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SINTESE, PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO DAS MEIA-CELULAS
DE OXIDO SOLIDO CATODO/ELETROLITO DE MANGANITO DE LANTANIO
DOPADO COM ESTRONCIO/ZIRCONIA ESTABILIZADA COM iTRIA

RUBENS CHIBA

RESUMO

Os filmes ceramicos de manganito de lantédnio dopado com estréncio
(LSM) e de manganito de lantanio dopado com estroncio/zirconia estabilizada
com itria (LSM/YSZ) sao utilizados como catodos das células a combustivel de
oxido solido de temperatura alta (CaCOSTA). Estes filmes ceramicos porosos
foram depositados sobre o substrato ceramico denso de YSZ, utilizado como
eletrélito, componente estrutural do modulo, assim conferindo uma configuragéo
de meia-célula denominada auto-suporte. O estudo da meia-célula é fundamental,
pois na interface catodo/eletrolito ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio,
consequentemente influenciando no desempenho da CaCOSTA. Neste sentido, o
presente trabalho contribui para a sintese de pés de LSM e LSM/YSZ e para o
processamento de filmes finos, utilizando a técnica de pulverizagdao de pé umido,
adotada para a conformacao dos filmes ceramicos por permitir a obtencdo de
camadas porosas com espessuras variadas na ordem de microbmetros. Os pds de
LSM foram sintetizados pela técnica de citratos e os pds de LSM/YSZ pela técnica
de mistura de solidos. Na etapa de conformagao foram preparadas suspensdes
organicas de LSM e LSM/YSZ alimentada por gravidade em um aerdgrafo
manual. Para a conformacao do substrato de YSZ utilizou-se uma prensa uniaxial
hidraulica. Foram possiveis a obtengdo das meia-células de O6xido sdlido
catodo/eletrdlito de estruturas cristalinas hexagonal para a fase LSM e cubica
para a fase YSZ. E as micrografias das meia-células mostram que o substrato
YSZ é denso, suficiente para ser utilizado como eletrélito sélido, e os filmes de
LSM e LSM/YSZ apresentam-se porosos com espessura de aproximadamente
30 ym e com boa aderéncia entre os catodos e o eletrdlito. A presencga do catodo
composito entre o catodo LSM e o substrato YSZ, possibilitou um aumento no

desempenho eletroquimico na reagao de redugao do oxigénio.



SYNTHESIS, PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF THE SOLID OXIDE
HALF-CELLS CATHODE/ELECTROLYTE OF STRONTIUM-DOPED
LANTHANUM MANGANITE/YTTRIA-STABILIZED ZIRCONIA

RUBENS CHIBA

ABSTRACT

The ceramic films of strontium-doped lanthanum manganite (LSM) and strontium-
doped lanthanum manganite/yttria-stabilized zirconia (LSM/YSZ) are used as
cathodes of the high temperature solid oxide fuel cells (HTSOFC). These porous
ceramic films had been deposited on the YSZ dense ceramic substrate, used as
electrolyte, structural component of the module, thus conferring a configuration of
half-cell called auto-support. The study of the half-cell it is basic, therefore in the
interface cathode/electrolyte occurs the oxygen reduction reaction, consequently
influencing in the performance of the HTSOFC. In this direction, the present work
contributes for the processing of thin films, using the wet powder spraying
technique, adopted for the conformation of the ceramic films for allowing the
attainment of porous layers with thicknesses varied in the order of micrometers.
The LSM powders were synthesized by the citrate technique and the LSM/YSZ
powders synthesized by the solid mixture technique. In the stage of formation
were prepared organic suspensions of LSM and LSM/YSZ fed by gravity in a
manual aerograph. For the formation of the YSZ substrate was used a hydraulical
uniaxial press. The attainment of solid oxide half-cells cathode/electrolyte was
possible of crystalline structures hexagonal for phase LSM and cubic for phase
YSZ. The half-cells micrographs show that the YSZ substrate is dense, enough to
be used as solid electrolyte, and the LSM and LSM/YSZ films are presented
porous with approximately 30 um of thickness and good adherence between the
cathodes and the electrolyte. The presence of composite cathode between the
LSM cathode and YSZ substrate, presented an increase in the electrochemical

performance in the oxygen reduction reaction.
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INTRODUGAO

1. INTRODUGAO

A busca por pesquisas e inovagdes tecnoldgicas no setor energético é
muito grande, devido principalmente a preocupagdo com o esgotamento de
recursos naturais do planeta. Nos dias de hoje, as fontes alternativas para a
geragao de energia se qualificam por minimizar problemas ambientais e promover
um desenvolvimento energético sustentavel. Neste sentido, ANDRADE () enfatiza
que a partir de 1970, iniciou-se 0 movimento ambiental de forma mais efetiva, em
que se observam investimentos na criacdo de tecnologias limpas e alternativas,
como a energia edlica, e o uso de combustiveis alternativos, que minimizassem a
degradagéo do ambiente.

Dentre as varias pesquisas e inovagdes tecnoldgicas que vém sendo
desenvolvidas tanto no ambito internacional como nacional, os dispositivos
chamados Células a Combustivel (CaC) se destacam como alternativa que visa o
desenvolvimento energético sustentavel. Assim, as CaC vém sendo consideradas
como uma opgao real para a geragao de energia elétrica distribuida na maioria
dos paises devido a sua baixa emissao de poluentes, possibilidade de construcéo
modular, baixo nivel de ruidos, produgao simultanea de energia elétrica e térmica,
baixa restricdo quanto a localizacdo, flexibilidade quanto a utilizacdo de
combustiveis e elevada eficiéncia de conversdo de 40% a 60%, dependendo do
tipo de CaC. Estes dispositivos convertem a energia das reag¢des de oxidagdes e
reducgdes eletroquimicas do combustivel hidrogénio com o oxidante oxigénio, em
energias elétrica e térmica e agua ¢,

Em particular, as Células a Combustivel de Oxido Sdlido de
Temperatura Alta (CaCOSTA) tém as vantagens como alta eficiéncia (cinética
favoravel) e a flexibilidade no uso de combustivel com possibilidade de reformar
internamente o combustivel na célula. Sendo assim, indicadas para constituir
unidades estacionarias na faixa de dezenas de KW a alguns MW de poténcia em

34 Devido a sua

hospitais, residéncias, agéncias bancarias, aeroportos e outros
alta temperatura de operacao, na faixa de 800 °C a 1000 °C, o processo gera
certa quantidade de energia térmica. O calor liberado como o vapor d’agua, pode

ser reaproveitado no processo de geragcdo de energia por turbina a gas
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(cogeracao de eletricidade/calor), aumentando seu rendimento global acima de
80% .

Entretanto, os desafios tecnolégicos para diversas empresas e
instituicdes de pesquisas estdo ainda concentrados nos materiais dos
componentes das CaCOSTA, que sao constituidos basicamente de catodo,
eletrélito, anodo e interconector. Os materiais comumente empregados (estado da
arte) de uma CaCOSTA s&o: manganito de lantanio dopado com estréncio
(La1xSrxMnO3; - LSM) como catodo, zirconia estabilizada com itria (ZrO,/Y203 -
YSZ) como eletrdlito, cermet de zirconia estabilizada com itria - niquel
(ZrO2/Y,03/Ni - YSZ/Ni) como anodo e o cromito de lantanio dopado geralmente
com estrdncio, crdmio ou cobalto (LaCrOs - LC) como interconector ®9). Esses
componentes tém funcdes diferentes, apresentando para cada qual, propriedades
particulares e especificas, sendo, portanto importante estuda-las individualmente,
bem como as interfaces entre os componentes que sao influenciadas pelo tipo de
processamento.

Com base nestas consideragdes, o Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN) vem desenvolvendo processos de sintese e processamento e
relacionando-os com resultados de caracterizacdo desses componentes
(eletrodos, eletrdlito e interconector) visando o dominio de tais tecnologias, para
num futuro préximo implantar unidades geradoras de energia do tipo CaCOSTA.
O grupo técnico envolvido tem conquistado inUumeros avangos no que tange a
sintese e caracterizagdo dos pos ceramicos com propriedades otimizadas para a
fabricacdo de componentes das CaCOSTA %" Atualmente, os desafios estdo
concentrados no desenvolvimento e selegcdo de processos de conformacgao de
suspensdes ceramicas economicamente viaveis para a confeccdo de laminados
ceramicos aplicados a CaCOSTA de configuracao planar.

Neste sentido insere-se a contribuicdo deste trabalho de doutorado,
que visa dar énfase ao processo de conformacido de suspensdes ceramicas de
catodo no substrato de eletrdlito.

O crescente interesse nos componentes das CaCOSTA, que usa o
eletrdlito YSZ, se deve a elevada condutividade i6nica de oxigénio e a excelente
estabilidade em ambientes oxidantes e redutores. Para o catodo LSM, se deve a
porosidade suficiente para o transporte de gases, elevada condutividade

eletrbnica, estabilidade em atmosferas oxidantes, compatibilidade com o eletrélito

2
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(reatividade e coeficiente de expansao térmica) e elevada atividade catalitica para
reducdo do oxigénio 81419,

Para o bom funcionamento da CaCOSTA é importante avaliar a regido
da interface de trés fases (Triple Phase Boundary - TPB) estabelecida entre os
gases reagentes, o eletrdlito e o catodo. Esta interface tem uma fungao critica no
desempenho das CaCOSTA, pois, quanto maior o contato entre os graos do
catodo e superficie do eletrdlito e o acesso dessa regido de contato pelo gas
oxigénio, maior € a TPB, favorecendo a reag¢ao de redugéo do oxigénio.

E ideal que nenhum produto da reacéo (estado sélido) se forme na
interface catodo/eletrdlito, pois prejudicaria o seu desempenho (1®) " Nesta
interface, o LSM e o YSZ podem reagir formando zirconato de lantanio (LayZr,07 -
LZO) e zirconato de estroncio (SrZrOs - SZ0O). Consequentemente, as formagdes
destas fases intermediarias podem influenciar no bom funcionamento da
CaCOSTA, bem como na sua vida util 1619,

O material catédico convencional, LaxSrMnO3 (LSM), das CaCOSTA
apresenta baixa conducgdo idnica, o que influencia na condugdo dos ions de
oxigénio do catodo para eletrdlito, limitando a TPB somente as regides de contato
na interface entre o LSM e o YSZ. A literatura sugere uma camada intermediaria
constituida de catodo composito de LSM e YSZ (LSM/YSZ), provendo assim a
condutividade mista (eletrbnica e ibnica) suficiente, tanto para os elétrons como
para os ions oxigénio na interface entre o LSM e 0 YSZ 9.

Frente ao exposto, a contribuicdo deste trabalho estd focada nas
questbes relacionadas a composicdo quimica e propriedades estrutural,
morfolégica e dimensional das suspensbes de LSM e LSM/YSZ conformadas
sobre o substrato YSZ sob atmosfera oxidante a temperaturas elevadas.

Para a obtencdo de uma TPB maior e distribuida homogeneamente, a
técnica de conformacgao por pulverizacdo de pé umido foi adotada neste trabalho.
Cabe salientar que sao poucos os trabalhos relativos ao estudo de conformacéao
por esta técnica para suspensdes catddicas de LSM e LSM/YSZ, propdsito da
presente tese. Existem varias técnicas de conformacdo de filmes finos para
componentes da CaCOSTA, tais como: impressdo sobre tela, deposicio
eletroforética, recobrimento por rotagdo, recobrimento por imersdo, colagem de

fita, spray pirolise, entre outros 7.
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A originalidade deste trabalho esta na preparagcdo de suspensdes
ceramicas de LSM e LSM/YSZ e a utilizacdo da técnica de conformacéao
pulverizagdo de pé umido para a formacgéo dos filmes finos de LSM e LSM/YSZ
sobre substratos de YSZ para a obtengdo das meia-células de oOxido sélido

catodo/eletroélito com caracteristicas adequadas para CaCOSTA.
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2. OBJETIVOS

Considerando a importancia das CaCOSTA e visando uma contribui¢gao
a inovagao tecnoldgica, o presente trabalho de doutorado tem como objetivo geral
a obtencdo das meia-células de o6xido sélido catodo/eletrdlito adequadas a

utilizacdo em CaCOSTA. Neste contexto, inserem-se como objetivos especificos:

» Caracterizacdo dos pos ceramicos a base de zirconia estabilizada com itria
(YSZ) comercial, processamento dos poés utilizando a técnica convencional de

prensagem uniaxial e caracterizacdo da ceramica sinterizada;

» Sintese e caracterizagcdo dos pds ceramicos de materiais catédicos a base de
manganito de lantanio dopado com estroncio (LSM) e manganito de lantanio

dopado com estréncio com zirconia estabilizada com itria (LSM/YSZ);

» Processamento ceramico via técnica de conformacado pulverizagcdo de po

umido das suspensodes ceramicas de LSM e de LSM/YSZ,

» Caracterizagdo das meia-células catodo/eletrdlito visando o desempenho
eletrédico dos filmes finos de LSM e LSM/YSZ para a reacao de reducédo do

oxigénio.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Células a Combustivel (CaC)

Nos dias de hoje, o cenario das células a combustivel é bastante
difundido, devido a geragao de energia distribuida e a utilizagcdo do hidrogénio
como combustivel. As CaC e o hidrogénio estdo fortemente ligados, pois além
das pesquisas e desenvolvimentos das CaC, deve-se também um grande estudo
ao combustivel hidrogénio, que é considerado um vetor de energia, ndo poluente
e que pode ser produzido a partir de recursos fésseis (carvao, petroleo e gas
natural), renovaveis (biomassa), da eletrdlise da &gua utilizando energia
produzidas por fontes como a solar, edlica e hidraulica ©),

Existem diferentes tipos de CaC e sao classificadas de acordo com o
tipo de eletrélito e consequentemente, a temperatura de operagao € uma variavel

(22-24)

determinante . As principais CaC que operam a baixa temperatura de

operacao na faixa de 60 °C a 250 °C sao:

e CaC Alcalina - CaCA (Alkaline Fuel Cell - AFC);

e CaC de Membrana Trocadora de Protons - CaCMTP (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - PEMFC);

e CaC de Acido Fosférico - CaCAF (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC).

As CaC que operam a alta temperatura de operacao na faixa de 600 °C
a 1000 °C sao:

CaC de Carbonato Fundido - CaCCF (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC);
CaC de Oxido Sdlido - CaCOS (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC).

Na Figura 3.1. estdo apresentados os principais tipos de CaC com suas

respectivas espécies idbnicas conduzidas pelo eletrdlito.
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Figura 3.1 - Principais tipos de células a combustivel.

No Brasil, os reflexos das acgdes conduzidas no exterior para o
desenvolvimento desse assunto podem ser observados apds a iniciativa dada
pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT), por meio da criagdo de um
Programa Brasileiro de Células a Combustivel coordenada pelo Centro de Gestao
de Estudos Estratégicos (CGEE), hoje nomeado como Programa de Ciéncia,
Tecnologia e Inovagédo para a Economia do Hidrogénio. Neste programa estéao
envolvidas diversas agéncias financiadoras (CAPES, CNPq, FAPESP,
MCT/FINEP e outras), fundos setoriais (CT-Petro, CT-Energ e CT-Infra),
empresas incubadas (Electrocell, NovoCell, UniTech e outras), universidades
(UENF, UFMG, UFPR, UFRJ, UFRN, UFRS, UFSCAR, UNESP, UNICAMP, USP
e outras), centros e institutos de pesquisas (CEPEL, IEE, IPEN, IPT e outras) e
empresas de energia (PETROBRAS, CEMIG, AES do Brasil, ANP, ANEEL e
outras) ©2°).

O potencial para o desenvolvimento da tecnologia CaC no Brasil esta

centrado na pesquisa em dois tipos de CaC, a de membrana trocadora de protons
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e a de oxido sélido, com a oportunidade da utilizagdo do combustivel etanol obtido
a partir da biomassa, uma vez que o pais acumula experiéncias e conhecimentos
para a producdo, armazenamento e distribuicido deste combustivel bastante
competitivo no mercado internacional. Soma-se a esse potencial, a utilizagdo do
gas natural, combustivel que é uma das fontes de maior teor de hidrogénio ©29.
As CaC sao consideradas uma tecnologia de geragao limpa, pois
apresentam baixas taxas de emissao de poluentes e ruidos, que deverao ocupar
uma posi¢cdo de destaque a médio e longo prazo a medida que atinjam custos
competitivos para insergcdo em um mercado especifico de geragcédo de energia de

forma sustentavel ao meio ambiente ©:2%)

3.2. Células a Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Alta (CaCOSTA)

As CaC ceramicas, particularmente as CaCOSTA, surgiram 60 anos
depois dos principios reportados por William Robert Grove, em 1839, com a
descoberta do eletrdlito de oxido solido por Wilhelm Nernst, em 1899 ©). O
funcionamento da primeira CaC ceramica operando a 1000 °C foi realizado por
Baur e Preis, em 1937 &27),

O desempenho das CaCOSTA chega a atingir uma eficiéncia de
conversdo de energia de 60% e funcionam em alta temperatura, na faixa de
800 °C a 1000 °C, que favorece a cinética de reacao. Para este tipo de concepcéao
de CaC nao ha a necessidade de se utilizar catalisadores nobres, como a platina,
que é utilizada em células a combustivel de baixa temperatura como as de
membrana trocadora de prétons. Nas CaCOSTA é geralmente utilizado o niquel,
um catalisador que apresenta elevada tolerancia a contaminantes no combustivel,
como o monoxido de carbono e ao enxofre, tendo a vantagem de utilizar
combustiveis diretamente na célula, ou seja, ha possibilidade de realizar a
reforma interna dos combustiveis na célula ®42628).

A reforma interna dos combustiveis tem a preocupacdo de que
somente as reagdes dominantes como a reforma a vapor, a transferéncia de
agua-gas e a metanagdo ocorram em um reformador, produzindo os gases

hidrogénio, mondxido e diéxido de carbono 9.



REVISAO DA LITERATURA

A célula unitaria de uma CaCOSTA é composta por catodo, eletrdlito,
anodo e interconector. Para um aumento de poténcia, as CaCOSTA séo
conectadas em série e paralelo, formando assim o empilhamento das células a
combustivel 9.

Todos os componentes sdo constituidos a base de 6xidos ceramicos,
sendo usualmente: o catodo é o manganito de lantanio dopado com estréncio
(La1-xSrxMnO3 - LSM), o anodo é um cermet de zirconia estabilizada com itria-
niquel (ZrO2/Y,03/Ni - YSZ/Ni), o eletrdlito é a zircbnia estabilizada com itria
(ZrO2/Y,03 - YSZ) e o interconector € o cromito de lantanio dopado geralmente
com estréncio, cromio ou cobalto (LaCrOs - LC) 2322),

Os componentes eletrédicos devem ser porosos o suficiente para a
difusdo dos gases oxidante e combustivel. E o eletrdlito e o interconector, densos
o suficiente para que ocorra somente a migracao de ions oxigénio e elétrons,
respectivamente.

