
SÍNTESE E DEPOSIÇÃO DE ELETRÓLITO CERÂMICO A BASE DE CÉRIA
G. R. S. de Almeida; R. M. P. B. de Oliveira, E. Fagury Neto; A. A. Rabelo

Folha 17, Quadra 08, Lote Especial, 68505-080 Marabá-PA
adrianoalves@ufpa.br
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARÁ
FACULDADE DE ENGENHARIA DE MATERIAIS
RESUMO
Neste trabalho foi sintetizado um pó nanométrico de Ce0,88Ca0,12O1,96 para deposição como eletrólito de pilhas a combustível de óxido sólido, utilizando o método Pechini modificado (denominado Hidrogel) como rota de síntese, na qual uma gelatina orgânica substituiu o etilenoglicol como agente de polimerização. Esse método tem como grande diferencial sua simplicidade, baixo custo e capacidade de obtenção de pós cristalinos com alta pureza e de tamanho nanométrico. O pó obtido foi caracterizado por análise térmica diferencial e termogravimétrica, difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura. A deposição do pó sobre um substrato poroso de NiO-Zr0,92Y0,08O2 (53:47% p.) para a obtenção da interface ânodo/eletrólito foi realizada através da técnica screen-printing, sendo posteriormente sinterizada a 1250 °C utilizando ZnO como aditivo, e analisada por microscopia eletrônica de varredura para verificação da aderência e superfície do filme.
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INTRODUÇÃO
Entre as fontes alternativas para a produção de energia as pilhas a combustível de óxido sólido (PaCOS) tem recebido grande destaque devido sua elevada eficiência, modularidade (podem ser construídas em várias dimensões e conFig.ções), funcionamento limpo e silencioso, rapidez de resposta de carga, flexibilidade quanto ao uso de combustíveis, grande capacidade energética, fácil manutenção, substituição de combustíveis fósseis e não renováveis por fontes limpas e renováveis e alta confiabilidade (atinge tempo de operação > 90% e energia útil 99,99% do tempo). São variadas as aplicações dessa tecnologia: geração de eletricidade em pequena e média escala, geração de eletricidade em estações remotas e de difícil acesso, consumidores urbanos (como complemento de geração, no-break, etc.), telecomunicações, aplicações espaciais e transporte. Nesta tecnologia, a zircônia estabilizada na fase cúbica do tipo fluorita tem sido geralmente mais empregada como eletrólito sólido, porém este tipo de pilha necessita temperatura de operação superior a 800 °C. Para reduzir esta temperatura sem perda de condutividade elétrica, têm sido propostas síntese de composições alternativas e métodos para a conformação de eletrólitos em filmes de espessura bastante finos (1-5).

Para temperaturas abaixo de 650 °C as PaCOS baseadas em filmes finos de zircônia estabilizada com ítria (ZEI) não fornece potência apreciável devido ao limite de condutividade iônica da ZEI. Entre as propostas de destaque para substituir ZEI está a céria dopada com diferentes íons na fase fluorita, devido fato de que esses materiais apresentam valores de condutividade a 800 °C similares ao que a ZEI possui somente na temperatura de 1000 °C (3,4).
Neste estudo explorou-se a técnica screen-printing para a deposição de filmes finos a partir de pós da composição Ce0,88Ca0,12O2 (6). Os pós foram sintetizados através de uma proposta de modificação do método Pechini e depositados em substratos de NiO-ZEI preparados pelo mesmo método (7) e com porosidade na faixa de 20 a 40%.
MATERIAIS E MÉTODOS

 Céria dopada com 12% em mol de cálcio, Ce0,88Ca0,12O2,foi sintetizado utilizando nitratos de cério, Ce(NO3)3.6H2O, nitrato de cálcio, Ca(NO3)2.4H2O através do método Hidrogel, no qual uma gelatina orgânica, que é um polímero natural composto de uma mistura de polipeptídios de alta massa molecular, substitui o etilenoglicol do método Pechini convencional. A resina obtida depois da síntese foi pirolisada a 400°C/3h em mufla para que houvesse a formação de um carvão denominado “puff”. Esse carvão foi então moído e peneirado, resultando em um pó fino que foi posteriormente calcinado a 600°C/2h utilizando uma taxa de aquecimento de 18°C/min. Essa temperatura foi definida através de análise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD-TG) dos pós.

Após a calcinação, o pó resultante foi novamente moído adicionando-se 0,4% em massa de ZnO como aditivo de sinterização e desaglomerado para confecção de pastilhas cilíndricas por prensagem uniaxial a 125 MPa e sinterizado a 1250 °C/2h. Após a sinterização as amostras foram caracterizadas por medidas de retração linear, densidade aparente, porosidade aparente, densidade relativa utilizando o método de Arquimedes, verificação das fases por difração de raios X (DRX) e morfologia dos pós e filme através de microscopia eletrônica de varredura (MEV).
A etapa de deposição consistiu em preparar uma pasta para a deposição do eletrólito sobre o ânodo através da técnica screen-printing. Utilizou-se uma composição de 70% de céria estabilizada com cálcio e 30% polietilenoglicol. Esta técnica consiste da impressão sobre tela, no qual a pasta é vazada pela pressão de um puxador sobre amostra. Após a deposição, a interface eletrólito/substrato foi sinterizada a 1250°C/2h e em seguida a superfície da deposição foi avaliada por MEV.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 apresenta o resultado da análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) do pó ao final da pirólise da resina a 400°C/4h.
[image: image9.png]



Figura 1: Curvas ATD-TG para o pó pirolisado obtido pelo método Hidrogel.
Observa-se que entre 300 e 400 °C ocorreu praticamente toda a perda de massa, confirmando que a temperatura de pirólise está apropriada. Verifica-se na curva de ATD a formação de um pico que caracteriza um processo exotérmico referente à variação de energia que decorre da perda de massa na mesma faixa de temperatura da TG.

