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RESUMO

Neste trabalho, os filmes ceramicos de LSM/YSZ (manganito de lantanio
dopado com estréncio/zircbnia estabilizada com itria) e LSM utilizados como catodos
das células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS), sdo conformados pela técnica
pulverizagdo de p6 umido. O catodo LSM foi obtido pela técnica dos citratos e o
catodo compdsito LSM/YSZ pela técnica de mistura de sélidos. Para a formagéo dos
filmes de LSM e LSM/YSZ foi necessario o preparo de suspensbes ceramicas
dispersas para a deposicdo em substratos de YSZ, utilizado como eletrdlito das
CaCOS. Estes pds foram conformados utilizando um aerdgrafo para a formagdo dos
filmes finos de LSM e LSM/YSZ de aproximadamente 40 microns. As meia células
foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), identificando-se as fases
LSM de estrutura cristalina hexagonal e YSZ, cubica. E por microscopia eletrbnica
de varredura (MEV), observou-se a aderéncia e porosidade dos filmes de acordo

com as caracteristicas do catodo.
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INTRODUGAO

A célula a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) € um dispositivo de geragao

de energia alternativa, que por meio da energia das reacbes quimicas do



combustivel hidrogénio e do oxidante oxigénio € convertida em agua e energias
elétrica e térmica (.

Tradicionalmente, na fabricacdo de uma célula unitaria da CaCOS séao
necessarios trés componentes: a zircbnia estabilizada com itria (ZrO,/Y,03 - YSZ)
como eletrdlito, 0 manganito de lantanio dopado com estroncio (La;xSrkMnO3 - LSM)
como catodo e o cermet de zircOnia - itria - niquel (ZrO2/Y,03/Ni - YSZ/Ni) como
anodo %),

Para o bom funcionamento da CaCOS ¢é importante avaliar principalmente, a
compatibilidade quimica, estabilidade térmica, porosidade e condutividades
eletrbnica e ibnica dos componentes. Além disso, a formagao das fases secundarias
das reagdes entre o LSM e a YSZ é prejudicial ao bom funcionamento da CaCOS.

Para melhorar o desempenho da CaCOS, muitos pesquisadores vém
estudando a regiao chamada Triple Phase Boundary (TPB), a regido de contato
entre catodo, eletrdlito e gas oxidante oxigénio (O2), afim de aumentar tanto a
condutividade ibnica como a eletrénica e bem como elevar a atividade catalitica da
reacdo de reducdo do O,. Para tal, uma camada funcional de catodo compdsito
constituidas de LSM e YSZ é conformada entre o filme de catodo e o substrato de
eletrolito * .

O catodo LSM e o catodo compésito LSM/YSZ devem possuir as seguintes
caracteristicas, como porosidade suficiente para o transporte de gases, elevada
condutividades eletrbnica e ibnica, estabilidade em atmosferas oxidantes,
compatibilidade com o eletrdlito e elevada atividade catalitica para redugado do
oxigénio. O eletrolito YSZ, por sua vez, deve apresentar elevada condutividade
ibnica de oxigénio e excelente estabilidade em ambientes oxidantes e
redutores ("2,

Dentre varias rotas de sintese de pods para catodo 713) em particular para o
LSM, a técnica dos citratos vem sendo empregada e para o catodo compdsito
LSM/YSZ, a técnica ceramica convencional mistura de sélidos.

A conformacéao de filmes ceramicos é etapa importante para a fabricacdo da
CaCOS, pois as caracteristicas dos mesmos devem ser adequadas para o maior
desempenho da célula. Os filmes ceramicos de LSM e LSM/YSZ depositados em
substrato de YSZ, conferem uma configuragdo da meia-célula denominada

auto-suporte, na qual o eletrolito € um componente estrutural do médulo (19,



A técnica de conformacao de filmes ceramicos de LSM e LSM/YSZ que vem
sendo empregada é a pulverizagdo de p6 umido (wet powder spraying) '®. Esta
técnica é de uso facil e de custo baixo, que consiste no preparo de suspensao de
particulados, solventes e aditivos, e pulverizagdo através do bocal do aerdgrafo,
permitindo uma flexibilidade de obter camadas com espessuras variadas e filmes
relativamente homogéneos.

