da especificacdo para uma

boa difusdo dos gases.
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Figura 73 - Valor de densidade aparente (a) e de porosidade em funcdo da
temperatura (b) para amostras CO, CP e MP reduzidas em forno

tipo caixa a 900T sob atmosfera dinamica de H ;

Na Tab. 29 estdo apresentados os valores de densidade relativa e
porosidade obtidos para amostras com 30% de formador de poros (farinha de
jatobd), antes da reducéo.

A porosidade inicial da amostra MP-30 apesar de estar um pouco acima
da especificacdo ainda é considerada adequada para uma percolagdo dos
poros apds a reducdo. Em relacdo as amostras CO-30 e CP-30 a porosidade

esta muito acima da especificacao.
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Tabela 29 - Densidades e porosidades das amostras com formadores de poros

(farinha de jatoba) antes da reducéo.

Amostra  p, (9.cM™)  Pretaiva (%)  Porosidade (%)

CO-30 3,57 56,3 41,61
CP-30 4,33 68,3 30,63
MP-30 4,82 76,0 23,55

Na Tab. 30 sdo apresentados os valores de densidade relativa e
porosidade para amostras com 30% de formador de poros. A amostra MP-30

apresentou apos a reducao uma porosidade final dentro especificacao.

Tabela 30 - Densidades e porosidades das amostras com formadores de poros

(farinha de jatobd) apods a reducéo.

Amostra  py, (9.cM™)  Prelativa (%) P (%)
CO-30 2,92 46,0 49,4
CP-30 3,82 59,3 46,7
MP-30 4,27 66,3 38,0

Conclui-se que para as amostras CO e MP a adi¢cédo de 20% de farinha
de jatoba é suficiente para atingir a porosidade necessaria para percolacdo dos
gases, ja no caso da amostra CP a adicdo de formador de poros deve ficar no
intervalo entre 20% e 30%.

A microestrutura do compésito com formador de poros de farinha de
jatoba é apresentada na Fig. 74. Observa-se a formacdo de poros grandes e
pequenos, com morfologia ndo homogénea e sem uma orientacao definida na

microestrutura.
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Figura 74 — Micrografias (MEV) das superficies de fratura das amostras
ceramicas com formadores de poros de farinha jatob& obtidas
pelos trés métodos (mistura mecéanica de pos (a), combustdo
(b) e coprecipitacdo (c)) por prensagem uniaxial e sinterizacao
a 1350C por 1 hora

Segundo a literatura a adicdo de formadores de poros mesmo em
pequena quantidade favorece uma menor polarizagcdo e consequentemente
uma maior densidade de poténcia. Mesmo a adi¢cdo de volume relativamente
pequeno de poros grandes favorece a difusdo dos gases diminuindo a
polarizagdo no anodo e, consequentemente, aumento do desempenho da
célula, mesmo sem um aumento substancial da porosidade total. Esta
porosidade adicional pode aumentar a quantidade de sitos ativos e com isso a
eficiéncia da atividade eletroquimica aumenta. No entanto, existe uma
quantidade ideal de porosidade acrescentada, pois um excesso de poros pode
provocar a substituicdo dos sitios ativos por poros na interface e com isso o
desempenho da célula diminui [122].



141

Uma avaliacdo preliminar em fungdo dos poros introduzidos nas
amostras sinterizadas para os dois tipos de formadores de poros estudado
acima indica que o material compdsito nestas condicdes é mais adequado para

aplicacdo como material suporte da célula devido as dimensdes dos poros.

A opcéo pelo uso de negro de fumo como uma alternativa de formador
de poros foi em fungdo do tamanho namomeétrico dos pds. Para este estudo foi
adotado a concentracdo em massa de 30% em relacdo a massa de Oxido de
niquel e os resultados sao apresentados na Figura 75. A fracdo de NIO
reduzida atinge valores acima de 95% para os trés métodos de sintese e a
porosidade introduzida ficou dentro do valor considerado aceitavel para uso

como anodo.
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Figura 75 — Fracdo de NiO reduzido em funcdo do tempo nas amostras
ceramicas obtidas pelos métodos de combustdo (CO),
coprecipitacdo (CP) e mistura de pés (MP) com formador de
poros de nedro de fumo.

Na Tab.31 s&o apresentadas as densidades relativas e porosidade das
amostras com formador de poros, sinterizadas em ar atmosférico e na Tab.32,

os valores de densidade aparente e porosidade introduzida apds a reducéo.
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Tabela 31 - Densidade hidrostética e relativa e porosidades das amostras com

formadores de poros (negro de fumo) antes da reducéao

amostra  pn (9.cm™)  Pretaiva (%) P (%)
CO-30 5,29 83,4 16,34
CP-30 5,35 84,4 18,35
MP-30 4,78 75,4 24,46

Tabela 32 — Densidade hidrostatica e relativa e porosidades das amostras com

formadores de poros (negro de fumo) apds a reducéo

amostra  pn (9.cm™)  Pretaiva (%) P (%)
CO-30 4,67 73,6 32,35
CP-30 4,73 74,6 34,69
MP-30 4,23 66,7 39,22

Na Fig. 76 observa-se que os poros introduzidos pelo formador de poros
negro de fumo sdo uniformemente distribuidos tanto no tamanho como na
distribuicdo dos poros. Apesar do tamanho nanométrico do formador de poros
a porosidade introduzida foi eficiente na percolacdo do gas redutor fato
comprovado pelo alto valor de conversdo do oOxido de niquel para niquel
metélico e a porosidade obtida apdés a etapa de reducdo é considerada
adequadas para formacédo de percolacdo dos poros e difusdo dos gases em

uma célula.
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Figura 76 — Micrografias (MEV) das superficies de fratura das amostras
ceramicas com formadores de poros de negro de fumo
obtidas pelos trés métodos (mistura mecéanica de pos (a),
combustéo (b) e coprecipitacao (c)) por prensagem uniaxial e
sinterizacdoa 1350 T por 1 hora
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VI. CONCLUSOES

Considerando-se os resultados obtidos pode-se concluir que os trés
métodos de obtencdo de pds sdo adequados para preparacdo de compdsitos

NiO-YSZ, desde que sejam adotadas condi¢cdes otimizadas de sintese.

