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RESUMO

A manganita de lantanio dopada com estroncio (LaSrMnQOs - LSM), com estrutura pseudo-
perovskita ou perovskita distorcida, € tradicionamente o material mais utilizado para
aplicacd como catodo em célula a combustivel de 6xido sélido de ata temperatura (800-
1000 °C), apresentando, dentre outras propriedades, excelente atividade eletrocatalitica para
reducdo do oxigénio e boa compatibilidade quimica e térmica com o eletrdlito de zirconia
estabilizada com itria (YSZ). Neste trabaho, pos de LapgsSroisMnOs; (LSM 15) e
Lag7s8Sr022MnO3; (LSM 22) foram preparados pela rota dos precursores poliméricos,
calcinados a 700 °C e caracterizados por fluorescéncia de raios X, difratometria de raios X,
distribuicdo de tamanho de particula, microscopia eletronica de varredura e dilatometria dos
compactados. Filmes finos foram obtidos por spin coating da resina precursora do
Lap78Sr022MNO3; em substratos de vidro e YSZ/YSZ-NiIO. Foi discutido o efeito da
velocidade de rotacéo e do niUmero de camadas depositadas na microestrutura e morfologia
destes filmes. Filmes espessos foram preparados por spin coating de suspensdes ceramicas
dos compdsitos LagssSro1sMNnOs/YSZ e Lay 7St 22MnOs/Y SZ sobre substratos de YSZ e
Y SZ/Y SZ-NiO. Os filmes obtidos foram tratados termicamente a 500, 1000 ou 1150 °C. A
caracterizacdo microestrutural dos filmes foi feita utilizando as técnicas difratometria de raios
X e microscopia el etronica de varredura. O método de sintese utilizado e 0 processamento por
moagem de alta energia proporcionaram a obtencdo de nanopds com estrutura perovskita,
tamanhos de particulas inferiores a 100 nm e morfologias adequadas para a preparacdo de
suspensdes ceramicas para aplicacdo na forma de filmes espessos. O método de deposicao
permitiu obter filmes ceramicos com boa aderéncia aos substratos e espessuras abaixo de 30
pum. Conclui-se que a aplicacdo de uma intercamada de ZrO, (~ 500 nm) melhora a aderéncia

nainterface filme/substrato.

Palavras-chaves. manganita de lantanio dopada com estréncio, zirconia estabilizada com

itria, spin coating, filme ceramico, célulaa combustivel.



ABSTRACT

Strontium-doped lanthanum manganite (LaSrMnOs; — LSM), with distorted perovkiste or
pseudo-perovkiste, is traditionally the most used material for cathodes in high temperature
solid oxide fuel cell (800-1000 °C). This material shows excellent electrocatalytic activity for
oxygen reduction and is chemica and thermal stable with the yttria-stabilized zirconia
electrolyte (Y SZ). In this work LaggsSro1sMnOsz (LSM 15) and Lag78Sr022MnO3; (LSM 22)
were prepared by the polymeric precursors, calcinated at 700 °C and characterized by X-ray
fluorescence, X-ray diffraction, particle size analyses, scanning electronic microscopy and
compacts’ dilatometry. The thin films were obtained by spin coating of the Lag78Sr022MnO;
precursor resin on glass substrate and Y SZ/Y SZ-NiO. The rotation speed and the number of
layers’ deposition effect on the films microstructure and morphology were discussed. Thick
films were prepared by spin coating using the ceramic suspensions of the composites
Lag,855r0,15sMNO3/Y SZ and Lag 78Sr0,22MNO3/Y SZ on the YSZ and Y SZ/Y SZ-NiO substrates.
The films were thermal treated at 500, 1000 or 1150 °C. The films’ microstructure
characterization were developed using X-ray diffraction and scanning e ectronic microscopy.
The synthesis method used and the high energy milling process provided the attainment of
nanopowders with perovkiste structure, particles sizes below 100 nm and suitable
morphologies for the ceramic suspensions preparations to thick films application. The
deposition method allowed the attainment of ceramic films with good adherence to the
substrates and thickness bellow 30 pum. It was concluded that a ZrO, interlayer (~500 nm)
improves the adherence at the interface film/substrate.

Keywords. strontium-doped lanthanum manganite, yttria-stabilized zirconia, spin coating,
ceramic film, fuel cell.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os problemas ambientais como a falta de energia e a poluicéo do ar
vém aumentando mundialmente. Neste sentido, as pesguisas vém sendo desenvolvidas para
solucionar estes problemas, desafiando as novas tecnologias que envolvam processos de
geracdo e distribuicdo de energia. Neste cenario, podem-se destacar as células a combustivel.
A célula a combustivel é um dispositivo que converte diretamente a energia de reacoes
guimicas em &gua e em energias elétrica e térmica [CHIBA et al, 2007]. Usando hidrogénio
puro como combustivel este dispositivo somente produz agua, eliminando assim todas as
outras emissdes [AMADO et al, 2007].

Comparadas com as células a combustivel de baixa temperatura, as células do tipo
oxido solido (CCOS, SOFC: Solid Oxid Fuel Cell), que operam a temperaturas elevadas
(entre 600 e 1000 °C), apresentam como vantagem o fato de ndo utilizarem catalisadores de
metais nobres. Também tém maior eficiéncia tedrica e maor co-producdo de
eletricidade/calor do que as células de baixa temperatura, tal como a célula de eletrdlito
polimérico. A alta temperatura favorece a cinética das reacfes e permite a reforma do
combustivel no préprio corpo da célula[ TODOROV SKA et al, 2005].

Por outro lado, os maiores desafios tecnol gicos a serem superados para a viabilizacéo
comercia destes dispositivos também estéo relacionados as atas temperaturas de operacao.
Problemas relativos a degradacdo em longos periodos de operacdo refletem os diversos
fenbmenos induzidos termicamente em seus materiais componentes. Nas CCOSs, devido as
altas temperaturas de operacdo e fabricagdo dos materiais componentes, degradacOes
associadas com, por exemplo, envelhecimento térmico, incompatibilidade de coeficientes de
expansdo térmica e sinterizacdo, sdo apontadas como criticas para 0 desenvolvimento desta
tecnologia. Uma alternativa tem sido reduzir a temperatura de operacdo utilizando eletrélitos
de maior condutividade idnica e/ou menor espessura e catodos compositos LSM/Y SZ
[FLORIO et a, 2007].

Dentre os materiais para aplicacdo como catodo em CCOS, a manganita de lantanio
dopada com estroncio (LayxSrkMnO3; — LSM) é tradicionalmente o mais utilizado, por
apresentar boa estabilidade quimica e térmica, dta atividade catalitica para reducéo de
oxigénio a altas temperaturas, coeficiente de expansdo térmica similar ao eletrdlito solido de
zirconia estabilizada com itria (Y SZ) e alta condutividade eletrénica, obtida pela substituicdo
de cétions La®" por cétions Sr** [BISBAL et al, 2001; JAN, 2003].
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O LSM apresenta, durante a operacdo da célula e dos ciclos térmicos a que esta é
submetida, modificagBes microestruturais de superficie que podem comprometer a conexao
do catodo com o dletrdlito. O uso de uma camada conhecida como funcional (CF) constituida
de um compdsito contendo os materiais do catodo e do €eetrdlito € uma aternativa
interessante, pois atua como um local de transi¢céo entre as propriedades eletronicas e i0nicas
aém de possuir um coeficiente de expansdo térmica mais proximo aos dos materiais em
contato. Dentre as vantagens oferecidas pela presenca da CF entre os componentes catodo e
eletrdlito somam-se ainda a diminuicédo da resisténcia de polarizagdo devida ao aumento dos
pontos de tripla fase e 0 aumento da aderéncia na interface eletrolito/eletrodo, diminuindo o
risco de fissuras e quebras do material durante a operacéo e montagem. V&rios sdo os estudos
envolvendo esta camada em células mais tradicionais nas quais a zirconia estabilizada com
itria (YSZ) e o LSM séo usados como €eletrélito e catodo respectivamente [BELARDI et a,
2008].

Na obtencdo de meiacdulas (catodo/eletrdlito) e/ou células unitérias
(catodo/eletrdlito/anodo), varios métodos de deposicdo de filmes tém sido amplamente
desenvolvidos com o intuito de otimizar a estrutura dos eletrodos e as interfaces da célula,
aumentando sua estabilidade e vida Util. A escolha de uma determinada técnica esta
diretamente ligada a aplicacéo requerida do material. Uma avaliac8o entre as técnicas permite
escolher a que propiciara mais uniformidade, homogeneidade, pureza, baixo custo ou
qualquer outra caracteristica requerida do material ou do processo produtivo [VENANCIO,
2005]. A técnica de deposicéo de filmes por rotagdo do substrato, denominada spin coating,
permite fabricar catodos densos ou porosos e camadas finas de eletrdlito para CCOS de modo
simples e a baixo custo, quando comparada a outras técnicas de deposicdo [WANG et d,
2008].

Neste trabalho, foram desenvolvidas meia-células e células unitarias do tipo CCOS
pela deposicdo de filmes finos da manganita de lantanio dopada com estréncio de composi¢ao
Lag 78Sr0,22MNO3 (LSM 22) e filmes espessos dos catodos compositos LSM 15/YSZ e LSM
22/Y SZ, referentes as camadas funcionais CF 15 e CF 22, respectivamente. Os filmes foram
obtidos por spin coating em substratos de Y SZ e Y SZ/Y SZ-NiO, este Ultimo apresentando um
filme nanométrico de ZrO,. O tratamento térmico ocorreu a 1000 °C por 2 h ou 1150 °C por 6
h. A Figura 1.1 ilustra uma representacdo esquematica das meia-células (CF 15/YSZ ou CF
22/YSZ) e das células unitarias (LSM 22/ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO, CF 15/ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO
ou CF 22/ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO).
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Um problema normal mente encontrado na preparacao de filmes, finos ou espessos, € a
falta de aderéncia, especiamente quando se deposita suspensdes ceramicas. Neste trabalho, a
aderéncia na interface eletrodo/eletrélito foi melhorada por trés caminhos. (1) aplicando um
filme nanométrico de zirconia sobre o substrato, (2) reduzindo o grau de aglomeracdo dos pos
cerdmicos do catodo e finamente, (3) depositando suspensdes cerdmicas contento particulas
dos materiais de catodo e eletrdlito, para obtencdo de catodos compdsitos.

Células unitarias
Meia-células

LSM 22, CF 15 ou CF 22

CF 15 ou CF 22 2ro,

Figura 1.1: Representacéo esquemética das meia-células (CF 15/Y SZ ou CF 22/Y SZ) e das
células unitérias (LSM 22/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO, CF 15/ZrO./Y SZ/Y SZ-NiO
ou CF 22/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO).

Foram contemplados os seguintes obj etivos especificos:

e Sintese e caracterizacdo dos pds ceramicos LSM 15 e LSM 22 obtidos a partir do
método dos precursores poliméricos e processados por moagem de alta energia;

e Preparacéo de filmes finos por deposicdo da resina precursorado LSM 22 e de filmes
espessos por deposicdo de compdsitos LSM 15/Y SZ (CF 15) e LSM 22/Y SZ (CF 22);

e Caracterizacdo estrutural dos filmes ceramicos por difratometria de raios X;

e Caracterizacdo microestrutural da superficie, da aderéncia filme/substrato e da
espessura das camadas depositadas por microscopia el etronica de varredura;

e Determinagdo das estruturas catodo/eletrdlito e/ou catodo/eletrdlito/anodo mais

adequadas para aplicacéo como meia-célula e/ou célula unitaria do tipo CCOS.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CELULA A COMBUSTIVEL

Célula a combustivel é um dispositivo que converte eletroquimicamente combustiveis
quimicos em eletricidade; é, essencialmente, uma bateria que ndo para de fornecer corrente
elétrica por causa da continua alimentacéo externa de combustivel. Em outras palavras, é uma
bateria na qual os dois eletrodos ndo sdo consumidos durante a descarga, mas agem
simplesmente como locais para a reacéo entre combustivel e oxidante [ATKINSON et d,
2004].

O principio da célula a combustivel foi descoberto por William Grove, em 1839, mas
permaneceu até 1959, como pouco mais que uma curiosidade cientifica, quando a primeira
célula a combustivel prética foi demonstrada por Francis T. Bacon e J.C. Frost, da
Universidade de Cambridge. Desde essa demonstracdo, as células a combustivel tém sido
usadas amplamente no programa espacial, mas seus atos custos tém impossibilitado sua
utilizacdo como fonte de energiaterrestre [MACEDO, 2005].

As células a combustivel tém a vantagem de ser atamente eficientes e pouco
poluentes. As aplicacbes mais importantes para tais dispositivos sdo as centrais de producéo
de eletricidade, principamente na forma distribuida, veiculos elétricos motorizados e
equipamentos el étricos portateis [SILVA et a, 2007].

Toda célula € composta de uma sequéncia de unidades, cada uma com quatro
componentes: o eletrdlito, o eletrodo para o ar (ar é o oxidante), o eletrodo para o combustivel
(0 mais comum é o hidrogénio), e o interconector. Muitos tipos de células a combustivel
foram desenvolvidos, sendo as células classificadas geralmente de acordo com o tipo de
eletrdlito. Os cinco principais tipos sdo:

1- célulaa combustivel de é&cido fosforico (CCAF), operaciona a 180 °C;

2- célulaa combustivel de membrana trocadora de protons, ou célula a combustivel de
eletrélito de membrana polimérica (CCMEP), operaciona nafaixa de temperatura 60-80 °C;

3- célula a combustivel de €eetrdlito alcalino (CCA), operacional a temperaturas
relativamente baixas (80 °C). Tem sido usada no Onibus espacial como principa fonte de
energia. Embora tenha operado confiavel e eficientemente em missdes espaciais por mais de

40 anos, ndo tem sido usada para outras finalidades, principal mente por causa do ato custo;
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4- célula a combustivel de carbonato fundido (CCCF), operacional na temperatura
relativamente alta de 650 °C;

5- célula a combustivel de 0xido solido (CCOS, SOFC: Solid Oxide Fuel Cel),
operacional com praticamente qualquer combustivel por causa da alta temperatura de
operacdo (inicialmente 1000 °C e, mais recentemente 500-600 °C) [FLORIO et al, 2004].

Na Figura 2.1 so mostrados esquemati camente os tipos de célula a combustivel.

Anodo Catoda

H Eletrélito H

¥ 1aan
Ho CCOS (500-1000 c:i} — O (ar)
Reforma — | CO:
Intirma
HoCO % ...'L;. CCCF (650 °C) +— 0" {ar)
co;, | +— ot +— 00,
Reforma .
Extorna L, EC.&F {200 *C) — <« O far)
Hs. ©O: Hf ———— | no
Raforma
Externa CCMEP (80 *C) I ‘ \
Hy, €O, Htf—— » | Ho "t
{remogio
de CO.) ¥ . +— O (ar)
He—*| W0 CeAmo™e) [remogio
- O de CO:)

Figura 2.1: Tipos de células acombustivel [FLORIO et al, 2004].

