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RESUMO

P6s nanométricos de eletrolito a base de céria, Ceps.xGdo 05Y0,15Lax01 9.2 (0,0 < x
< 0,2), foram preparados pelo método de combustédo. Pela andlise de difracdo de raios-
X ficou caracterizado que os cristalitos possuem fase Unica com estrutura cubica tipo
fluorita. O tamanho médio dos cristalitos calculados pela equacao de Scherrer foi entre
26 e 37 nm. Valores similares foram obtidos por andlise de area superficial por B.E.T.,
indicando que as particulas estdo fracamente aglomeradas. O diametro médio dos
poros determinado foi entre 72 e 75 A. As imagens de MEV das amostras sinterizadas a
1450 °C / 10 horas exibe um distribuicdo ndo homogenia de gréos, entre 1,0 e 8,0 um.
A densidade aparente determinada utilizando o principio de Arquimedes foi maior do
que 94% para as composicdes estudadas. Os resultados sugerem que eletrélitos
sélidos a base de céria sdo materiais promissores para serem utilizados em células a
combustivel de oxido solido.
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INTRODUGAO

Um dos grandes problemas enfrentados atualmente é o aquecimento global
provocado, por exemplo, pelo Efeito Estufa que deriva principalmente da emissédo de
gases, como dioxido de carbono (CO,); oxido de nitrogénio (NOX); metano; etc. na
atmosfera. O dioxido de carbono € liberado apds queima de substancias organicas e,
no caso do efeito estufa, esta relacionado a queima de combustiveis fésseis derivados
do petréleo e alcool V. Torna-se entéo necessario uma nova fonte de energia, confiavel
e nao poluidora ®. As células a combustivel sdo as mais promissoras e dentre elas, as
células a combustivel de 6xido sélido, SOFC do inglés “solid oxide fuel cell”, tém
especial destaque visto seu maior rendimento termodinamico (eficiéncia de conversao

elétrica), chegando a 65%, associado aos custos para tal & 2 3 Y A célula a
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combustivel de 6xido solido mais comumente estudada e empregada € a base de um
eletrolito solido ceramico de zircbnia estabilizada com itria (YSZ) que possui uma
condutividade elétrica de 0,1 S/cm a 1000 °C de temperatura para operacao da célula ,
mas isto proporciona um acelerado envelhecimento térmico; o uso de metais é
comprometido e diferencas de expansfes térmicas entre os constituintes de uma célula,
entre outros problemas, podem ser gerados em tal temperatura. O que se busca entao
€ um eletrdlito que possa fornecer uma condutividade superior a YSZ nesta faixa de
temperatura ou preferencialmente, que tenha uma condutividade semelhante ou ainda
melhor, mas em temperaturas intermediarias, 500 — 750 °C durante a operacgéo & ° 7,
Eletrélitos soélidos a base de céria sdo considerados promissores candidatos a
substituicdo da YSZ, visto sua alta condutividade em temperaturas intermediarias ©.
Embora haja uma vasta quantidade de trabalhos sobre céria e céria dopada, e até
mesmo duplamente dopada, poucos séo os trabalhos publicados com céria triplamente
dopada e como suas propriedades mudam com a mudang¢a na composi¢cao. Assim, a
contribuicdo deste trabalho estd em apresentar um estudo sistematico da sintese e
caracterizacdo de céria triplamente dopada com a composi¢cado Ceg gxGdoosYo 15Lax01 o.
x2 (0,0 < x <0,2). O método utilizado para a sintese dos pds de Ce s.xGdo5Y0 15Lax01 o
x2 foi 0 método da combustdo. O método baseia-se numa reacao exotérmica, muito
rapida, auto-propagante e auto-sustentavel entre uma mistura redox contendo sais dos
ions metalicos de interesse, normalmente nitratos por terem boa solubilidade em agua,
e um combustivel organico, que servira na reacéo, como agente redutor . E relatado
que a sintese por combustdo, de materiais semelhantes %, produz pés de tamanhos
nanometricos e que é possivel se obter uma boa densificagdo dos mesmos em
temperaturas relativamente baixas Y. Uma alta densificagdo € um dos requisitos para

um bom eletroélito sélido em uma célula a combustivel de 6xido soélido.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese dos pos