A Figura 3.2 ilustra o funcionamento de uma CaCOSTA e as reagdes
envolvidas, onde no catodo ocorre a reducgdo do oxigénio (O;) para ions O%, os
quais, através do eletrdlito, sdo conduzidos ao anodo. No anodo ocorre a reacao
destes ions com hidrogénio para produzir agua, liberando elétrons para um
circuito externo. O fluxo de elétrons do anodo para o catodo € responsavel pela
producdo de eletricidade sob forma de corrente elétrica continua e de baixa
tensdo. A voltagem desenvolvida entre os dois eletrodos € estabelecida pela
termodinamica das reagdes envolvidas atinge um valor de 1 V a 1000 °C quando
o combustivel é hidrogénio ).

Nas CaCOSTA existirem resisténcias internas, que sao de trés tipos,
denominadas polarizagdes por ativacdo, queda 6hmica e concentragdo. A
eficiéncia pratica em que considera estas resisténcias internas é de 60%. A
magnitude destas resisténcias depende da densidade de corrente ",

A polarizagdo por ativagdo se deve a velocidade finita das reagdes
eletroquimicas e € minimizado incorporando um eletrocatalisador a estrutura do
eletrodo, de modo a aumentar a velocidade das reacgdes. As perdas associadas
por este tipo de polarizagdo sdo predominantes em baixas densidades de

corrente ©132),
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Fonte: http://www.irs.uni-karlsruhe.de.
As reacdbes envolvidas sao:
Anodo: Hy(g) + 0 — H,0O(g) + 2 (3.1)
Catodo: 1/2 Ox(g) + 2 e — O* (3.2)
Global: 1/2 O(g) + Hz2(g) — H20(g) (3.3)

Figura 3.2 - Funcionamento de uma CaCOSTA.

A polarizagdo por queda 6hmica € reduzida quando componentes
resistivos internos seriais, como os eletrodos, eletrdlito, interfaces e contatos
elétricos sdao minimizados. Os eletrodos devem apresentar condutividade
eletrdnica e ibnica otimizadas, e o eletrdlito apresentar condutividade idnica alta e,
em consequéncia, serem preparados em menores espessuras. Esta polarizacéo
ocorre em toda faixa de corrente elétrica '3,

A polarizagao por concentracdo ocorre na interface eletrodo/eletrdlito,
de modo que haja uma difusdo lenta da fase gasosa nos poros e esgotamento
das espécies reativas na TPB, a qual é reduzida, aumentando a area interfacial e
porosidade dos eletrodos. Esta polarizagdo ocorre mais significativamente em
altas densidades de corrente ©¢132),

Portanto, a desempenho de uma CaC depende da minimizacdo das
polarizacdes citadas.

As CaCOSTA podem ser fabricadas segundo diferentes configuragdes,

como monolitico, células em série segmentada, planar e tubular. A configuragéo

10
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mais avancada para as CaCOSTA ¢é a tubular, onde cada célula corresponde a
um tubo ceramico e os componentes sdo configurados em camadas finas. E a
configuragéo planar, que consiste de células unitarias (anodo/eletrélito/catodo) e o
interconector configurados como placas planas, tem sido utilizada na producéao e
operagdo de CaCOSTA sob varias condigdes ©'°%) Na Figura 3.3 estdo

apresentadas as configuracdes planar e tubular de uma CaCOSTA.

FLUXO DE CORRENTE

INTERCONECTOR
ANODO
. ELETROLITO
COMBUSTIVEL
CATODO
UNIDADE = =i} OXIDANTE
REPETIDA :
DA CELULA INTERCONECTOR

Fonte: Adaptado http:/people.bath.ac.uk/cf233/sofc.html.

Configuracao planar

INTERCONECTOR

ELETROLITO

CATODO

OXIDANTE

ANODO

Fonte: Adaptado http://americanhistory.si.edu/fuelcells/so/sox1.htm.
Configuragao tubular
Figura 3.3 - Representacdo das CaCOSTA de configuracoes

planar e tubular.
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As aplicagbes potenciais das CaCOSTA estao na geragao de energia
estacionaria distribuida ou centralizada em industrias, residéncias, comércios,
hospitais com poténcias na faixa de KW a alguns MW de poténcia. Devido a alta
temperatura de operagdo, o calor gerado pode ser usado na cogeragado de
energia, aumentando a eficiéncia global para a produgédo de energia elétrica de
75% a 85% &%),

A Westinghouse € a empresa pioneira nas pesquisas de CaCOSTA, de
configuragdo planar, que apos unir-se com a Siemens para fundar a empresa
Siemens-Westinghouse Power Corporation. A Siemens-Westinghouse focou no
desenvolvimento de sistemas de CaCOSTA de configuragao tubular com
operacao por mais de 69.000 horas sob alta eficiéncia. A empresa desenvolveu
sistemas hibridos CaCOSTA com turbina a gas de 220 e 300 kW e sistemas de
cogeragcao de CaCOSTA de 125 kW, operando a gas natural sob presséo
atmosférica com eficiéncia eletroquimica de 44% a 47% e uma eficiéncia cerca de
80% quando o vapor de agua €& aproveitado ou o calor é reaproveitado para
sistema de cogeracdo %34,

A empresa canadense Global Thermoelectric Inc. com apoio
tecnologico do instituto de pesquisa alema Forschungzentrum Julich, vem
fabricando CaCOSTA de configuragdo planar alimentada diretamente com gas
natural indicado para grandes centros de comércio e utilitarios residenciais ©°).

Atualmente, outras empresas que intensificaram as pesquisas e
desenvolvimento de CaCOSTA para aplicagbes residenciais e industriais
(construgdo de grandes mdédulos) sdo as japonesas Eneos Celltech, Kyocera e
Osaka Gas (CaCOSTA de 1 kW).

Além destas empresas citam-se varias outras que vém desenvolvendo

CaCOSTA, como a seguir apresentadas®®343°)

» A Acumentrics desenvolve CaCOSTA tubular de 5kW para geracao de energia
distribuida com uma eficiéncia de 40 a 50%, utilizando combustiveis como gas

natural, biocombustivel, propano, gas liquefeito de petréleo e hidrogénio;

> A Cummins Power Generation e SOFCo tém desenvolvido CaCOSTA de

10 kW para aplicagcdes moveis e estacionarias;

12
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>

A FuelCell Energy desenvolve para aplicagcdes estacionarias pequenas e

sistemas de energia portateis para uso militar;

As empresas BMW, Delphi Automotive Systems e Global Thermoelectric

desenvolvem unidade auxiliar de poténcia para veiculos peso leve;

A Ceramic Fuel Cells desenvolve CaCOSTA planar e componentes para CaC,

produzindo empilhamentos modulares de 1 kW de poténcia;

A Fuel Cell Technologies desenvolve CaCOSTA modular de 5 kW para
geracéao de energia distribuida;

A J-Power e a Mitsubishi Heavy Industries esta desenvolvendo unidades de
CaCOSTA de 150 kW com cogeracgao;

A empresa Kansai Electric Power esta envolvida no desenvolvimento de

sistemas de CaCOSTA de baixa temperatura que utiliza nanotecnologia;

A Ztek desenvolve sistemas CaCOSTA planar com enfoque em aplicagdes de
grande escala. A empresa fez demonstracdo de um empilhamento de CaC de
1 kW com mais de 15.000 horas de operagao e tem desenvolvido um sistema
de 25 kW com varios empilhamentos de CaC com reforma interna de gas
natural. A longo prazo pretende desenvolver sistemas que produz MW de

poténcia para o mercado de geragao de energia distribuida;

A Rolls-Royce Fuel Cell Systems tem desenvolvido com sucesso CaCOSTA

planar e demonstrado em operacéao célula hibrida alimentada com metano;
A empresa brasileira Embraer tem pesquisado possiveis aplicacbes para

CaCOSTA em sistema emergencial e unidade auxiliar de poténcia em

aeronave.

13
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A tecnologia de CaCOSTA ¢é promissora, pois existem muitas
empresas com programas de pesquisa e desenvolvimento e projetos de

demonstracao para a comercializagao destes sistemas.
3.3. Componentes das meia-células de 6xido sélido catodo/eletrélito
3.3.1. Catodo LSM, catodo compésito LSM/YSZ e eletrélito YSZ

Os eletrodos e o eletrdlito devem possuir caracteristicas adequadas e
especificas afim de obter exceléncia no seu desempenho e eficiéncia de
conversao.

Assim os catodos em células a combustivel de 6xido solido devem

apresentar as seguintes caracteristicas ¢33

e condutividade mista (eletrénica e i6nica);

e estabilidade dimensional e quimica durante a operagdo da célula e o
processamento de deposicdo das camadas do interconector, eletrdlito e
anodo;

e expansao térmica proxima com a dos outros componentes da célula;

e compatibilidade e reatividade minima com o eletrdlito e o interconector com a
qual o catodo esta em contato;

e porosidade suficiente para facilitar o transporte do oxigénio molecular da fase
gasosa para a interface catodo/eletrdlito;

e alta atividade do eletrodo para a reagéo de redug¢ao do oxigénio.

Com relagdo ao eletrolito das células a combustivel de 6xido soélido

deve apresentar as seguintes caracteristicas ®2%3%37):

e condutividade idnica;

¢ estabilidade em atmosferas oxidantes e redutoras na temperatura de operagao
da célula;

e expansao térmica proxima com a dos outros componentes da célula;

e compatibilidade e reatividade minima com os eletrodos (anodo e catodo);

14
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e denso suficiente para facilitar o transporte dos ions oxigénio para a interface
eletrdlito/anodo;

e resisténcia mecanica.

O manganito de lantanio dopado com estroncio (LSM) satisfaz os
requisitos para material catdédico e € usado na forma porosa para facilitar a
difusdo do oxigénio; tem boa estabilidade quimica na regidao ativa
eletroquimicamente (TPB), isto &, a regido onde o eletrodo, eletrdlito e fase
gasosa estdo em contato e tem boa condutividade eletrénica para a condugéo
dos elétrons que vém do circuito externo até o sitio ativo.

Além disso, o material catédico deve ser estavel em atmosfera
oxidante, apresentar condutividade eletronica de pelo menos de 50 Q'.cm™,
condutividade elétrica de 80 Q'.cm™ a 1000 °C, um nivel de porosidade em torno
de 30% e exibir uma boa atividade para a redugéo do oxigénio sob condigdes de
operacdo ®%. Os dados experimentais apresentados por BADWAL e FOGER ©?),
mostram que a condutividade eletronica e a expansao térmica aumentam para
maiores concentragcoes do dopante estréncio, que substitui o lantanio devido as
mudancas de valéncias entre Mn®* e Mn**.

A zircbnia estabilizada com itria (YSZ) satisfaz os requisitos para
material eletrdlito das CaCOSTA, sendo utilizada na fase cubica, com 8 a 9 mol %
de itria. A espessura do eletrélito deve ser a mais fina possivel, para reduzir a
polarizagdo por queda 6hmica e consequentemente maior sera a condutividade
idnica ?"3"). A zirconia estabilizada com 8 a 8,5 %mol de itria apresenta um valor
maximo de condutividade iénica de 0,18 S.cm™ a 1000 °C e 0,052 S.cm-1 a
800 °C 9,

Varios estudos tém demonstrado que para aumentar as condutividades
eletrbnica e idnica, principalmente a condutividade ibnica, bem como elevar a
atividade catalitica da reagdo de redugdao do O,, é adequado melhorar o
desempenho da CaCOSTA utilizando como camada intermediaria ou principal,
catodo compdsito de LSM/YSZ, dessa maneira possibilitando o aumento da
TPB (40,41).
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Para melhor compreensdo dessa regiao ativa eletroquimicamente
(TPB), a Figura 3.4. ilustra esquematicamente o mecanismo envolvido, no catodo
LSM (a) e no catodo composito LSM/YSZ (b).

eletrolito Qz2-

Fonte: ADLER, S.B., 2004.

Figura 3.4 - TPB do catodo LSM (a) e do catodo compdsito LSM/YSZ (b).

Na TPB, a reagao de troca do oxigénio entre o eletrodo e o eletrdlito &
composta de séries etapas de reacdo paralela e consecutiva, a qual inclui a
adsor¢cao do oxigénio sobre a superficie, dissociagdo, difusdo na superficie,
transferéncia de carga do elétron, incorporagdo do oxigénio para dentro do
eletrdlito e expulsdo de vacancia “?4%).
A reacao de reducgdo de oxigénio pode ser descrita usando a notagao

Krdger Vink, como descrita na equagéao 3.5.
O2(g) +2 Vo eletrsiito + 4 e o 2 OXo,eletrc’)lito (34)
Onde:

V¢ = valéncia de oxigénio duplamente ionizavel,

O%, = oxigénio normal na rede.
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Os resultados obtidos por DE HAART et al. “4) referem-se as camadas
de eletrodo poroso (morfologia do eletrodo) que determina a extensao da TPB. O
desempenho 6timo é esperado para as camadas de eletrodos com maior TPB
mantendo-se constante a porosidade.

O desempenho eletroquimico do catodo depende em grande parte da
microestrutura da TPB, que esta relacionada com a caracteristica dos pds, como
a distribuicdo, tamanho e forma das particulas. Para um melhor desempenho do
catodo, a adicdo de YSZ para aumentar a extensao da TPB ao longo do catodo
tem sido proposta “°).

Segundo o trabalho de DENG e PETRIC “® uma combinacéo ideal
para maximizar o numero de sitios da TPB é preciso que o tamanho de gréo e o
tamanho de poro estejam em uma faixa de 1 a 2 um e apresentar porosidade de
30% a 60%. Na pratica, existe uma dificuldade para controlar o crescimento de
grao e manter nestes valores considerando a sinterizacdo durante operacéo, e
uma adequada difusdo do gas por meio destes poros finos.

Os materiais catddicos usados nas CaCOSTA sdo baseados na
estrutura perovskita, que se apresenta em muitos compostos ternarios de formula
ABOQOg;. Esta estrutura é derivada da cubica de face centrada (CFC), onde os
cations A, juntamente com o oxigénio, formam um reticulado CFC e o cation B se
encontra em posi¢cdo octaédrica com atomos de oxigénio como vizinhos mais
proximos “7).

As estruturas perovskitas ABO3; podem ser dopadas, em ambos os
sitios A e B, com outros cations. Os cations com grande raio i6nico (Ca, Sr)
substituem preferencialmente os sitios A e cations com pequeno raio idnico (Co,
Fe, Ni, Mn, Cr) preferem ocupar os sitios B na estrutura perovskita.

O LaixSrkMnO3; é considerado um composto de estrutura pseudo
perovskita ou perovskita distorcida, pois ocorre uma transicdo da estrutura
ortorrbmbica (LaMnOs3) para romboédrica (La1xSrxMnQOs3), devido a influéncia de
temperatura e do dopante.

Na Figura 3.5 estd uma representacdo da estrutura perovskita

distorcida para o catodo LSM.
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Fonte: http://www.theophys.kth.se/ ~blanka/indexRes.html.

Figura 3.5 - Representacéo da estrutura perovskita distorcida para o catodo LSM.

Segundo BADWAL e FOGER ©9 a substituigdo dos sitios A pelo
dopante estrbncio influencia na transicdo das estruturas cristalinas, de
romboédrica para tetragonal ou até mesmo para a estrutura cubica. A estrutura
cristalina é fungdo da composigao e nao da estequiometria do oxigénio, a qual é
influenciada pela temperatura e pressdo parcial do oxigénio. Estes materiais
satisfazem a maioria dos requisitos do catodo de uma CaCOSTA para operacao
em torno de 950 a 1000 °C.

Entretanto, estas substituicdes poderao ser tanto substitucional, quanto

intersticial, causando modificagcbes na transformagdo de fase, condutividade
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elétrica, estequiometria do oxigénio, expanséo térmica, resisténcia mecanica e
temperatura de sinterizagao.

O material eletrolito usado nas CaCOSTA ¢é a zircbnia estabilizada com
itria (ZrO2/Y203 - YSZ) na fase cubica. A zircOnia apresenta estrutura cristalina
tipo fluorita, que se apresenta de formula AB.. Nesta estrutura, os cations de
zircbnio formam uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e os
anions oxigénio, um reticulo cristalino cubico em posi¢ao tetraédrica com cations
de zirconio.

A itria (Y203) é o dopante mais comum usado para estabilizar a fase
cubica da zircbnia (ZrO;) a temperatura ambiente. A itria apresenta estrutura
cristalina cubica, onde o cation itrio esta localizado no meio desta estrutura
cubica, com seis vértices ocupados por anions oxigénio e dois vértices néo
ocupados “®.

Para a formacao da estrutura cristalina da YSZ, os cations de zircénio é
substituido parcialmente pelos cations de itrio, formando uma solugcdo sdélida
substitucional. Esta estabilizacdo é acompanhada pela formacdo de vacancias,
responsaveis pela mobilidade dos ions oxigénio, aumentando assim a
condutividade iénica da zirconia 4849,

Na Figura 3.6 esta uma representagcédo da estrutura tipo fluorita para o
eletrdlito YSZ.

o Y3+
0 Zr4+
Q o
-, Vacancia
" Oxigénio

Fonte: Adaptado http://www.doitpoms.ac.uk/
tplib/fuel-cells/sofc_electrolyte.php.

Figura 3.6 - Representacéo da estrutura tipo fluorita para o eletrélito YSZ.
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A compatibilidade quimica entre LSM e YSZ é relatada no trabalho de
SAHU et al. ®. Os pos de catodo composito de LSM/YSZ foram preparados
realizando uma mistura de LSM e YSZ a razdo molar de 1:1, em moinho
planetario e posteriormente conformado em pastilhas cilindricas com presnsagem
uniaxial. Os compdsitos LSM/YSZ foram sinterizados a uma faixa de temperatura
de 1000 °C a 1400 °C e tempo de 3 a 24 horas, apresentando estruturas
cristalinas monoclinica para a fase LSM e cubica para YSZ. Neste estudo, os
compositos ndo apresentaram a formacao de fases secundarias de zirconatos de
lantanio (LaxZr,0O; - LZO) e de estrdncio (SrZrO; - SZO), mostrando uma boa
compatibilidade quimica entre o LSM e YSZ. Estas fases secundarias de LZO e
SZO0 na interface LSM/YSZ atuam como uma barreira dos ions oxigénio durante a
operacao da célula diminuindo a condutividade elétrica e conseqlentemente,
prejudicando o desempenho da CaCOSTA e sua eficiéncia de conversao "2

No trabalho relatado por KAMATA et al. ®® utilizaram pdés com a
composigao LaggSrp2MnO3; e didmetro médio igual a 0,3 um. Neste trabalho foi
preparada uma pasta contendo pos de Lag sSrp2MnOs3 e de YSZ, na relagdo molar
de 8:2, que foi depositada sobre um dos lados do disco de eletrdlito de 850 um de
diametro e 180 um de espessura. Analises por difracao de raios X mostraram a
formagdo de LZO nos eletrodos. Para LagsSro2MnO3 foi confirmada a estrutura
hexagonal. Verificaram que a quantidade de LZO tende a aumentar com o
acréscimo da temperatura de calcinagao do disco eletrélito/pasta.