2.2. CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (CCOS)

Dentre os vérios tipos de cdlulas, a CCOS tem despertado especia interesse, devido a
sua dta flexibilidade de combustiveis, uso de materiais ndo nobres, resisténcia a
contaminantes, alta eficiéncia e possibilidade de projeto em ampla faixa de poténcias (desde
miliwatts a megawatts). As CCOS funcionam na faixa de temperaturas de 600 a 1000 °C,
possibilitando assim alta taxa das reacfes eletroquimicas, sem a utilizagdo de catalisadores
nobres. Devido as altas temperaturas de operacdo, o combustivel pode ser reformado
diretamente no anodo, ndo sendo necessaria a utilizagdo de uma unidade de reforma externa.
Além disso, a CCOS oferece a possibilidade de co-geracdo com sistema de turbina a gés,
alcangando eficiéncias acima de 70%. No entanto, 0s materiais cerdmicos que constituem
estas células acarretam dificuldades adicionais na sua utilizagdo, envolvendo custos de
fabricacdo elevados e vérios equipamentos adicionais para que a célula produza energia
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elétrica. Esse sistema extra engloba o pré-aquecimento do combustivel e do ar, o sistema de
refrigeracdo, entre outros. A célula unitaria do tipo CCOS, representada esquematicamente na
Figura 2.2, consiste essencialmente de dois eletrodos porosos separados por um eletrolito
denso, condutor de ions oxigénio. O eetrdlito utilizado neste tipo de célula € um oxido
metdlico solido e ndo poroso, usualmente a zirconia estabilizada com itria (yttria stabilized
zirconia- Y SZ). Tipicamente o anodo € formado por um eletro-catalisador de metal suportado
e o catodo é formado pelo LSM, um 6xido misto de lantanio, estroncio e manganés
(LaSrMnQ3). Tanto o catodo quanto o anodo devem ter uma elevada porosidade para permitir
uma adequada permeacdo dos gases (combustivel, oxigénio e produtos da reacdo). Uma
caracteristica fundamental do anodo como eletro-catalisador é que deve possuir um elevado
teor metdlico, acima de 35% vol., para permitir uma boa condutividade elétrica [SILVA et a,
2007].

CCOS

co ]

CH, W le | V] Ar

H: — H0 | +— 0" 4e

CO—$CO;, |+ 0* l__oz
20°

':Hq_—ll-ﬁ% — Dﬂ'

Anodo ... Catodo
Eletrolito

Figura 2.2: Esguema de uma célula unitaria CCOS [ GOODENOUGH et al, 2007].

Em operacdo, o catodo atua como um catalisador para a reducdo de oxigénio (O, +
4e— — 20%), com elétrons recebidos do anodo; ele também fornece os fons de oxigénio para
o eletralito. A funcdo do eletrolito é bloquear o fluxo de elétrons do anodo para o catodo
dentro da célula e transportar os ions de oxigénio do catodo para o0 anodo, onde eles oxidam o
combustivel. A CCOS ndo é um dispositivo térmico; portanto, a sua eficiéncia ndo é limitada

pelo ciclo de Carnot. No entanto, isto € 0 motivo das perdas internas que limitam sua
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eficiéncia, especiamente quando operada a baixas temperaturas [GOODENOUGH et d,
2007].

Varias opcOes de combustivel, tais como gas natural e etanol, sGo consideradas
exeguiveis para a operacdo da CCOS, oferecendo uma dimenséo ecoldgica significativa no
problema da converséo eficaz daenergia[SILVA e BOAVENTURA, 2007].

Atuamente, H, e CO sdo amplamente produzidos a partir da reforma de
hidrocarbonetos. O CO é um principal componente de hidrocarbonetos reformados. E mais
prético produzir eletricidade diretamente de hidrocarbonetos.

O g naurd que contém metano com pequenas  quantidades
de outros hidrocarbonetos é o combustivel mais econémico e popular para a maioria dos
sistemas estaciondrios de CCOS [GOODENOUGH et al, 2007].

A aplicacéo especifica da célula, o tipo de combustivel, e as propriedades dos
eletrolitos solidos disponiveis determinam a temperatura de operacdo. Assim, por exemplo, a
reforma a vapor de combustiveis fosseis ou derivados de biomassa para a producdo de
vapores de H, e CO para o anodo, requer processadores de combustivel operando a
temperaturas acima de 700 °C. Desta forma, em Ultima anadlise, sdo as propriedades dos
eletrolitos solidos que exercem maior influéncia no projeto de empilhamentos (necessérios
para se obter voltagens el evadas) e na selecdo de materiais [FLORIO et al, 2004].

2.2.1. Eletrélitos Sélidos

Eletrdlitos solidos sdo compostos nos quais ocorre conducdo idnica em uma faixa de
temperatura e de pressdo parcia dos elementos que os compdem. Devem satisfazer
numerosos requisitos, incluindo: répido transporte ibnico, pouca conducdo €eletrdnica e
estabilidade termodinamica em uma larga faixa de temperatura e pressdo parcia de oxigénio.
Devem apresentar expansdo térmica compativel com a dos eletrodos e demais componentes
da célula, pouca volatilizagdo dos componentes, propriedades mecénicas adequadas e pouca
interacdo com os materiais de eletrodo nas condic¢des de operagdo [KHARTON et al, 2004].

|dealmente, um eletrdlito solido € um condutor i6nico e um isolante eletrénico, sendo
empregado em células eletroquimicas, nas quais 0s reagentes quimicos nos dois el etrodos sdo
gasosos ou liquidos. Ele desempenha trés fungdes criticas. @) separar os reagentes, b) bloquear
toda corrente eletronica para que ndo flua internamente, sendo forcada a fluir em um circuito

externo, e ¢) promover a conducdo de portadores de carga ionicos, fornecendo uma corrente
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i0nica interna que deve balancear a corrente eletronica do circuito externo. A condutividade
elétrica de eletrdlitos solidos para uso em células a combustivel deve ser exclusivamente
iGnica, o portador de carga sendo um ion associado com o oxidante (O;) ou com o
combustivel (H,, hidrocarbonetos, etc). Entdo a escolha se reduz geralmente a eletrolitos
s6lidos condutores de fons O* ou H* [FLORIO et &, 2004].

Os principais condutores de ions oxigénio conhecidos pertencem a quatro grupos
estruturais distintos: 1) tipo fluorita, como as zirconias estabilizadas, ceramicas a base de céria
e de 8-Biy0O3; 2) perovskitas, tais como o gaato de lantanio dopado; 3) perovskitas com
camadas intercaladas de Bi,Os3, conhecidas genericamente como BIMEVOX, e 4) pirocloros,
que tém como exemplos tipicos Gd,Zr,0; e Gd,Ti,O; [REY et al, 2002].

Para os sistemas a base de ZrO,, a maxima condutividade i6nica é observada quando a
concentracdo do dopante esta proxima ao minimo necessario para a completa estabilizacéo da
fase cubica fluorita. Esta concentragdo e a correspondente condutividade dependem da
histéria de processamento e caracteristicas microestruturais, tais como: segregacdo de
dopante, impurezas, transi¢oes de fase limitadas cineticamente e formacdo de microdominios
ordenados. As faixas de concentracdo de dopante, para 0s sistemas mais importantes, que
proporcionam 0 méximo transporte idénico sdo bem conhecidas. Por exemplo, os mais atos
niveis de condutividade na Zri.4Y xOzx2 € ZrxSckOs.x2 S0 observados a x = 0,08-0,11 e
0,09-0,11; respectivamente. Outras adicbes diminuem a condutividade iGnica devido o
aumento da associacdo das vacancias de oxigénio e cétions dopantes em defeitos complexos
de baixa mobilidade. E comumente aceito que esta tendéncia aumenta com o aumento da
diferenca entre os raios do hospedeiro e do cétion dopante. Fendmenos similares explicam as
variagbes de condutividade em numerosos sistemas com estrutura fluorita, perovskita e
pirocloro [KHARTON et al, 2004].

Zirconia estabilizada com itria (YSZ) € o materiad de detrdlito largamente mais
aplicado em células a combustivel de 6xido sdlido, devido sua alta condutividade i6nica, boa
estabilidade quimica e mecanica e baixo custo de fabricagdo. O desempenho de uma célula
com eletrélito de YSZ diminui consideravelmente para baixas temperaturas de operacéo
devido a reducdo da condutividade ibnica da YSZ e o aumento da resisténcia a polarizacéo
dos eletrodos. Este problema pode ser resolvido usando eletrdlitos alternativos com maiores
condutividades ou usando filmes finos de YSZ. Células com filmes finos de YSZ podem

operar atemperaturas mais baixas e obter desempenho satisfatorio [ZHANG et al, 2008].
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Solugdes solidas a base de 6xido de cério sdo conhecidas como as mais promissoras a
serem aplicadas como eletrolito em células a combustivel para operagdo em baixas
temperaturas (500-600 °C), devido a condutividade idnica das mesmas serem maior que a da
zircOnia estabilizada com itria. As solucdes sdlidas de céria com ions de terras raras como
gadolinio, itrio, e saméario, apresentam valores de condutividade idnica a 800 °C similares a0
da zirconia estabilizada com itria a 1000 °C (o = 0,15 S.cm™). Um dos inconvenientes
apresentados pelas solucdes sdlidas & base de céria é a reacdo de reducéo do Ce*" para Ce**,
favorecida em condicOes de alta temperatura e baixa pressdo parcial de oxigénio. O processo
de reducéo da céria pode ser escrito segundo a notacdo de Kroeger e Vink, usuamente
utilizada para a descricdo da formacdo de imperfeicdes na estrutura cristalina por meio de

equacOes. Assim, areacdo de reducéo pode ser escrita como:

20e,+ 0f = 2Cef+ Vi 420, 21)

Essa reac8o de reducéo traz como conseguéncia aumento na concentragdo de elétrons
e, portanto, da condutividade eletronica[ SOUZA e PAES, 2007].

O o6xido de bismuto apresenta o inconveniente de sofrer decomposicdo a baixas
pressdes parciais de oxigénio, devido a sua facil reducdo o que torna sua utilizacéo
questiondvel embora possua uma el evada condutividade idnica[RANIERI, 2007].

Os detralitos a base de galato de lanténio tém condutividade i6nica uma ordem de
magnitude superior a zirconia estabilizada com itria. O valor de condutividade ibnica mais
elevado parao LSGM (galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio) foi determinado
para a composi ¢80 Lay gSro2GaossMgo 17035 que a 800 °C atingiu ~ 0,17 S.cm™ [FLORIO et
al, 2004].

2.2.2. Anodo

O composito cerdmica/metal (cermet) poroso de Y SZ/Ni € o material de anodo mais
comum para aplicagdes em CCOS por causa de seu custo baixo, boa estabilidade quimica a
altas temperaturas, alta condutividade el étrica fornecida pelo niguel metélico e por apresentar
coeficiente de expansio térmica proximo ao Y SZ. Este material requer uma carga do metal
acima de 35% em volume, a fim de proporcionar uma adequada condutividade elétrica
[SILVA e BOAVENTURA, 2007].
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Na estrutura do anodo, pelo menos 20% de porosidade é requerida para facilitar o
transporte de reagentes e produtos. O niquel atua como um excelente catalisador de reforma e
como eletro-catalisador para a oxidacdo eletroguimica do hidrogénio, enquanto o YSZ
constitui uma estrutura para a dispersdo das particulas de niquel e inibe a sua coalescéncia
durante aoperacdo dacélula[SILVA et a, 2007].

Outros elementos como o cobalto ou metais nobres poderiam ser empregados, mas
tornariam o custo do anodo elevado. O ruténio, por exemplo, é indicado por sua melhor

resisténcia durante a sinterizacdo e atividade de reforma mais elevada [RANIERI, 2007].

2.2.3. Catodo

O catodo de uma célula a combustivel € a interface entre 0 ar (ou oxigénio) e o
eletrdlito; suas principais funcbes sdo catalisar a reacéo de reducéo do oxigénio e conduzir os
elétrons do circuito externo até o sitio da reagéo de reducéo.

Como os demais materiais utilizados em células a combustivel de éxido sdlido, os
catodos devem obedecer alguns critérios gerais:

 baixo custo e facilidade de fabricagéo;

 diferencas minimas entre os coeficientes de expansdo térmica dos diversos
componentes da célula;

« estabilidades de fase, microestrutural e quimica durante a operacéo da célula;

« compatibilidade com os outros componentes da célula, com o0s quais mantém
contato, durante a sua fabricacdo e operacéo;

« dta condutividade elétrica mista, idnica e eletronica;

« microestrutura estavel, mas porosa, durante toda a operacéo da cdlula;

- dlta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em atmosferas altamente
oxidantes [FLORIO et al, 2004].

A reacdo global para a reducéo do oxigénio no catodo de uma célula a combustivel é
0O, +2Vo +4¢€ = 200" Essareacdo acontece em uma série de processos na superficie e
no volume do catodo, bem como na(s) interface(s) catodo/eletrélito e no contorno de fase
tripla (CFT), que é ainterface entre os poros do material de eletrodo, preenchidos pelo gas (ar
Ou Oxigénio), o eletrodo e o eetrdlito. Um ou mais destes processos podem ser limitantes nas
reacOes catodicas, e eles podem ser, principalmente: a difusdo gasosa (externa ao eletrodo ou

em seus poros); adsor¢ao ou dissociacdo do oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrdlito;
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difusdo do oxigénio adsorvido sobre o eletrodo, sobre o eletrdlito até o CFT, ou na interface
eletrodo/eletrolito; transferéncia de carga através da interface eletrodo/eletrdlito [JANG,
2008].

2.2.2.1. Materiais Empregados como Catodo

Os materiais, perovskitas do tipo ABO3, mais utilizados como catodos em células a
combustivel de 6xido solido séo as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnOg3) com
substituicdes dos ions dos sitios A por Sr [BISBAL et al, 2001].

Devido a sua maior condutividade el etronica sob atmosferas oxidantes o dopante mais
comum € o estroncio [RANIERI, 2007]. A manganita de lanténio dopada com estréncio
(LSM) apresenta alta condutividade eletrénica, pouca condutividade ibnica, alta atividade
catalitica para reducdo de oxigénio e compatibilidade quimica e mecanica com eletrolitos
solidos de zirconia estabilizada com itria[TADOKORO et a, 2007].

A substituicgo de fons La>* por Sr** induz a formac&o de defeitos na rede, os quais
afetam fortemente as propriedades do estado solido, assim como também, as propriedades
cataliticas e resulta em uma transicdo do estado antiferromagnético para o estado
ferromagnético[MARQUES et a, 2002].

Na estrutura perovskita o cation do sitio A apresenta coordenacdo com 12 ions
oxigénio e o cétion do sitio B com 6 ions oxigénio. As perovskitas podem ter ambos os sitios
A e B substituidos por outros cétions. Na rede cristalina, B € o cation metalico formador da
rede, e A é um cétion diferente do primeiro, chamado de modificador de rede. Cétions com o
raio idnico relativamente grande (Sr?*, por exemplo) substituem preferencialmente os cétions
do sitio A e cétions com o raio relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) ocupam os sitios
B. A estrutura cristalina € uma funcdo da composicdo (substituicdo nos sitios A e B) e
estequiometria do oxigénio, a qual € influenciada pela temperatura e pressdo parcia de
oxigénio [GAUDON et al, 2003]. A Figura 2.3 ilustra um esquema de estrutura cristalina tipo

perovskita.
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@: Jo s

Figura 2.3: Representacdo da estrutura cristalina perovskita[VARGAS et al, 2007].