Para sintese dos pds precursores da solucdo solida CeggxGdos5Y0,15Lax01 9.2 ,
(com x =0,0; 0,05; 0,1; 0,15 e 0,20) foram utilizados os seguintes reagentes:

o Nitrato de cério aménio Ce(NH4)2(NO3)s — 100,3%, Sigma);

o Nitrato de itrio hexahidratado Y(NO3)s. 6 H,O — 99,9%, Alfa Aesar);

o Nitrato de Gadolinio hexahidratado Gd(NO3)3.6H,O — 99,99%, Alfa Aesar);

o Nitrato de Lantanio hexahidratado La(NO3)3.6H,0 — 99,99%, Merck);

e  Glicina (NH,CH,COOH)-99,7%-(Merck);

e Agua deionizada.

Primeiramente, a partir da quimica de propelentes, foi escrita uma equacéo
estequiométrica geral, como a apresentada abaixo (A), para obtencao dos pés, a partir
da qual, calculando-se o valor dos devidos coeficientes estequiométricos, € possivel

determinar as quantidades de reagentes a serem utilizadas na mistura %2,

(0,8-X)Ce(NH.,)»(NO3)s + 0,05Gd(NOs)s.6H,0 + 0,15Y(NO3)e.6 H20 + x La(NO3)s.6H,0 (A)
+A NH,CH,COOH+ y O, —> Ceg5.xGdo 05Y015Lax01 642 + 2 A CO, + k N, + w H,0.

Onde:

k=%[(0,8-x). 8 + 0,2. 3+ 3x + A]

w =% [(0,8-x). 8 + 0,2. 12 +12x + 5 A]

E estimado um Nox fixo para cada atomo que compdem uma férmula quimica,

como mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1: nox dos elementos utilizados.

Elemento| Nox

Ce 3+
N 0
H 1+
O 2-
C 4+

Gd 3+
Y 3+
La 3+

Em seguida é calculado o valor do coeficiente A, multiplicando-se a soma dos nox
de cada molécula por seu devido coeficiente estequiométrico, entdo tudo € dividido pela

soma do nox do combustivel, como exemplificado na equacéo (B).

(08—X).24 +0,2.15 + 15x = A (B)
9

Como apresentado na Tabela 2, para cada valor de x, que representa a
quantidade de lantanio na férmula geral, teremos um valor de combustivel necessario

para uma efetiva combustao.

Tabela 2: valores de x e coeficiente A para cada composto estudado.

Composto Sigla X A (mol)
Cep,8Gdo,05Y0,1501.90 CGYLO 0,0 2,467
Ceo75Gd0,05Y0,15L.20 0501.87 CGYL5 0,05 2,461
Ce070Gdo,05Y0.15L.20 1001 85 CGYL10 0,10 2,456
Ce,65Gdo,05Y0,15La0,1501 82 CGYL15 0,15 2,450
Ce0,60Gdo,05Y0,15L80 2001 80 CGYL20 0,20 2,444

A razao molar glicina / nitratos neste caso fica por volta de 46 %. Na figura 1 estéo
mostradas as etapas da preparacdo da solucdo solida a base de céria. Utilizando as
massas moleculares dos constituintes, foi calculado quanto, em gramas, seria utilizado
de cada reagente a fim de se obter no final de cada combustao, 6,0 gramas de produto.
Para tal, os reagentes foram entdo diluidos em pequena quantidade de agua, cerca de

15 ml. A solucédo aquosa dos sais de ceério, gadolinio, itrio e lantanio (com excec¢ao de
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CGYLO) e glicina é entdo mantida sob aguecimento em cerca de 110 °C e agitacéo
moderada em cadinho de porcelana, até a eliminacdo de excesso de agua e formacgéo
de um liquido viscoso com aparéncia amarela escura. O recipiente contendo o liquido
viscoso é recoberto por peneiras de aco ultrafinas (peneiras de 100 um) e este
conjunto, envolto em papel aluminio, tendo o cuidado de se deixar pelo menos um
orificio para saida de gases, eliminados durante o processo. N etapa seguinte, a
temperatura é elevada a cerca de 270 °C. Apds a “explosao” obtém-se um p6 bastante
fino de aparéncia amarela clara (mais clara quanto maior a concentracao de lantanio).
Apoés a combustéo, o po produzido é calcinado a 700 °C por duas horas com uma taxa

aguecimento de 10 °C / min.