As composigdes LapeoSro4oMnO; e Laps0Sros0MnO3; estudadas no
trabalho de TIKHONOVICH et al. ©, apresentaram estruturas cristalinas
predominantemente tipo perovskita com distor¢cado romboédrica.

SONG et al. “ em seu trabalho, utilizaram a andlise por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, para investigar a cinética da reagao
eletroquimica e analisaram a microestrutura para um melhor entendimento da
influéncia da composicéo sobre o desempenho eletroquimico e durabilidade dos
catodos compadsitos duplos. Estes catodos sédo constituidos de nanoparticulas de
LSM e YSZ sobre particulas nucleo de YSZ. Os resultados mostraram que nos
catodos compdsitos duplos, a variagao da quantidade de nanoparticulas de YSZ

influencia na microestrutura em termos de formacédo de TPB, conectividade da
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fase YSZ e na grande durabilidade térmica em desempenho eletroquimico. A
porosidade apresentada para estes catodos foram de aproximadamente 40%.

O desempenho do catodo compédsito de LSM/YSZ foi estudado por
SUZUKI et al. “9 em diferentes condigdes, medindo-se o sobrepotencial de uma
célula constituida de dois catodo compdsito colocados simetricamente no
eletrélito e uma célula catodo compésito com Ni-YSZ como anodo, ambas sobre
eletrdlito de YSZ de 0,4 mm de espessura. Os resultados mostraram uma
resisténcia especifica de 0,14 Q.cm? a 800 °C, para a célula catodo composito.
Enquanto que para a célula com o catodo compdsito e anodo Ni-YSZ, a
resisténcia especifica foi de 0,17 Q.cm? a 850 °C, usando hidrogénio como
combustivel.

KERTESZ et al. ©*® tem mostrado que o material com a composicdo de
Lap 84Sro.16MnO3, apresenta excelente condutividade eletrbnica, boa estabilidade
quimica e inércia com relacao a estabilidade da zircénia. A analise por difragcao de
raios X revelou que LaggsSro16MnO3 cerdmico apresenta estrutura cristalina
romboédrica. Na forma de pds, este material apresenta densidade tedrica igual a
6,576 g/cm®, enquanto que o valor experimental encontrado é 6,48 g/cm>. A
densidade apds a sinterizagao foi de aproximadamente 98% em relagao ao valor
tedrico. A condutividade elétrica desta amostra é de 133 Q™'.cm™ a 1000 °C.

Segundo BLOMEN e MUGERWA ©® pelo controle cuidadoso da
estequiometria e caracteristicas do pd, outras propriedades tais como a
temperatura de sinterizacdo, coeficiente de expansido térmica e porosidade,
podem ser otimizadas para aumentar a compatibilidade com outros componentes
da CaC.

Pesquisas continuam para um melhor entendimento dos materiais
catédicos e eletrélitos relacionados ao mecanismo de reagdo do oxigénio e a
estabilidade fisico, quimica e microestrutural na interface catodo/eletrélito das

meia-células de uma CaCOSTA (16:56:57,58,59)

3.4. Sintese do catodo LSM e do catodo compésito LSM/YSZ

Diferentes técnicas de sintese do catodo LSM (Lagg5Srp 15sMnQO3) séo

encontradas na literatura, como a mistura de sélidos (6xidos), combustao, sol-gel,
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colagem por gel, coprecipitacdo, citratos (precursores poliméricos) e
outras. (60,61,62,63).

A técnica dos citratos foi escolhida para a sintese do catodo LSM,
devido o controle da composicdo quimica, distribuicdo granulométrica e
homogeneidade quimica da mistura. Esta técnica consiste na preparagao de
complexos entre ions metalicos com acido organico polifuncional que tenha no
minimo uma fung¢&o hidroxila e uma carboxila, em um meio de polialcool, seguida
de polimerizagdo, eliminagcdo de agua por meio de aquecimento da solugéo,
eliminagao da parte organica e formagao dos éxidos por meio de calcinagao ©€3),

A Figura 3.7 mostra a representacao das reagdes quimicas envolvidas

na técnica dos citratos, desenvolvido por Pechini em 1967 ©%).

Formacao do Citrato Metalico

Acido Citrico Sal Metalico (1 (1)
Esterificacao Polimerizagao
O +n o o0 —> . % + n Ay
n Ve
Etileno Glicol Polimero Agua
© Carbono @ Oxigénio O Hidrogénio

© Metal O ()ou (Il

Fonte: GOUVEIA, D.S., 2002.

Figura 3.7 - Representacéo ilustrativa das reagbdes quimicas envolvidas na técnica
dos citratos.
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A técnica dos citratos € uma técnica quimica que envolve fase liquida,
que mantém a homogeneidade da solugdo aquosa dos sais no gel e no produto
oxido solido final, podendo oferecer vantagens significantes na produgdo de
éxidos dopados de alta homogeneidade .

O catodo compésito LSM/YSZ pode ser obtido por diferentes rotas de
sintese, como mistura de solidos, complexo polimerizavel, precursor polimérico
com suspensao coloidal e outras (18404,

A técnica de mistura de sélidos foi escolhida por apresentar baixo custo
de fabricagao, facil manipulagcdo e boa reprodutibilidade. A mistura de sdlidos é
uma técnica convencional ceramica de mistura de pés, que envolve uma reagao
no estado sélido entre 6xidos de sua composigao ©°).

No trabalho de LAURET e HAMMOU ©" a composigao
Lap 45Sr055MnO3 estudada foi sintetizada pela rota mistura de sélidos. As matérias
primas foram secas a 80 °C por varios dias para evitar a hidratacdo e em seguida
misturada em um almofariz de agata. Apds secagem e compactagcédo a pastilha
resultante foi calcinada a 1400 °C por 4 horas.

DE HAART et al. “¥ estudaram o material Lag g5Sro 1sMnOs, sintetizado
pela rota de citratos e diferentes suspensbes foram preparadas a partir de pds
com diferentes distribuicdes de tamanho de particulas. Estas suspensdes foram
depositadas em eletrolito a base de zircbnia em camadas de 2 a 10 um de
espessura.

©8) sintetizaram a composicdo

Os pesquisadores JIANG et al.
Lap gSro2MnO3 pelo método convencional de mistura de sélidos, a temperatura de
calcinacéo de 1200 °C por 18,5 horas. A espessura do catodo sobre YSZ foi de
30-40 um e apods calcinagao a 1200 °C por 2,5 horas, a porosidade apresentada
foi de 30% a 40%.

P6s de LSM nao estequiométrico foram processados por ZHANG et
al.® utilizando a técnica colagem por gel e mistura de sdlidos, e calcinados a
uma faixa de temperatura de 700 a 900 °C por 20 horas em ar. Pela analise por
DRX, os pés obtidos pela técnica colagem por gel foram confirmadas a formagao
de fase de LSM a 850 °C, enquanto que para os pos preparados por mistura de
solidos a temperatura de 900 °C nao foi suficiente para promover a reagdo no
estado sdlido sendo detectada uma fase nao reagida de La,Os3, estimando que a
formagdo completa da fase perovskita LSM seja em torno de 950 °C a 1000 °C.
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Essa diferenca de temperatura para a formagao da fase LSM pode ser explicada
pelo motivo de que as particulas precursoras estdo imobilizadas e distribuidas
homogeneamente na rede polimérica. A técnica colagem por gel tem um grande
potencial no desenvolvimento de pds de tamanho nanométrico com significativa
reducdo na temperatura de formagao da fase e sinterizagao.

A técnica por combustao foi utilizada pelos pesquisadores KAKADE et

al. 9

para a sintese da composigdo LapsgsSro16MNO3; a uma temperatura de
calcinagdo de 1100 °C. Estudos reoldgicos foram feitos para uma melhor
compreensao da estabilizacdo dos pds dispersos em solventes aquosos para
conformacao de fitas de LSM obtidas por colagem de fita.

GHOSH et al. " sintetizaram o catodo Lag gsSro 1sMnO3 pela técnica de
coprecipitacdo. Os pds de LSM foram calcinados em uma faixa de temperatura de
750 a 1400 °C, onde a formacdo da fase LSM completa é identificada a
temperatura acima de 1000°C. Para o composto LSM sinterizado a 1400 °C com
a adicdo de 10% em massa de formador de poros foi possivel obter uma
porosidade aberta de 40%. A condutividade elétrica do LSM com essas
caracteristicas foi de 80 S.cm” e o coeficiente de expansdo térmica de
11 ppm.°C”", ambas analisadas a 1000 °C.

No trabalho relatado por SONG et al., “Y o catodo composito
Lap,7Sro3sMnO3/Zr0O,-8%Y,05 foi sintetizado pela técnica complexo polimerizavel,
cuja resina polimérica foi transformada em poés de LSM/YSZ com fases
conjugadas de LSM e YSZ sobre particulas nucleo de YSZ, apds calcinacao a
1000 °C durante 2 horas.

MITSUYASU et al. "® estudaram a sintese por mistura de solidos para
obtengao do catodo compdésito com composigdes Lag gSro2MnO3; e YSZ. O pés de
LSM e YSZ foram misturados em um moinho de bolas por 24 horas e aquecidas
em temperaturas de 1300 °C a 1700 °C por 5 horas em ar. Apés tratamento a
temperatura de 1300 °C, apenas as fases de LSM e YSZ foram identificadas pela
analise por DRX. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo para 1500 °C,
as fases de alta resistividade de LZO e SZO identificadas apresentaram estrutura

cristalina pirocloro cubica e tetragonal, respectivamente.
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3.5. Processamento ceramico

Os materiais cerdmicos tém proporcionado avangos significativos em
diversos setores, abrangendo areas desde as mais tradicionais como a de
revestimentos ceramicos até industrias de alta tecnologia nas areas de
comunicacao e informatica.

O processamento ceramico € de fundamental importancia, tendo como
objetivo desenvolver um produto ceramico adequado, que possibilite conferir
utilidade as propriedades intrinsecas do material ceramico 2.

A conformacdo no processamento cerdmico € realizada a partir de
sistemas particulados (pos), na qual o produto final € obtido por meio da
movimentagao e organizagao espacial dessas particulas. A Figura 3.8 mostra um
fluxograma das principais etapas envolvidas no processamento de materiais

ceramicos 2.

Viateérias-primas
Dispersao e
Homogeneizagao . Prensagem
de particulas em Colagem
suspensao Extrusio
Injecao

Técnicas Coloidais

Fonte: Adaptado ref.OLIVEIRA, |.R.; STURDAT, A.R.; PILEGGI, R.G.; PANDOLFELLI, V.C., 2000.

Figura 3.8 - Fluxograma das etapas no processamento de materiais ceramicos.

O processamento de sistemas particulados envolve varios fatores que
dificultam a etapa de conformacdo, como por exemplo, forcas de capilaridade,
rugosidade, formato das particulas, for¢as superficiais de Van der Waals e outros.

A dificuldade maior é a formacdo de aglomerados entre as particulas, geradas
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pelas forcas atrativas de Van der Waals, em decorréncia da elevada area
superficial por unidade de volume.

Os aglomerados entre as particulas sdo minimizados, adicionando as
particulas em um meio liquido, formando suspensdes que possibilitem a
dispersdo e homogeneizagao das particulas, dessa maneira, atenuando os efeitos
prejudiciais das forcas atrativas de Van der Waals durante o processamento (27,

As suspensoes sao utilizadas em muitos processos de conformagao no
processamento ceramico, como em processos como atomizagdo, impressao,
extrusdao, moldagem por injegcdo e outros. Estes processos de conformagéao
apresentam velocidades de cisalhamentos diferenciados quando aplicados para
se obter produtos ceramicos com dimensdes e formas geométricas das mais
variadas, devido as caracteristicas fisicas destes materiais, bem como outros
parametros como estabilidade das suspensdes, temperatura de aplicacdo no
processo e secagem. Na Tabela 3.1, sdo apresentadas as diferentes velocidade

de cisalhamento tipica para cada processo (279,

Tabela 3.1 - Velocidade de cisalhamento para diferentes processos de
conformacao.
Processo de Conformacgao Velocidade de Cisalhamento (s™)

Atomizac&o, impressao, pintura 10° - 10*

Moldagem por injecédo 102 - 10*

Extrus&o 10% - 10°

Mistura, agitagdo e bombeamento 10" -10°

Colagem em fita, imerséo 10" - 102

Moldagem por injecdo a baixa presséo 10" - 10?

Colagem (filtragao) <10’

Os estudos das suspensdes ceramicas Sa0 necessarios para
compreender as propriedades reologicas, para que as etapas do processo

tenham um controle adequado.
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3.6. Reologia

A palavra reologia é de origem grega rheos = fluir e logos = estudos. A
reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagédo dos materiais quando
submetidos a uma determinada tensao ou solicitacdo mecanica externa.

A reologia como ciéncia, aborda o comportamento de fluidos
homogéneos, dos quais se destacam os liquidos, suspensbdes de particulas e
emulsdes ).

O comportamento reoldgico se faz necessario estudar a concentragao
de sodlidos, viscosidade dos diferentes tipos de fluidos, a estabilidade das
suspensdes, pois estes parametros variam para cada técnica de conformacéao

adotada para uma determinada aplicagéo /4.
3.7. Comportamento reolégico das suspensoes
3.7.1. Fluidos newtonianos

Isaac Newton verificou que ha uma relagao direta de proporcionalidade,
para diversos fluidos, entre a taxa de cisalhamento (y) e a tenséo de cisalhamento
(t). A constante de proporcionalidade entre estas duas variaveis € conhecida

como a viscosidade do fluido (n), conforme equagéao abaixo:

n=rtly (3.5)

A viscosidade pode ser considerada a principal propriedade reoldgica
de um fluido, pois indica sua facilidade de escoar continuamente sob a agao de
uma tensdo de cisalhamento externa 2.

Todos os fluidos que obedecem a equacao estabelecida por Newton
sao denominados fluidos newtonianos, como € o caso de suspensdes diluidas e
grande parte dos liquidos puros (dgua, acetona, alcool e outros), para os quais a
viscosidade € uma caracteristica intrinseca que depende apenas da temperatura,

(72

e de forma menos significativa, da pressao ) A Figura 3.9 mostra a curva de um

comportamento reolégico newtoniano.
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Newtoniano

Tensao de Cisalhamento (Pa)

v

Taxa de Cisalhamento (1/s}

Figura 3.9 - Curva de um comportamento reoldgico newtoniano.

3.7.2. Fluidos nao-newtonianos

Os fluidos ndo-newtonianos nao apresentam uma relacao linear entre a
tensdo e a taxa de cisalhamento. A viscosidade deixa de ser uma caracteristica
intrinseca do fluido e passa a depender da taxa de cisalhamento e de varios
fatores, como: concentracdo volumétrica de soélidos, caracteristicas do meio
liquido, temperatura, caracteristica fisica das particulas e tipo de interacdo entre
as particulas >,

Os fluidos nao-newtonianos podem ser classificados em dois grupos,
os independentes do tempo e o0s dependentes do tempo. Os fluidos
independentes do tempo sdo os pseudoplasticos, dilatantes, plasticos e plasticos
de Bingham. E os fluidos dependentes do tempo s&o os tixotrépicos e os

reopéxicos (27,

3.7.2.1. Fluidos independentes do tempo

Os comportamentos dos fluidos independentes do tempo sao

apresentados na Figura 3.10.
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Plastico
Plastico de Bingham
Dilatante

Pseudoplastico

Tensao de Cisalhamento (Pa)

v

Taxa de Cisalhamento {1/s)

Figura 3.10 - Curvas de diferentes fluidos independentes do tempo.

» Pseudoplastico: o comportamento pseudoplastico € verificado quando a
viscosidade do fluido diminui com o aumento da taxa e/ou da tensdo de
cisalhnamento. Este tipo de comportamento pode ser causados por diversos
fatores, dentre as quais caracteristicas fisicas das particulas (area superficial,
formato e dimensdes), o tipo de interacdo entre as particulas (atragcédo ou
repulsdo) e a concentragdo, peso molecular e conformacédo de moléculas de

dispersante presentes no meio liquido ("*7),

Dilatante: o comportamento dilatante é caracterizado por um aumento da
viscosidade do fluido a medida que se eleva a taxa e/ou da tensdo de
cisalhnamento aplicada. Este comportamento é caracteristico de suspensodes
altamente concentradas, em que as particulas encontram-se préximas entre si.
Outros fatores podem ocasionar a dilatancia, como a presenca de particulas
com elevada rugosidade superficial e formato assimétrico, o que acentua o
atrito durante as colisbes; e a existéncia de forcas de repulsdo entre as

particulas >,

Plastico: este tipo de fluido comporta-se como sdlido em condi¢cbes estaticas
ou de repouso e apos aplicacdo de certa tensdo de cisalhamento, comeca a
fluir. Apdés comecgar a flur o comportamento pode ser newtoniano,

pseudoplatico ou dilatante %7,
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» Plastico de Bingham: este tipo de fluido exibem uma relagao linear entre a
tensdo e a taxa de cisalhamento, apresentando como um fluido newtoniano,

tendo a necessidade de atingir uma tensdo inicial para que comece a
fluir /279,

3.7.2.2. Fluidos dependentes do tempo

As suspensdes cujas caracteristicas reoldgicas variam a viscosidade
em funcéo do tempo com a deformacao do fluido a velocidade constante, sao os

(72,75

chamados fluidos tixotrépicos e reopéxicos ). Os comportamentos dos fluidos

dependentes do tempo s&o apresentados na Figura 3.11.

Tixotropico

Reopexico

Tensao de Cisalhamento (Pa)

v

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 3.11 - Curvas de diferentes fluidos dependentes do tempo.

» Tixotrépico: neste fluido ocorre o fendmeno de tixotropia, que consiste da
reducdo da viscosidade em funcdo do tempo em suspensdes submetidas a
uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante. Este comportamento é
freqientemente observado em suspensdes contendo aglomerados fracos de
particulas. A tixotropia ocorre em suspensdes, cujo processo de formacao e
destruicdo dos aglomerados fracos é lento, o que o torna dependente ndo so
da condigao de cisalhamento como também do tempo a uma determinada taxa

de solicitagdo fixa. O comportamento tixotropico tem origem quando tais
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suspensdes sdao mantidas a baixas taxas de cisalhamento por um longo
periodo e, em seguida, sdo submetidas a taxas superiores em um intervalo

relativamente curto de tempo.