A sintese pela coprecipitacdo € um processo viavel controlando-se
rigorosamente a adicdo do agente precipitante e temperatura do meio onde
ocorre a precipitacdo. O rendimento de precipitacdo pode ser otimizado pelo
controle do pH em torno de 9,5 mantendo-se a concentracdo de cations niquel
no meio precipitante em 0,1 M e temperatura da solucdo a ser precipitada em
98 C.

No caso da rota de mistura de pds os resultados demonstram que em
suspensdes contendo 0,8% de dispersante e pH entre 8 e 9 € possivel obter
uma mistura homogénea dos pos devido a ndo sedimentacao diferencial dos
pos NiO e YSZ.

Em relacdo ao método de sintese de pds por combustdo, os estudos
tém demonstrado que em funcdo da relacdo sal de nitrato/uréia € possivel
obter p6s com uma larga faixa de area de superficie, morfologia e
cristalinidade. Quanto maior o excesso de combustivel menor a area de
superficie especifica e mais cristalinos sdo os pés. No estudo de calcinacao
das amostras obtidas com adicdo estequiométrica de combustivel, conclui-se
que quanto maior a temperatura de calcinagdo maior a porosidade das
amostras.

No estudo de sinterabilidade de ceramicas de NiO-YSZ pelo método ndo
isotérmico os trés métodos de sintese apresentam em comum a temperatura
ao redor de 1300 para maxima taxa de densificacdo . As energias de ativacédo
de densificacdo das amostras apresentaram valores muito proXimos nos
modelos empiricos adotados, com excecdo das amostras MP que apresentou
uma energia de ativacdo maior pelo método quase-isotermico. A porosidade
nas amostras sinterizadas a 1300 T em forno tipo c aixa ficaram entre 6 e 13%
indicando a necessidade de utilizar formadores de poros. A distribuicdo das
fases ceramica e metalica entre os métodos estudados é praticamente idéntica

e apresenta uma distribuicdo bem homogénea das fases.



145

O estudo da cinética de reducdo em condicdo nao isotérmica dos pos
submetidos a tratamento térmico a 1350 °C por 1 hora indicam que a reducao
do 6xido de niquel comecga a ocorrer acima de 420 °C para os trés meétodos de
sintese. Para uma taxa de aquecimento de 10 .min * a maior taxa de reducéo
ocorre em pés obtidos por combustdo (0,134 mg.min™) e a menor para pés
obtidos por mistura de pés (0,081 mg. min™). Os altos valores de energia de
ativacdo obtidos para os pés de coprecipitacdo e mistura de pos (143,21 e
141,89 k.J.mol™, respectivamente) estdo provavelmente relacionados, no caso
da coprecipitacdo a maior interacao entre o 6xido de niquel e o suporte zirconia
e ao crescimento dos graos, e no caso da mistura de pds, o valor da energia de
ativacdo esté relacionado ao crescimento dos grdos. O menor valor de energia
de ativacdo dos pés obtidos por combustdo (74,59 k J. mol™) esta relacionado
ao menor tamanho de gréos nos aglomerados.

No processo de redugdo a temperatura de 900C, para 0S corpos
ceramicos obtidos pelos trés métodos de sintese, o mecanismo de reducao
apresenta uma cinética de primeira ordem com dois estagios bem definidos
para todas as amostras. A fracdo de NiO reduzido atingiu valores proximos a

80% e uma porosidade entre 14,6 e 18%.

Nos estudos com formadores de poros, a amostra obtida por
coprecipitacdo com 15% de amido de milho apresentou uma porosidade
adequada, indicando uma melhor difusdo do gas hidrogénio e saida dos
vapores de &gua. A porosidade introduzida pela farinha de jatoba com
concentracdo de 20% em massa ficou dentro da especificacdo para amostras
obtidas por mistura de pos e combustdo e um pouco abaixo para amostras por
coprecipitacdo. A distribuicdo mais homogénea tanto na distribuicdo como
morfologia dos poros foram obtidas com negro de fumo como formador de
poros. Para uma concentracdo de 30% em massa a porosidade das amostras
ficaram entre 32 e 39% e a fragao de NiO reduzido acima de 98%.
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Preparar uma semi célula utilizando o compdsito como substrato e
também como anodo. A deposicdo do compdsito como camada funcional
anodo e o eletrélito YSZ serd pela técnica de aspersao de tintas.

. Com base na teoria de microscopia quantitativa fazer um estudo da
continuidade das fases metalica, ceramica e poros utilizando um
analisador de imagem.

. Com a definicdo das condi¢cOes otimizadas fazer a caracterizacdo das
propriedades elétricas e eletroquimicas de Ni-YSZ.

. Estudo do compdsito para aplicacdo como catalisador.
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