Ce(NH,),(NO,), || Y(NO,).. 6 H,0 | | Gd(NO,),.6H,0||La(NO,),.6H,0

| | | |
¥

Agua Deionizada

T
h 4
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| Aquecimento a ~ 120 °C]
I

L 4
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|
¥
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¥

Calcinagéo do pé
700 “C / 2 horas

¥
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Figura 1: fluxograma de sintese.

O material em po foi caracterizado por difracdo de raios-X, analise de adsorgéo de
nitrogénio (B. E. T.) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Também foram
realizadas medidas de densidade aparente e MEV da superficie de amostras prensadas
e sinterizadas. Para as medidas de densidade aparente e MEV, o material em p6 foi
conformado cilindricamente em pellets de 8,0 mm e para medida de raios-X em 13,0
mm, uniaxialmente utilizando uma prensa da marca Caver com uma pressédo de 98
MPa. Amostras densificadas (> 94 % da densidade tedrica **) e sinterizadas foram

obtidas nas seguintes condi¢des: 1450 °C por 10 horas com um patamar intermediario
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em 1200 °C por uma hora, numa taxa de aquecimento de 5 °C / min até 1200 °C e em
seguida de 3 °C / min. até 1450 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacoes dos pdos

As andlises de raios-X dos materiais foram realizadas em um difratbmetro modelo
Xpert (Philips), usando radiacdo Cu K al] de A =[] 0,15418 nm; operando a 40 kV e 40
mA com filtro de Ni. O angulo de difracédo utilizado foi de 261 e o intervalo angular
utilizado foi de 20° a 120°. Na figura 2 esta representado o difratograma das amostras
em poé de céria dopada apos calcinacdo a 700 °C / 2 horas.
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Figura 2: Difratograma do po6 calcinado a 700 °C / 2 horas.

E possivel observar na figura 2 que os cristalitos dos pos de céria dopada
apresentam fase Unica com estrutura clbica tipo fluorita, grupo espacial Fm3m ™.
Observa-se que a adicdo de lantanio promove uma leve distor¢do na rede da céria,
evidenciada pelo pequeno deslocamento dos angulos 26 de difracdo para valores
menores em relacdo aos da CGYLO. Os mesmos efeitos sédo observados também nas

solugcbes solidas sinterizadas, com a diferenca que 0S picos se apresentam mais
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estreitos. O tamanho dos cristalitos nas amostras foi calculado utilizando a equacao de
Scherrer *® e também foi medido o tamanho médio das particulas utilizando as
medidas de area superficial especifica adquirido através de B.E.T. ¥, Os dados sao

mostrados na tabela 3.

Tabela 3: tamanhos médios calculados e area superficial especifica para os pés
de Ceo,sxGdo,05Y0,15LaxX01,9.x2

CeogxGdoosYo15Lax01 o2 | Area superficial| Tamanho médio | Tamanho médio
especifica particula por cristalito por
(m?/g) B.E.T. (hm) Scherrer (hm)
X=0 27,79 31,5 30,0
X=5 28,82 30,5 29,0
X=10 30,47 29,0 27,0
X=15 32,10 27,6 26,0
X =20 30,27 29,4 29,3

A proximidade dos resultados obtidos para o tamanho médio das particulas,
calculado a partir dos dados de B.E.T. e do tamanho médio dos cristalitos calculado por
Scherrer utilizando dados obtidos por raios-X propéem que o material, apdés combustéao
e calcinagdo apresenta-se pouco aglomerado. O didmetro médio de poros, obtido por B.
E. T. estd entre 72 e 75 Angstrons, coerente com as medidas de area superficial, ou
seja, o0 material com maior area superficial apresenta maior diametro médio de poro e
vice-versa. Na figura 3 estd apresentada uma micrografia eletrdnica de varredura da
composicao CepgGdoosY0,1501,00 - AS micrografias das outras composi¢des apresentam

aparéncias semelhantes (ndo apresentada neste trabalho).