» Reopéxico: neste fluido ocorre o fendmeno de reopexia, que é caracterizado
pelo aumento da viscosidade em fungédo do tempo em suspensdes submetidas
a uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante. A reopexia € considerada
um fenbmeno inverso da tixotropia e € normalmente observada em
suspensdes contendo aglomerados fracos ou particulas assimétricas. As
suspensdes contendo aglomerados fracos sdo primeiramente mantidas em
intenso cisalhamento por um longo intervalo e, em seguida, submetidas a
baixas taxas em um periodo relativamente curto de tempo. Nesta suspenséo,
uma parcela das particulas submetidas a baixa taxa de cisalhamento se une
gradativamente para a formacdo de novos aglomerados, que aumentam a
viscosidade da suspensao em funcdo do tempo. Com a semelhanca deste
com o comportamento tixotrépico, em alguns casos, a reopexia € chamada de

tixotropia negativa.

3.8. Estabilizacao das suspensodes

A eliminagdo dos aglomerados de particulas pode resultar em uma
série de beneficios com relagdo tanto a reologia das suspensdées como as
caracteristicas de corpos conformados e sinterizados. Para se obter suspensdes
dispersas, as forgcas repulsivas entre as particulas devem exceder as forcas
atrativas. As forcas de repulsdo podem se originar basicamente de trés
mecanismos de estabilizacdo: eletrostatica, estérica e eletroestérica (72),

Na estabilizagdo eletrostatica, as forgas de repulsdo se originam do
desenvolvimento de cargas elétricas na particula em decorréncia da interagdo da

sua superficie com o meio liquido, como mostrado na Figura 3.12.
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+ 4

Fonte: OLIVEIRA, |.R.; STURDAT, A.R;; PILEGGI, R.G.; PANDOLFELLI, V.C.; 2000.

Figura 3.12 - Estabilizacao eletrostatica.

Na estabilizacdo estérica, as forcas de repulsdo se originam da
adsorc¢ao superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a aproximagéao

das particulas por impedimento mecéanico, como mostrado na Figura 3.13.

Fonte: OLIVEIRA, I.R.; STURDAT, A.R;; PILEGGI, R.G.; PANDOLFELLI, V.C., 2000.

Figura 3.13 - Estabilizagéo estérica.

Na estabilizacdo eletroestérica, as forgas de repulsdo se originam da
adsorgao especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrolitos na
superficie das particulas, no qual os ions provenientes da dissociagcao desses
grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico, como

mostrado na Figura 3.14.
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Fonte: OLIVEIRA, |.R.,; STURDAT, A.R,; PILEGGI, R.G.; PANDOLFELLI, V.C., 2000.

Figura 3.14 - Estabilizac&o eletroestérica.

Estes mecanismos de estabilizagcdo das suspensdes alteram a

interface particula/liquido do sistema, promovendo a dispersdo da suspensao.

3.9. Técnicas de processamento

No processamento de deposigao € necessario conhecer quais técnicas
sdo adequadas para aplicagdo nas diferentes configuragdes da célula unitaria
para deposicdo na forma de filmes e na preparagdo de substratos. As
configuragbes da célula unitaria sdo muitas vezes classificadas como
configuracdo auto-suporte, nas quais o catodo, o eletrélito, ou o anodo é um
componente estrutural do modulo; ou configuragdo suporte externo, cujas
camadas finas de catodo, eletrélito e anodo s&o suportadas sobre o interconector
ou em um substrato poroso, como mostra a Figura 3.15 ©1:30),

As técnicas de processamento para preparagao e deposicdo para
formacdo de substratos e filmes finos e espessos dos componentes ceramicos
das CaCOSTA, depende do projeto da CaC, com espessuras usualmente na
faixa de 50 a 1000 um e 5 a 250 um para substratos e filmes, respectivamente.

As técnicas existentes e utilizadas sao recobrimento por imersao (dip
coating), moldagem a seco (dry pressing), deposicdo eletroquimica a vapor
(electrochemical vapor deposition - EVD), eletroforese (electrophoresis),
impressao sobre tela (screen printing), recobrimento por rotagado (spin coating),
recobrimento por nebulizagdo (spray coating), spray pirdlise (spray pyrolysis),

plasma (sputtering), moldagem por extrusado (extrusion molding), calandragem de
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fita (tape calandering), colagem de fita (tape casting), pulverizacdo de pd umido

(wet powder spraying) e outras (21,76,77,78)

¢ Al c
E E
E
C A
A
ELETROLITO - SUPORTE CATODO - SUPORTE ANODO - SUPORTE

c C p—
E E
A A

SUBSTRATO POROSO - SUPORTE INTERCONECTOR - SUPORTE

[] ANODO [ cATODO [] ELETROLITO
[¥d SUBSTRATO POROSO [l INTERCONECTOR

Fonte: Adaptado ref. MINH, N.Q., 2004.

Figura 3.15 - Configuracdes da célula unitaria.

DARBANDI et al. ®® utilizaram a técnica de recobrimento por rotacao
para a deposicao dos filmes finos de catodo LSM e catodo compésito GDC (céria
dopada com gadolinia) sobre substrato de YSZ de espessura 200 pym.

Os pesquisadores LIANG et al. ® estudaram o catodo compdsito
LSM/YSZ, cuja técnica de deposicado utilizada foi impressao sobre tela sobre
eletrélito suporte de YSZ e sinterizada a 1200 °C em ar durante 2 horas.

Segundo o trabalho de SONG et al. *?, o filme de catodo compésito
LSM/YSZ possui uma area de 1,4 cm? com espessura de 25 a 30 ym. O filme de
LSM/YSZ sinterizado a 1100 °C por 4 horas foi depositado sobre disco de YSZ de
diametro de 20 mm e espessura de 0,5 mm e sinterizado a 1400 °C por 4 horas. A
técnica de conformacéo utilizada para a formagao do filme ceramico foi impressao
sobre tela.

O trabalho apresentado pelos pesquisadores HOLTAPPELS e
BAGGER ®? esta relacionado com multicamadas de catodos. Esta multicamadas

sdo fabricadas com composigcdo gradual de (LapgsSro.15)09MNO3 (LSM), 3% mol
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de itria (YSZ) e LapgaSro16C003 (LSCo), estabelecendo uma variagdo nas
camadas consistindo de LSM/YSZ e LSM/LSCo. As multicamadas fora
depositadas por pintura a pistola (spray) sobre folhas de substrato de YSZ a 8%
mol de itria e sinterizada a 1100 °C por 2 horas.

O catodo suporte tubular de composi¢cao LaggsSrp1sMnO3 tem sido
fabricado pela técnica de extrusdo, segundo os autores SAHU et al. @) Este
catodo foi obtido por meio de uma solugdo aquosa contendo pos LSM,
plastificante polietileno glicol (PEG), formador de poros grafite e ligante alcool
polivinilico (PVA). O catodo LSM extrudado foi sinterizado a 1400 °C por 3 horas
com um patamar intermediario a 800 °C por 1 hora. O catodo poroso tubular LSM
de espessura 2 mm foi imerso em uma suspensao estavel, contendo nanopos
YSZ e ligante polivinil butiral, para formacao do filme YSZ, apds sinterizacdo a
1400 °C. A técnica de conformacao utilizada foi recobrimento por imersdo. O
catodo LSM apresentou 2 mm de espessura com porosidade de
aproximadamente 37% e condutividade de 79 S.cm™ a 1000 °C; e o filme YSZ
apresentou uma espessura de 30 ym e aparentemente denso.

O eletrolito YSZ tem sido estudado por HAN et al. ©” em diferentes
condigdes de processamento como técnicas de conformacéao de filmes de YSZ e
0 método de sinterizagdo para serem utilizados em eletrodo suporte. As técnicas
utilizadas foram colagem de fita, calandragem de fita e colagem por gel. Estes
autores concluiram que para utilizar o eletrdlito YSZ sobre eletrodo suporte é
necessario que este apresente tamanho de grdos submicrométricos, alta
condutividade ibnica e baixa temperatura de sinterizag&o.

No trabalho de HANSCH et al. ®?, eletrélitos de YSZ foram sintetizados
pela técnica derivada da sol-gel, produzindo pds de tamanhos reduzidos, o que
permite reduzir a espessura do eletrolito, a resisténcia 6hmica e a temperatura de
sinterizagcdo para estes componentes. A pasta foi depositada em substrato de
anodo YSZ/Ni, que consiste de uma mistura de pés com sol de YSZ, aditivos de
terpineol com etileno celulose e ligante organico. A técnica de deposigao utilizada
foi impressao sobre tela.

SUZUKI et al. “9 utilizaram a técnica de impressdo sobre tela para
depositar o material catodo compdsito LSM/YSZ e o anodo YSZ/Ni em cada lado

do substrato eletrélito YSZ planar com 0,4 mm de espessura e posterior
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sinterizacdo a 1400 °C por 1 hora. Esta célula foi fabricada para estudo do
desempenho do catodo compdsito LSM/YSZ.

Segundo os pesquisadores SCHULER et al. ", filmes finos e densos
de eletrdlitos YSZ sao confeccionados utilizando a técnica de pulverizagédo de pé
umido. As suspensdes homogéneas foram preparadas utilizando pés com 12%
em massa de YSZ, polietilenoimina (PEI) como dispersante, etilcelulose como
ligante e etanol como solvente. Esta técnica com suspensdes otimizadas em
concentracido de solidos e viscosidade permitiu obter filmes de YSZ com 5 um de
espessura, sinterizado a 1400 °C por 1 hora, sobre anodo suporte poroso.

As técnicas mais utilizadas na literatura sdo calandragem de fita para
substratos e impress&o sobre tela para filmes em CaCOSTA planares (/.

A fabricagdo e processamento de materiais € componentes tém
alcangado uma transformacéo, nas quais as tecnologias com um saber potencial

sao orientagdes preferenciais para produ¢cao em massa e redugao de custos.
3.9.1. Pulverizagao de p6 umido (wet powder spraying)

A técnica de conformacao pulverizagdao de pé umido ®3) ¢ uma técnica
facil e de baixo custo para superficies planas e tridimensionais. Esta técnica
consiste no uso de uma suspensédo composta de particulados (pds), solventes e
aditivos, que é pulverizado pelo bocal do aerégrafo. A espessura da camada é
controlada pela quantidade do material pulverizado com passos intermediarios de
secagem. A espessura obtida por esta técnica pode variar entre 5 e 100 pym.

Os parametros do aerografo que afetam o resultado para a formagao
da camada sobre o substrato sdo a pressdo, a distdncia, o tipo do bico, a
viscosidade, a fragao de solidos da suspensao e a distribuicdo granulométrica dos
pos. Os passos de secagem intermediarios para obter camadas mais espessas
sS40 necessarios para evitar a quebra durante a secagem. As vantagens sédo o
baixo custo de fabricacdo e a flexibilidade de obter camadas com espessuras
variadas (783,

As limitagcdes desta técnica sdo o overspray, que € a quantidade de
suspensdo que é pulverizado para fora do substrato, podendo ser reciclado; e a

formacao da névoa de suspensdo, que necessita ser extraido por succao.
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7

O aerografo é alimentado com ar comprimido e suspensdo. A
suspensao é colocada no recipiente (copo) acoplado ao aerdgrafo. Este recipiente
para a suspensao € diferente nos varios modelos de aerdgrafos, podendo ser
removivel ou fixo, lateral ou acoplado na parte superior do aerdgrafo. A posi¢cao
dos copos de suspensao determina se o aerégrafo € alimentado pela suspenséao
através de succdo (copo abaixo do bico) ou por gravidade (copo acima do
bico) 4.

Quando o ar se mistura a suspensdo € formado um jato uUnico e
homogéneo expelido pelo bico do aerégrafo como uma névoa que deve ser
direcionada ao substrato a ser pulverizado.

A Figura 3.16 mostra um aerografo automatizado alimentado pela
suspensao por sucgao e um aerografo manual alimentado pela suspenséo por

gravidade, utilizados pela técnica de conformagao pulverizagéo de p6 umido.

Fonte: http://www.fz-juelich.de. Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Aerografia.

Aerdégrafo automatico Aerégrafo manual

Figura 3.16 - Aerografos automatico e manual, utilizados pela técnica

de pulverizacao de pd umido.

O aerografo manual pode ser de acao simples ou dupla agdo. No
aerografo de agdo simples, o unico movimento possivel no gatilho & aperta-lo
para baixo, liberando um jato de suspenséo de espessura pré-determinada, ndo
permitindo o controle de tamanho do jato da suspensao. E no aerdgrafo de dupla
acgao, o gatilho possui duas fungdes distintas: primeiro, quando pressionado para
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baixo o gatilho abre a valvula que libera a entrada de ar comprimido e segundo, a
medida que se puxa o gatilho para tras (mantendo pressionado) é acionado o
mecanismo que libera a saida da suspensao (quanto mais para tras se posiciona
o gatilho, maior é o jato da suspensao) 4.

A Figura 3.17 mostra uma esquematizagdo do aerdgrafo de agao

simples e de dupla acgao.

Fonte: http://www.aerografia.com.br.

Aerdégrafo Dupla Agéao

Figura 3.17 - Esquematizagao do aerografo de agao simples e de dupla agéo.

A técnica de pulverizagdo de p6 umido é de grande potencial, pois
permite altas taxas de deposicdo, baixo custo de investimento para o
equipamento e um aumento de escala de tamanho laboratorial para industrial.

Na aplicacdo com o aerografo, parametros como velocidade, pressao,
distancia do substrato e abertura do bocal sdo importantes, bem como uma
suspensao estavel. Na Tabela 3.2 sdo fornecidos parametros tipicos utilizada pela
técnica pulverizagdo de p6é umido para suspensao e aerdégrafo em estruturas

porosas /7).
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Tabela 3.2 - Parametros tipicos utilizados pela técnica pulverizagéo de pé umido.

SUSPENSAO
Teor de sélidos 10a70 %
Viscosidade <10 m Pas (ceramica), < 20 mPas (metal)
Tamanho de particulas 0,5 até 50 ym
AEROGRAFO
Distancia do substrato 150 até 250 mm
Pressao 0,5 até 2,5 bar
Velocidade 2500 a 9000 mm/min
Tamanho do bocal (didmetro) acerca de 2 mm

A técnica de conformacao utilizada neste trabalho é a pulverizagao de
pd umido utilizando um aerdégrafo de dupla acéo, alimentado com suspenséao por
gravidade. Os catodos a serem depositados serédo o LSM e o LSM/YSZ sobre
substratos de YSZ comercial, apresentando uma configuracao eletrélito-suporte

das meia-células catodo/eletrolito.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados para a sintese e processamento dos materiais

das meia-células catodo/eletrolito sao:

Zircbnia estabilizada com itria (Tosoh);
Nitrato de lantanio hexahidratado (Aldrich);
Nitrato de estroncio (Aldrich);

Nitrato de manganés tetrahidratado (Aldrich);
Acido citrico (Merck);

Etileno glicol (Merck);

Alcool etilico (Casa Americana)
Polietilenoimina (Aldrich) e

Etilcelulose (Aldrich).

YV V.V V V V V V VY

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1. Preparagao do substrato eletrélito YSZ

Para a preparagao dos substratos eletrdlito solido, foram utilizados pos
de zircOnia estabilizada com 8% mol de itria (Tosoh Corporation, Tokyo, Japan).
Estes pdés de YSZ foram conformados em pastilhas de aproximadamente 15 mm
de didmetro e 1 mm de espessura, utilizando uma prensa hidraulica a pressao
uniaxial de 72 MPa.

As pastilhas foram sinterizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min
até 800 °C e 5 °C/min até 1500 °C por 1 hora "9 obtendo-se pastilhas densas,
solidas e mecanicamente resistentes, com dimensao de aproximadamente 11 mm
de diametro e 0,7 mm de espessura. Apos a sinterizagdo, determinaram-se as
densidades pelo método hidrostatico, utilizando como instrumento de medida,

uma balancga hidrostatica.
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No preparo para a deposicédo das camadas LSM e de LSM/YSZ, as
superficies das pastilhas cilindricas de YSZ sinterizadas foram lixadas, utilizando
lixa de carbeto de silicio de granulometria 320 mesh, e posterior etapa de
lavagem com alcool etilico em ultra-som para a limpeza da superficie. Este
tratamento superficial no substrato acarretou em ranhuras, para uma melhor
aderéncia das camadas depositadas para formagao dos filmes finos de LSM e de
LSM/YSZ, como observado nas micrografias das superficies de YSZ sinterizadas,

antes e depois de lixada, na Figura 4.1.

4AccY Spot Magn Det WD ——
500x  SE
PP L

(a) (b)
Figura 4.1 - Superficies da YSZ antes (a) e depois (b) de lixada.

4.2.2. Preparagao dos poés de catodo LSM e catodo compédsito LSM/YSZ

Os po6s de manganito de lantédnio dopado com 15% mol de estroncio
(Lap 85Sro,15sMnO3 - LSM) foram sintetizados por meio da técnica dos citratos, que
consiste na imobilizagdo dos fons metalicos em uma rede polimérica 9.

O nitrato de lantanio - La(NO3)3.6H20, nitrato de estréncio - Sr(NOs), e
nitrato de manganés - Mn(NOs),.4H>, nas proporgdes requeridas, sao dissolvidos
individualmente em agua destilada. Estas solugdes sao misturadas e mantidas
sob agitacdo e aquecimento a 60 °C. A solugdo de 4&cido citrico -
HOC3H4(COOH); mais etileno glicol - HOCH,CH,OH preparada na proporgao
60:40 em peso é adicionada a solugdo dos nitratos para uma homogeneizagao
das solugbes e aquecidas a temperatura entre 80 e 110 °C. O nitrato na forma de

NO, ¢é inicialmente evaporado, ocorrendo uma poliesterificagdo, fixando e
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distribuindo os cations ao longo da cadeia organica e obtendo-se uma resina de

cor marrom como observado na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Sequéncia ilustrativa da sintese do LSM pela técnica dos citratos,
observando a mudanca de coloragcédo no decorrer da sintese até a obtencéo de
um material resinoso.

A etapa seguinte consistiu na evaporagao do nitrato residual e a de
transformacao da resina em pd de LSM, pré-calcinando o material resinoso a
temperatura de 300 °C por 4 horas. Posteriormente os pdés de LSM foram
desaglomerados e homogeneizados em um almofariz de agata, e calcinados em
diferentes temperaturas a 700, 900 e 1100 °C ao ar por 4 horas para uma sintese
completa da reagao e eliminagéo do carbono residual. A Figura 4.3 é ilustrada as
etapas de pré-calcinagdo da resina, desaglomeragdo, homogenizagdo e
calcinacao para a formagao do material sintetizado de LSM.

vista superior

F -\

™

, 3 DESAGLOMERAGAO E 3
PRE-CALCINAGAO HOMOGENE,ZA% A0 CALCINAGAO

vista lateral

Figura 4.3 - Sequéncia ilustrativa das etapas de pré-calcinagao da resina,
desaglomeragéo, homogenizagao e calcinacéo para a formagao do material
sintetizado de LSM.