Neste contexto, o presente trabalho enfatiza a conformacéo das suspensoes de
LSM e LSM/YSZ, cujos p6s foram sintetizados pelas técnicas dos citratos e de
mistura de sodlidos. A conformacgao foi realizada pela técnica pulverizagao de po
umido para preparagdo da camada funcional de catodo das células unitarias das
CaCos.

MATERIAIS E METODOS

Os pés de manganito de lantanio dopado com 15% mol de estrdncio
(La1xSrkMnO3 - LSM) foram sintetizados por meio da técnica dos citratos, que
consiste na imobilizagdo dos ions metalicos em uma rede polimérica ). O material
resinoso foi calcinado a temperatura de 300 °C por 4 horas e posteriormente a
1100 °C por 4 horas ao ar, para uma sintese completa da reagdao. A Figura 1

apresenta o fluxograma da metodologia para a sintese de pos de LSM.
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Figura 1 - Fluxograma da metodologia para sintese de pds de LSM.



Os pés de Lag75Sr0,15sMnO3/ZrO,-Y203 (LSM/YSZ) foram sintetizados pela
técnica de mistura de sdlidos, que consiste na reacdao no estado solido entre os
éxidos constituintes ", obtidos pela mistura dos pés de LSM com pds de zirconia
estabilizada com 8% mol de itria comercial - YSZ (Tosoh Corporation, Tokyo,
Japan). A mistura dos pos ceramicos ocorreu em um moinho atritor por 4 horas em
meio organico (alcool isopropilico) nas seguintes proporgdes massicas de 50% LSM
e 50% YSZ e posterior secagem. A Figura 2 apresenta o fluxograma da metodologia

para a sintese de pos de LSM/YSZ.
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Figura 2 - Fluxograma da metodologia para sintese de pos de LSM/YSZ.

Os po6s de LSM e LSM/YSZ foram caracterizados por difratometria de raios X -
DRX (Rigaku, modelo Multiflex) para verificagdo dos picos caracteristicos das fases
presentes formadas.

O preparo do substrato eletrdlito sélido denso de YSZ, foram utilizados pés de
YSZ comercial (Tosoh Corporation, Tokyo, Japan), conformada em pastilha cilindrica
utilizando uma prensa hidraulica uniaxial, e sinterizada a temperatura de 1500 °C por
1 hora. A superficie da pastilha cilindrica sinterizada foi lixada para uma melhor
aderéncia dos filmes cerémicos.

As suspensdes de LSM e LSM/YSZ para deposicao no substrato de YSZ
sinterizado e lixado, foram preparadas com seus respectivos poés sintetizados,

alcool como solvente e etilcelulose como ligante (19),



As suspensdes preparadas foram pulverizadas por um aerégrafo manual
(Lince, modelo AL3), utilizando ar comprimido. A primeira suspensao a ser
depositada foi o LSM/YSZ, seguida da suspensdo de LSM, ambas com etapas de
secagem e sinterizacdo a 1200 °C por 2 horas. Estes filmes ceramicos foram
caracterizados por difratometria de raios X - DRX (Rigaku, modelo Multiflex) e
microscopia eletrénica de varredura - MEV (Philips, modelo XL 30). As etapas

envolvidas no processamento ceramico estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 - Etapas envolvidas no processamento cerédmico.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os po6s de LSM sintetizados pela técnica dos citratos e os pés de LSM/YSZ
sintetizados pela técnica de mistura de sdlidos foram caracterizados por DRX. Os

difratogramas de raios X dos pds de LSM e LSM/YSZ estdo apresentados na

Figura 4.
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Figura 4 - Difratogramas dos pés LSM e LSM/YSZ, obtidas por DRX.