Basicamente, a substitui¢ao nos sitios A e/ou B modifica vérias propriedades dos LSM
simultaneamente, e nem todas essas modificacbes sdo benéficas para o desempenho do
catodo. Por exemplo, o aumento da quantidade de Sr nos sitios A aumenta a condutividade
eletronica devido a uma mudanca na razdo Mn**/Mn**, no entanto, um aumento na quantidade
de dopantes nos sitios A, provoca um aumento no coeficiente de expansdo térmica,
incompatibilizando seu uso com os eletrdlitos utilizados em célula a combustivel de éxido
solido [SILVA et a, 2007].

As propriedades €l étricas dos compostos La; xSrxMnOs s (LSM) sdo determinadas pela
estrutura cristalina e pela composicdo quimica. Em geral, estas estruturas sdo romboédricas a
temperatura ambiente, enquanto que a estrutura cristalina do LaMnOs; é ortorrdmbica.
Entretanto, a transicdo da estrutura romboédrica para a estrutura tetragonal e até mesmo
cubica pode ocorrer, dependendo das quantidades substituidas nos sitios A e da temperatura
(quanto maior a concentracao de Sr, menor atemperatura de transicéo) [JJANG, 2003].

Os materiais a base de LaMnO3 sdo estaveis em atmosferas oxidantes, requisito para
sua utilizagdo como catodo de célula a combustivel de Oxido sdlido na temperatura de
operacdo normal da célula (950-1000 °C). No entanto, esses materiais se decompdem em
La,0O3; e MnO no lado do anodo ou em atmosferas redutoras (em pressdes parciais de oxigénio
abaixo de 10 - 10™* atm na temperatura de 1000 °C). Essa decomposicdo é reversivel e
dependente da temperatura e da composi¢cao do LSM. A condutividade eletronica do LSM é
aproximadamente constante até pressdes parciais de oxigénio de 10™° atm na temperatura de

1000 °C, mas diminui rapidamente abaixo dessa pressdo. Em termos de estabilidade do catodo
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em relacdo aos outros componentes da célula, o LSM pode ser considerado estavel quando em
contato com um eletrdlito de zirconia-itria na temperatura de trabaho de uma célula a
combustivel; no entanto, para temperaturas maiores que 1250-1350 °C ha formagdo de uma
camada intermedidria da fase pirocloro La,Zr,0; e/lou SrZrO; com condutividade muito
menor (2,5 vezes), prejudicando o desempenho da célula [FLORIO et a, 2004; RANIERI,
2007].

A adicdo do componente do eletrdlito ao LSM, formando um catodo compésito (LSM-
Y SZ), redca dramaticamente o desempenho eletroquimico do eletrodo, proporcionando a
reducéo do oxigénio atemperaturas de aproximadamente 800 °C. Isto é atribuido & ampliacéo
do contorno de fase tripa na interface eletrélito/catodo. Entretanto, a atividade eletroquimica
do eletrodo diminui significativamente para temperaturas abaixo de 700 °C [HUANG et d,
2007; ZHANG et al, 2008; PIAO et al, 2008].

Um outro material para catodo € a ferrita de lanténio dopada com estréncio e cobalto
(LSCF), a composiGao L ag eSro.4C0og2Fen80;-5 apresenta condutividades el etronica e ionica de
aproximadamente 280 S/cm e 2 x 10° S/cm, respectivamente, ambas a 800 °C. Uma
desvantagem do ponto de vista fisico € o grande coeficiente de expansdo térmica (o)), maior
que o coeficiente de expansdo da zirconia estabilizada com itria (o = 15,1x107° K™ (20-800
°C) para 0 LagSro4Cop 2FepsOs-s versus o = 10,8x107° K™! para o Y SZ). Sabe-se que ha uma
clara correlacdo entre ata condutividade idnica e alto coeficiente de expansdo térmica. Por
esta razdo ha sempre um compromisso entre a condutividade i6nica e o coeficiente de
expansdo térmica aceitavel. A maior desvantagem do LSCF é a baixa estabilidade térmica
comparadaao LSM [ULLMANN et al, 2000].

2.2.2.2. Propriedades Elétricas da Manganita de Lantanio Dopada com Estréncio

As manganitas de lantanio sdo semicondutores intrinsecos do tipo p. A condutividade
tipo p daLaMnO; deve-se a existéncia de vacancias de oxigénio, pois ao dopar-se com um ion
de valéncia mais baixa, tais como Sr, Ca, Ba, Ni ou Mg, nos sitios A ou B a condutividade
aumenta significativamente. Estes cétions com vaéncia +2 ocupam posicdes de La™ e para
manter o equilibrio de cargas dos fons, Mn™® oxida-se em Mn™. A estequiometria da
perovskita resultante € aindicada na equag&o abaixo [VENANCIO, 2005]:
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LaMnO;**Q Lat* SrZ*Mnit Mn**0; (2.2)

Além de aumentar a condutividade el étrica, a dopagem com céations de menor valéncia
que o lanténio evita a transformacdo de fase ortorrdmbica para romboédrica a 387 °C e
minimiza a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre LaMnO3; e YSZ
[RANIERI, 2007]. Além da dopagem, a condutividade elétrica dos semicondutores (o) ¢
fortemente dependente da temperatura, densidade, microestrutura e composi¢ao quimica. E
conhecido que a contribuicdo i6nica, para a condutividade deste material, é vérias ordens de
magnitude inferior & parcela eletronica e pode assim ser omitida[VENANCIO, 2005].

A dependéncia da condutividade elétrica (o) com a temperatura pode ser expressa na

formade Arrhenius.
o] = oo exp (-AE/ KT) (2.3)

Onde: 6 € um fator pré-exponencial, AE € a energia de ativagdo do processo de conducdo, k

€ aconstante de Boltzmann e T é atemperaturaem Kelvin.

Esta equacdo € também usada para determinar a equacdo de ativacdo do processo de
conducéo, por exemplo, para que ocorra uma transicao entre o estado que o portador ocupa e
a banda de conducdo no caso de elétrons. Esta equacdo pode ser reescrita na forma

logaritmica:
Inc [1=Inog - (AE / KT) (2.4)
2.2.2.3. Coeficiente de Expansdo Térmica

Para minimizar as tensbes durante a fabricagdo e operacdo da célula, a expanséo
térmica do catodo deve ser similar a dos outros materiais componentes da CCOS,
especialmente eletrdlito e interconector. O coeficiente de expansdo térmica (CET) daLaMnOs
ndo dopada é 12,5 x 10° K™ na faixa de temperatura 35-1000 °C. A dopagem da LaMnOs;
aumenta o CET do material, e o coeficiente aumenta com o aumento da concentracdo de Sr. A
Tabela 2.1 resume os CETs para a LaMnO3 dopada e ndo dopada [JJANG, 2008]. Os catodos
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de composi¢cdes LaygsSro1sMNnOs e Lay7sSro2MnO3  utilizados neste estudo, apresentam
excelente compatibilidade térmica com o eetrélito de YSZ (CET = 10,6 x 10° K™,
diferentemente do que ocorre quando se utiliza, por exemplo, substrato de silicio
monocristalino (CET = 4,2 x 10° K™Y).

Tabela 2.1: Coeficientes de expansdo térmica para vérias perovskitas
abase de LaMnO3 [JANG, 2008].

Composicéo Coeficiente de expansdo térmica (10° K™
LaMnO3 12,5
L&y oSro1MnO3 11,2
L a0 357016MNO3 11,62
LaoSr,MNO; 12,0
L&y 7Sro3sMnO3 11,7
LagsCap2MnOs 10,0

2.3. SINTESE DE POS CERAMICOS

A obtencdo de materiais ceramicos avangados com ato valor agregado e funcgdes
especificas requer pos inorganicos com rigoroso controle de composi¢cdo quimica, de fase e
elevada homogeneidade na distribui¢éo dos dopantes na rede cristalina, bem como o controle
das caracteristicas morfol gicas do p6 [IMAPES, 2005].

Os métodos de sintese quimica mais comuns na preparacdo de pos ceramicos para
aplicagdo como componentes das células a combustivel de 6xido sélido sdo: método dos
precursores poliméricos (método Pechini), pirélise por nebulizagdo (spray pyrolysis), co-
precipitacdo, e processos de combustdo [ROCHA E MUCCILLO, 2001; AMSIF et al, 2009;
DARBANDI et a, 2009; GIL et al, 2009; FU, 2009].

Alguns dos parametros mais importantes a serem observados na escolha do método de
sintese sd0 agueles que se direcionam a um melhor controle de érea superficial, menor
tamanho de particulas e baixo grau de aglomeragdo. O processamento destes materiais

também tem uma influéncia significante nas propriedades dos pds e comportamento de
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sinterizacdo dos compactos. Os pos ceramicos nanocristalinos obtidos através de métodos
quimicos apresentam como principais caracteristicas intrinsecas a dta reatividade e
homogeneidade quimica, aém disso, permitem o0 emprego de menores temperaturas de
sinterizacdo e a obtencdo de microestruturas mais homogéneas [MUCILLO et al, 1999].

Neste trabalho, manganitas de lantanio dopadas com estroncio de composicoes
Lao,855r0,15sMNO3 (LSM 15) eLag 78Sr0,22MNO3 (LSM 22) foram sintetizadas a partir do método

dos precursores polimeéricos.

2.3.1. Método dos Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini como € mais conhecido &
uma técnica que pode ser aplicada no desenvolvimento de materiais avancados. O processo
tem vérias vantagens para 0 processamento de pds cerémicos, tais como controle preciso e
direto da estequiometria, mistura uniforme de multicomponentes em escala molecular e
homogeneidade. O método € bastante eficaz para obtencdo de solidos inorganicos
nanomeétricos e filmes cerdmicos finos. O processo € baseado na capacidade que certos acidos
organicos (é&cidos afa-hidroxi carboxilicos), tais como os écidos |&tico, citrico e o glicdlico,
possuem de formarem quelatos écidos polibasicos. Os cétions podem estar na forma de
nitratos, cloretos, oxalatos, acetatos ou hidroxidos que sdo adicionados a solucéo aguosa
concentrada do &cido [MACEDO, 2007].

Acido citrico (AC) e etilenoglicol (EG) s30 o par mais amplamente utilizado neste
processo. Sob aquecimento, AC com EG sofrem esterificagdo para produzir uma resina
poliéster, assegurando a distribuicio homogénea dos ions metdlicos constituintes. A
habilidade potencial do AC para solubilizar uma larga faixa dos ions metalicos em uma
mistura solvente de EG e &gua é de fundamental importancia, especiamente para sistemas
envolvendo cdions que possam ser facilmente hidrolizados na forma de precipitados
insolGveis na presenca de agua [ CASALI, 2005].

A completa complexacdo, Figura 2.4, dos cétions torna a solugédo limpida. O pH ideal
de complexagdo varia entre 1 e 4 dependendo do cétion. Os complexos tipicos citrato — ion
metalico sG0 muito estaveis em funcdo da forte coordenacdo que envolve dois grupos
carboxilicos e um hidroxilico. Estes quelatos esterificam, Figura 2.5, quando agquecidos com o
EG, e polimerizam a temperaturas mais elevadas formando uma resina intermediaria que em

seguida é cacinada. O aguecimento em temperatura moderada (150 a 250 °C) causa uma
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reacd0 de poliesterificagdo com formagdo de uma molécula de agua. Durante este
aquecimento muito do excesso de dgua € removido, resultando numa resina polimérica solida.
A calcinacdo da resina em atmosfera oxidativa ou com outros gases causa a quebra de cadeias
organicas e a carbonizacdo da resina. Aumentando-se a temperatura para 500-900 °C os
cétions sdo oxidados para formar cristalitos de oxidos mistos. A idéia gera do método é
distribuir os cations homogeneamente através da estrutura polimérica. Apds a queima o
material obtido € um polimero pirolisado, poroso e de fécil desaglomeracdo, denominado
“puff’ [PESSOA, 2005].

OH o)
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Figura 2.4: Reacdo de complexacdo dos cétions metalicos [PESSOA, 2005].
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Figura 2.5: Reagdo de esterificagdo do complexo [PESSOA, 2005].

Uma etapa critica no processamento e manutencdo de materiais nanoestruturados é o
tratamento térmico. A elevada reatividade superficial das particulas facilita a sinterizacéo
produzindo, desta forma, aglomerados de tamanho macroscopico que possuem propriedades
menos vantajosas que as dos compostos em escala nanométrica. Estudos tém demonstrado

que, variando-se a relacdo acido citrico/etilenoglicol, observa-se somente variagdes nas
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temperaturas de eliminacdo do material organico. Outras reagbes ndo sdo observadas
[CARRENO, 2002]. A desvantagem do método Pechini esté na alta quantidade de matéria
organica gue gera uma grande perda de massa[MARTINELLI, 2007].

A forma e o tamanho das particulas dos pOs ceramicos produzidos pelo método
Pechini sdo determinados principalmente pela morfologia do puff. Portanto, “puff’ com alta
porosidade e fragilidade sdo preferidos para producdo de 6xidos mistos, finos e sem grandes
aglomerados [CAMARA, 2004].

2.3.2. Preparacdo de Pés La; «SrxMnOs (x = 0,15 e 0,22)

P6s de manganita de lantdnio com substituices de 15 e 22% mol de Sr*?
Lay,s55r0,15sMNO3 (LSM 15) e Lag78Sr022MnO3; (LSM 22), respectivamente, foram obtidos a
partir do método Pechini dos precursores poliméricos. Os pos precursores foram calcinados as
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C. As fases presentes e o caculo do tamanho
meédio dos cristalitos (Dprx) foram determinados por difragdo de raios X (DRX) em
equipamento Shimadzu/XRD-6000. A area superficial especifica (ASE) e o tamanho de
particula (Dger) foram obtidos utilizando a técnica desenvolvida por Brunauer, Emmett e
Teller (BET) num equipamento Quanta-Chrome/Nova 2000 [CELA, 2008].

Na caracterizagdo estrutura por DRX, Figuras 2.6 e 2.7, as duas composicoes
apresentaram caracteristicas amorfas a 400 °C, tendo sido observada a formacédo da fase
La,CO3 (JCPDS 23-0320) a partir de 500 °C parao LSM 15 e a partir de 600 °C parao LSM
22. A presenca deste carbonato pode ser atribuida a ndo total polimerizacdo com os fons La®*
e contribui para um desvio na estequiometria do LSM. Silva et al observou que em
manganitas de lantanio dopadas com estroncio obtidas pelo método dos citratos houve
formacdo de fases carbonéceas no intervalo de temperatura entre 300 a 600 °C, sendo
decompostas entre 610 e 850 °C [SILVA et a, 2007].
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Figura 2.6: Difratogramas da composi ¢ao Lag gsSr0,1sMnO3 [CELA, 2008].
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Figura 2.7: Difratogramas da composi¢ao Lag 78Sr022MnO3 [CELA, 2008].