42



MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.4 apresenta o fluxograma da metodologia para a sintese de
pds de LSM.

L3(NO3)3.6H20 Sr(N03)2 Mn(N03)2.4H2
HOGSHAEOORE Lonag A A=60a110°C
HOCH,CH,OH aquecimento

A =300 °C/4h
700 °C / 4h

A= 900 °C/ 4h
1100 °C / 4h

Figura 4.4 - Fluxograma da metodologia para sintese de pds de LSM.

A mistura de pés de LapgsSro1sMnO3; e ZrO,/Y,03 (LSM/YSZ) foram
preparadas pela técnica de mistura de solidos 9, obtidos pela mistura dos pds de
LSM (sintetizado pela técnica dos citratos) com p6s de YSZ (Tosoh Corporation,
Tokyo, Japan). A mistura dos pds ceramicos ocorreu em um moinho atritor por 4
horas em meio organico (alcool isopropilico) nas seguintes propor¢gdes massicas
de 50% LSM e 50% YSZ e posterior secagem a temperatura de 60 °C “0. A
Figura 4.5 apresenta o fluxograma da metodologia para a sintese de pos de
LSM/YSZ.
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Lao,7ssl"o,15M n03 ZI'02IY203

Moinho atritor t=4h

A=25a60°C

210

Figura 4.5 - Fluxograma da metodologia para o preparo de pés de LSM/YSZ.

Os pés de LSM/YSZ obtidos pela técnica de mistura de solidos sao
mostrados na Figura 4.6. Os pos de LSM/YSZ apresentam particulas finas e de
cor acinzentada, devido a cor dos pds de LSM ser preto e a dos pds de YSZ ser

branca, indicando visualmente a obtengdo do compdsito LSM/YSZ.

Figura 4.6 - P6s do compdsito LSM/YSZ obtido pela técnica

de mistura de soélidos.

4.2.3. Condigoes experimentais para a preparagao das suspensoes de
catodo LSM e catodo compésito LSM/YSZ

O solvente utilizado para preparagao de suspensdes foi alcool etilico,
devido a rapida secagem durante as deposi¢des em varias camadas até a
formacado da espessura. O ligante utilizado foi etilcelulose (EC), de modo a
aumentar a resisténcia dos filmes, evitando possiveis trincas durante secagem e

sinterizacdo. O dispersante utilizado foi polietilenoimina (PEI), para uma disperséo
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dos pds de LSM nas suspensdes organicas “'?%3) As suspensdes organicas
foram conformadas pela técnica pulverizagdo de pd umido, utilizando um
aerégrafo manual.

Os aditivos adicionados foram escolhidos de acordo com a literatura
para este tipo de técnica de conformagao para suspensdes organicas.

A quantidade adequada de percentagem em massa para o PEI foi
determinada pela técnica de separagao de misturas por decantagao, variando a
concentracdo de PEIl em suspensdes de LSM, EC e alcool etilico. As suspensdes
com diferentes concentragdes de PEI foram mantidas em repouso por varios dias,
e na sequéncia observadas a olho nu, como mostra a Figura 4.7. As
concentracdes percentuais de PEl foram variadas de 0,4% a 3,2%, conforme
mencionadas na Figura 4.7. Em tais amostras pode-se observar as particulas em
suspensdes e a selegdo da concentragcdo de PEI se deu para amostra que
apresentou maior estabilidade das particulas dispersas nas suspensdes em
fungédo do tempo e com melhor distribuigio homogénea das mesmas. Portanto, a

amostra escolhida foi aquela com concentracao de 0,8% em massa de PEI.

Figura 4.7 - Estabilidade da variagao de concentragao percentual em massa de

PEI observadas pela técnica de decantacgao.

A concentracdo de EC foi estabelecida com base nos dados da

literatura (©%89)

, pois a concentracédo de 10 % em massa de ligante de EC foi
suficiente para evitar trincas durante a secagem e sinterizagdo. Suspensdes sem
o ligante EC e com excesso de ligante (50 % em massa de EC) também foram

avaliadas experimentalmente; sendo que, nas deposicdes das suspensdes sem o
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ligante ocorreu o aparecimento de trincas nos filmes formados apds a secagem;
consequentemente, prejudicando a etapa de sinterizagdo. As suspensdes com o
excesso de ligante (50% em massa), nao houve aparecimento de trincas tanto na
secagem dos filmes depositados como na etapa de sinterizagdo, ndo sendo
necessario adiciona-lo em excesso, pois verificou-se que a concentragdo de 10%
em massa de EC é a percentagem adequada na preparagéo de suspensoes.

Para a determinagcdo da concentragdo de solidos nas suspensodes,
foram preparadas suspensdes variando a concentragao de sélidos a 5%, 10% e
20% em massa de LSM. Neste ensaio, as suspensdes continham 0,8% de
polietilenoimina (PEI), 10% de etilcelulose (EC) e alcool etilico. A suspensdo com
10% de concentracado de solidos foi a adequada, pois a suspensdao com 5% de
concentracdo de solidos apresentou um filme com espessura mais fina para o
mesmo numero de deposi¢gbes para formagao do filme ceramico de LSM, como
pode ser observado por microscopia eletrénica de varredura da seg¢ao transversal
das camadas de LSM (Figura 4.8). Para a suspensao com 20% de concentragao
de soélidos, ndo foi possivel finalizar a aplicagdo das camadas, pois ocorreu
entupimento na saida do bocal do aerdgrafo, desta forma, impossibilitando a
escolha desta concentragéo para a obtencao de espessura desejada de filmes de
LSM.

AccV Spot Magn Det WD F————————— 20um
200kv 40 1500x SE 157 LSM/YSZ5% LIX

AccV  Spot Magn Det WD F————————— 20um
200kv 40 1500x SE 147 LSM/YSZ 10% LIX

(a) (b)
Figura 4.8 - Micrografias das sec¢bes transversais obtidas por MEV dos filmes de

LSM preparadas com suspensdes organicas a 5% de concentragao de sélidos (a)

e a 10% de concentragao de sdlidos (b).
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Para preparacao das meia-células, verificou-se que a presenga do
dispersante PEIl ndo era perceptivel a olho nu como mostra o experimento por
decantag&o das suspensdes sem e com o dispersante PEI, na Figura 4.9. Ambas
as suspensodes observadas visualmente apresentaram o mesmo comportamento,
ou seja, apresentaram de forma semelhante as particulas dispersas nas
suspensdes e com a mesma distribuicdo das particulas. Neste sentido afim de
minimizar os custos envolvidos na etapa de processamento optou-se em eliminar

a adi¢ao do dispersante PEI para a confeccdo das meia-células catodo/eletrdlito.

Figura 4.9 - Estabilidade das suspensbes sem e com o dispersante PEI

observadas pela técnica de decantagao.

Por fim, as suspensbées de LSM e LSM/YSZ foram otimizadas para o
estudo das meia-células catodo/eletrdlito com a composicdo de 10% de
concentragdo de solidos (LSM e/ou LSM/YSZ), 10% de etilcelulose e alcool
etilico. Para a preparagdo destas suspensdes organicas, os valores de
percentagem de concentragéo de sélidos é em relagdo ao solvente alcool etilico e
a percentagem de etilcelulose € em relagao a concentragao de sélidos.

Inicialmente os pods foram adicionados ao solvente, e entdo o ligante
adicionado. A suspensao foi misturada com uma baqueta de vidro com o auxilio
de um ultra-som. Apéds dissolver todo o ligante, a suspensao foi homogeneizada
utilizando um homogeneizador (/KA), durante 30 s a uma velocidade de 7000 rpm.

Assim, a suspensao foi preparada para ser utilizada no aerégrafo.
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4.2.4. Conformacao pela técnica pulverizagao de pé umido

No presente trabalho, para a conformagédo de suspensdes organicas

pela técnica pulverizagao de p6 umido foi utilizado um aerégrafo manual de dupla

acao (Lince, modelo AL3), cuja pulverizagdo é realizada com alimentagdo da

suspensao por gravidade e compressor de ar (Schulz, modelo Twister).

O equipamento aerografo possui um diagrama da segéo transversal,

conforme observado na Figura 4.10. As suspensdes foram pulverizadas

alimentando-as até um bocal com abertura de 2 mm de didmetro, a uma distancia

do substrato de 200 mm e injetando uma pressao do ar comprimido de

100.000 Pa.

/ COPO PARA A SUSPENSAO

! GATILHO DUPLA ACAO

L
L

— \

i -
e e—— R —— | 5 s

.\.\

N CORPO DO AEROGRAFO

ENTRADA DE AR

Fonte: Adaptado http://commons.wikimedia.org/wiki/Category:Airbrush.

AGULHA CANAL DO FLUIDO
FECHAR ABRIR

,//'//// / :

[ L 7R3
——

%
"?’Aa

/ ” —— ’W OSCILAGAO DA AGULHA
% @J’W i (AJUSTAVEL)

BOCAL  corPO DO AEROGRAFO CANAL DO AR

Fonte: Adaptado ref. OISHI, N.; YOO, Y.; DAVIDSON, I., 2007.

Figura 4.10 - Equipamento aerdgrafo e um diagrama da sec¢éo transversal.
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Durante a aplicagdo da suspensao sobre o substrato, o aerégrafo foi
posicionado horizontalmente com o bocal voltado para baixo, a distancia entre o
bocal e o substrato de aproximadamente 200 mm. A distancia foi também um dos
parametros investigado experimentalmente, visto que & importante a obtengao
com espessura desejada de filme, sem muita perda da suspensdao e melhor
distribuicao da névoa constituida de suspensao e ar.

Para a formacéo do filme ceramico de LSM/YSZ foram estabelecidas
deposicdes de 2 camadas, enquanto que para o filme LSM foram depositadas 15
camadas. Cada camada foi conformada realizando a deposicdo em 4 diregdes
diferentes do aerografo em relagdo ao plano (horizontal, vertical, diagonais direita
e esquerda) com etapas intermediarias de secagem, afim de obter a espessura
desejada na faixa de micrémetros.

Na Figura 4.11 é apresentada uma esquematizagao da distancia entre
o bocal do aerégrafo e o substrato e as diferentes dire¢cbes aplicadas para a

formacéo de cada camada.

>|{ BOCAL VISTA SUPERIOR
x Y
II, ‘\\
SUBSTRATO
200 mm
AREA PULVERIZADA )
4 DIRECOES:
HORIZONTAL,
VERTICAL,

DIAGONAL DIREITA,
DIAGONAL ESQUERDA

FONTE: Adaptado ref. OISHI, N.; YOO, Y.; DAVIDSON, I., 2007.

Figura 4.11 - Esquematizacéo da distancia entre o bocal e o substrato e as

direcdes estabelecidas para a formagao de cada camada.
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Duas meia-células foram preparadas, uma contendo o substrato YSZ
com filme fino de catodo LSM, e outra contendo o substrato YSZ com filmes finos
de catodo compoésito LSM/YSZ e catodo LSM. Os filmes finos formados foram
submetidos a secagem e a sinterizagdo com taxa de aquecimento 3 °C/min até
500 °C e 5°C/min até 1200 °C por 2 horas.

A Figura 4.12 estdo apresentadas as etapas envolvidas no

processamento ceramico para a conformacao das meia-células.

.. Técnica de
Técnica g
. mistura de
dos citratos o
solidos

Prensagem
Uniaxial

A=1500°C/1h | Solvente Pés

Ligante

LSM

Pulverizagao
LSM/YSZ

de p6 umido

Suspensac

A=25-50°C

A=1200°C/2h

Figura 4.12 - Etapas envolvidas no processamento ceramico das meia-células de
LSM-YSZ e LSM - LSM/YSZ - YSZ.
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As superficies dos filmes de LSM e LSM/YSZ sobre substrato de YSZ e
a secao transversal da meia-célula LSM - LSM/YSZ - YSZ sao observadas na
Figura 4.13.

SUBSTRATO FILME FILME SEGAO
YSZ LSM/YSZ LSM TRANSVERSAL
MEIA-CELULA

Figura 4.13 - Superficies dos filmes e substrato e seg¢éo transversal da meia-
célula LSM - LSM/YSZ - YSZ.

Os pos sintetizados foram caracterizados, empregando-se as seguintes
técnicas: analises termogravimétrica e térmica diferencial, cromatografia de
absorcao gasosa, fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, granulometria
por espalhamento de feixe de laser utilizando o software ZetaPlus Particle Sizing,
adsorgédo gasosa - BET, picnometria por gas hélio, dilatometria, difratometria de
raios X com refinamento pelo método de Rietveld e microscopia eletrénica de
varredura.

As suspensodes foram caracterizadas por reometria e os filmes a verde
por analise termogravimétrica e difratometria de raios X.

As meia-células foram caracterizadas por difratometria de raios X,
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de

raios X e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
4.2.5. Preparagao da célula unitaria catodo LSM / eletrélito YSZ / anodo de
platina e eletrodo de referéncia de platina para caracterizagao eletroquimica

As células unitarias confeccionadas para a caracterizagao
eletroquimica do catodo LSM e do catodo LSM + catodo compésito LSM/YSZ pela

técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, apresentaram uma area
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geométrica de 0,35 cm? de catodo e anodo, tendo como substrato o eletrélito de
YSZ.

O procedimento da deposicao dos catodos foi conforme mencionado
anteriormente e a deposicdo do anodo de platina foi realizada manualmente,
utilizando uma pasta de platina. O eletrodo de referéncia foi confeccionado com
fios de platina e pasta de platina ao redor da célula unitaria.

A célula unitaria com o eletrodo de referéncia de platina é ilustrada na
Figura 4.14.

ELETRODO DE
REFERENCIA

CATODO ANODO

(@)

(b)

ELETROLITO

Figura 4.14 - Célula unitaria no lado catddico (a) e no lado anddico (b) com

eletrodo de referéncia de platina.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

A caracterizagdo dos pos sintetizados, das suspensdes e das meia-
células sinterizadas foram realizadas por diversas técnicas de analise. Sao
apresentadas a seguir as técnicas e as condi¢des de analise utilizadas neste

trabalho.

> Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise Termogravimétrica (ATG)

As andlises térmicas diferenciais (ATD) s&o utilizadas para
acompanhar as transformacgdes quimicas e fisicas que ocorrem em uma amostra

com o aumento de temperatura. Por esta técnica foi possivel verificar a
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temperatura em que ocorreram fendmenos como: transformagdes de estrutura,
reacdes que envolvem liberagdo ou absorgcdo de energia contida nestas reagcdes
quimicas, transformacdes de fase, mudancas de estado, desprendimento de
gases e aparecimento de fases liquidas. Esta técnica consiste em aquecer um
material juntamente com esse padréao, a uma taxa constante, registrando-se
pequenas variagdes de energia medidas por termopares entre este e a amostra
analisada, em fungdo das variagdes de temperatura ®”. Na analise térmica
diferencial (ATD) é observada uma diferenca de temperatura entre a amostra e o
material de referéncia, ocasionadas por reacdes endotérmicas e exotérmicas
conseqlientes da variacdo de temperatura ©.

Na analise termogravimétrica (ATG) é verificada a variagdo de perda
ou ganho de massa de uma substancia em funcdo da temperatura, decorrentes
de processos de oxidago, reducao e outros 2

As duas analises podem ser realizadas simultaneamente no mesmo
equipamento, com ou sem controle de atmosfera. O grafico obtido registra as
variagdes de energia (ATD) e de massa (ATG), com a temperatura e a velocidade
de aquecimento. As transformagdes endotérmicas ou exotérmicas sao registradas
como deflexdes em sentidos opostos na curva. Sendo por exemplo,
caracterizadas como endotérmicas, as reagcbes de decomposicido, dissociagcio
gasosa e outras; e exotérmicas, as oxidagdes, cristalizagbes, algumas
transformacdes cristalinas e outras 7).

As analises termogravimétrica e térmica diferencial da resina LSM foi
obtida em um equipamento marca Setaram Instrumentation, modelo Labsys
S60/51935. O material de referéncia utilizado é alumina, com velocidade de
aquecimento de 10 °C/min, a temperatura de até 1200 °C e fluxo de ar sintético.

As analises termogravimétrica e térmica diferencial dos filmes de LSM
e LSM/YSZ a verde foram feitas num equipamento marca Netzsch, modelo STA
409C. O material de referéncia utilizado é alumina, com taxa de aquecimento de

10 °C/min, a temperatura de até 1200 °C sob fluxo de ar sintético.
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» Absorgao Gasosa (LECO)

Na andlise por absor¢do gasosa, o teor de carbono residual nos
materiais € determinado utilizando-se o principio analitico de absorgdao da
radiacdo infravermelha. Este principio ocorre em duas etapas, onde ocorre a
extragdo dos gases do material sob atmosfera de oxigénio, na forma de CO e CO,
em forno de radiofreqiéncia, e a identificagdo analitica destes gases em uma
célula de infravermelho (detector). Nos materiais analisados sao utilizados
aceleradores para auxiliar a combustao no forno de indugéo, diminuindo o ponto
de fusdo. O teor de carbono é analisado na faixa de ppm, tendo um limite minimo
de deteccdo de 0,5 ppm e desvio padréo de 10 % 90,

Os teores de carbono residuais dos pds das amostras LSM 700, LSM
900 e LSM 1100 foram obtidos em um cromatégrafo marca LECO, modelo CS
400. O cadinho utilizado para queima do material € alumina e o acelerador

fundente € uma mistura de tungsténio/estanho.

> Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(FRX-EDS)

O espectrémetro de fluorescéncia de raios X (FRX) utiliza sinais de
raios X (feixe primario) para excitar um material desconhecido. Os elementos
individuais presentes no material emitem seus raios X caracteristicos
(fluorescentes), que sao detectados pelo equipamento e determinados
qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes no material.

A FRX por energia dispersiva, conhecida como EDS, mostra que os
raios X sédo detectados através de um detector (semicondutor), o qual permite
analises simultdneas multi-elementar, possibilitando uma analise extremamente
rapida, mesmo na faixa de ppm. As analises ao ar sao possiveis, devido a
pequena distancia entre o material e o detector, e desta forma, a grande maioria
dos materiais pode ser medida sem a necessidade de vacuo %),

As composi¢des quimicas dos poés de LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e
LSM/YSZ foram obtidas em um espectrdbmetro marca Shimadzu, modelo EDX
900HS. As amostras foram condicionadas em porta amostra de teflon e

polipropileno sob atmosfera a vacuo.
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» Espalhamento de Feixe de Laser (Zetametro)

A anadlise granulométrica por espalhamento laser permite determinar a
distribuicdo dos diametros médios de particulas utilizando os fendbmenos de
difracdo e a de difusdo de um feixe de laser ao atravessar o meio onde se

93)

encontram as particulas em suspensao O laser apresenta uma poténcia de

15 mW, possibilitando tempo de medidas tipicamente de 1 a 2 minutos ¥,

A distribuicdo dos didametros médios das particulas das amostras
LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e LSM/YSZ foram obtidos em um analisador de
potencial zeta (zetametro) marca Brookhaven, modelo ZetaPALS (Phase Analysis
Light Scattering). As suspensdes organicas diluidas na faixa de 0,0001% a 1% em
volume a temperatura ambiente foram dispersas em ultra-som e analisadas

utilizando o software Mas Option/ZetaPlus Particle Sizing.