Nos difratogramas de raios X foi verificada a presenga de unica fase
identificada de LSM e a presenca de duas fases para o compésito LSM/YSZ com os
picos caracteristicos das fases LSM e YSZ. As informacbes obtidas foram
comparadas aos dados dos bancos JCPDS para a ficha N°89-648, que confirma a
presenca da fase LSM de estrutura cristalina hexagonal e para a ficha N° 81-1551, a
fase YSZ de estrutura cristalina cubica.

Resultados similares foram obtidos pelos autores ZHANG et al '? e GHOSH et
al ¥, a tnica fase de LSM foi obtida para os compostos (Lao80Sro0,20)0.0MnO3 por gel-
casting a 850 °C e Lag g5Srp 1sMnO3 por co-precipitagdo a 1000 °C, respectivamente.
E a fase LSM/YSZ foram confirmadas por RODRIGUES et al % para os compostos
Lap 60Sr0.40MNnO3/ZrO,-Y,03 e Lag 70Sro 30MnO3/ZrO,-Y,03 com proporgdes massicas
de 50 % LSM e 50 % YSZ, sintetizados pela técnica de mistura de sdlidos.

O substrato de YSZ conformado por prensa uniaxial e os filmes ceramicos de
LSM/YSZ (meia-célula YSZ - LSM/YSZ) e LSM (meia-célula YSZ - LSM/YSZ - LSM),
conformados pela técnica de pulverizagao de pé umido foram caracterizados por
DRX e MEV. Na Figura 5 sdo apresentados os difratogramas de raios X do substrato
YSZ e dos filmes finos de LSM/YSZ e LSM.
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Figura 5 - Difratogramas do substrato YSZ (a) e das meia-células
YSZ - LSM/YSZ (b) e YSZ - LSM/YSZ - LSM (c).

A presenca da unica fase YSZ de estrutura cristalina cubica foi confirmada no
substrato YSZ, conforme observada na Figura 5(a).

As fases LSM, YSZ e LZ (LayZr,0y7 - zirconato de lantanio) foram confirmadas
por DRX efetuada na meia-célula constituida de eletrdlito e catodo compdsito
(YSZ - LSM/YSZ) como mostra a Figura 5(b).

Na Figura 5(b) sao identificados os picos da fase YSZ com intensidade maior,
evidenciando que a analise foi efetuada para toda a meia-célula constituida de YSZ -
LSM/YSZ. A fase secundaria LZ, embora seja de intensidade menor, também foi
identificada por NAIR et al @M no estudo de sinterizacao do zirconato de lantanio.

Na Figura 5(c), o difratograma mostra a formacao de duas fases, uma fase

LSM de interesse e outra de YSZ. A presenca de YSZ se deve ao fato da analise de



DRX ser realizada na meia-célula constituida de eletrdlito, catodo compdsito e
catodo coletor.

As estruturas cristalinas dos filmes de fase LSM é hexagonal e para a fase YSZ
€ cubica, conforme o banco de dados JCPDS N°89-648 e JCPDS N°81-1551,
respectivamente.

A micrografia observada por MEV é apresentada na Figura 6, mostra a segéo
transversal da pastilha sinterizada e fraturada dos filmes finos de LSM e LSM/YSZ
sobre substrato de YSZ.
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Figura 6 - Micrografia da segao transversal dos filmes de LSM e LSM/YSZ sobre o
substrato de YSZ obtida por MEV.

Uma analise qualitativa da meia-célula permite 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 impressao sobre tela.

Os filmes cerdmicos LSM e LSM/YSZ apresentaram uma espessura de
aproximadamente 40 um. Para o filme ceramico de LSM/YSZ foram depositadas 2
camadas para formacdo do filme fino, enquanto que para o filme LSM foram
depositadas 15 camadas. Cada camada foi conformada realizando a deposi¢cédo em
4 dire¢des diferentes (horizontal, vertical, diagonais direita e esquerda) com etapas

intermediarias de secagem, afim de obter a espessura desejada.