CELA observou a formagdo dos primeiros picos caracteristicos da estrutura perovskita a
temperatura de 600 °C (JCPDS 88-0059, LSM 15 e JCPDS 53-0058, LSM 22), ainda que
sobrepostos aos do carbonato de lanténio. A presenca de uma peguena quantidade de LayOs

(JCPDS 22-0369), produto da decomposi¢cao do carbonato, foi observada para calcinagoes a
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partir de 700 °C, estando de acordo com outros trabal hos encontrados naliteratura[GAUDON
et al, 2002; CHIBA et al, 2005].

A Tabela 2.2 apresenta os valores de érea superficial especifica (ASE), tamanho de
particula (Dger) e tamanho médio de cristalito (Dprx) para as duas composi¢des calcinadas
entre 600 e 900 °C. O tamanho médio de cristalito variou entre 17,3 e 22,6 nm, para o LSM
15; eentre 19,7 e 25,6 nm parao LSM 22. Os maiores valores de ASE foram observados para
a manganita com o maior teor de Sr*?, em todo o intervalo de temperatura estudado, e esta de
acordo com o0 observado anteriormente por Nagabhushana e colaboradores
[NAGABHUSHANA et al, 2008].

Tabela 2.2: Area superficial especifica (ASE), tamanho de particula (Dggr), tamanho médio
de cristalito (Dprx) € Dger/Dprx paraos pos de LSM 15 e LSM 22 calcinados a diferentes
temperaturas entre 600 e 900 °C [CELA, 2008].

Temperatura de

Composicédo _ ASE (m*g) Dger (hm)  Dprx (M)  Dger/Dorx
calcinagdo (°C)
600 35 26,0 173 15
700 21 433 19,0 2,3
L208557015MNOs 800 7 129.9 21,2 6,1
900 2,5 363,6 22,6 16,1
600 38 24,3 19,7 12
700 26 35,5 21,3 17
L207657022MNOs 800 8 1154 23,1 5,0
900 3 307,7 25,6 12,0

A determinacdo dos tamanhos de particula revelou valores superiores aos tamanhos
medios de cristalito obtidos das analises de DRX, principa mente para os pés cal cinados entre
700 e 900 °C. Isso pode ser explicado pelo fato das particulas serem bastante finas e desta
forma tender a se aglomerar. A relagdo Dger/Dprx mMostrou que os pos sdo constituidos de

aglomerados de nanoparticulas policristalinas, ou sgja, constituidas por mais de um cristalito e
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gue essa relagdo aumenta em cada sistema com a temperatura de calcinagdo. Em ambos os
sistemas, foram obtidos nanop6s (Dger < 100 nm) até a temperatura de 700 °C [CELA, 2008].

As duas composi ¢oes apresentaram pos hanomeétricos (LSM 15: Dger = 43,3 nm e Dpgrx
= 19,0 nm) e (LSM 22: Dger = 35,5 nm e Dprx = 21,3 nm); pouca aglomeracéo (LSM 15:
Dger/Dprx = 2,3) € (LSM 22: Dger/Dprx = 1,7); € estrutura perovskita bem cristalizada com
rea superficial especifica de 21 (LSM 15) e 26 m%g (LSM 22), quando calcinadas a
temperatura de 700 °C. Como as reagdes nos eletrodos séo tipicamente reacdes heterogéneas
nas quais acontece atransferéncia de carga entre o reagente e o substrato, € importante utilizar
um eletrocatalisador com érea superficial especifica relativamente elevada, pois esta area esta
associada aos sitios ativos na superficie do catalisador, implicando no aumento da vel ocidade
dareacdo [CHENA et al, 2007].

Diante destes resultados, os pés de LSM 15 e LSM 22 calcinados a temperatura de 700
°C por 2 h sdo as melhores opcbes de materiais ceramicos, dentre os estudados por CELA,
para utilizacdo como catodo de CCOS, uma vez que o processo eletrocatalitico presente neste
componente dependente fundamentalmente das caracteristicas estruturais e superficiais dos

pos de partida.

2.3.3. Processamento por Moagem de Alta Energia

A moagem de materiais tem sido um importante componente da industria de
processamento ceramico e metalurgia do p6. A producdo de materiais nanoestruturados foi
desenvolvida inicialmente com o objetivo de produzir particulas nanocristalinas (diametro
médio das particulas de 2 a 20 nm) através da moagem mecénica dos pds de um ou com
multicomponentes, utilizando um moinho de ata energia. O moinho do tipo atritor mecanico
(mechanical attriton), mais comumente conhecido como Atritor, € um moinho de alta energia
contendo internamente um meio de agitacdo. Pode ser comparado como um moinho agitador
de bolas. Atualmente, o Atritor € um dos equipamentos mais eficientes em moagem fina, e
dispersdo ou trituracdo para o processamento de materiai's ceramicos.

A eficiéncia da moagem pelo Atritor esta relacionada com o fato de que toda a energia
inserida é usada integralmente na agitacdo do meio, e ndo é usada para girar ou vibrar o
recipiente, além da carga do meio. A operacdo do Atritor € simples e efetiva. O material a ser
moido é colocado no recipiente estacionario do Atritor com esferas de moagem. O material e

as esferas sdo agitados por um eixo central rotativo com aletas. Ambas as forcas de impacto e
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cisalhamento resultam na reducdo do tamanho, assim como a dispersdo homogénea da
particula. Essas eficientes forcas de impacto e cisalhamento estdo ilustradas na Figura 2.8
[SANTOS, 2002].

O presente trabalho tras uma contribuicdo ao estudo das manganitas de lantanio e

estroncio calcinadas a 700 °C por 2 h e processadas em moinho de alta energia do tipo Atritor.

Meio em Repouso Mecio Expandido

P ™
Eixo Estaclonirio 4

Acio do Atritor

B
/ 5 \ '/
EY T
=

Impacte Clyalbiwm ente /

Figura 2.8: Mecanismo de funcionamento e forgas exercidas no moinho de alta energiatipo
atritor [SANTOS, 2002].

2.4. FILMES CERAMICOS FINOS E ESPESSOS

Filmes finos ceramicos sdo congtituidos de camadas de material ceramico com
espessura abaixo de 1 um, espessuras aém deste valor caracterizam filmes espessos
[SIGAUD, 2005]. O desenvolvimento de técnicas baseadas na fabricacdo de filmes finos,

aplicada a ciéncia dos materiais €, sem duvida, um dos grandes responsaveis pelo avanco
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tecnol 6gico que experimentamos atual mente. Filmes finos sdlidos apresentam uma infinidade
de aplicagdes tecnoldgicas dentre elas, citamos: dispositivos eletrocrémicos, fotovoltaicos,
fotoluminescentes, sensores, baterias de estado solido, células solares, gravadores e leitores
magneto-opticos [ALVES et al, 2002].

As células a combustivel de 6xido sblido suportadas no eletrélito apresentam el etrodos
com poucos micrometros de espessura que podem ser fabricados na forma de filmes
Ceramicos espessos.

As técnicas de fabricacdo de filmes podem ser divididas em trés categorias principais.
A primeira corresponde a técnica de deposic¢do fisica a partir da fase de vapor (Physical Vapor
Deposition - PVD), na qual espécies quimicas sdo arrancadas de um avo por evaporagdo ou
impacto de ions (Sputtering), ocorrendo posteriormente a condensacdo do vapor sobre o
substrato. A segunda corresponde a técnica de deposicdo quimica a partir da fase de vapor
(Chemical Vapor Deposition - CVD), que parte, por exemplo, de organometdlicos, sendo que
a deposicao ocorre sobre a superficie do substrato através de reagdes quimicas entre espécies
convenientes. E a terceira corresponde a técnica de deposicdo de solucdo quimica ou
suspensdo ceramica, na qua um material liquido é depositado por imersdo, ou por
gotejamento e posterior centrifugacdo do substrato [SANTOS, 2007].

A formac&o de um filme sblido por métodos aditivos envolve uma fonte de material
que pode ser o préprio materia a ser depositado ou um precursor que sera posteriormente
convertido no material de interesse depositado. A questdo do transporte de massa esta ligada
especificamente a técnica de deposicdo envolvida, sendo que o substrato atuard,
primordialmente, como suporte mecanico. As propriedades superficiais do suporte e suas
interacbes com o0 material depositado sdo de fundamental importancia neste processo. A
escolha do substrato passa pelas seguintes consideracoes: i) tipo de superficie; ii) composi ¢ao;
iii) estabilidade quimica; iv) condutividade térmica; v) estabilidade térmica; vi) porosidade e
vii) custo. Uma atencdo maior deve ser voltada ao primeiro ponto, uma vez que a superficie
do substrato formara a interface com o filme que terd um papel importante em sua adeséo
[ALVESet al, 2002].

A aderéncia de um filme depositado deve ser muito boa. O seu desprendimento pode
acarretar um comportamento falho dos dispositivos. A aderéncia depende bastante dos
procedimentos de limpeza e da rugosidade do substrato. Um certo grau de rugosidade pode
aumentar a aderéncia por possibilitar uma maior area de contato. No entanto, a rugosidade

excessiva pode gerar defeitos de cobertura prejudicando a aderéncia[VENANCIO, 2005].
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2.4.1. Métodos de Fabricacao de Filmes para CCOS

Os principais métodos de fabricacdo de filmes ceramicos de LSM e dos demais
componentes da CCOS sdo: spray pirdlise, colagem de fita (tape casting), calandragem de fita
(tape calendering), impressdo sobre tela (screen printing), recobrimento por imersdo (dip
coating), nebulizacdo a Umido (wet spray) e recobrimento sob rotacdo (spin coating). Nos
processos que se utiliza deposicéo em fase liquida, como efetuado para o processo sol-gel, €
importante que a deposicéo e a evaporacdo do solvente se déem de forma que ndo ocorra a
segregacdo dos precursores, e que a deposicdo permita controlar simultaneamente a
uniformidade e espessura dos filmes, as quais terdo consegiéncias diretas sobre as
propriedades dos materiais processados [HANSCH et al, 2009; JASINSKI et al, 2009; JANG
et al, 2009; RODRIGUES et a, 2008].

2.4.1.1. Método Spin Coating

Dentre os métodos de fabricac8o de filmes citados anteriormente, o spin coating foi
escolhido para a redlizagdo deste trabalho por apresentar um excelente controle de
processamento, facilidade de utilizacBo e baixo custo, ndo sendo necesséario utilizar
sofisticadas técnicas de véacuo acopladas a deposicdo. Este método € muito utilizado para se
depositar finas camadas uniformes sobre substratos planos. Dentre suas aplicagdes encontram-
se a cobertura de telas de televiso coloridas, a deposicdo de semicondutores ultrafinos e a
deposicdo de componentes de células a combustivel de Oxido solido, tais como catodos
porosos e camadas finas de eletrdlitos [LIMA, 2006; XU et a, 2005; WANG et a, 2008;
JASINSKI et al, 2009].

O processo spin coating pode ser dividido em quatro etapas sendo elas a deposicdo da
fase liquida (gel, solucdo ou suspensdo), a aceleracdo do substrato, a desaceleracdo do
substrato e a evaporacéo do solvente, conforme Figura 2.9 [LUURTSEMA, 1997].
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Figura 2.9: Representacdo das quatro etapas do processo spin coating
[LUURTSEMA, 1997].

A etapa de deposicdo pode apresentar duas variagdes no que se refere a deposicao da
fase liquida sobre a superficie do substrato. Para materiais de alta e baixa viscosidade, e na
utilizacdo de substratos com grande area para deposicdo, pode-se optar pela deposicéo do
material quimico sobre o substrato imoével, através do uso de uma pipeta ou de uma espétul a,
antes do inicio do processo de espalhamento do material depositado sobre o substrato. Para
materiais de baixa viscosidade, pode-se optar pela deposicdo do material quimico com o
substrato rotacionando em baixas velocidades de rotacdo, geramente abaixo de 500 rpm,
através do uso de uma pipeta. Nas etapas de aceleracdo e desaceleracdo ocorre o
espalhamento da fase liquida de forma que o material quimico cubra toda a superficie do
substrato de forma homogénea. Nesta etapa, 0 substrato é acelerado até a velocidade de
rotacéo programada, geralmente entre 500 e 6000 rpm, durante um tempo que pode variar de
10 s até alguns minutos, dependendo da viscosidade do material quimico depositado. A etapa
de evaporacdo é caracterizada pela retirada do solvente utilizado na preparacdo do material a
ser depositado. Dependendo da fase liquida utilizada na deposicéo, pode-se optar pela
evaporacdo do solvente ao ar livre, ou pela evaporacdo do solvente com o substrato sobre uma
chapa aquecida [SANTOS, 2007].

Pode-se dizer que os parametros mais importantes para a espessura final do filme
obtido por spin coating sdo: a velocidade de rotagdo, a concentragéo da fase liquida (gel,
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solucdo ou suspensdo) e os materiais usados (polimero, solvente). Muitos outros fatores ainda
influem como a rampa de aceleracdo do processo, 0 ambiente em gque 0 processo acontece
(umidade do ar, temperatura, etc), o tempo de rotagéo, o nimero de deposicdes, entre outros
[LIMA, 2006].

O processo de deposicao envolve o dispéndio de uma quantidade excessiva de liquido
no centro do substrato, sendo aforga centrifuga o agente fisico responsavel pelo espalhamento
do liquido. A quantidade excessiva de liquido é utilizada para evitar descontinuidades no
revestimento causadas pela secagem do fluido antes dele chegar a borda do substrato. Um
estudo significativo da influéncia de se utilizar substratos retangul ares em deposi¢des por spin
coating revelou o aparecimento do efeito coroa nas bordas dos substratos, ocasionado pelo
acumulo de material depositado. Para evitar problemas devido a esse fendmeno, toma-se a
precaucao de se utilizar um substrato de uma polegada quadrada e de se redlizar a medida da
espessura no centro daamostra[LUURTSEMA, 1997].

Apds a deposicdo do material quimico o substrato € submetido ao tratamento térmico

adequado para a cristalizacéo do filme.

2.5. FILMES DOS COMPONENTES DA CCOS

Células a combustivel do tipo CCOS geralmente operam a temperaturas entre 800 e
1000 °C, uma vez que o eletrélito de Y SZ tem baixa condutividade iénica abaixo de 800 °C.
Além disso, a taxa de reacdo eletroquimica diminui consideravelmente com a diminuicéo da
temperatura de operacdo. Entretanto, altas temperaturas de operacdo acarretam Sérios
problemas, dentre os quais se incluem degradacdo fisica e quimica dos componentes da
céula, sinterizacdo de eletrodos, difusdo interfacial entre eletrdlito e eetrodo e tenséo
mecanica devido os diferentes coeficientes de expansdo térmica. Estes problemas tém
limitado o desenvolvimento comercia destes dispositivos. Assim, muita atencéo tem sido
dada ao desenvolvimento de células que operem a temperaturas intermediarias (600-800 °C)
(dentro do acance pratico para reformar metano). Menores temperaturas de operacéo
permitem uma escolha mais ampla de materiais interconectores (incluindo ligas metélicas),
bem como a diminuicdo da sinterizacdo de eletrodos e da difusdo interfacia entre
eletrdlito/eletrodo. No entanto, quando a temperatura é reduzida, as perdas 6hmicas através do
eletrdlito sdlido aumentam e os sobre-potenciais nos el etrodos sdo igualmente ampliados [ XU
et al, 2005; SOUZA et a, 1997].
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As perdas 6hmicas através do eletrélito podem ser minimizadas de duas formas: (1)
usando materiais de ata condutividade idnica, tais como céria dopada com gadolinia (GDC)
ou galato de lanténio dopado com magnésio e estroncio (LSGM) como €etrdlito ou (2)
usando eletrdlitos na forma de filmes espessos, com espessura de poucos microns. Métodos
baseados no processo sol-gel, tais como spin ou dip coating podem ser usados para produzir
estesfilmes [PAN et al, 2005].