> Area de superficie especifica (BET)

A medida da area de superficie especifica de um sdlido, teoria proposta
por BRUNAUER, EMMETT, TELLER ) conhecida como BET, descreve a
adsorcao fisica dos gases em superficies solidas. As forgas ativas na
condensagao das moléculas de gases ja adsorvidas em uma camada sao as
responsaveis pela energia de ligagcao entre as multiplas camadas adsorvidas. O
aumento da adsorgéao fisica dos gases nos sélidos ocorre com a diminuigdo da
temperatura e com o aumento da pressdo. As amostras sao aquecidas para
eliminacao da umidade e posteriormente resfriadas, e alimentadas pelo gas a ser
adsorvido a uma temperatura fixa e pressao parcial variavel. Os dados das curvas
de adsorcao sdo tratados e analisados para a determinagao da area de superficie
especifica %97,
A partir do valor da area de superficie especifica obtido é possivel a
determinacdo do tamanho médio das particulas do material utilizando a

98)

equacdo 4.1 ®® que considera a morfologia das particulas esféricas.

D=6/(p.S) (4.1)
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Onde:
D = didmetro médio da particula (um);
p = densidade tedrica do material (g/cm?®);

S = area especifica da particula (m?/g).

As areas de superficie especifica para os pés LSM 700, LSM 900,
LSM 1100 e LSM/YSZ foram obtidas em um equipamento marca Micromeritics,
modelo ASAP 2010. As amostras de aproximadamente 1,0 g foram aquecidas a
temperatura de 300 °C para eliminagdo da umidade e utilizado nitrogénio como

gas de adsorgao.

» Picnometria por Gas Hélio

A anadlise por picnometria por gas hélio consiste na obtengdo do
volume de um sdlido pela redugado do fluxo de gas em uma camara de medida,
causada pela presenga de um solido. O gas hélio penetra nas superficies
irregulares e nos poros, onde o volume obtido e massa determinada permitem o
calculo da densidade real de um sdlido ©.

As densidades reais determinados por picnometria por gas hélio, para
os pés LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e LSM/YSZ foram obtidas em um

picndmetro marca Micromeritics, modelo 1330.

» Método Hidrostatico: Principio de Arquimedes

O principio de Arquimedes afirma que um corpo imerso em um fluido
sofre a agao de duas forgas, peso e empuxo, cuja intensidade do empuxo € igual
e contraria ao peso do fluido deslocado pelo corpo (190 por este método, o
material sinterizado € imerso em um liquido fervente durante um tempo suficiente
para que o mesmo penetre nas superficies irregulares e regides em espagos
abertos, como poros abertos. O calculo da densidade hidrostatica do material é

obtido pela equacgao 4.2.

Pr = (Ms . pL)/(My - Mi) (4.2)
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Onde:
pn = densidade do material (g/cm®);
Ms = massa seca (g);
pL = densidade do liquido na temperatura medida (g/cm?);
M, = massa umida (g);

M; = massa imersa (g).

As densidades hidrostaticas aparentes das ceramicas de YSZ foram
obtidas em uma balanca marca Mettler Toledo, modelo AG 204 com precisao de
10* g. As amostras foram colocadas em agua destilada em ebuligdo durante 2
horas; e resfriadas a temperatura ambiente. Na sequéncia, foram feitas as
medidas das massas Uumida e imersa; e da temperatura da agua destilada. A
medida da massa seca é realizada apds a secagem na estufa a 100 °C e

resfriadas em um dessecador.

» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia de Energia

Dispersiva de raios X (EDS)

O principio de funcionamento do microscépio eletronico de varredura
(MEV) consiste na emisséao de um feixe de elétrons entre o catodo e o anodo,
provocando uma diferenga de potencial (0,5 a 30 kV), que permite a aceleragao
dos elétrons e aquecimento do filamento. O catodo do filamento do microscopio
atrai fortemente os elétrons gerados e resultando numa aceleragdo destes. A
correcao do percurso dos feixes de elétrons € realizada pelas lentes
condensadoras e “varrem” a superficie da amostra contida em uma camara sob
vacuo. A interacao dos feixes de elétrons com a superficie do material promovem
a emissao de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger, catodoluminescéncia,
raios X caracteristicos e fotons. Os elétrons secundarios e os retroespalhados sao
0s sinais mais utilizados para a formagao de imagem no microscoépio eletrbnico de
varredura (°"1%?_ O MEV é um equipamento capaz de produzir imagens de alta
resolucédo, da ordem de até 300.000 vezes e permite a obtencdo de resultados
tanto estruturais como quimicos.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) consiste na

emissao de feixe de elétrons incidente sobre uma amostra, os elétrons mais
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externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia adquirida a
qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar e identificar quais os
elementos quimicos estdo presentes no momento que amostra esta sendo
observado. O didmetro reduzido do feixe permite a determinagcdo da composicao
em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise
quase que pontual. A EDS, além da imediata identificagdo dos elementos
quimicos presentes, permite o mapeamento da distribuicdo de elementos
quimicos na amostra, gerando mapas composicionais de elementos
desejados (1%

As imagens observadas dos pés LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e
LSM/YSZ, e das meia-células LSM - YSZ e LSM - LSM/YSZ - YSZ foram obtidas
pelo microscépio marca Philips, modelo XL 30. Na preparag¢ao das amostras para
o MEV, os pds e as meia-células foram depositados sobre as portas amostras de
aluminio.

Nos pds, inicialmente foi feita uma dispersdo do material em acetona
utilizando um ultra-som. Uma pequena aliquota foi retirada da suspensao e
depositada sobre as portas amostras. Apés a secagem da suspensao sobre o
porta amostra, foi aplicado um recobrimento de ouro por sputtering e levado ao
MEV para observagédo do tamanho e a forma das particulas e/ou aglomerados.

Para a avaliacdo das superficies e da sec¢ao transversal fraturadas, as
meia-células foram fixas com fita adesiva e com cola de prata na porta amostra e
levadas ao MEV/EDS para observacdo quanto a porosidade, espessura e
identificacéo dos elementos quimicos presentes.

As meia-células fraturadas foram também embutidas em resina,
desbastadas em lixas de carbeto de silicio, polidas com pastas de diamante de
granulometria 6 € 1 pym. Apdés o polimento foram tratadas termicamente e
observadas em um MEV para avaliagdo da homogeneidade, porosidade e
tamanho médio de gréos.

O recobrimento com ouro pela técnica de sputtering em plasma de

argbnio foi também utilizado para todas as amostras analisadas no MEV e
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recobrimento com carbono para as amostras analisadas por EDS, evitando

interferéncia durante a identificacdo dos elementos quimicos.

» Difratometria de Raios X (DRX) e Refinamento pelo Método de Rietveld

Na analise por difratometria de raios X (DRX) s&o possiveis as
identificacbes e as quantificagdes das fases cristalinas, as verificacbes das
estruturas cristalinas, dos parametros de rede das celas unitarias de solugdes
solidas e determinacdo do tamanho médio de cristalito do material. Esta técnica
detecta o feixe de raios X difratado apds a incidéncia sobre o material. No
reticulado cristalino, onde os atomos estdo regularmente espagados e a radiagao
incidente tendo o comprimento de onda da ordem destes espacos, ocorrera a
difragdo desta radiagdao. O feixe difratado pelos atomos no reticulado cristalino,
nos planos cristalograficos deve seguir a Lei de Bragg, que é representado pela

equacgo 4.3 88104,

n.A=2.d.senb (4.3)

Onde:
n = numero inteiro de comprimento de onda;
A = comprimento de onda da radiagéo incidente;
d = distancia interplanar entre dois planos adjacentes;

0 = angulo de incidéncia da radiagao.

Os difratogramas dos p6s LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e LSM/YSZ,
e das meia-células LSM - YSZ e LSM - LSM/YSZ - YSZ foram obtidos num
difratbmetro marca Rigaku, modelo Multiflex e DMAX2000. As amostras na forma
de po e de pastilha de meia-célula sinterizada foram analisadas utilizando
radiacdo CuKa, na faixa angular de 286 de 20° a 120° e passo de varredura de
0,02° para os pos, e faixa angular de 20 de 20° a 80° e passo de varredura de
0,02°para as meia-células.

O método de Rietveld € uma técnica de refinamento que consiste em
realizar ajuste em um padrédo de difragdo da amostra a ser obtida em um
processo de varredura passo a passo. O refinamento é simultdneo com os fatores

instrumentais e os parametros estruturais caracteristicos como parametros de
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rede, posicdes atdmicas, tamanho de cristalito e outros ('%1%) O refinamento
pelo método de Rietveld foi utilizado para os pés LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e
LSM/YSZ.

O programa utilizado para o refinamento foi o GSAS (General Structure
Analysis System) e para a identificacdo das fases presentes e suas respectivas
estruturas foram utilizados os bancos de dados ICSD-2005 (/norganic Crystal
Structure Database) e o PDF2-2003 (Powder Diffraction File).

> Dilatometria

Na dilatometria sdo medidas as variagdes das dimensdes (expansao e
retracdo) de uma amostra em fungao da temperatura. O aumento da amplitude
vibracional entre os atomos da amostra na temperatura medida faz com que
ocorram estas variagcbes das dimensdes, na qual € determinada pela for¢ca de
ligacéo e pelo arranjo atémico do material "7

As analises dilatométricas foram realizadas para as amostras LSM 700,
LSM 900, LSM 1100, LSM/YSZ e YSZ em um dilatbmetro marca Setaram
Instrumentation, modelo Labsys S60/51935. As amostras foram confeccionadas
na forma de cilindros por prensagem uniaxial, com dimensdées de 5 mm de
diametro por 5 mm de comprimento e analisadas com velocidade de aquecimento
de 5 °C/min, a temperatura de até 1350 °C, a fluxo de ar sintético e velocidade de

resfriamento de 20 °C/min.
> Reometria

Na analise por reometria foi possivel estudar o comportamento
reologico das suspensdes em redmetros rotativos, que podem operar nos modos
de velocidade e tensdo controlada (%1%,

As medidas das suspensdes sao analisadas em um sensor duplo cone,
que abrange uma grande variagdo na taxa de cisalhamento, entre 0,006 a
9000 s e valores de viscosidade na faixa de 1 a 50000 m Pa.s (121%9).

As curvas de viscosidade e de fluxo das suspensdes LSM 1100 e
LSM/YSZ YSZ foram obtidos no redbmetro marca HAAKE, modelo RS600. As

suspensdes de LSM e LSM/YSZ foram caracterizadas no modo de velocidade
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controlada, com velocidade de cisalhamento de 0 a 1000 s'1, mantendo a uma

temperatura constante de 25 °C.

» Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE)

A anadlise por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
consiste em uma aplicagdo de um potencial alternado de baixa amplitude
(2 a 10 mV) entre dois pdlos constituido no material e a corrente que passa
através dela é medida. A magnitude da corrente resultante e a variagao no angulo
de fase ® (angulo dos vetores de impedancia) sdo medidas em funcédo da
freqiiéncia, que pode variar de 102 a 10° Hz, dependendo do material 3199,

A impedancia é expressa em termos de magnitude (Zy) e um angulo de
fase (®), a qual em funcéo da frequéncia angular (Z,) pode ser representada em

termos de coordenada cartesianas conforme a equagao abaixo.

Zw = ReZ +jImZ (4.4)

Onde:
ReZ (Z”) = parte real da impedancia;

ImZ (Z’) = parte imaginaria da impedancia.

Na EIE, um diagrama de impedancia consiste na representacdo da
parte imaginaria Z” em fungdo da parte real Z', conhecido como Diagrama de
Nyquist. Neste diagrama, o eixo y €& negativo e cada ponto no grafico é a
impedancia a uma dada frequéncia. No grafico, os valores de frequéncias de
baixa para as mais altas vao da direita para a esquerda.

Na Figura 4.15 é apresentada um exemplo de um circuito elétrico com
seu diagrama de Nyquist, de um resitor Ry em série com um capacitor C em

paralelo com um resistor Ro.
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FONTE: PEREIRA, T.J. 2007.

Figura 4.15 - Representacado de um circuito elétrico (a) e o diagrama

de Nyquist (b) correspondente.

As medidas eletroquimicas das células unitarias foram realizadas em
um sistema construido no Laboratério do Departamento de Quimica e Bioquimica
do Instituto de Biociéncias da UNESP/Botucatu, conforme Figura 4.16.

O sistema é composto por um forno cilindrico bipartido de parede dupla
em aco de 20 cm de didmetro e 30 cm de comprimento com resisténcias Kanthal
DS de 1,2 mm de didmetro espiraladas e embutidas numa luva refrataria marca
Minerfund ©%.

O controle de temperatura foi feito por um controlador marca Flyever,
modelo FE50RP com relay de estado solido RSDA/25A/660VLDC da marca
Eurotherm.

O fluxo dos gases foram controlados a 20 mL.min™" por um controlador
de vaz&o de gas marca MKS, com auxilio de valvulas de agulha marca Parker e

um bolhémetro.
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Figura 4.16 - Representacdo esquematica do sistema para caracterizagao

eletroquimica das células unitarias.

Para a vedagao na célula unitaria nos compartimentos do catodo e do
anodo, foram colocados em cada face, anéis de vidro Pyrex (selante) com um
diametro igual ao dos tubos de alumina e da célula unitaria. A célula unitaria com
os selantes vitreos foram colocadas entre os tubos de alumina de igual diametro,
na qual existe no interior destes tubos, os tubos de alumina da condugdo dos

gases com os contato elétrico.
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O eletrodo de referéncia de platina ficou em contato com o ar, sendo
todos os potenciais expressos em relagdo ao eletrodo de referéncia de ar. O
contato elétrico da célula unitaria com a interface de medidas
(potenciostato/galvanostato Radiometer Copenhagen PGZ 301 Voltab) foi feito
por fios de ouro no eletrodo de trabalho (catodo) e fios de platina no contra-
eletrodo (anodo).

A caracterizacdo eletroquimica da RRO foi realizada mediante
levantamento de curvas de polarizacdo e impedancia eletroquimica na
temperatura de 1000 °C. As medidas de polarizacdo foram feitas no intervalo
entre o potencial de circuito aberto (OCP) e -700 mV, em relagao ao eletrodo de
referéncia de ar, com um passo de 15 mV. Os dados de corrente a cada potencial
foram registrados apd6s um periodo de espera de 20 segundos para a
estabilizagcdo. As medidas entre OCP e -700 mV foram repetidas até nao observar
mais variagdes na corrente. As medidas de impedancia foram feitas no intervalo
de freqiiéncia de 10° a 10" Hz nos potenciais utilizados nas medidas de
polarizagdo. Aplicou-se um sinal senoidal de amplitude de 10 mV sobre o
potencial aplicado com um tempo de integracdo de 1 segundo. Adotou-se a
estabilizagao por 120 segundos como critério de estabilidade.

Os dados da espectroscopia de impedancia foram utilizados tanto para
fazer a correcdo de queda 6hmica dos dados de polarizacido bem como para
investigar os parametros que contribuem para a resisténcia interna da célula no
lado catddico correspondente ao matéria estudo de LSM e LSM/YSZ.

O programa Zview foi utilizado para a determinagao das grandezas dos
componentes resistivos e capacitivos, e para o ajuste (fitting) do espectro do
circuito elétrico equivalente proposto com o espectro obtido experimentalmente,

fornecendo valores caracteristicos mais adequados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTUDOS DE SINTESE
5.1.1. Decomposigao dos Precursores

Para as analises termogravimétrica (ATG) e térmica diferencial (ATD),
utilizou-se a resina (gel polimérico) da sintese do LSM previamente seca a 90 °C.
Em tais analises, as temperaturas utilizadas foram até 1200 °C, cujos resultados

obtidos sao observados na Figura 5.1.

ATG (%)

~370°C

10

T T T T T T T T T T -20
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Curvas da ATG e ATD da resina de LSM.

Na curva da ATG, verifica-se que na faixa de temperatura de ~ 25 a ~
212 °C, uma perda acentuada de 51,7% de massa constituida de agua livre e
inicio da liberacao de ions NO,". Na faixa de temperatura de ~ 212 a ~ 480 °C,
uma perda de massa 25,2 % em massa constituida da liberagcdo de ions NO; e

de carbono na forma de CO,. A partir de 480 °C o composto mostrou-se estavel.
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As perdas de massas totalizam em torno de 76,9% em massa na faixa de ~ 25 a
~ 480 °C, que correspondem essencialmente em perda de materiais organicos e
de fons NO,". Segundo PARK et al "%, a liberagdo da agua residual ocorre a
temperatura aproximadamente de 127 °C e que a maior perda de massa ocorreu
a 216 °C devido ao inicio da reacdo de combustdo e sequlencialmente nas
temperaturas de 297 e 524 °C, relacionada a queima do excesso de etilenoglicol e
de outros precursores organicos.

Na curva da ATD, na faixa de temperatura de ~ 25 a ~ 280 °C ocorre a
variagao de energia liberada, devida a vaporizagcdo dos nitratos provenientes dos
precursores, a combustdo da matéria organica e a liberagdo do gas CO.,.
Consequentemente, na faixa de temperatura de ~ 280 a ~ 480 °C ocorre a
formacdo da fase manganita ©®®, com a cristalizacdo do material na temperatura
de ~ 370 °C, apresentado como pico exotérmico mais intenso na curva de ATD.

Com base nos resultados obtidos das analises térmicas desse material,
definiu-se a temperatura de 300 °C para a calcinagdo da resina contendo os

precursores de nitratos.

5.1.2. Caracterizagcao dos Pos

» Teor de Carbono Residual

Realizou-se a analise do teor de carbono pela técnica de cromatografia
de absorgéo gasosa devido aos compostos organicos presentes no acido citrico e
etileno glicol, utilizados como reagentes na sintese dos pos de LSM. Na Tabela
5.1 estdo apresentadas as percentagens de carbono residual nos compostos de
LSM em diferentes temperaturas de calcinagcéo a 700, 900 e 1100 °C por 4 horas,
nomeados respectivamente de LSM 700, LSM 900 e LSM 1100.

Os resultados de determinagao do teor de carbono apresentados nesta
analise, mostram que quanto maior a temperatura de calcinacdo, menor é a
quantidade de carbono. Nas amostras LSM 900 e LSM 1100 ndo houve uma

grande diferenga na quantidade de carbono residual.
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Tabela 5.1 - Carbono residual presente nos compostos LSM.