Figura 3: Micrografia do po de Ceo gGdo 05Y0 1501 90 ap0s calcinacdo a 700 °C / 2 horas.
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E possivel verificar na figura 3 que a amostra de céria, em aumento de 3000 X,
apresenta uma estrutura tipo esponja, com alvéolos e vérios orificios, gerados pela

saida dos gases que sdo gerados durante a combustao.

Caracterizacoes dos sinterizados

Utilizando o programa CelRef, de refinamento de dados, foi possivel obter para
cada amostra sinterizada, os parametros de rede, com os quais, além de ser possivel
calcular a densidade tedrica de cada ceramica, também € possivel investigar se

fendémenos associados a Lei de Vegard M7

, sdo pertinentes. Na figura 4 esta
apresentada a dependéncia do parametro de rede com a insergéo de Lantanio na rede

da céria.
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Figura 4: Dependéncia do paradmetro de rede em func¢do da concentracdo de Lantanio
nas amostras de Ceg sxGdoos5Y0 15LaxO1.9-x2 Sinterizado a 1450 °C / 10 horas.
Observa-se na figura 4 que, com a insercao de lantanio da rede da céria, ha um

aumento praticamente linear nos parametros de rede e isto esta de acordo com a lei de
Vegard, uma vez que o raio atdbmico do lantanio é levemente maior que do cério. As
densidades calculadas para as amostras sinterizadas estdo acima de 94 % da
densidade teorica, sendo que a composicdo (Cep75GdoosYo15La00s0187) foi a que
apresentou melhor resultado de densidade, 98,1 % em relacdo a densidade tedrica. Na

figura 5 estd4 apresentada uma micrografia da amostra de Ceo75Gdo05Y0.15L80,0501 87
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sinterizada a 1450 °C / 10 horas. E possivel observar na mesma que ha uma
distribuicdo ndo homogenia nos tamanhos dos gréos, de 1,0 a 8,0 um, mas também
que a amostra encontra-se bem sinterizada, evidenciado pela nitida presenca dos graos

e contornos de graos.

AccV_ 9pot Magn Det WD —— 10m
200kV50 38000x SE 108 CGYLS
[

Figura 5: Micrografia obtida por MEV de Ceg 75Gdo 05Y0,15L80,0501 87 €videnciando os
gréaos e contornos de gréo.

CONCLUSOES

o A técnica da combustdo, utilizando glicina como combustivel, mostrou-se

eficiente para sintetizar 6xidos de tamanhos nanométricos.
o Os materiais obtidos possuem alta sinterabilidade e boa densificagdo o que

0os torna promissores candidatos a substituicdo da YSZ como eletrdlito

sélido em células a combustivel de 6xido sélido.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOLID ELECTROLYTE CERIA BASED
ABSTRACT
Nanometric powders of ceria-based electrolyte, Cep sxGdo 05Y0, 15Lax01 o9« /2 (0.0 <X
<0.2), were prepared by combustion method. The analysis of X-ray diffraction shows
that the crystallites are single phase with cubic fluorite type structure. The average size
of crystallites calculated by the Scherrer equation was between 26 and 37 nm. Similar
values were obtained by analysis of surface area by BET, indicating that the particles
are weakly bonded. The average pore diameter was determined between 72 and 75 A.
SEM images of samples sintered at 1450 °© C / 10 hours shows an uneven distribution of
grains between 1,0 and 8,0 mm. The bulk density determined using the Archimedes
principle was greater than 94% for the studied compositions. The results suggest that
the solid electrolytes based on ceria are promising materials for use in fuel cells, solid

oxide.

Key-words: solid electrolyte ceria based, X-ray diffraction, densification.
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