O emprego de eletrdlitos de espessura micrométrica proporciona um aumento na
conducao das espécies ionicas. Estudos demonstraram que quando se utiliza eletrdlito de Y SZ
de espessura aproximadamente 10 um a célula opera a temperaturas menores que 700 °C, com
minima perda 6hmica. Usando céria dopada como el etrélito, com espessuraentre 5 e 10 um, a
célula opera a temperaturas na faixa de 500 °C (algumas das mais baixas temperaturas vistas
na literatura) exibindo densidade de corrente de 140 mW/cm?. O processamento de eletrdlitos
na forma de filmes completamente densos em substratos porosos € a chave para se fabricar
células CCOS operando a baixas temperaturas com altas densidades de corrente [GORMAN e
ANDERSON, 2005].

Filmes catodicos micrométricos de manganita de lanténio e estrdncio e céria dopada
com samé&ia com estrutura porosa uniforme foram satisfatoriamente obtidos utilizando o
processo spin coating e etilcelulose como formador de poro [YE et al, 2008].

Filmes de manganita de lanténio dopada com estréncio nas concentragdes de 0, 20 e
40% foram obtidos em substratos de Si (100) e YSZ utilizando os recursos da técnica de
spray-pirolise. A Figura 2.10 mostra as imagens de MEV da superficie e da secéo transversal
do filme de composicdo LaysSro,MnO; depositado em silicio. Este filme apresenta aspecto
homogéneo e espessura de aproximadamente 5 um. As vérias trincas observadas ao longo do
filme sdo oriundas da diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre 0 LSM e 0 Si, que
s80 13,0 x 10® e 4,2 x 10°%/K,, respectivamente. Outro problema observado neste filme é a sua
pouca aderéncia ao substrato, indicada pela fata de continuidade na interface filme/substrato,
conforme Figura 2.10 (b). A Figura 2.11 (a) mostra a superficie do filme depositado em
substrato de Y SZ, tratado a 1000 °C e com a mesma taxa de aguecimento do filme anterior, 15
°C/min. Observa-se que o filme depositado sobre YSZ apresenta uma diminui¢cdo na
quantidade de trincas em relacéo ao depositado sobre silicio, uma vez que o coeficiente de
expansio térmica do Y SZ é da ordem de 10,0 x 10°°/K. Outra importante observaczo é que o

filme sobre Y SZ tem uma estrutura porosa com superficie uniforme e lisa, apresentando ainda
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boa aderéncia ao substrato, visto que a interface filme/substrato é continua, conforme figura
2.11 (b) [RABELO et a, 2007].

Figura 2.10: Imagens de microscopia el etrénica de varredura da (a) superficie e (b) da secéo
transversal de filmes de Lag gSro,MnO3; depositados em silicio e tratados termicamente a 1000
°C [RABELO et a, 2007].

Figura2.11: Imagens de microscopia el etronica de varredura da (a) superficie e (b) da se¢éo
transversal de filmes de Lay sSro.MnO3 depositados em Y SZ e tratados termicamente a 1000 e
900 °C, respectivamente [RABELO et a, 2007].
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O problema da consideravel quantidade de trincas destes filmes pode ser resolvido
quando se redliza o tratamento térmico a taxas de aquecimento e resfriamento lentas. Na
Figura 2.12 s8o observadas a superficie e a secéo transversal do filme de LSM sobre YSZ
utilizando-se taxas de 3 °C/min. Nesta condicdo o filme € isento de trincas, apresenta
superficie uniforme e interface filme/substrato aderente.
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Figura2.12: Imagens de microscopia el etronica de varredura da (a) superficie e (b) da se¢do
transversal de filmes de LaygSro,MnO3 depositados em Y SZ e tratados termicamente a 900
°C com taxa de aguecimento lenta[RABELO et al, 2007].

Neste trabalho foram fabricadas estruturas de meia-células (catodo/el etrdlito) e células
unitarias (catodo/eletrdlito/anodo) do tipo CCOS mediante a deposicéo de filmes finos de
Lag 78Sr022MnNO; (catodo) e filmes espessos de compodsitos LSM/YSZ em dois tipos de
substratos (Y SZ e Y SZ/Y SZ-NiO) utilizando os recursos da técnica spin coating.
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3. MATERIAISE METODOS

3.1. SINTESE E PROCESSAMENTO DOS POS CERAMICOS

Os p6s cerdmicos de composi¢ies LaggsSro1sMNnOz (LSM 15) e Lag7sSro22MnO3
(LSM 22) foram sintetizados pelo método Pechini dos precursores poliméricos. A
procedéncia, pureza e concentracdo das matérias-primas utilizadas para a sintese de 10 g de
cada composi¢ao estéo relacionadas na Tabela 3.1.

Foram preparadas solugdes de citrato de manganés a partir do nitrato de manganés
[MNn(NO3),.4H,Q] e &cido citrico [CeHgO7 .H,0] com relagdo molar 1:3 (metal/acido citrico)
sob agitacdo a 60-70 °C por 2 h. As proporcdes requeridas dos demais nitratos foram
adicionadas em intervalos de 1 h. As misturas dos citratos metédlicos foram submetidas a
agitacdo mecanica a 80 °C, adicionando-se etilenoglicol [C,HsO,] na propor¢cdo em massa de
60:40 (&cido citrico/etilenoglicol). As solucdes foram mantidas sob agitacdo e aquecimento a
80 °C/2 h para formacdo das resinas polimeéricas precursoras dos pos de LSM 15 e LSM 22.
Uma parte da resina precursora do LSM 22 foi separada para posterior aplicacéo na forma de

filmes finos.

Tabela 3.1: Matérias-primas utilizadas na sintese de 10 g dos pésde LSM 15 e LSM 22.

Matéria-prima Procedéncia Pureza (%) Concentragdo (g) - Concentracéo (g)

LSM 15 LSM 22
Nitrato de Vetec 09,0 15,562 14,503
lantanio
Nitrato de Vetec 5990 1,342 1,999
estroncio
Nitrato de Vetec 97,0 10,613 10,778
manganés
Acido citrico Cromoline >09,0 49,233 49,999
Etilenoglicol Vetec 509 5 32,822 33.333

As resinas obtidas foram pirolisadas em forno tipo mufla (EDG) a 300 °C por 1 h com
razéo de aguecimento de 1 °C.min™. O produto da pirélise € um sdlido esponjoso e de f&cil

desagregagdo denominado “puff”.
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Para cada composi¢édo o puff foi desagregado em almofariz, peneirado (ABNT # 98) e
submetido a moagem/desaglomeragdo por 2 h em moinho de bolas, utilizaram-se bolas de
zirconia, frasco de polietileno e acool isopropilico como meio de moagem. Os pos resultantes
foram submetidos a secagem rdpida em placa pré-aquecida a 110 °C e entdo calcinados em
atmosfera de ar a 700 °C por 2 h & raz&o de 3 °C.min™* para eliminar residuos de matéria
organica e obter a estrutura perovskita.

O processamento ceramico do p6 de LSM 22 teve continuidade com a sua moagem em
moinho de ata energia do tipo atritor por 15 minutos a 400 rpm, resultando no pé
denominado LSM 22-M1, como uma referéncia a sua primeira moagem no Atritor. Uma vez
gue esta moagem ndo cumpriu afuncéo de desaglomeracdo esperada, provavelmente devido a
escolha inadequada dos agentes moedores (esferas de 5 mm de didmetro), um segundo
programa de moagem foi proposto visando aumentar a eficiéncia de desaglomeracdo, desta
vez foram utilizadas esferas de menor diametro (0,1 — 0,3 mm) e velocidade de rotagdo de 500
rpm por 1 h. Os p6s de LSM 15 e LSM 22 foram moidos/desaglomerados, um de cada vez,
em meio a 60 mL de acool etilico e 300 g de esferas a base de zircdnia, enm um moinho
Atritor da marca Netzsch do Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) do
Departamento de Quimica da UFPB (ver Figura 3.1). Os pds cerdmicos processados pelo
segundo programa de moagem serdo designados apenas por LSM 15 e LSM 22, sendo
futuramente utilizados na formulacdo de suspensdes acodlicas para deposicdo na forma de

filmes espessos.

Figura 3.1: Moinho de alta energia do tipo atritor utilizado no processamento dos pos.
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A metodologia empregada para a preparagdo dos poOs cerdmicos (sintese,

processamento e caracterizagado) € apresentada no fluxograma da Figura 3.2.

LSM15
Processamento Ceramico
i i . . Calcinagdo (700°C/ 2 h)
Sintese dos Pos Ceramicos
LSM22
Moinho Atritor
12 Etapa - Complexagio dos
citratos
LSM 22-M1
N® de mols de AC : cations (400 rpm , 15 min., ® =5 mm)
metalicos (Mn, La, Sr)/1:3
LSM 15 e 22
22 Etapa - Formag3o do gel (500 rpm, 1h,, @=10,1-0,3 mm)
AC:EG /60:40 P ,
, Caracterizagdo dos pos
80°C/2h FRX : :
DRX
32 Etapa - Decomposico DTP
térmica daresina MEV

Dilatometria
300°C/ Lh /1 °Comin?

Figura 3.2: Fluxograma da metodol ogia empregada para a preparacdo e caracterizacao

dos p6s ceramicos.
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3.2. CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

3.2.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As composi¢des quimicas dos pos de LSM 15 e LSM 22 foram determinadas a partir
dos resultados de fluorescéncia de raios X. As concentraces dos Oxidos de La, Sr e Mn foram
determinadas em equipamento da Shimadzu modelo EDX-800 do Centro de Tecnologias do
Gés (CTGAS).

3.2.2. Difratometriade Raios X (DRX)

A andlise qualitativa das fases cristalinas foi realizada utilizando o banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Dentre as vantagens da técnica
de difracéo de raios X para a caracterizagéo de fases, destacam-se a ssmplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido €&
caracteristico para cada fase cristaling), a possibilidade de analise de materiais compostos por
uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases [PICCOLI et al, 2006].

A confirmagdo das fases perovskitas e a determinagdo do tamanho médio de cristalito
(Tc) foram feitas mediante refinamento pelo Método de Rietveld, tendo sido utilizado o
programa computacional BDWS-9807 [WERSON, 2008].

Os pos ceramicos de LSM sintetizados por Pechini e o p6 comercial de Y SZ (4% mol
Y ;03 - Tosoh Corporation, Tokyo, Japan) foram caracterizados por difratometria de raios X
em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com varredura angular 20 entre 10° e 80°,
passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,6 s por passo usando radiacdo monocromaética K, do
Cobre (A =1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de filamento de 30 mA.

O po6 de YSZ foi compactado e sinterizado a 1500 °C por 4 h, visando produzir
pastilhas ceramicas densas e mecanicamente resistentes para posterior aplicacdo como
substratos na etapa de deposicao de filmes espessos; foi também misturado aos pds de LSM
no desenvolvimento das camadas funcionais LSM 15/Y SZ (CF 15) e LSM 22/Y SZ (CF 22).
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3.2.3. Distribui¢do de Tamanho de Particula (Cilas)

O equipamento utilizado para as analises de tamanho de particulas foi 0 granulémetro
da marca Cilas modelo 1064, com tratamento ultra-sonico por 180 s. Os pés de LSM 22-M 1,
LSM 15, LSM 22 e Y SZ foram previamente dispersos em dcool etilico por meio de agitacéo
magnética.

3.2.4. Microscopia Eletrénicade Varredura (MEV)

O p6 de LSM 22-M1 foi caracterizado em um microscopio eletrénico com fonte de
emissdo eletrostética (Field Emission Electron Guns) (FEG / Zeiss-Supra 35). Neste
equipamento a area do primeiro foco € de aproximadamente 10 nm e a de magnificacéo
(reducdo) do feixe de elétrons ndo precisa ser tdo intensa (energia do feixe de
aproximadamente 2 — 5 kV) podendo assim al cancar-se resolugdes daordem de 1 a2 nm.

A caracterizacdo morfolégica dos pés de LSM 15 e LSM 22 foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento da Shimadzu modelo SSX-550
do Centro de Tecnologias do Géas (CTGAS). As amostras foram dispostas em porta amostras
metdlicos e recobertas com filme de ouro para assegurar a condutividade el étrica adequada.

3.2.5. Dilatometria

A andlise dilatométrica dos p6s LSM 15 e LSM 22 calcinados a 700 °C por 2 h e
compactados uniaxialmente a 49 MPafoi conduzidaa5 °C.min™ de 30 a 1400 °C afim de se
determinar o comportamento de retracdo e a temperatura de sinterizacdo do sistema Laj-
xSIxMnO3 (x = 0,15 e 0,22). A determinacdo dos coeficientes de expansao térmica (a) foi
conduzida em amostras sinterizadas a 1350 °C por 4 h e ocorreu entre a temperatura ambiente
e 1000 °C. Todas as analises foram obtidas em dilatdmetro RB-115, da bp Engenharia com o
programa RB 3000-20.
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3.3. DEPOSICAO DOS FILMES

3.3.1. Substratos Utilizados

Neste trabaho, filmes finos de LSM foram obtidos por spin coating da resina
precursora sobre dois tipos de substratos. laminulas de vidro com 130-160 um de espessura
(24 mm x 24 mm) e melacéulas de YSZ/YSZ-NiO (Forschungszentrum Jilich — FZJ,
Germany). As meia-células sdo estruturas em duas camadas compostas por um filme denso do
eletrolito YSZ, com espessura variando entre 10 e 15 um, suportado no anodo poroso de
Y SZ-NiO. Os substratos de Y SZ/Y SZ-NiO foram caracterizados por difratometria de raios X
(andlise estrutural) e microscopia eletrénica de varredura de alta resolucéo — FEG (andlise
microestrutural da secéo transversal). Os substratos obtidos a partir do pé comercial de YSZ
foram caracterizados apenas por difratometria de raios X. Anteriormente ao processo de
deposicdo dos filmes, a rugosidade superficial (Ra) dos substratos Y SZ/Y SZ-NiO e Y SZ foi
determinada utilizando rugosimetro Taylor Hobson modelo Surtronic 25, do Laboratério de
Tribologiada UFRN.

Para serem utilizadas como substratos, as laminulas de vidro passaram por um
cuidadoso procedimento de limpeza necessario para se obter uma boa aderéncia dos filmes
depositados. A seqiiéncia do processo de limpeza destes substratos foi a seguinte:

e Lavagem em &gua corrente e detergente;

e Fervuraem éguadestilada por 10 min;

e Imersdo no ultra-som em acetona por 10 min;

e Secagem por jato de ar medicinal (21% de O, e 79% de N);
e Imersdo no ultra-som em dalcool isopropilico por 10 min.

