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Resumo

Células combustiveis de oOxido sélido (CaCOS) sdo dispositivos que convertem
energia quimica em elétrica sem a geracdo de poluentes, podendo ser uma
alternativa no lugar de combustiveis fésseis. As ceramicas que apresentam essas
propriedades elétricas sdo compostos baseados na estrutura da perovskita. A
perovskita de BaCeo,2Zro0,7Y0,103-5 reline as caracteristicas necessarias para um bom
eletrdlito condutor de protons e € a composicao estudada neste projeto. No entanto,
sua temperatura de sinterizacdo é muito elevada, havendo a necessidade de chegar
a uma temperatura de fabricacéo inferior. O objetivo deste trabalho foi estudar a
sintese de perovskita com composi¢cdo BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 dopada com 4% em peso
de MnO, FeO e ZnO, preparada pelo método Pechini, a fim de se obter um
composto denso para producdo de eletrdlito em CaCOS. Nos resultados de
densidade e MEV, comprovou-se que o FeO é o dopante com maior efeito
densificador. Nos resultados da difracdo de raios X e EDS, comprovou-se que, apos
a sinterizacdo, pode-se encontrar as fases de perovskita e 6xidos com MnO e FeO,

0s quais podem interferir na conducéao proténica.
Introducao

Pesquisas relacionadas a substituicdo dos combustiveis fésseis por outras formas
de geracdo de energia, especialmente as limpas, tém atraido a atencdo de
pesquisadores, governo e empresas dos mais diversos ramos. As células
combustiveis sdo uma Otima opc¢ao e, apesar de existirem muitos estudos sobre o
tema, ainda se tem muito a pesquisar e desenvolver (1,2).

Essas células, as células combustiveis de oxido solido (CaCOS), séo dispositivos
que convertem efetivamente energia quimica envolvidas em reagfes quimicas em
energia elétrica (3,4). O componente que gera mais interesse por parte da
comunidade cientifica é o eletrdlito, o qual separa os eletrodos e deve possuir uma
maior area de contato com eles, sendo o componente do dispositivo com grandes
oportunidades de aprimoramentos (5).

Os materiais utilizados na producdo do eletrolito sdo geralmente oOxidos que
possuem a estrutura da perovskita. Ceratos e zirconatos de bario, quando dopados,
sao considerados os mais adequados para as células de combustivel a temperatura
intermediéaria, devido a sua condutividade mais alta e menor energia de ativacéo (6).
Para melhorar a estabilidade e condutividade sao feitas misturas dessas perovskitas,
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com adicdo de elementos dopantes como o itrio, as quais sdo denominadas de
BCZY, no entanto, sua temperatura de fabricacdo é muito elevada (7).

Para auxiliar na sinterizacdo do BCZY pode ser adicionado uma porcentagem de
algum elemento densificador como, por exemplo, manganés, ferro, cobalto, cobre e
0 mais comumente usado, 0 zinco. Portanto para uma dada composicéo, torna-se
imprescindivel analisar o efeito de cada um desses elementos densificadores,
considerando a microestrutura e as respostas elétrica e quimica (8,9). Assim, o
objetivo deste trabalho foi estudar a sintese, pelo método Pechini, de uma perovskita
com composi¢cdo BaCeo.27Zr07Y0,1035 (BCZY27), adicionando como aditivos de
sinterizacdo o ZnO, MnO e FeO, a fim de se obter um composto denso para
utilizacdo como eletrdlito em CaCOS.

Material e Métodos

A sintese do BCZY foi realizada pelo método de Pechini. Os componentes
precursores foram misturados a 90 °C em um agitador magnético até a formacéo de
uma resina polimérica. Em seguida, o material foi levado a uma estufa para
secagem durante 48 h e entéo retirado e levado para uma mufla para ser calcinado
em 300 °C por 4h, tal calcinacao foi realizada duas vezes.

Apés isso, o material foi desaglomerado com o0 uso de um pistilo e um almofariz.
Feito isso, o material foi colocado em um cadinho de alumina e levado novamente a
mufla para ser calcinado em 900°C por 2h. Em seguida, o material foi
desaglomerado novamente e levado a estufa. Repetiu-se o processo para mais duas
calcinagbes, uma a 900 °C e outra a 1250 °C, ambas por 2h e finalmente uma
moagem por 6h em um moinho de bolas e peneiramento. Tal moagem garante uma
maior capacidade de densificacdo e homogeneizacdo do produto final,
caracteristicas necessarias para uma conducao elétrica e uma resisténcia mecanica
mais eficientes.