Composto Carbono (%)
LSM 700 0,1440 + 0,0001
LSM 900 0,0102 + 0,0001

LSM 1100 0,0094 + 0,0001

Na Figura 5.2 ¢é ilustrada p6és de LSM calcinados a diferentes
temperaturas, apresentando volume diferenciado, para mesma quantidade em

massa.

Figura 5.2 - Compostos de LSM a diferentes temperaturas de calcinagao.

As percentagens de carbono nestas temperaturas de calcinagao
estudadas estdo abaixo da temperatura de 1200 °C por 4 horas, utilizado por
BAYTHOUN e SALE ©° que ¢ de 0,20 % em massa. Estes autores concluiram
que para a remocgao do carbono no produto sdo necessarias temperaturas
superiores a 1000 °C, pois em temperaturas mais baixas de calcinagao, observa-
se a presenca de carbono na forma de carbonatos ou carbono livre resultante da

decomposicao do citrato.
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» Composicao Quimica do Pé Obtido

Para a determinagdo da composicdo quimica dos pdés de
Lap,s55r0,1sMnO3 (LSM) obtida pela técnica dos citratos e para a quantificagdo da
percentagem em massa de cada composi¢cao para a formagdo do compdsito
Lap g5Sro,1sMNnO3/ZrO,-Y,03 (LSM/YSZ), utilizou-se a técnica de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva (FRX-EDS). Os resultados desta técnica
apresentaram teores dos elementos do material em percentagem massa, na
sequéncia, transformados em percentagem molar para as composi¢cdes nominais
de LSM. Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores obtidos pela analise de FRX-
EDS determinados qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes
no material, € as composicdes quimicas formadas apds os calculos, denominadas

de composicgdes reais (sintetizadas).

Tabela 5.2 - Valores obtidos dos elementos pela analise de FRX-EDS.

Composicao Nominal Elementos (% massa) Composicao Real

La =45,20 £ 0,09
Lao,858r0,15Mn03 (LSM 700) Sr= 7,42 + 0,01 La0,798ro,21Mn03
MnO3; =47,38 + 0,09

La =45,30 £ 0,09
Lao,858r0,15MnO3 (LSM 900) Sr= 7,49 + 0,01 La0,798ro,21Mn03
MnO3; =47,21 £ 0,09

La=43,30+0,08
Lao,85Sro,15MnO3 (LSM 1100) Sr= 7,58 + 0,01 Lao,788r0,22MnO3
MnO3; =49,12 + 0,09

La=18,09 + 0,09

50% massa de Lag 75Sr 1sMnO3/ Sr=2,70 £ 0,01 40% massa de
50% massa de ZrO,-Y,03 MnO3; = 19,15 £ 0,08 Lap g1Sro,19MnO3/
(LSM/YSZ) ZrO, = 51,73 £ 0,05 60% massa de
Y203 =8,33 £ 0,02 ZrO; -Y,03
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As composigcdes quimicas sintetizadas de LSM apresentaram
concentragcbes molares praticamente iguais para diferentes temperaturas de
calcinacdo, mostrando que a composi¢ado quimica nao varia com o aumento de
temperatura. Em relacdo a composicdo nominal com a composicao real, as
concentracbes molares estdo bastante préximas para todos os elementos
constituintes. A composicado real de LSM/YSZ apresentou uma quantidade de
percentagem em massa do composto LSM menor do que foi adicionado na
composi¢cao nominal, pelo motivo de que apds a mistura no moinho atritor,
algumas particulas de LSM permaneceram no fundo do pote de mistura, mesmo
apdés a retirada completa da mistura no pote por meio de um pincel. Tal
procedimento acarretou na obtengdo de um compdsito com proporgdes massicas
de 40% LSM e 60% YSZ, utilizado na preparacao das suspensoes.

A partir de dados obtidos por difracdo de raios X dos pdés de LSM e
LSM/YSZ apresentados posteriormente, com o refinamento pelo método de
Rietveld foi possivel determinar a composicdo quimica presente em cada fase e a

quantificacdo do compdsito LSM/YSZ, como € mostrado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Composi¢ao quimica obtidos pelo método de Rietveld.

Composto Composic¢ao quimica - Rietveld
LSM 700 Lao,s2Sr0,18MNO3
LSM 900 La0,828r0,18MnO3

LSM 1100 Lao,83sro‘17MnO3

41% massa de Lag g3Sro,17MnO3/
59% massa de ZrO»-Y,03

LSM/YSZ

As composigdes quimicas obtidas com o refinamento pelo método de
Rietveld mostraram-se estar mais proximos da composicdo nominal que aos
obtidos pela técnica de FRX-EDS.
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> Diametro Médio Equivalente de Aglomerados

Para a determinacdo do tamanho de particulas, realizou-se a analise
granulométrica por espalhamento de feixe de laser, utilizando o software ZetaPlus
Particle Sizing no zetdmetro. Os didmetros médios das particulas dos pos de LSM

e LSM/YSZ obtidos estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Didametros médios das particulas dos compostos LSM e LSM/YSZ.

Composto Diametro Médio (um)
LSM 700 0,339 + 0,005
LSM 900 0,407 + 0,006
LSM 1100 0,463 + 0,007
LSM/YSZ 0,375 + 0,004

Os resultados obtidos mostram um aumento no didmetro médio das
particulas, conforme ha um aumento na temperatura de calcinagdo nos
compostos de LSM. O didmetro médio das particulas de LSM/YSZ apresentou ser
maior para o composto LSM 700 e menor para os compostos LSM 900 e LSM
1100, devido o compodsito LSM/YSZ apresentar YSZ na sua composicao.
Segundo o trabalho de DING et al ®®, o diametro médio da YSZ é de 0,2 ym, o
mesmo material adquirido pela empresa Tosoh Corporation. E todos o valores de
diametros médios dos LSM estdo no intervalo de 0,3 a 0,6 um, cuja faixa de
diametros médios comercializada no mercado internacional e nacional para

fabricacdo de catodo das CaCOS, obtida pela empresa Fuel Cell Materials "'V,

> Area de Superficie Especifica e a Densidade dos Pés

Os valores das areas de superficies especificas obtidos pela técnica de
adsorgcao gasosa - BET, dos compostos LSM e LSM/YSZ estao apresentados na
Tabela 5.5. Nota-se que o tamanho da area de superficie especifica € maior para
0 LSM calcinado a 700 °C; e este tamanho, diminui conforme o aumento da
temperatura de calcinacdo. O valor da area de superficie especifica de LSM/YSZ

apresenta préoximo com o LSM 900. Estes resultados podem ser comprovados
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pelos diametros médios das particulas, pois quanto menor o tamanho de

particula, maior € a area superficial especifica.

Tabela 5.5 - Areas de superficies especificas dos compostos LSM e LSM/YSZ.

Composto Area de Superficie Especifica (m?/g)
LSM 700 14,47 + 0,11
LSM 900 6,65 + 0,06

LSM 1100 1,35 + 0,01

LSM/YSZ 6,87 £ 0,04

O calculo de didametro médio de particulas (D) foi possivel utilizando os
valores de area de superficie especifica (S), apresentados na Tabela 5.4 com os
valores da densidade tedrica (p) obtido por refinamento pelo método de Rietveld.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Diametro médio de particulas dos compostos LSM e LSM/YSZ.

Composto PRietveld (g/cm®) D (pm)
LSM 700 6,501 0,063
LSM 900 6,450 0,140
LSM 1100 6,349 0,697
LSM/YSZ 6,163* 0,142

*densidade média do composto LSM 1100 e YSZ

Os valores de didmetro médio de particulas para a amostra LSM 700,
LSM 900 e LSM/YSZ apresentaram ser menor que para amostra LSM 1100. Os
valores estdo abaixo se comparado a analise granulométrica por espalhamento
de feixe de laser para a amostras LSM 700, LSM 900 e LSM/YSZ, mostrando que
esta é medida o didmetro médio equivalente de aglomerados. Para amostra LSM
1100, isso ndo ocorreu, devido a amostra apresentar uma baixa area de

superficie especifica.
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Na analise de picnometria por gas hélio, foram obtidas as densidades
reais dos compostos LSM 700, LSM 900, LSM 1100 e LSM/YSZ, apresentados na
Tabela 5.7. As diferencas entre os valores das densidades reais entre os
compostos de LSM nado sado significativas, verificando que estas densidades
podem ser comprovadas com as densidades obtidas pelo refinamento de Rietveld
dos pos de LSM e LSM/YSZ. As densidades entre as duas técnicas apresentaram
a mesma ordem de grandeza para os pos analisados.

A densidade real do compodsito LSM/YSZ apresentou um valor
intermediario em relacdo aos compostos de LSM e YSZ, pois a densidade real da
YSZ é de 5,89 g/cm®.

Tabela 5.7 - Densidades reais dos compostos LSM e LSM/YSZ.

Composto Densidade Real (g/cm®)
LSM 700 6,420 + 0,006
LSM 900 6,490 + 0,005

LSM 1100 6,480 + 0,006
LSM/YSZ 6,140 + 0,003

» Morfologia dos Pés

Na analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) sé&o
observadas a morfologia das particulas dos pés LSM 700, LSM 900 e LSM 1100.
A Figura 5.3 apresenta as micrografias dos pos de LSM calcinados a diferentes
temperaturas e do p6é composito LSM/YSZ.

Para os compostos LSM 700 e LSM 900, observou-se que 0s
tamanhos das particulas apresentam morfologias mais homogéneas do que para
o composto LSM 1100, pois nesta ultima, as particulas apresentaram-se

aglomeradas e pré-sinterizadas.
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Figura 5.3 - Micrografias dos p6s LSM 700(a), LSM 900(b), LSM 1100(c) e
LSM/YSZ(d), obtidas por MEV.
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Nas micrografias dos compostos de LSM e LSM/YSZ, pode-se
observar que os pds se encontram na forma de aglomerados e os tamanhos das
particulas sao inferiores a 1 um. Esses resultados estdo de acordo com os
resultados de tamanho médio de particulas e area superficial especifica. As
morfologias dos pds observadas nas micrografias sdo semelhantes para os
compostos de LSM obtidas nos trabalhos de GAUDON et al ©®? e KAKADE
et al 9 que sintetizaram LSM pelas técnicas sol-gel e combustao,
respectivamente; e para as micrografias do compdsito LSM/YSZ obtida no

trabalho de RODRIGUES ("2 pela técnica de mistura de sélidos.
» Estruturas Cristalinas dos Poés

Por difratometria de raios X (DRX) foi verificada a presenca de unica
fase com os picos caracteristicos dos compostos LSM e duas fases com os picos
caracteristicos do compésito LSM/YSZ.

Os difratogramas de raios X com o refinamento pelo método de
Rietveld dos compostos de LSM 700 (Figura 5.4), LSM 900 (Figura 5.5), LSM
1100 (Figura 5.6) e LSM/YSZ (Figura 5.7), mostraram que houve a formacgéo da
fase completa. O refinamento pelo método de Rietveld foi possivel determinar a
estrutura cristalina com seus respectivos grupo espacial, parametros de rede e
volume da célula dos compostos de LSM 700 (Tabela 5.8), LSM 900 (Tabela 5.9),
LSM 1100 (Tabela 5.10) e LSM/YSZ (Tabela 5.11).

O refinamento pelo método de Rietveld dos difratogramas de raios X
mostrou-se que os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste matematico (Xz)
com valores entre 1,3 e 1,7 estdo dentro dos valores aceitaveis (valores mais
proximos de 1,0). E para outro indicador estatistico da qualidade R(F?),
apresentou valores baixos na faixa de 0,04 a 0,12, mostrando um refinamento de
boa qualidade (1%106:113).
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Figura 5.4 - Difratograma dos pds de LSM 700 obtidas por DRX e refinadas pelo
método de Rietveld.

Tabela 5.8 - Estrutura cristalina, grupo espacial, parametros de rede e volume da

célula unitaria do composto LSM 700 obtidos pelo método de Rietveld.

LSM 700
Estrutura cristalina hexagonal
Grupo espacial R-3cH
Parametros de rede a=b=55033Aec=13,3590 A
Volume da célula unitaria 350,40 A
Indicadores estatisticos 2 =1,38 e R(F?) = 0,04

da qualidade
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Figura 5.5 - Difratograma dos p6s de LSM 900 obtidas por DRX e refinadas pelo
método de Rietveld.

Tabela 5.9 - Estrutura cristalina, grupo espacial, parametros de rede e volume da

célula unitaria do composto LSM 900 obtidos pelo método de Rietveld.

LSM 900
Estrutura cristalina hexagonal
Grupo espacial R-3cH
Parametros de rede a=b=55125Aec=13,3512 A
Volume da célula unitéria 351,36 A®

Indicadores estatisticos

2 _ 2\ =
da qualidade x~=1,48 e R(F°) = 0,04
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Figura 5.6 - Difratograma dos pdés de LSM 1100 obtidas por DRX e refinadas pelo

método de Rietveld.

Tabela 5.10 - Estrutura cristalina, grupo espacial, parametros de rede e volume da

célula unitaria do composto LSM 1100 obtidos pelo método de Rietveld.

LSM 1100

Estrutura cristalina

hexagonal

Grupo espacial

R-3cH

Parametros de rede

a=b=55212Aec=13,3633 A

Volume da célula unitaria

352,79 A3

Indicadores estatisticos
da qualidade

v*=1,68 e R(F?)=0,12
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Figura 5.7 - Difratograma dos p6s de LSM/YSZ obtidas por DRX e refinadas pelo

método de Rietveld.

Tabela 5.11 - Estrutura cristalina, grupo espacial, parametros de rede e volume da

célula unitaria do composto LSM/YSZ obtidos pelo método de Rietveld.

LSM/YSZ
Fase LSM Fase YSZ
Estrutura cristalina hexagonal cubica
Grupo espacial R-3cH Fm-3m
Parametros de rede a=b=55182 A _
c=13,3631 A a=51410 A
Volume da célula unitaria 352,40 A3 135,88 A®

Indicadores estatisticos
da qualidade

=1,37 e R(F?) = 0,05
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As analises de diametro médio de particula, area superficial especifica
e as micrografias, conclui-se que os pés de LSM 700 e LSM 900 sdo mais
reativos quimicamente do que os pdés de LSM 1100, pois apresenta um maior

diametro médio de particula e uma menor area superficial especifica.

> Dilatometria

A analise de dilatometria foi realizada para os compostos LSM,
LSM/YSZ e YSZ, mostrando as curvas de retragao linear na Figura 5.8 e taxa de
retracdo linear na Figura 5.9, com taxa de aquecimento de 5°C/min até 1350 °C

em atmosfera de ar sintético.

-10 4

o
=l
J
< 15
{ ——1LsM700
0l ——LSM900
— LSM 1100
— LSM-YSZ
-25 1 —YSZ
-30 1 T T " T " 1T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 5.8 - Curvas de retracdo linear em fungdo da temperatura de sinterizagéo
dos compostos LSM, LSM/YSZ e YSZ.

Verifica-se que o inicio da retracdo do LSM 700, LSM 900, LSM 1100,

LSM/YSZ e YSZ ocorrem aproximadamente a temperaturas de 800 °C, 900 °C,
1000 °C, 1050 °C e 1100 °C, respectivamente, observadas na Figura 5.8.
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Figura 5.9 - Curvas de taxa de retracao linear em fungédo da temperatura de
sinterizacao dos compostos LSM, LSM/YSZ e YSZ.

Para as amostras LSM 700, LSM 900, LSM 1100, LSM/YSZ e YSZ, a
taxa maxima de retracao linear ocorre a temperaturas de 1100 °C, 1130 °C,
1270 °C, 1260 °C e 1330 °C, respectivamente, observadas na Figura 5.9. Em
ambos os graficos ndo foram possiveis a visualizagdo da densificagdo maxima
dos compostos, pois a temperatura de operacgao utilizada no dilatbmetro foi
possivel um aquecimento de até 1350 °C, limitado pelo equipamento.

A temperatura de sinterizagdo dos substratos de YSZ foi de 1500 °C
por 1 hora, confirmando que a esta temperatura ocorre a densificacdo, pois a
maxima taxa de retracdo ocorreu a temperatura de 1330 °C, observado na
Figura 5.9.

A temperatura de sinterizacao escolhida para os filmes foi de 1200 °C
por 2 horas, pelo motivo de que a esta temperatura ndao ha formacao de fases
secundarias como apresentados nos trabalhos de CORTES-ESCOBEDO et al (19,
PIAO et a./ ® e RODRIGUES "'?. A temperatura de 1200 °C para a formac&o de
filmes finos porosos de LSM sera possivel apenas para os compostos LSM 1100

e LSM/YSZ, pois é observado na Figura 5.9, que os compostos LSM 700 e LSM
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900 apresentam temperaturas de taxa de retracdo maxima abaixo da temperatura
de 1200 °C, produzindo filmes com alta densificagado, confirmadas por apresentar
pOs com caracteristicas mais reativas. E para os compostos de LSM 1100 e
LSM/YSZ, sao observados que os filmes serdao menos densos e apresentarao
porosidades, caracteristico para o catodo, confirmadas por apresentar maiores
temperaturas de taxa maxima de retracdo que a temperatura de sinterizagado de
1200 °C.

Para fabricacao das meia-células LSM - YSZ e LSM - LSM/YSZ - YSZ,
0 pos utilizados foi identificado como LSM 1100, renomeado para LSM e para o
catodo compésito, o LSM/YSZ.

5.2. Estudo das Suspensoées

> Viscosidade

As suspensdes orgénicas de LSM e LSM/YSZ foram caracterizadas
quanto a viscosidade e comportamento reoldogico. Nestas andlises, as
suspensdes foram avaliadas em relagao a técnica de conformacao a ser aplicada
para a formacao dos filmes finos.

A Figura 5.10 mostram curvas de viscosidades para suspensdes
organicas de LSM e LSM/YSZ contendo concentracdo a 10% em massa de
sélidos com 10% em massa de ligante etilcelulose. O comportamento da
suspensao de LSM apresenta valores mais baixos de viscosidade do que aqueles
obtidos para a suspensao de LSM/YSZ, ou seja, valores de viscosidades para a
suspensdo de LSM sdao menores em determinadas taxas de cisalhamento, se
comparados a suspensao de LSM/YSZ. Ambas as suspensdes apresentam
decréscimos nos valores de viscosidade a medida que a taxa de cisalhamento
aumenta.