As laminulas foram deixadas em acool isopropilico até a hora de serem utilizadas
para a deposicdo. Antes disso foram deixadas na estufa a 110 °C por 10 minutos para secagem
completa [SIGAUD, 2005]. A limpeza da superficie dos substratos de Y SZ/Y SZ-NiO e YSZ
foi realizada com a utilizag&o de acetona e algodéo, seguida de secagem no equipamento spin
coater. A limpeza do substrato € uma etapa muito importante, isto porque a presenca de
impurezas e gordura pode modificar a sua energia superficial, diminuindo a molhabilidade do
material a ser depositado [TRINDADE et al, 2007].
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3.3.2. Filmes Finosde LSM 22 em Vidro

Neste trabalho, a resina precursora do LSM 22 obtida a partir do método dos
precursores poliméricos foi inicialmente aplicada sobre substratos de vidro utilizando os
recursos da técnica spin coating. A deposi¢cdo de uma Unica camada foi realizada utilizando
spin em dois estagios, (1°) 500 rpm por 15 s e (2°) 1500, 2000 ou 2500 rpm por 40 seg. Os
trés conjugados (substrato/filme) obtidos, um para cada velocidade do 2° estégio, foram
levados a estufa a 110 °C/10min. e entdo sinterizados a 500 °C por 2 h utilizando taxa de
aguecimento de 1 °C.min™. A microestrutura dos filmes foi caracterizada por difratometria de
raios X em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com varredura angular 26 entre
10° e 80°; e por microscopia eletrénica de varredura em equipamento Philips/XL-30.

A metodol ogia empregada no preparo e caracterizacdo destes filmes é apresentada no

fluxograma da Figura 3.3.

Laminulas de Vidro ‘

ﬂ Limpeza

Spin Coating do LSM 22
(1 deposicéo)
(2500, 2000 ou 2500 rpm — 40 s)

500 °C/2h ﬂ

DRX Filmes Finos MEV

Figura 3.3: Fluxograma da metodol ogia empregada para a preparacdo e caracterizagéo dos

filmes finos em substratos de vidro.
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3.3.3. Intercamada de Zirconia

Filmes finos de zirconia (ZrO,) sintetizada a partir do método dos citratos foram
preparados sobre a mela-célula Y SZ/Y SZ-NiO com o propdsito de produzir uma intercamada
reativa que melhorasse a aderéncia dos filmes de LSM 22, LSM 15/YSZ ou LSM 22/YSZ. A
deposicdo de uma Unica camada da resina de ZrO, foi redizada utilizando spin em dois
estagios: (1°) 500 rpm por 15 s e (2°) 5300 rpm por 30 s. Os conjugados substrato/filme foram
aquecidos em chapa aquecedora a 110 °C e em seguida sinterizados a 500 °C por 2 h, taxa de
aguecimento de 1 °C.min™. A Figura 3.4 ilustra uma representacdo esquemética da estrutura
dos filmes de LSM 22, LSM 15/YSZ ou LSM 22/YSZ com a utilizacgdo da intercamada de

zirconia.

FilmedeLSM 22,
> LSM 15/YSZ ou LSM 22/YSZ

Intercamada de
Zro, Substrato de

YSZ/YSZ-NiO

Figura 3.4: Representacdo esquemética dos filmes de LSM 22, LSM 15/Y SZ ou LSM 22/Y SZ

com a utilizac8o daintercamada de ZrO..

3.3.4. FilmesFinosde LSM 22 em ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO

Os filmes finos de LSM 22 preparados sobre os substratos de Y SZ/Y SZ-NiO (meia-
célula) previamente recobertos com a intercamada de ZrO, foram obtidos por deposicéo da
resina obtida pelo método dos precursores poliméricos. A deposicdo de duas ou quatro
camadas foi realizada utilizando spin em dois estagios, (1°) 500 rpm por 15 s e (2°) 3000 rpm
por 40 seg.

O processo de deposicdo ocorreu em um equipamento “Spin Coater” Chemat
Tecnology modelo KW-4A, conforme Figura 3.5. Apds cada deposicdo os filmes foram
tratados termicamente a 500 °C por 2 h utilizando taxa de agquecimento de 1 °C.min™. A etapa
final de preparagcdo ocorreu apés sinterizacdo das multicamadas a temperatura de 1000 °C por

2 h em forno elétrico convencional , taxa de aquecimento de 3 °C.min™.
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Figura 3.5: Equipamento Spin Coater Chemat Tecnology modelo KW-4A.

A metodologia empregada no preparo e caracterizacdo dos filmes finos sobre os

substratos de Y SZ/Y SZ-NiO é apresentada no fluxograma da Figura 3.6.

Y SZ/Y SZ-NiO |

4

Intercamada de ZrO, ‘

=

4

Spin Coating do L SM 22
(2 ou 4 deposicoes)
(40 s— 3000 rpm)

=
500 °C/2h @ 1000 °C/2h

DRX <:|Dﬂ Filmes Finos Ceramicos |]|]|::> MEV

Figura 3.6: Fluxograma da metodol ogia empregada para a preparacao e caracterizagdo dos
filmes finos em substratos de ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO.
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3.3.5. Deposi¢ao da Camada Funcional LSM/Y SZ

De acordo com a literatura, a espessura para a camada funcional (CF) deve ser acima
de 10 um, pois abaixo deste valor ndo ha percolacdo ibnica e eletronica suficiente para o
material ser um bom condutor misto. A espessura otimizada esta entre 10 e 35 um, nestafaixa
de espessura ndo ha mudancas significativas na atividade eletroquimica da CF [BELARDI et
al, 2008].

Neste trabalho, duas composicbes de camada funcional LSM/Y SZ, denominadas CF
15 e CF 22, foram produzidas utilizando o método spin coating e suspensdes ceramicas dos
compdsitos Lag7sSro1sMNOs/YSZ (LSM 15/YSZ) e LaygsSro2MnOy/YSZ (LSM 22/Y SZ),

respectivamente.

3.3.5.1. Preparo e Deposi¢éo das Suspensdes LSM 15/YSZ e LSM 22/Y SZ

As suspensdes utilizadas neste trabalho consistiram de 87,5% em massa das misturas
cerdmicas LSM 15/YSZ ou LSM 22/YSZ e 12,5% em massa de etilcelulose como formador
de poro. A proporcéo LSM/Y SZ adotada foi de 1/1 em massa. Cada mistura LSM/Y SZ foi
homogeneizada e moida em moinho de bolas por 24 h. O solvente utilizado foi etanol e a
relacdo em massa liquido/sdlido adotada foi de 14. No preparo de cada suspensdo, a
etilcelulose foi inicialmente dissolvida em etanol, em seguida os pos ceramicos foram
adicionados na proporcao pré-estabel ecida e a mistura homogeneizada em banho ultrassonico
durante 1 h. As suspensbes foram depositadas sobre substratos em repouso e 0 seu
espal hamento a altas vel ocidades produziu as camadas funcionais (CF 15 e CF 22) e removeu
0 solvente a temperatura ambiente. Os substratos utilizados foram ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO e
YSZ. Ap6s 20 deposicdes a velocidade de 3000 rpm por 30 s, as amostras foram tratadas
termicamente a 400 °C por 2 h, taxa de aguecimento de 2 °C.min™, para iminacd da
etilcelulose; e em seguida sinterizadas a 1150 °C por 6 h, taxa de aguecimento de 3 °C.min™,
para formar as estruturas das meia-células (CF 15/Y SZ e CF 22/Y SZ) e das células unitarias
(CF 15/ZrO,/YSZIYSZ-NiO e CF 22/ ZrO,/YSZ/YSZ-NiO). A Figura 3.7 ilustra o
fluxograma da metodol ogia utilizada para preparar e depositar as suspensdes LSM 15/YSZ e
LSM 22/YSZ.
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LSM/IYSZ (V1)  875%p Suspensbes 125%0  Etilcelulose
Moinho 24h ) Ceramicas {—M Solvente: etanol
Liq/sol = 14 (Ultra-som — 1h)

Spin Coating
(20 deposicoes)

(30 s— 3000 rpm)

400°C/2h [ 1150°C/6h
(2°C/min.) (3°C/min.)

Meia-células
pRx <l e > MEV

Células-unitérias

Figura 3.7: Fluxograma da metodol ogia utilizada para preparar e depositar as suspensoes
LSM 15/YSZ e LSM 22/Y SZ.

3.4. CARACTERIZAQAO DOSFILMES
3.4.1. Caracterizacdo Microestrutural (DRX e MEV)

A investigagdo das estruturas cristalinas e a identificagdo das fases presentes nos
filmes ceramicos obtidos em substratos de Y SZ e ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO foram realizadas pela
técnica de difracdo de raios X (DRX) em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com
varredura angular 20 entre 10° e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,6 S por passo
usando radiacdo monocromética K, do Cobre (A = 1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de
filamento de 30 mA. A microestrutura da superficie, a aderéncia filme/substrato e a espessura
da camada depositada foram determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) em

equipamento da Shimadzu modelo SSX-550.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

e Fluorescénciade Raios X (FRX)

Na caracterizaco por fluorescéncia de raios X os pos cerdmicos de composicdes
L&y g5Sr015sMNO3 (LSM 15) e Lag 78Sr022MnO;3 (LSM 22), calcinados a 700 °C por 2 h, tiveram
os teores dos elementos La, Sr e Mn determinados em percentagem massica dos seus
respectivos 6xidos, e por meio de calcul os estequiométricos, foram encontrados os valores em
percentagem molar. A Tabela 4.1 apresenta as composi¢Oes quimicas e as estequiometrias

calculadas e experimentais para 0s pos em estudo.

Tabela4.1: Composi¢bes quimicas e estequiometrias cal culadas e experimentais para os pés
L30,855r0,15M NO3 € Lag 78Sr0,22MNO:s.

Composicao Quimica
Estequiometria Calculada Estequiometria Experimental
(% em massa)
LapO3 = 61,67
Lapg5Sro15MnO;3 MnO = 30,85 Lao 838Sr0,16oMNO3
SrO=7,26
LapO3; = 58,43
Lag78Sro22Mn0O; MnO = 30,85 Lao 776Sr0,224MNO3
SrO =10,48

A proximidade entre as estequiometrias calculadas e experimentais evidencia a
exceléncia do método dos precursores poliméricos e o controle das condicdes de sintese na

obtencdo das manganitas de lantanio dopadas com 15 e 22% em mol de estroncio.
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e Difratometriade Raios X (DRX)

Os dados de difragdo para os pés ceramicos das manganitas de lanténio dopadas com
15 e 22% mol de estroncio foram obtidos para as amostras calcinadas a 700 °C por 2 h, sendo
ilustrados os seus difratogramas de raios X na Figura 4.1. Verificou-se que os picos de
difracéo estdo de acordo com as cartas JCPDS 88-0059 e 53-0058, para as perovskitas L SM
15 e LSM 22, respectivamente. Observou-se a formagdo de uma pequena quantidade da fase
secundéria La,03 (JCPDS 73-2141). Gaudon et al também identificou a presenca de LapO3 em
manganitas de lantanio e estroncio [GAUDON et al, 2002]. A fase LaO3 € atribuida a
decomposicgo do La,COs, que é obtido quando da nao total polimerizagdo com os fons La>*.
A otimizagdo das condicdes de sintese, permitindo complexar melhor os cétions metélicos em
solucdo, e o tratamento térmico dos pos precursores em duas etapas: (1) 400 °C/2 h e (2) 600
°C/2 h, sdo procedimentos simples que possibilitam a eliminacéo da fase carbonécea. Estes
procedimentos visam eliminar o0 méximo de carbono em baixa temperatura, tendo em vista
que nos tratamentos térmicos em temperaturas elevadas ha formagdo de carbono residual
gerador de CO, atamente reativo para formagdo de carbonato. A Figura 4.2 ilustra os
difratogramas de raios X para 0s pos de LSM 22 calcinados a 600 °C com e sem a presenca de
fase carbonacea, indicando que as préticas de reduzir o teor de carbono no pé precursor,
mediante tratamento térmico, e complexar melhor os céaions em solucdo sdo aternativas
eficientes para aeliminagdo desta fase.

* *La, SrMnO,
La,0,

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura4.1: Difratogramas de raios X dos pds LSM 15 e LSM 22 obtidos
apos calcinagéo a 700 °C por 2 h.
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T T
* Lau.TaSrman
# Carbonato

Intensidade {u.a)

26 (graus)

Figura4.2: Difratogramas de raios X dos pés de LSM 22 calcinados a 600 °C por 2 h, (a)
presenca e (b) auséncia de fase carbonécea.

A confirmacdo das fases perovskitas e do La,Os, assim como a determinacdo do
tamanho médio de cristalito (Tc) foram feitos mediante refinamento pelo Método de Rietveld.
O refinamento indicou LSM com estrutura romboédrica e grupo espacial R3c. A Tabela 4.2
apresenta os indicadores para os refinamentos (Rwp, Rep € S), as quantidades de cada fase e os
valores de Tc para os pos de LSM 15 e LSM 22. A qualidade do refinamento pode ser
monitorada pelo valor de S, que é obtido segundo a expressdo S = Ryy/Req. Este indicador
apresentou baixos valores, demonstrando que o refinamento foi realizado com sucesso. As
Figuras 4.3 e 4.4 ilustram os difratogramas observado e calculado para as duas composi¢oes
em estudo. Os tamanhos médio de cristalito serdo posteriormente relacionados aos tamanhos

de particula obtidos por MEV.

Tabela4.2: Indicadores de refinamento, quantidade de fases e tamanho médio de cristalitos
obtidos pelo Método de Rietveld para os pés de LSM 15 e LSM 22.

] _ Quantidade de Tamanho de
P6 I ndicador o
Fase (%) Cristalito (nm)
Rup (%) Rep(%) S LSM  L&a0Os3 LSM La0O3
LSM 15 19,16 1588 1,20 95,74 4,26 16,77 18,19
LSM 22 18,29 1540 1,18 97,61 2,39 22,77 13,02
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X observado e calculado do pé de LSM 15 calcinado a
700 °C por 2 h.
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X observado e calculado do p6 de LSM 22 calcinado a
700°C por 2 h.

A Figura 4.5 ilustra o difratograma de raios X obtido para o pd comercia de YSZ
utilizado na preparacdo de substratos para deposicdo de filmes por spin coating e na
formulacéo de suspensdes ceramicas para obtencéo dos catodos compésitos LSM 15/YSZ e
LSM 22/YSZ. As fases identificadas, as estruturas cristalinas e as fichas JCPDS utilizadas

para comparagao sao resumidas na Tabela4.3:
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Tabela4.3: Fases identificadas, estruturas cristalinas e fichas JCPDS parao po de Y SZ.