Uma pequena porcdo do material calcinado foi separado para a realizacdo de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para analisar a morfologia e tamanho das
particulas.

Uma porcdo do BCZY preparado pelo método de Pechini foi misturado em um
pequeno jarro com 4% em peso de 6xido de zinco ZnO, 1,5% em peso de polivinil
butiral (PVB) e alcool isopropilico, em moinho do tipo periquito por 2 h. O ZnO foi
adicionado como aditivo de sinterizacdo e o PVB foi adicionado para auxiliar o
processo de conformacao. A amostra ja misturada e moido, entéo foi vertida em um
béquer, e utilizou-se um fluxo de ar quente para secar o material. O material foi
novamente desaglomerado com um almofariz e um pistilo e devidamente guardado
e identificado. O mesmo processo foi repetido para a adicdo de 4% em peso de FeO
e de 4% em peso de MnO.

ApoOs a preparacao, os pos foram prensados em um molde de diametro de 8 mm em
uma prensa hidraulica com uma pressao de 300 MPa. Foram feitos quatro corpos de
prova de cada amostra. Apds prensagem, mediram-se as dimensdes geométricas e
massa de todos 0s corpos de prova. A sinterizagcdo dos corpos de prova foi feita num
forno elétrico na temperatura de 1500 °C por 4h, utilizando uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min e resfriamento de 15 °C/min.

Um corpo de prova de cada amostra foi separado e moido com o auxilio de
almofariz e pistilo para ser caracterizado por difracdo de raios X. A difracdo de raios
X foi feita num equipamento Ultima IV X-Ray Diffractometer, com 26 variando de 5 a
90° e velocidade de varredura de 2 °min.Os demais corpos de prova foram
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mergulhados totalmente em agua por 24 h para a obtencdo das massas imersa e
Umida necessarias para o calculo da densidade aparente (DA) e porosidade
aparente. (PA)

Resultados e Discussao

Os dados de densidade aparente e porosidade aparente para as composicoes
estudadas sdo apresentados na tabela 1. Os resultados mostram que houve a
reducdo da porosidade aparente e aumento da densidade com a adicdo dos aditivos
de sinterizacdo. A menor porosidade aparente foi alcangcada com a adicao do FeO.

Tabela 1. Resultados de densidade aparente e porosidade aparente para as
composicoes estudadas

Composicao DA (g/cm?3) PA (%)
BCZY sem aditivo 3,02 42,11
BCZY com FeO 6,01 1,11
BCZY com MnO 5,94 2,15
BCZY com ZnO 5,92 3,37

Fonte: O autor.

Na figura 1 sdo apresentadas as micrografias e as difracfes de raios X para cada
composicao estudada neste trabalho.

Figura 1 — Micrografias e difracBes de raios X das composicdes (a) BCZY + MnO;
(b) BCZY + FeO e (c) BCZY + ZnO
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Fonte: O autor.

As micrografias comprovam os resultados de densidade e porosidade aparente pois
apresentam microestruturas relativamente densas, indicando que os dopantes
auxiliaram na densificagdo do material final.

Quantas as andlises de difracdo de raios X, observa-se que todas as composi¢des
apresentaram a formacgéao da fase perovskita como desejado para possibilitar a
ocorréncia do processo de condutividade, porém as amostras contendo FeO e MnO
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apresentaram também a presenca desses O0xidos. Na amostra contendo ZnO, so se
observou a presenca da fase peroviskita.
Conclusdes

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que os aditivos de sinterizacdo utilizados
foram efetivos para promover a densificacdo da perovskita BCZY, sendo que o FeO
foi o mais efetivo. A presenca dos aditivos de sinterizacdo nao interferiu na formacéo
da perovskita, sendo que o FeO e MnO ficaram presentes no material apos
sinterizacdo nas formas em que foram adicionadas.

Todas as composicoes com a adicdo dos aditivos de sinterizagdo apresentaram
porosidade menores que 5%, sendo, portanto, alternativas viaveis para producédo de
eletrdlitos solidos com condutividade proténica.
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