abm u e
“-x

SINTESE DE ELETROLITO A BASE DE CegsCa0,1201,06
PARA PILHAS A COMBUSTIVEL COM USO DE ADITIVO DE
SINTERIZACAQ?
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Resumo

Com o intuito de confeccionar eletrélitos de céria dopada com calcio
(CepssCap 1201,96) para pilhas a combustivel, foi sintetizado um pé nanométrico
desta composi¢cao que foi prensado unixialmente e sinterizado utilizando ZnO como
aditivo de sinterizagao para a redugao da temperatura de sinterizacdo. As medidas
de densidade e porosidade aparente mostraram que o processo de sinterizagcdo com
aditivo realmente foi viavel, conseguindo reduzir a temperatura de sinterizagdo de
1600 °C para 1250 °C com valores de densidade relativa de 95%. O p6 foi avaliado
por difracdo de raios X para verificacdo das fases formadas e também por
microscopia eletrénica de varredura para verificar a morfologia e microestruturas
finais.
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SYNTHESIS OF ELECTROLYTE BASED ON CeggsCag 120196 TO FUEL CELL
WITH SINTERING ADDITIVE

Abstract

In order to fabricate electrolytes calcium-doped ceria (CeggsCao,1201,96) for fuel cells,
was synthesized nanometric powder of that composition which has been pressed
and sintered unixially using ZnO as a sintering additive to reduce sintering
temperature. The measures of apparent density and porosity showed that the
process of sintering additive was viable, able to reduce the sintering temperature
from 1600 ° C to 1250 ° C with a relative density values of 95%. The powders were
analyzed by X-ray diffraction to verify the phase formation and also by scanning
electron microscopy to determine the morphology and final microstructures.
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1 INTRODUCAO

Muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas procurando uma maneira de diminuir a
dependéncia dos combustiveis fosseis como fonte de energia primaria pelo fato de
que esta € uma fonte de baixa eficiéncia e que produz altas emissdes de gases
poluentes na atmosfera, sendo assim, ha uma grande busca pelo desenvolvimento
de fontes alternativas de energia renovaveis com alta eficiéncia energética.(” Dessa
forma, as pilhas a combustivel despontam como uma promissora tecnologia de
geracao de energia uma vez que consistem em um sistema de geragdo de energia
elétrica de uma alta eficiéncia e que tem como grande atrativo a emissdo apenas de
agua como residuo.>?

Visando a reducgao de custos, neste estudo, o 6xido de interesse da composicao foi
sintetizado usando uma gelatina como precursor organico. A gelatina possui cadeias
de proteinas compostas de varios aminoacidos e devido a essa caracteristica, pode
formar grandes cadeias que se ligam com metais através de seus sitios ativos. Este
processo & uma nova alternativa para a obtenco de nanoparticulas.

Visando uma temperatura de operacgao intermediaria, foi utilizada para este trabalho
uma composicdo de céria estabilizada com calcio, devido ao fato da céria
estabilizada na fase fluorita ser uma alternativa para a substituicao de eletrdlitos de
zirconia estabilizada com itria (ZEl), pois pilhas de ZEl funcionam a altas
temperaturas, em torno de 1.000°C.®

Neste trabalho foi sintetizado através do método hidrogel pés nanométricos de céria
estabilizada com calcio (CepgsCap 120106) para uso em eletrdlitos de pilhas a
combustivel.

2 MATERIAL E METODOS

O método Hidrogel foi utilizado para a sintese de céria estabilizada com 12% em mol
de calcio (CepgsCap120195). Os materiais utilizados para a sintese dessa
composi¢cado foram uma gelatina organica e os nitratos de cério [Ce(NO3)3.6H,0] e
de célcio [Ca(NOs),.4H,O] para obtengcdo dos elementos da composigcéao
pretendida.®

Para a preparacao da resina pelo método Hidrogel foi dissolvido a gelatina organica
em agua a 60°C sob agitacédo por 10 minutos, em seguida foi adicionado o nitrato de
célcio e o nitrato de cério. Todo o processo aconteceu sob agitacao constante até
que ganhasse viscosidade.

Esta resina foi pré-calcinada, a uma temperatura de 400°C por 3 h em mufla a uma
taxa de aquecimento 10°C/min para que houvesse a formagdo de uma resina
expandida denominada puff. Essa composi¢cdo obtida foi entdo moida por 6 horas
em alcool isopropilico e posteriormente seca e peneirada em malha 100 mesh,
resultando em um po fino.

A calcinacao do po foi realizada utilizando uma taxa de aquecimento de 18°C/min a
600°C por 2 horas, o resfriamento ocorreu a taxa do forno com o desligamento da
mufla.

Apods a calcinacdo, o po resultante foi novamente moido em alcool isopropilico por
6 h, porém adicionando 0,4% em peso de ZnO ao mesmo, como aditivo de
sinterizacdo. Apds essa moagem, o pd foi novamente seco e prensado
uniaxialmente em pastilhas de 10 mm de didmetro e aproximadamente 2 mm de
espessura com um carga uniaxial de 125 MPa e posteriormente sinterizadas a
1.250°C/2h.