Ficha JCPDS Fase Estrutura Cristalina
82-1242 YSZ -t Tetragond
81-1319 ZrO,-m Monoclinica

No difratograma estdo presentes picos de difracéo referentes a zirconia estabilizada com
itria tetragonal (YSZ — t) e a zircdnia monoclinica (ZrO, - m). A mistura dessas fases no p6
YSZ é atribuida a0 fendbmeno de desestabilizacdo que ocorre na zirconia dopada com
quantidades inferiores a 6% em mol de agentes estabilizantes quando do seu processamento
por moagem de ata energia. A aplicacdo deste material em eletrdlitos solidos e catodos
compositos pode comprometer o desempenho da célula a combustivel pela auséncia da fase
cubica, de maior condutividade i6nica, entretanto este pé foi utilizado neste trabalho visando
solucionar problemas de aderéncia na interface filme/substrato e obter microestruturas

adequadas para a reacéo de reducéo do oxigénio no catodo.

2500

*YSZ-t@ZrOZ-m

(101)

2000

1500 -

CPS

1000 ~

500

20 (graus)

Figura 4.5: Difratograma de raios X do pé comercial de Y SZ.
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e Distribuicdo de Tamanho de Particula (Cilas)

Nas Figuras 4.6 e 4.7 séo ilustradas as curvas de distribuicdo granulométrica e os
histogramas obtidos por espalhamento (ou difragdo) de laser para os pés de LSM 22-M1,
LSM 15, LSM 22 e YSZ. O histograma do LSM 22-M1 apresentou uma larga faixa de
tamanho de particula com distribuicéo trimodal, caracteristica de pd aglomerado. Para este
material o tamanho médio a 50% (dsp) observado foi de 2,88 pm.

100 -

I—¥¥ ¥ Y ¥ ¥Y

80

g o v
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o ™
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>
)
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20 —m— LSM 22-M1
¢ | Y —@— LSM 15
v . LSM 22
v T —v—YSZ
1 10 100

Didmetro (um)

Figura 4.6: Curvas de distribuicdo granulométrica para os pos de LSM 22-M1,
LSM 15, LSM 22 e YSZ.

Os histogramas dos pés de LSM 15 e LSM 22 apresentaram faixas de distribuicdo
granulométrica similares, sendo observada uma distribuicdo unimodal parao LSM 15 e uma
reducdo para bi-modal para o LSM 22, indicando a eficiéncia da segunda rota de
processamento ceramico em moinho Atritor adotada com a finaidade de reduzir a
aglomeracdo. Os tamanhos médios de particula/aglomerado foram de 1,09 e 1,63 um e 0s
tamanhos médios a 50% (dsp) foram de 0,98 e 1,59 um para os p6s LSM 15 e LSM 22,
respectivamente. A peguena diferenca entre o tamanho médio e o dsp € atribuida a néo

ocorréncia de uma distribuicBo estatistica norma das curvas de tamanho de
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particula/laglomerado. O p6 Y SZ apresentou uma faixa de tamanho de particula similar ao
LSM 22-M1, com tamanho médio a 50% (dsp) de 3,21 um. Tais granulometrias sdo similares
as encontradas na literatura para pos de LSM obtidos por rota quimica [CHIBA et al, 2005],
sendo adequadas para a preparacdo de catodos compositos LSM/Y SZ obtidos por deposicéo

de suspensdes ceramicas.
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Figura4.7: Histogramas de distribui¢do granulométrica para os pos de LSM 22-M 1,
LSM 15, LSM 22 e YSZ.

e MicroscopiaEletronicade Varredura(MEV)

A morfologia das particulas/aglomerados do p6 LSM 22-M1 obtida por microscopia
eletronica de varredura de ata resolucéo (MEV-FEG) é apresentada na Figura 4.8. Observa-se
gue o pd se encontra na forma de aglomerados micrométricos (corroborando o valor de 2,88
pum encontrado para dsp) de nanoparticulas com tamanhos na faixa de 30 nm. Sabe-se que o0s
sistemas particulados apresentam certas caracteristicas que podem gerar uma série de
dificuldades durante as etapas de processamento e conformagdo. Em decorréncia da sua
elevada area superficia por unidade de volume, esses sistemas sdo bastante influenciados por

forcas superficiais entre as particulas, dentre as quais se destaca a forca atrativa de van der
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Waals [OLIVERIA et a, 2000]. O método quimico dos precursores poliméricos utilizado
neste trabalho proporciona a obtencdo de pos extremamente finos, com particulas de
dimensdes entre 1 um e 1 nm, gque apresentam forte tendéncia a aglomeracéo pela atuacéo das
forcas de van der Waals. Neste trabalho, a aglomeracdo natural dos pos obtidos por rota
quimica foi ainda acentuada, no caso do LSM 22-M1, quando do seu processamento
inadequado em moinho atritor. O elevado grau de aglomeracdo deste p6 inviabiliza a sua
utilizacdo em suspensdes ceramicas para preparacdo de filmes finos e/ou espessos com boa
aderéncia na interface filme/substrato. Desta forma, um novo programa de processamento
cerdmico no Atritor se fez necessério para a obtencéo de pds menos aglomerados e com maior
potencial para aplicacdo naforma de filmes ceramicos com boa aderéncia ao substrato.

Mag=26000 K X WD= 3mm Date :22 0ct 2008 ——
ime :15:20:30  ZFIS'

EHT = 5,00 kV WD= 3mi
Signal = 1.000 Signal A =InLeBignal B = InLens _Image Pixel Size =1.3nm _ Time :15:20:3

Figura 4.8: Morfologia das particul as/aglomerados do p6 de LSM 22-M1 obtida por
microscopia el etronica de altaresolucéo (MEV-FEG), aumentos de (a) 90K X e (b) 250K X.

As Figuras 4.9 e 4.10 ilustram as morfologias das particulas/aglomerados dos pos
LSM 15 e LSM 22 (apds segundo processamento no atritor). E evidente a capacidade de
moagem/desaglomeracdo que este moinho proporciona quando reduz os aglomerados para a
escala sub-micrométrica. O estado menos aglomerado destes pos corrobora os resultados
obtidos nos ensaios de distribuicdo granulométrica.

Os tamanhos de particula (< 100 nm) observados por MEV revelaram valores
superiores aos tamanhos médios de cristalito (< 23 nm) determinados pelo método de

Rietveld. Isto pode ser explicado pela pouca aglomeracdo remanescente do processamento no
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atritor, evidenciando que os pdés sdo constituidos de aglomerados de nanoparticulas
policristalinas.

Aoty Pobwe Meg WO Det
sV 15 « 50000 1 t

Figura 4.9: Morfologia das particul as/aglomerados do p6 LSM 15 obtida por microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Figura4.10: Morfologia das particulas/aglomerados do p6 LSM 22 obtida por microscopia
eletrénica de varredura (MEV).
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e Dilatometria

A Figura 4.11 ilustra as curvas de retracdo linear durante a sinterizacdo de amostras
compactadas dos pés LSM 15 e LSM 22 previamente calcinados a 700 °C por 2 h. A
sinterizacdo ocorreu da temperatura ambiente até 1400 °C, em atmosfera de ar. A andlise
comparativa destas curvas indica que os compactados de LSM 15 e LSM 22 apresentaram
maximas retracdes lineares de 23,1 e 16,3%, respectivamente. A maior porcentagem de
retracdo observada para o LSM 15 € devida a maior sinterabilidade das suas particulas com
menor tamanho médio de cristalito. A temperatura de sinterizacdo adotada como ideal para o
processo de densificac8o das amostras foi determinada, na regido de maxima retracéo linear,
como sendo o ponto pelo qual passa a tangente de maior inclinacéo (ponto de inflex&o), tendo
sido encontrada a temperatura de 1350 °C.

0,05
1 —LSM 15
11 [ I e N O LSM 22
0,05 -
e 0,104
B
0,15 <
Temperatura de
-0,20 4 Sinterizagao \ \
-0,25 -
1350 *C
> v T y T T y T
0 250 500 750 1000 1250 1500

Temperatura (°C)

Figura4.11: Retracdo linear em fungdo da temperatura para os compactados dos pos
LSM 15eLSM 22.

As curvas da expansdo térmica como uma funcdo da temperatura, para as amostras de
LSM 15 e LSM 22 sinterizadas a 1350 °C por 4 h foram obtidas entre a temperatura ambiente
e 1000 °C (Figuras 4.12 e 4.13). Neste intervalo de temperatura as composi¢oes em estudo

apresentaram comportamento de expansdo similar. Os coeficientes de expansdo térmica (o)
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foram determinados gjustando-se cada curva experimental para uma reta, pelo método dos
minimos quadrados, tendo sido encontrados os valores de « iguais a 12,2x10° °C* e 11,7x10°
°C?, parao LSM 15 e 0 LSM 22, respectivamente. Os valores de o obtidos neste trabalho
estdo proximos aos encontrados na literatura [ GHOSH et al, 2005; JJANG, 2008; SAHU et al,
2009], e sdo razoavelmente similares ao do eletrdlito de zirconia estabilizada com 8% mol de
ftria (o = 10,5x10° °C™). O coeficiente de expansdo térmica do catodo deve coincidir com os
dos outros componentes da célula, evitando o trincamento deste dispositivo durante os ciclos

térmicos.

T T T T T T T T T
LSM 15 -
A Y=0,00317 + 12,2487E-6 * X
0,014 | R=0.99

0,016 -

0,012

0,010

0

AL /L

0,008
0,006

0,004

0,002

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura4.12: Expansdo térmicado LSM 15 sinterizado a 1350 °C por 4 h.
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Figura 4.13: Expansdo térmicado LSM 22 sinterizado a 1350 °C por 4 h.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS

As Figuras 4.14 e 4.15 ilustram os difratogramas de raios X dos substratos YSZ e
Y SZ/Y SZ-NiO (meia-célula), respectivamente. O substrato YSZ foi obtido por sinterizacéo
de compactados do pd comercial a 1500 °C por 4 h. No seu difratograma estdo presentes os
picos de difracdo referentes a fase YSZ tetragonal (YSZ — t, JCPDS 82-1242) e a zirconia
monoclinica (ZrO, — m, JCPDS 81-1319). A menor quantidade de zirconia monoclinica na
ceramica sinterizada, quando comparada ao material particulado, € devida a restricdo imposta

pel os contornos de gréo no sentido de dificultar a transformacao tetragonal — monoclinica.

10000
*YSZ -t #ZrOZ -m

* (101)

8000

6000 -

CPS
*(112)
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10 20 30 40 50 60 70 80
260 (graus)

Figura4.14: Difratogramade raios X do substrato Y SZ.

No difratograma do Y SZ/Y SZ-NiO estdo presentes apenas os picos de difragdo referentes
asfases cubicado Y SZ (JCPDS 30-1468) e do NiO (JCPDS 47-1049).
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Figura4.15: Difratogramade raios X do substrato Y SZ/Y SZ-NiO.

As rugosidades superficiais (Ra) encontradas para os substratos Y SZ/Y SZ-NiO e Y SZ
foram de 356 e 522 nm, respectivamente. A Figura 4.16 ilustra os efeitos da rugosidade e da
intercamada de ZrO, sobre o filme da camada funcional CF 15. Observa-se que para o
substrato menos rugoso (Y SZ/Y SZ-NiO) a aplicacdo de uma intercamada de zirconia evita o
surgimento de falhas de recobrimento (a). Por outro lado, para substratos mais rugosos, tal

como 0 Y SZ (c), mesmo na auséncia da ZrO, o filme néo apresentou falhas na superficie.

Figura4.16: Substratos Y SZ/Y SZ-NiO e Y SZ contendo a camada funcional CF 15,
(8) CF 15/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO, (b) CF 15/Y SZ/Y SZ-NiO e (c) CF 15/Y SZ.
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A Figura 4.17 ilustra uma micrografia da secéo transversal, obtida por FEG, para o
substrato Y SZ/Y SZ-NiO. Observa-se que a meia-célula € constituida pelo anodo poroso de
Y SZ/NiO e por um filme denso do eletrélito Y SZ com espessura em torno de 13 pm.

Neste trabalho, a utilizagdo do substrato Y SZ/Y SZ-NiO possibilitou o desenvolvimento
de células unitérias suportadas no anodo pela preparacéo de filmes do compdsito LSM/Y SZ
sobre o eletrdlito denso de YSZ. A célula a combustivel suportada no anodo tem como
principal vantagem uma resisténcia dhmica do eletrélito substancialmente menor, permitindo,

portanto, uma temperatura de operacdo mais baixa [FLORIO et al, 2006].

Anodo
(Y SZINIO)

EHT = 5.00 kV Mag= 762X WD
Signal = 1.000 Signal A= SE2Signal B = InLens

Figura4.17: Micrografia da segéo transversal do substrato Y SZ/Y SZ-NiO.

4.3. CARACTERIZACAO DOS FILMES CERAMICOS

e Filmesfinos de L ay78Sr022MnOs em substratos de vidro

A Figura 4.18 ilustra os difratogramas para os filmes finos obtidos por spin coating da
resina precursora do LSM 22 em substratos de vidro. Utilizou-se spin em trés velocidades
(1500, 2000 e 2500 rpm) e a etapa de sinterizacdo ocorreu a 500 °C por 2 h. Como se percebe,
o tratamento térmico adotado propiciou a formacdo de filmes amorfos. A tendéncia a
formacéo da estrutura perovskita do LSM 22 é observada por comparacéo com carta JCPDS
53-0058. A orientacdo do conjunto de planos (110), referentes ao pico de maior intensidade
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(20 = 32) do LSM 22, sugere que para temperaturas de sinterizacdo mais elevadas ha
formagdo da perovskita Lag 78Sro 22MnOs.

As micrografias obtidas por microscopia el etronica de varredura (MEV) da superficie e da
secdo transversal, assm como a andise quimica por EDS para o filme fino obtido com
velocidade de 1500 rpm, sdo ilustradas na Figura 4.19.

Na Figura 4.20 sdo ilustradas as micrografias da superficie e da se¢do transversal do filme
depositado utilizando spin a 2000 rpm, e na Figura 4.21 é observada a micrografia da
superficie do filme depositado a 2500 rpm.

T T T T T T T T T T
(110) % *LSM 22
—— 1500 rpm
i —— 2000 rpm
= 2500 rpm
)
[
e}
©
©
‘©»
C
[0}
=
T T T T T T T T T T T T Al
10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.18: Difratogramas de raios X dos filmes finos de LSM 22 depositados a diferentes
vel ocidades de rotacéo e sinterizados a 500 °C/2h.
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Figura 4.19: Micrografias obtidas por MEV (@) da superficie, (b) da secéo transversal e (c)
andlise quimica por EDS para o filme fino depositado a 1500 rpm.

A Figura 4.19(a) ilustra uma particula de impureza (indicada pela numeracéo 1), como a
provavel responsavel pelo surgimento da fratura micrométrica do tipo concoidal, tipica de
filme amorfo. Para contornar este problema, o uso de uma sala limpa com sistema para
controle das particul as dispersas no ambiente é recomendavel.