Os graos do filme de LSM/YSZ apresentam tamanho de grdos menores, se
comparado com o tamanho de graos do filme de LSM.
Na Figura 7 sédo apresentadas as micrografias observadas por MEV das

superficies tratadas termicamente.
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Figura 7 - Micrografias das superficies tratadas termicamente obtida por MEV.

A micrografia da Figura 7(a) mostra a porosidade da meia-célula evidenciando
um gradiente de menos poroso para mais poroso, ou seja, do eletrdlito YSZ para o
catodo coletor LSM. O uso do aerografo é adequado para conformacao de filmes
finos de catodo e de catodo compdsito, pois mostra efetiva aderéncia dos mesmos
no eletrdlito, como mostra a Figura 7(a). Esta meia-célula foi preparada de forma em
que a partir da superficie do filme LSM, fosse possivel a observacdo das camadas
inferiores a ela, ou seja, o filme LSM/YSZ e o substrato YSZ. Esta micrografia
confirma os diferentes aspectos morfolégicos do substrato denso e dos filmes
porosos. Na Figura 7(b) é observada a superficie tratada termicamente dos filmes de
LSM e LSM/YSZ, confirmando a presenca de porosidade e a diferenca de tamanho

de graos.

CONCLUSOES

Os po6s de LSM podem ser sintetizados pela técnica dos citratos e os pos de
LSM/YSZ pela técnica de mistura de solidos, com a formacgao de unica fase.
O preparo das suspensdes de LSM e LSM/YSZ foi adequado para

conformacgao de filmes finos pela técnica de pulverizagao de pé umido.



A conformagao por pulverizagao de p6é umido € uma técnica que permite a
fabricagdo de camadas com espessuras variadas a baixo custo. Esta técnica de
conformacgao possibilitou a fabricagcado de filmes finos porosos de LSM e LSM/YSZ
aderentes sobre substrato denso de YSZ.

Os difratogramas dos filmes de LSM e LSM/YSZ, e do substrato YSZ
confirmam a presenga das fases formadas de estrutura cristalina hexagonal (LSM) e
cubica (YSZ). E com a formagéo de uma pequena quantidade da fase secundaria LZ
nos filmes de LSM/YSZ.

As micrografias apresentadas confirmam aos fiimes LSM e LSM/YSZ, e o
substrato YSZ, microestruturas porosa e densa, respectivamente.

As técnicas de sintese e de conformacéo sdo contribuigdes para o estudo da

meia-célula unitaria catodo/eletrolito na fabricagcao das CaCOS.
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CONFORMATION OF LSM/YSZ AND LSM CERAMIC FILMS OBTAINED
BY THE CITRATE AND SOLID MIXTURE TECHNIQUES

ABSTRACT

In this work, the ceramic filims of LSM/YSZ (strontium-doped lanthanum
manganite/yttria-stabilized zirconia) and LSM used as cathodes of the solid oxide fuel
cells (SOFC) are conformed by the wet powder spraying technique. The composite
LSM/YSZ was obtained by the solid mixture technique and LSM by the citrate
technique. For the formation of the LSM/YSZ and LSM ceramic films was necessary
the preparation of dispersed ceramic suspensions for the deposition in YSZ
substrate, used as electrolyte of the CaCOS. These powders were conformed using
an aerograph for the deposition of the LSM/YSZ and LSM thin films of approximately
40 microns. The half-cells had been characterized by X-ray diffractometry (XRD),
identifying the phases hexagonal (LSM) and cubica (YSZ). And electronic scanning
electron microscopy (SEM) was used to evaluate the adherence and porosity of the

ceramic films according to the characteristics of the cathode.

Key-words: solid oxide fuel cell, cathode, strontium-doped lanthanum manganite,

yttria-stabilized zirconia, ceramic films.