Os pós calcinados a 400 e 600 °C foram submetidos à difração de raios X para verificação das fases formadas, confirmando-se a evolução da cristalinidade, conforme apresentado na Fig. 2.
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Figura 2: DRX para Ce0.88Ca0.12O2 a 400 e 600 °C sintetizados pelo método Hidrogel.
Pelo resultado apresentado na Fig. 2 percebe-se, de acordo com a ficha JCPDF 051-0231, houve a formação apenas da fase de interesse no pó obtido. A 400 °C não se obtém uma boa cristalinidade, o que só veio a ocorrer após a calcinação a 600 °C, tendo sido adotada essa temperatura para a calcinação nesta rota de síntese. 
A Fig. 3 mostra as imagens de microscopia eletrônica de varredura do pó calcinado e moído.
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Figura 3: MEV do pó de Ce0.88Ca0.12O2 sintetizado pelo método Hidrogel.
Pode-se observar que o pó apresentou a formação de aglomerados, o que é uma tendência natural de pós nanométricos devido à elevada energia de superfície.
O resultado de difração de raios X para a sinterização a 1250 °C é apresentado na Fig. 4. Os picos apresentaram um estreitamento devido ao maior grau de cristalinidade obtido com a temperatura de sinterização, e observa-se que não houve a formação de fases secundárias.
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Figura 4: DRX para amostra de Ce0.88Ca0.12O1.96 sintetizada a 1250°C/2h.
As medidas de retração linear, porosidade e densidade aparente, densidade relativa e tamanho de cristalito para o método Hidrogel e Pechini convencional preparado em trabalho anterior (7) estão comparados na Tab. 1, utilizando ZnO como aditivo de sinterização e a temperatura de 1250 °C.
Tabela1: Resultados de retração linear, porosidade e densidade aparente, densidade relativa e tamanho de cristalito da Ce0,88Ca0,12O2  sinterizados.
	Método de Síntese
	Retração

Linear (%)
	Densidade Aparente (g/cm3)
	Porosidade Aparente (%)
	Densidade Relativa (%)
	Tamanho de cristalito (nm)

	Hidrogel
	15,5
	6,4
	1,7
	96%
	89.6

	Pechini
	13,3
	6,3
	2,8
	95%
	116,9


Com base nos dados da Tab. 1, observa-se que o método Hidrogel é mais eficaz para obtenção de amostras com boa densificação e tamanho de cristalito na faixa do nanométrico. A partir desses resultados e tendo em vista que foi obtida a densidade superior a 95%, realizaram-se os testes de deposição do pó na forma de pasta sobre o substrato de Ni/ZEI. A superfície depositada foi analisada por microscopia eletrônica de varredura e as imagens podem ser vistas na Fig. 5.
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[image: image5]Figura 5: MEV da superfície depositada sobre o substrato.
Através da Fig. 6 verifica-se a grande quantidade de defeitos (aglomerados) na superfície do filme depositado sobre o substrato, mostrando que o método de deposição com as diferentes formulações de pasta testadas não foram eficazes no que diz respeito à formação de um filme fino uniforme. Durante os sucessivos testes das formulações de pasta e tratamentos térmicos subsequentes, houve uma eliminação gradual de componentes voláteis e até mesmo de solventes nas propostas de formulação, entretanto, não foi possível atingir o objetivo proposto. Pela análise morfológica dos grãos na superfície, percebe-se que não possuem uma distribuição homogênea do filme ao longo de toda a superfície depositada.

CONCLUSÕES

O método hidrogel se mostrou bastante eficiente para a síntese dos pós de Ce0,88Ca0,12O1,98 nanométricos e sem a presença de fases secundárias.

Amostras com o aditivo de sinterização após serem submetidas ao processamento cerâmico apresentaram a densificação mínima necessária de 95% da densidade teórica quando sinterizadas a 1250 °C.

A formulação da pasta utilizada no método de deposição screen-printing não proporcionou a formação de um filme fino homogêneo e livre de defeitos, necessitando novas formulações e experimentos alternativos.
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SYNTHESIS AND DEPOSITION OF CERAMIC ELECTROLYTE CERIA- BASED
ABSTRACT
In this work was synthesized a nanometric powder of Ce0.88Ca0.12O1.96 to deposit as an electrolyte of solid oxide fuel cell, using the modified Pechini method (named Hidrogel) like synthesis route, where an organic gelatin replaced the ethylene glycol as polimerization agent. This method has the great advantage of its simplicity, low cost and capacity to obtain crystalline powders with high purity and nanosized. The powder obtained was characterized by thermogravimetric and differential thermal analysis, X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The deposition of the powder on a substrate of NiO-Zr0,92Y0,08O2 (53:47 wt.%) to obtain an interface anode/electrolyte was performed by screen-printing technique, and subsequently sintered at 1250 °C using ZnO as additive, and analyzed by scanning electron microscopy for verification of adherence and surface.
Keywords: nanosized powder, deposition, screen-printing, sintering additive.
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