Observa-se que independentemente da velocidade de rotacdo, todos os filmes
apresentaram superficies continuas e com poucas trincas. Percebe-se também que o nimero e
a extensdo destes defeitos tende a diminuir com o aumento da velocidade de rotagdo. O
surgimento de trincas em filmes mais espessos (obtidos a baixas vel ocidades) é esperado, pois
durante o processo de cristalizaggo, passa-se de uma estrutura muito desordenada para uma
estrutura cristalina. O fato de o materia estar se ordenando faz com que a mesma quantidade
deste ocupe um menor volume, assim, quanto maior o volume do filme amorfo, e
conseqlentemente sua espessura, maior serd a retracdo do filme durante o processo de

cristalizac8o e maior sera a tensdo na superficie durante este processo. As trincas entéo
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ocorrem devido ao fato da estrutura do filme ndo suportar a tensdo superficia criada durante o
tratamento térmico [MAMBRINI, 2004].

As micrografias das secOes transversais relevam uma boa aderéncia filme/substrato e
permitem quantificar os valores de espessura como estando entre 900 e 322 nm, para 0s
filmes depositados a 1500 e 2000 rpm, respectivamente. A andlise quimica por EDS obtida
para o filme depositado a 1500 rpm confirma a presenca dos elementos La, Sr, Mn, e O, a
identificacdo do elemento Si é atribuida ao substrato de vidro. O aspecto denso destes filmes

sugere gque eles ndo séo adequados para desempenhar a fun¢éo de catodo poroso da célula a

combustivel de éxido sdlido.

:[322 nm
ek

FilmeFino

AccV SpotMagn Det WD F———— 5um
20.0kv 3.0 5000x SE 10.1

AccV SpotMagn Det WD ——— 2um
20.0kV 3.0 15000x BSE 5.7

Figura 4.20: Micrografias obtidas por MEV da (a) superficie e (b) secéo transversal do filme
depositado a 2000 rpm.

Figura4.21: Micrografia obtida por MEV da superficie do filme depositado a 2500 rpm.
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e Filmesfinosde Lay7sSr022MnOs (LSM 22) em substratos de ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO

A Figura 4.22 ilustra o difratograma de raios X do filme fino de LSM 22 obtido por
deposicdo de quatro camadas da resina polimérica sobre o substrato de Y SZ/YSZ-NiO
apresentando intercamada de ZrO,, ap0s sinterizacdo a 1000 °C por 2 h. No difratograma
foram identificados os picos de difracdo referentes as fases LSM 22 (JCPDS 53-0058),
zircbnia monoclinica (ZrO, — m, JCPDS 81-1319), YSZ cubica (JCDPS 30-1468) e NiO
(JCPDS 47-1049), estes ultimos referentes ao substrato Y SZ/Y SZ-NiO e a intercamada de
zirconia. Observou-se a formacdo de residuos da fase LaOs; (JCPDS 73-2141),

provavelmente devido um pequeno excesso de lantanio na preparacao da resina precursora do

LSM 22.
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Figura4.22: Difratogramaderaios X do filmefino de LSM 22 depositado em
ZrO,/Y SZIY SZ-NiO, apos sinterizacdo a 1000 °C por 2 h.

A analise morfol 6gica das superficies dos filmes finos obtidos por deposicéo daresina
precursora do LSM 22 sobre os substratos de ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO é ilustrada nas Figuras
4.23 e 4.24. Nestas micrografias, observa-se claramente a tendéncia a reducéo da quantidade e

extensdo das trincas superficiais com 0 aumento do nimero de camadas depositadas. E
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importante ressaltar que o tratamento térmico utilizando taxas de aquecimento mais lentas, da
ordem de 1 °C/min™, poderiam contribuir para a formacdo de filmes isentos de trincas
superficiais [MAIA, 2006]. A trinca micrométrica ilustrada na Figura 4.23 (b) € tipica de
particula contaminante proveniente do ambiente. A andlise quimica por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) realizada nos pontos (A) e (B) releva a existéncia dos elementos L a,
Sr e Mn no filme e dos elementos Zr e Y na superficie do substrato.

100 A (C)
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Figura4.23: Micrografias da superficie do filme fino: (a) obtido apds aplicacdo de 2 camadas

daresinaprecursorade LSM 22, (b) trincas superficiais e (c) analise quimica por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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AccV  Probe Mag WD Det F——1 50um
50V - 30 %200 17 SE

Figura 4.24: Micrografias da superficie do filme fino obtido apos aplicacéo de 4 camadas da
resinade LSM 22.

As micrografias das estruturas de poro e das secOes transversais dos filmes finos
preparados por deposicdo de duas e quatro camadas da resina precursora s&o ilustradas nas
Figuras 4.25 e 4.26. As morfologias das superficies relevam particul as de aproximadamente

200 nm de diametro e porosidade substancial.

AceV Probe Mag WD Det
250V 1.8 x30000 12 SE

Figura4.25: Micrografias das estruturas de poro dos filmes finos obtidos apds
aplicacdo de (a) 2 camadas e (b) 4 camadas daresinade LSM 22.

O aumento da aderéncia entre os filmes de LSM (indicados pela numeracéo 2) e os
substratos de YSZ/YSZ-NiO, foi proporcionado pela aplicacdo de uma intercamada
nanométrica de ZrO, (indicada pela numeracéo 1) pré-formada sobre 0 anodo Y SZ/Y SZ-NiO.
Os filmes apresentam microestrutura de particulas finas e espessuras de aproximadamente 500
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nme1pum, paraaZrO; e o LSM, respectivamente. S&o observadas sobreposi¢oes de camadas
densas, sugerindo que a porosidade observada nas superficies ndo se estende
tridimensionalmente ao longo dos filmes. Desta forma, o spin coating de resinas obtidas pelo
método dos precursores poliméricos inviabiliza a preparacéo de catodos de ata porosidade,
podendo vir a ser utilizado para a producgéo de eletrélitos densos.

Acc  Probe  Mag WD fper F——1 S000m
25.0kV 25 %20000 14 SE

AceV  Probe Mag WD Det: F——i 500nm
250 16  x20000 12 SE

Figura 4.26: Micrografias das secdes transversais dos filmes finos obtidos apds
aplicacdo de (a) 2 camadas e (b) 4 camadas daresinade LSM 22.

A microestrutura das interfaces LSM 22/ZrO, e ZrO,/Y SZ para o filme preparado por
deposicéo de quatro camadas da resina, Figura 4.27, releva a similaridade de textura entre a
intercamada nanométrica de ZrO, e o filme micrométrico de Y SZ que compde a meia-célula
YSZ/YSZ-NiO. Esta observacdo é suficiente para identificar a intercamada de ZrO, e
quantificar a sua espessura, uma vez gque nao foi possivel realizar a andlise quimica por

energiadispersiva (EDS) utilizando aumentos t&o elevados (na ordem de 50000x).
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Figura4.27: Micrografia da superficie do filme fino obtido ap0s aplicagdo de 4
camadas daresinade LSM 22, aumento de 50000x.

e Filmes Espessos das Camadas Funcionais (CF 15 e CF 22)

As Figuras 4.28 e 4.29 ilustram os difratogramas de raios X para os filmes espessos
obtidos por deposi¢éo das camadas funcionais CF 15 (LSM 15/Y SZ) e CF 22 (LSM 22/Y SZ)
sobre substratos de ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO, ap6s sinterizacdo a 1150 °C por 6 h. As fases
presentes, as estruturas cristalinas e as fichas JCPDS utilizadas para comparagcdo sdo

resumidas na Tabela 4.4, afichado LSM 22 é a mesma citada anteriormente.

Tabela 4.4 Fases identificadas, estruturas cristalinas e fichas JCPDS para os filmes das
camadas funcionais CF 15 e CF 22 obtidos em substrato de ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO.

Ficha JCPDS Fase Estrutura Cristalina

88-0059 LSM 15 Romboédrica
30-1468 YSZ-c¢ CFC
82-1242 YSZ -t Tetragonal
47-1049 NiO CcCC
73-0444 LapZr,0; CFC
89-5592 Y203 CCC
76-0167 SrZrOs Cdbica
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Figura 4.28 Difratograma de raios X da camada funcional CF 15 obtidaem ZrO,/Y SZ/Y SZ-

NiO.
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Figura4.29: Difratogramade raios X da camada funcional CF 22 obtidaem ZrO,/Y SZ/Y SZ-
NiO.
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Nestes difratogramas, além das fases referentes as camadas funcionais (LSM e YSZ
tetragonal) e aos substratos (YSZ cubica e NiO), foram identificados picos de difragdo
relacionados a estrutura pirocloro dos zirconatos de estréncio (SrZrOsz) e de lantanio
(LapZr,07), produtos da reacdo quimica entre LSM e Y SZ a temperaturas acima de 1100 °C.
A segregacdo da fase Y03 provavelmente tem relagdo com a desestabilidade quimica das
misturas LSM/Y SZ [RANIERI, 2007]. A reducdo da temperatura de sinterizagdo pode ser
adotada como uma solucéo aternativa a fim de se evitar aformagéo de tais fases, que podem

comprometer o bom funcionamento da CCOS.

A Figura 4.30 ilustra as micrografias das estruturas de poro das camadas funcionais
obtidas nas células unitérias (a) CF 15/ZrO./Y SZ/Y SZ-NiO e (b) CF 22/ZrO,/Y SZ/Y SZ-
NiO enas meia-células (c) CF 15/YSZ e (d) CF 22/Y SZ.

Figura4.30: Micrografias das estruturas de poro das camadas funcionais obtidas nas células
unitérias (a) CF 15/ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO e (b) CF 22/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO e nas meia-células
(c) CF 15/YSZ e (d) CF 22/Y SZ sinterizadas a 1150 °C por 6 h.
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As porosidades superficiais desses filmes foram calculadas usando um analisador de
imagem, tendo sido encontrados os valores de 18,2; 11,8; 11,3 e 20,5%, para as amostras a),
b), ¢) e d) respectivamente. As porosidades obtidas foram diferentes uma vez que foram feitas
deposicdes sobre dois substratos diferentes. Nos filmes depositados sobre 0 mesmo tipo de
substrato, percebeu-se que as microestruturas com distribui¢do mais homogénea de particulas
finas desenvolveram maior porosidade, do contrario, os filmes menos porosos foram agueles
com maior aglomeracéo de particulas. O didmetro médio de poros também foi calculado por
andise de imagens, tendo sido encontrado entre 219 e 294 nm. As microestruturas de
superficie mais adequadas para aplicacdo como catodos de célula a combustivel apresentam
pequeno tamanho de particula, alta porosidade e elevadas areas de superficie especifica,
permitindo uma répida difusdo do oxigénio através do catodo [PIAO et al, 2008].

A reducdo da temperatura de sinterizacdo para 900-1000 °C poderia resultar em
microestruturas com particulas mais finas, porosidades mais elevadas, devido a menor
densificac8o dos filmes e ainda evitar aformacdo de fases secundérias i solantes.

As micrografias das segfes transversais e das interfaces camada funcional -eletrélito
para as células unitarias CF 15/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO e CF 22/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO e para as
mela-células CF 15/Y SZ e CF 22/Y SZ séo ilustradas nas figuras 4.31, 4.32 e 4.33.

AccV. . Probe Mag WD pet P Tum
250V 37 * 10000 1 SE

-

Figura4.31: Micrografias da (a) secéo transversal e da (b) interface camada funcional-
eetrélito paraa célulaunitaria CF 15/ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO.
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Figura 4.32: Micrografias da (a) secéo transversal e da (b) interface camada funcional -
eletrolito paraacélulaunitéria CF 22/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO.

As imagens obtidas por MEV indicam que a aplicacdo da intercamada de ZrO,
melhora a aderéncia na interface filme/substrato. Do contrario, a Figura 4.33 (b) ilustra a
menor aderéncia do filme quando da n&o utilizagcdo desta intercamada. Independente do tipo
de substrato utilizado (ZrO,/Y SZ/Y SZ-NiO ou Y SZ) as espessuras das camadas funcionais
variam entre 19 e 29 um. A literatura especializada relata que esta é a faixa de espessura
otimizada para a camada funcional LSM/Y SZ, por ndo apresentar mudancas significativas na
sua atividade eletroquimica [BELARDI et al, 2008]. Neste trabalho, a camada funcional com
maior potencial para aplicacdo como catodo compodsito foi encontrada na célula unitaria CF

15/ZrO,/Y SZIY SZ-NiO, por apresentar porosidade, espessura e aderéncia adequadas.

Figura4.33: Micrografias das segbes transversais das meia-células (@) CF 15/YSZ e
(b) CF 22/Y SZ.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais, as seguintes conclusdes foram formuladas:

e O método dos precursores poliméricos, combinado ao processamento ceramico por
moagem de alta energia, proporcionou a obtencdo de pos Lag-xSrxMnOs (x = 0,15 ou
0,22) nanocristalinos com estreita faxa de distribuicio de tamanho de

particula/aglomerado e reduzido grau de aglomeracéo;

e Os resultados da andlise dilatométrica mostraram que as composicdes
L&y g5Sr0,15sMNO3 € Lag 785r022MNO5 apresentam coeficientes de expansdo térmica (o)
similares e compativeis com o do eletrélito Y SZ, o que é desgavel afim de se evitar o

trincamento da CCOS durante a sua operacao;

e Nos filmes finos de LSM 22 obtidos em substratos de vidro, apds sinterizagdo a 500
°C por 2 h, observou-se a ocorréncia de apenas 1 pico caracteristico da fase perovskita,
sugerindo que temperaturas mais elevadas devem ser adotadas para total cristalizacéo

dos filmes;

e Nos filmes de LSM 22 e das camadas funcionais CF 15 e CF 22 em substratos de
ZrO,/YSZIYSZ-NiO, aém das fases perovskitas (LSM 15 e LSM 22) foram
encontradas pegquenas quantidades dos Oxidos de lantanio (LaeO3) eitrio (Y203), e dos
zirconatos de lantanio (LapZr,0;) e estroncio (ZrSrOs), fases secundarias que podem

comprometer o bom funcionamento da CCOS;

e O spin coating de resinas obtidas pelo método dos precursores poliméricos inviabiliza
a preparacéo de catodos de ata porosidade, podendo vir a ser utilizado para a

producéo de eletrolitos densos;

e Os filmes compdsitos de LSM/Y SZ apresentaram porosidade de até 20,5%, préxima

darequerida para uma rgpida difusdo do oxigénio através do catodo (20-40%);
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e A andise microestrutural por MEV indicou a eficiéncia da intercamada nanométrica

de ZrO, no aumento da aderéncia filme/substrato;

e A estrutura catodo/eletrolito/anodo contendo a camada funcional CF 15 e intercamada
de ZrO, (CF 15/ZrO,/YSZ/YSZ-NiO), reuniu as melhores caracteristicas de
porosidade, espessura e aderéncia filme/substrato, sendo a mais indicada para

aplicacdo como célula unitéria do tipo CCOS.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para trabal hos futuros propdem-se:

¢ Estudar areologia de suspensdes ceramicas dos compdésitos LSM/Y SZ;

e Correlacionar o desempenho elétrico dos filmes obtidos com suas respectivas

mi croestruturas,

o Preparar filmes catddicos de LSM e LSM/YSZ utilizando outras técnicas de

deposicao;

e Estudar as propriedades magnéticas de filmes finos das manganitas de lantanio

dopadas com estréncio;

e Utilizar intercamadas de céria dopada com terras raras.
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