2685



abm v

A morfologia do po6 sintetizado foi analisada por um microscépio eletrénico de
varredura HITACHI, modelo TM-3000; a identificacdo da fase na amostra foi
realizada a temperatura ambiente através de um difratdbmetro de raios X PANalytical,
modelo X'PERT PRO MPD com intensidade de difracdo medida na escala
4<20<75°, usando radiacdo CuKa (1,540598A) e a analise térmica foi realizada por
Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise Termogravimétrica (ATG).

3 RESULTADOS

Ao final da pré-calcinagao da resina a 400°C/3h houve a formacao de uma estrutura
que facilmente se desaglomerava na forma de pd e de coloragdo escura, devido a
grande quantidade de matéria organica ainda presente. Este p6 foi caracterizado
através de analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG)
simultanea para avaliar a melhor temperatura de calcinagao (Figura 1).
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Figura 1. Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica simultédnea para o pd pré-calcinado
obtido pelo método Hidrogel.

Os pos pré-calcinadados a 400°C e também calcinados a 600°C foram submetidos a
difracdo de raios X(DRX), assim como as pastilhas prensadas e sinterizadas a
1.250°C, para verificagcdo das fases formadas, obtendo-se os difratogramas de
raios X apresentados nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2. DRX para Cegg3Cap 120196 @ 400°C e 600°C sintetizados pelo método Hidrogel.
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Figura 3. DRX para CegggCap 1201 96 Sinterizados a 1.250°C.

O EDS realizado no pé tem o resultado apresentado na Figura 4, que vem
comprovar o resultado da difracdo de raios X, mostrando que apenas os elementos

da fase de interesse foram encontrados.
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Figura 4. EDS do p6 de CeggsCag 120196 Sintetizado pelo método Hidrogel.

A Figura 5 mostra as imagens de microscopia eletrbnica de varredura do pé
calcinado e moido.
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Figura 5. MEV do pé de CeggsCag 120195 sintetizado pelo método Hidrogel. (a) aumento de 20.000x e
(b) aumento de 30.000x
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Para as pastilhas prensadas e sinterizadas a 1.250°C/2h, os resultados de retragao
linear, porosidade e densidade aparente e densidade relativa estdao apresentados na
tabela a sequir:

Tabela 1. Resultados de Retragao linear, porosidade e densidade aparente e densidade relativa para
os corpos sinterizados de CeggsCag 120, através de método de sintese

Retracao Densidade Aparente | Porosidade Aparente | Densidade Relativa
Linear (%) (g/cm3) (%) (%)
15,5 6,4 1,7 96%
4 DISCUSSAO

Através do resultado da analise termogravimétrica observa-se que para o po
sintetizado pelo método Hidrogel a temperatura de 300°C se inicia uma expressiva
perda de massa que termina na temperatura ideal de 400°C e através da analise
termica diferencial, percebe-se que no instante que a curva que ATG comeca a
mostrar perda de massa, a curva de ATD comecga a formar o pico que caracteriza
um processo exotérmico referente a perda de energia que decorre da variagcéo de
massa. Entretanto, de acordo com o resultado de difragdo de raios X mostrado na
Figura 2 a essa temperatura de 400°C o p6 se apresenta amorfo, dessa forma, foi
adotada a temperatura de 600°C para a calcinagao onde ocorre a formagao inicial da
fase de interesse.

Com a calcinagdo a 600°C houve uma mudanga na morfologia desse po, que
adquiriu uma tonalidade amarelo claro, devido a perda da matéria orgéanica
remanescente e verificou-se a formacdo de um pdé fino que nao formava
aglomerados e n&o aderia a parede do cadinho onde foram calcinadas.

Pelo resultado da Figura 4, apenas os elementos da fase de interesse foram
encontrados na amostra do p6 calcinado, porém somente com a difragcao de raios X
€ possivel verificar que realmente foi formada apenas a fase de interesse apoés a
calcinagdo a 600°C com alguma cristalinidade e apos a sinterizagdo a 1.250°C/2h
ocorre a formacgao da fase cristalina, como é mostrado pelo difratograma da Figura 3
que apresenta picos de maior intensidade.

Através da Figura 5, observa-se que o pé apresenta-se na forma de aglomerados, o
que é caracteristica de pds nanométricos, pois estes tém uma tendéncia de se
aglomerar facilmente devido a alta energia de superficie.

Com a Tabela 1 tem-se uma comparacao das propriedades das pastilhas prensadas
uniaxialmente apds a sinterizacdo. O método Hidrogel apresentou o6timas
propriedades principalmente pelo fato de apresentar uma densidade relativa, de
96%, o que mostra que o uso do aditivo de sinterizagdo se mostrou eficiente para
realizar a reducao da temperatura de sinterizacdo desta composi¢ao para 1.250°C e
também por apresentar baixa porosidade aparente, pois essa caracteristica é
fundamental para a boa condutividade idnica de eletrdlitos para pilhas a combustivel.

5 CONCLUSAO
O método hidrogel se mostrou bastante eficiente para a obtengcdo de
Ceps8Cap 1201906, 0 que foi comprovado pela caracterizagdo estrutural por analises

de difracdo de raios X que mostrou que nao apareceram fases secundarias, apenas
a céria estabilizada com calcio.
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O método de sintese apresentou a densificagdo desejada, que era de no minimo
95% da densidade tedrica quando fosse utilizado o aditivo de sinterizagao.
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