A Figura 5.11 apresentam curvas de fluxos para suspensdes de LSM e
LSM/YSZ. Estas curvas apresentam um comportamento reoldgico pseudoplastico,
pois é caracterizado por uma diminuigdo da viscosidade do fluido a medida que se

aumenta a taxa e/ou da tensdo de cisalhamento aplicada %747,
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Figura 5.10 - Curvas de viscosidades das suspensdes organicas de LSM e
LSM/YSZ.
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Figura 5.11 - Curvas de fluxos das suspensdes organicas de LSM e LSM/YSZ.
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As suspensbes de LSM e LSM/YSZ mostram adequadas para serem
utiizadas com aerografo pela técnica de pulverizagdo de p6é umido, pois é
aconselhavel utilizar viscosidade menor que 10 mPa.s a alta taxa de

cisalhamento, indicado para materiais ceramicos utilizado por esta técnica ),

» Decomposicao dos organicos dos filmes a verde

As suspensdes organicas de LSM e LSM/YSZ foram depositadas sobre
substrato YSZ para a formacgao dos filmes a verde. Os filmes a verde de LSM
(Figura 5.12) e LSM/YSZ (Figura 5.13) foram caracterizadas utilizando analise

termogravimétrica (ATG).
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Figura 5.12 - Curva da ATG do filme a verde de LSM.

83



RESULTADOS E DISCUSSAO

100 1 LSM/YSZ Filme

95

ATG (%)

90

85

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.13 - Curva da ATG do filme a verde de LSM/YSZ.

As curvas de ATG mostram uma perda de massa devido ao aditivo
ligante adicionado no preparo das suspensdes para formagao do filmes finos. A
perda de massa do fiime de LSM foi de 18,2%, enquanto que para o filme de
LSM/YSZ apresentou uma menor perda de massa, que corresponde cerca de
13,5%. A perda de massa do filme de LSM ocorreu em um intervalo de
temperatura de 150 °C a 370 °C e para o filme de YSZ/LSM ocorreu no intervalo
de 170 °C a 500 °C.

A interacdo do ligante com as pés de LSM (Figura 5.14) e LSM/YSZ

(Figura 5.15) sdo observadas nas superficies do filme a verde obtida por MEV.
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Figura 5.14 - Superficie do filme a verde de LSM.
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Figura 5.15 - Superficie do filme a verde de LSM/YSZ.

Durante a queima do ligante procurou-se evitar a formagao de trincas
nos filmes apds a sinterizagdo, resultado da evolugédo dos gases, assim foi
estabelecido uma baixa taxa de aquecimento durante a perda de massa no
intervalo de temperatura apresentados nas curvas de ATG. A taxa de
aquecimento definida foi de 3 °C/min até 500 °C e 5 °C/min até a temperatura de

sinterizagdo de 1200 °C por 2 horas. Esta taxa de aquecimento foi utilizado no

85



RESULTADOS E DISCUSSAO

trabalho de HART et al "'* e a temperatura e tempo de sinterizac&o foi relatado
no trabalho de PIAO et al (85), otimizando em ambos os trabalhos com a técnica de

conformacgao de filme impresséo sobre tela.
5.3. Estudo das Meia-Células
» Densidade aparente do substrato YSZ

Para os substratos de YSZ sinterizados antes da deposi¢cao dos filmes
de LSM e LSM/YSZ, a densidade aparente foram analisadas pelo método
hidrostatico. O valor da densificagdo da YSZ foi calculada por meio da razdo da
densidade hidrostatica pela densidade tedrica, apresentando um valor de 98,9%.
Os substratos mostraram-se densos, sendo confirmada por MEV a densificacéo
dos substratos de YSZ.

> Estruturas cristalinas

O substrato de YSZ conformado por prensa uniaxial e os filmes
ceramicos de LSM/YSZ e LSM, conformados pela técnica pulverizacdo de pé
umido, das meia-células LSM - YSZ e LSM - LSM/YSZ - YSZ foram
caracterizados por DRX apods sinterizacdao de 1200 °C por 2 horas, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min até 500 °C e 5 °C/min até a temperatura de
sinterizagao.

Os difratogramas de raios X do substrato YSZ (Figura 5.16), do filme
LSM sobre o substrato YSZ (Figura 5.17), do filme LSM/YSZ sobre o substrato
YSZ (Figura 5.18), do filme LSM sobre o filme LSM/YSZ e o substrato YSZ
(Figura 5.19) sdo apresentados.
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Figura 5.16 - Difratograma de raios X do substrato YSZ.
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Figura 5.18 - Difratograma de raios X do filme LSM/YSZ sobre o substrato YSZ.
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Figura 5.19 - Difratograma de raio X do filme LSM sobre o filme LSM/YSZ e o
substrato YSZ.
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A presenca da unica fase YSZ de estrutura cristalina cubica foi
confirmada no substrato YSZ, conforme observada na Figura 5.16.

Na Figura 5.17 é identificada a presenca da fase LSM confirmada para
o filme LSM. A fase YSZ se deve ao substrato YSZ, pois o fiime de LSM ser
pouco espesso, o feixe de raio X analisou também o substrato.

As fases LSM e YSZ foram confirmadas para o filme LSM/YSZ sobre o
substrato YSZ, mostrando que a intensidade € maior para a fase YSZ, devido a
interferéncia do substrato YSZ, e um indicio da formacgao da fase LZO (LayZr,07 -
zirconato de lantanio) sao observadas na Figura 5.18. A fase secundaria LZO,
embora seja de intensidade menor, também foi observada por NAIR et a/ ('"'®, no
estudo de sinterizagao do zirconato de lantanio.

Na Figura 5.19, o difratograma mostra a formacéo de duas fases, uma
fase LSM de interesse e outra de YSZ. A presenca de YSZ se deve ao fato do
filme de LSM estar sobre o filme LSM/YSZ e o substrato YSZ.

A presencga da fase secundaria no difratograma do filme de LSM/YSZ
foi eliminada, de modo que a taxa de aquecimento foi alterada para 2 °C/min,
mantendo a temperatura de sinterizagdo de 1200 °C por 2 horas. O difratograma

sem a fase secundaria no filme de LSM/YSZ pode ser observada na Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Difratograma de raios X do filme LSM/YSZ sobre o substrato YSZ,
sem a presenga da fase secundaria.
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As estruturas cristalinas dos filmes de fase LSM é hexagonal e para a
fase YSZ é cubica, conforme o banco de dados JCPDS N°89-648 e JCPDS

N°81-1551, respectivamente.
» Morfologia e Elementos Quimicos

As micrografias observadas por MEV mostram a sec¢édo transversal das
meia-células LSM - YSZ (Figura 5.21) e LSM - LSM/YSZ - YSZ (Figura 5.22)
sinterizadas e fraturadas, com seus respectivos picos caracteristicos de cada
filme e substrato obtidos por espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS).

Uma anadlise qualitativa da meia-célula permitiu verificar que o
substrato YSZ observado por MEV é denso, suficiente para ser utilizado como
eletrélito sdlido, e os filmes finos de LSM e LSM/YSZ apresentaram-se porosos
com boa aderéncia entre o catodo e o eletrdlito. A morfologia dos filmes
ceramicos de LSM e LSM/YSZ é semelhante aquela observada por PIAO et al ),
cujos filmes foram conformados pela técnica impresséo sobre tela.

A porosidade dos filmes de LSM estimada é de aproximadamente 22%
e para os filmes de LSM/YSZ é de aproximadamente 31%.

Os picos caracteristicos dos filmes de LSM e LSM/YSZ e substrato de

YSZ, obtidos por EDS, confirmam os elementos quimicos presentes.

LSM

- YSZ

1 i ] A =
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Figura 5.21 - Micrografia da se¢ao transversal da meia-célula LSM - YSZ.
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Figura 5.22 - Micrografia da se¢ao transversal da meia-célula
LSM - LSM/YSZ - YSZ.

Os filmes ceramicos de LSM e LSM/YSZ apresentaram uma espessura
de aproximadamente 30 ym e 4 um, respectivamente. Para o filme ceramico de
LSM/YSZ foram depositadas 2 camadas para formagao do filme fino, enquanto
que para o filme LSM foram depositadas 15 camadas. Cada camada foi
conformada realizando a deposi¢cdo em 4 diregdes diferentes (horizontal, vertical,
diagonais direita e esquerda) com etapas intermediarias de secagem de 30

segundos ao ar, afim de obter a espessura desejada.

» Tamanho Médio de Graos dos filmes de LSM e LSM/YSZ

A micrografia da superficie de fratura polida e tratada termicamente da
meia-célula LSM - LSM/YSZ - YSZ, revelam tamanho de graos maiores para o
filme LSM do que para o filme LSM/YSZ.

O filme de LSM/YSZ apresenta uma porosidade mais homogénea se

comparada ao filme de LSM. Na Figura 5.23 sdo apresentadas as micrografias
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observadas por MEV dos filmes da superficie de fratura polida e tratada

termicamente.
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Figura 5.23 - Micrografias da superficie de fratura polida e tratada termicamente.
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A micrografia da Figura 5.23(a) mostra a porosidade da meia-célula
LSM + LSM/YSZ + YSZ, evidenciando um gradiente do mais poroso para o
menos poroso, ou seja, do eletrodlito YSZ para o catodo LSM. O uso do aerografo
€ adequado para conformacao de filmes finos de catodo e de catodo compésito,
pois mostra efetiva aderéncia dos mesmos no eletrélito, como mostra a Figura
5.23(a). Esta meia-célula foi preparada de forma em que a partir da superficie do
filme LSM, fosse possivel a observagdo das camadas inferiores a ela, ou seja, 0
filme LSM/YSZ e o substrato YSZ. A micrografia apresentada na Figura 5.23(a)
confirma os diferentes aspectos morfolégicos do substrato denso e dos filmes
pOrosos.

A micrografia da Figura 5.23(b) € observada a superficie tratada
termicamente dos filmes de LSM e LSM/YSZ, confirmando a presenca de
porosidade e a diferenga de tamanho de grdos. Os tamanhos de graos sao

maiores para os filmes de LSM de do que para o filme de LSM/YSZ.
» Caracterizagao eletroquimica

Na caracterizacao eletroquimica foram avaliados o catodo LSM (LSM)
e o catodo LSM + catodo compésito LSM/YSZ (LSM+LSM/YSZ) no desempenho
eletrédico na reagdo de redugdo do oxigénio (RRO). O desempenho dos catodos
LSM e LSM+LSM/YSZ pode ser compreendido com os dados para a obtencao
das curvas de polarizacdo e espectros de impedancia para os sistemas
Hag)| Pt| YSZ|LSM| Ozq € Hag|Pt| YSZ|LSM+LSM/YSZ| Ozq. As medidas
foram obtidas na temperatura de 1000 °C a mesma temperatura de operacio de
uma CaCOS, alimentado com ar sintético.

O desempenho eletrédico dos catodos LSM e LSM+LSM/YSZ é
apresentado por meio das curvas de polarizagao corrigida com queda 6hmica, ou
seja, os componentes resistivos (resisténcias do eletrdlito, eletrodo, interfaces e
contatos elétricos) sao eliminados, proporcionando informagdées mais especificas
sobre a influéncia das outras polarizagdes decorrente no eletrodo.

A cinética em baixas densidades de corrente € determinada pela
polarizagdo por ativacdo determinada pela atividade da reagdo e as altas
densidades de corrente, a polarizagao por concentragao, devido a insuficiéncia

das espécies reagentes no eletrodo.
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Para a obtengdo destas curvas corrigidas, os valores de Rs séao
identificados, relacionado aos componentes resistivos, nas medidas de
impedancia para os mesmos potenciais medidos na curva de polarizagao.

Nas medidas de impedancia, os espectros obtidos experimentalmente
sdo ajustados (fitting) ao espectro do circuito elétrico equivalente e assim,
identificado o valor de Rs para cada potencial 33) Este circuito equivalente é

apresentado na Figura 5.24.

Rs R R2 R3
| CPE1 CPE2 | CPE3
Y b b
F 4 i i
Onde:
R = Resistor

CPE = Elemento de fase constante, semelhante a um capacitor

Figura 5.24 - Circuito equivalente utilizado no ajuste dos espectros experimentais

de impedancia.

A escolha deste circuito elétrico se deve a um melhor ajuste para com
os dados experimentais dos espectros de impedancia, apresentando erro
percentual médio de 2% para os valores de Res.

As curvas de polarizacdo sem e com corre¢cao de queda 6hmica para
os catodos LSM (Figura 5.25) e LSM+LSM/YSZ (Figura 5.26) sao apresentadas
no grafico potencial em funcdo da densidade de corrente, a temperatura de
1000 °C e ar sintético.
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Figura 5.25 - Curvas de polarizagao com corregao de queda dhmica, da RRO no
catodo LSM sobre eletrolito YSZ.
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Figura 5.26 - Curvas de polarizagao com corre¢ao de queda 6hmica, da RRO no
catodo LSM+LSM/YSZ sobre eletrdlito YSZ.
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As curvas de polarizagao dos catodos LSM e LSM+LSM/YSZ mostram
uma diferenga entre as curvas sem e com corregao de queda 6hmica, indicando
que as resisténcias correspondentes a polarizagdo por queda Ohmica foi
subtraida. Observou-se que para um determinado valor de potencial, a densidade
de corrente € maior para a curva de polarizacdo com corre¢cao de queda dhmica,

identificando a importancia quanto a corregcao das curvas de polarizagao.

Na Figura 5.27 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo com
correcao de queda dhmica dos catodos LSM e LSM+LSM/YSZ.

0.1

-0.1 4 ",

-0.2 H
-0.3 4

-0.4 -

E(V) vs Pt/ar
coo’

-0.5

06 e LSM+LSM/YSZ

= LSM
-0.7 H

T T — T T T — T
10 100 1000

i(mA/cm’)

Figura 5.27 - Curvas de polarizagado com corregao de queda 6hmica, da RRO nos
eletrodos LSM e LSM+LSM/YSZ.

A cinética do catodo LSM+LSM/YSZ em relacdo ao catodo LSM,
mostra que abaixo de 170 mA/cm? de densidade de corrente, o potencial desvia
pouco em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP), favorecendo o

desempenho da RRO.

O desempenho do catodo melhorou devido ao transporte mais rapido

de cargas na interface do catodo com o eletrdlito, que por sua vez melhora os
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processos controlados pela transferéncia de cargas do eletrodo. Este
desempenho se deve ao catodo compésito LSM/YSZ, que aumentou a TPB para
a RRO.

UCHIDA et al. ""® demonstraram que a polarizagdo pode ser
diminuida aumentando a condutividade i6nica do eletrdlito ou introduzindo finas
camadas de condutores mistos entre um eletrdlito convencional e eletrodo.

No trabalho de KENJO et al. """, o eletrodo confeccionado com a
adicdo de YSZ ao manganito de lanténio, melhorou a condutividade, diminuindo a
polarizacdo do material, e prevenindo a formacao da fase resistiva de LZO.

Na curva de polarizagdo corrigida, pode-se observar que a um
potencial de -0,3V, o catodo LSM+LSM/YSZ apresenta uma densidade de
corrente de 500 mA/cm?, um valor 5 vezes maior em comparacéo ao catodo LSM,
mostrando que este catodo compdsito € necessario para um melhor desempenho
do eletrodo.

A porosidade é distribuida mais homogeneamente no filme de
LSM/YSZ do catodo LSM+LSM/YSZ, se comparado ao filme de LSM, confirmado
por MEV. A porosidade é uma caracteristica importante, a qual contribui para a
diminui¢ao da polarizag&o por concentragao.

No ajuste dos espectros de impedancia no intervalo de potencial de
0 mV a -700mV, foram obtidos valores de resisténcia maximos e minimos
correspondente a temperatura de 1000 °C. O catodo LSM, realmente apresentou
uma faixa de resisténcia de 1,314 a 1,669 Q.cmz, maiores que para o catodo
LSM+LSM/YSZ que foi de 0,376 a 0,579 Q.cm?.
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6. CONCLUSOES

Os pds de LSM podem ser sintetizados pela técnica dos citratos e os
pos de LSM/YSZ pela técnica de mistura de sodlidos, com a formacido de fase
unica de estrutura cristalina hexagonal (LSM) e cubica (YSZ), e com composi¢cdes
reais aproximadas as composi¢des nominais, confirmadas por FRX e DRX com o
refinamento pelo método de Rietveld.

As condigbes de calcinacdo adotadas em diferente temperaturas (700,
900 e 1100 'C) para os pds de LSM foram adequadas para remogdo do carbono
residual de forma gradativa, ou seja, maior a temperatura de calcinagdo, menor o
teor de carbono.

As micrografias dos pos LSM 700, LSM 900 e LSM/YSZ mostram que
as particulas estdo na forma de aglomerados e os pés LSM 1100 aglomeradas e
pré-sinterizadas, com os tamanhos inferiores a 1 um. Tais resultados foram
confirmados com os obtidos para os didmetros médios das particulas e areas
superficiais especificas.

O preparo das suspensdes de LSM e LSM/YSZ foi adequado para
conformacao de filmes finos pela técnica de pulverizacdo de pé umido, sobre
substrato de YSZ conformados por prensagem uniaxial.

Os difratogramas dos filmes de LSM e LSM/YSZ, e do substrato YSZ
confirmam a presenca das fases formadas de estrutura cristalina hexagonal
(LSM) e cubica (YSZ).

As micrografias obtidas por MEV confirmam aos filmes LSM e
LSM/YSZ, microestruturas porosas; e o substrato YSZ, microestrutura densa. A
porosidade para os filmes de LSM e LSM/YSZ foi de 22% e 31%, respectivamente
e a densificagdo para o substrato foi de 98,9%. Os elementos quimicos presentes
nas meia-células foram confirmadas por EDS.

A micrografia da superficie de fratura polida e tratada termicamente da
meia-célula LSM - LSM/YSZ - YSZ, revelaram tamanho de grdos maiores para o
filme LSM do que para o filme LSM/YSZ.
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As curvas de polarizagdo da reagao de redugao do oxigénio indica que
o catodo LSM+LSM/YSZ (meia-célula LSM - LSM/YSZ - YSZ) mostrou um
desempenho eletrédico melhor se comparado com o catodo LSM (meia-célula
LSM - YS2Z).

A conformacgao por pulverizagdo de pd umido € uma técnica de baixo
custo de fabricacdo e mostra flexibilidade em obter camadas com espessuras
variadas. Esta técnica mostrou ser possivel, a fabricagao de filmes finos porosos
de LSM e LSM/YSZ aderentes sobre substratos densos de YSZ, para o estudo

das meia-células catodo/eletrélito na fabricacdo das CaCOS.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta tese, sdo sugeridos os seguintes

trabalhos:

» Estudar o processamento e caracterizacdo das meia-células anodo/eletrdlito
pela mesma técnica utilizada neste trabalho para uma posterior estudo de

células unitarias catodo/eletroélito/anodo;

» Caracterizar eletricamente as células unitarias catodo/eletrélito/anodo,
otimizando as propriedades microestruturais para uma melhor condutividade

elétrica;
» Estudar as propriedades mecanicas das células unitarias

catodo/eletrolito/anodo, fundamentalmente na engenharia do empilhamento

das células a combustivel de 6xido sélido.
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