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RESUMO

Este trabalho de pesquisa teve por objetivo desenvolver uma metodologia para a
obtencdo de filmes finos de YSZ, utilizando a técnica de spray pir6lise sobre substrato
poroso de LSM, mapeando os parametros operacionais da técnica, em especial a
temperatura do substrato, com o intuito de avaliar as diferentes morfologias obtidas.
Sabe-se que a técnica de spray pir6lise possibilita a obtencdo de filmes com
caracteristicas bastante diversas, desde filmes quebradicos até filmes pulverulentos,
passando por filmes densos, os quais s@o almejados neste trabalho. Para tanto foram
testadas trés solucdes precursoras, compostas de sais de zirconio e itrio dissolvidos em
trés diferentes solventes. Variando os pardmetros operacionais e 0s protocolos de
deposicéo, para cada solugdo precursora, foi possivel definir um sistema de deposicéo
no qual os filmes obtidos mostravam-se densos e homogéneos, possibilitando sua
aplicagdo como eletrolito de células a combustivel do tipo 6xido sélido. Alem disso, a
caracterizagdo microestrutural do material obtido, através de difragdo de raio X e
espectroscopia de infravermelho, mostrou a composicdo de ZrO, — 8% Y03,
estabilizada na fase cubica, sendo esta a fase de interesse na aplicagdo proposta para 0s
filmes obtidos.
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ABSTRACT

The aim of this work was develop a methodology to obtain thin YSZ films,
using the spray pyrolysis technique on porous LSM substrate, mapping the operational
parameters of the technique, especially the substrate temperature, in order to evaluate
the different morphologies obtained. It is known that the spray pyrolysis technique
allows obtaining films with different characteristics, from brittle film to powdery films,
passing through dense films, which are desired in this work. Therefore, ware tested
three precursor solutions composed of zirconium and yttrium salts dissolved in three
different solvents. By varying the operating parameters and protocols of deposition for
each precursor solution, it was possible to define a deposition in which the films are
showed dense and homogeneous, thus allowing its application as electrolyte in solid
oxide fuel cell. Moreover, the microstructural characterization of the material obtained
through x-ray diffraction and infrared spectroscopy showed the composition of ZrO, —
8% Y03, stabilized in the cubic phase, this phase is interest in the application proposed

for the films obtained.
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1. INTRODUCAO

Células a combustivel tipo 6xido sélido apresentam enorme potencial como
tecnologia para producdo de energia nos proximos anos, principalmente por oferecer
uma eficiente conversdo do combustivel com baixa emissdo de poluentes. Esforcos
consideraveis estdo sendo gastos em todo o mundo no sentido de desenvolver uma
tecnologia com elevado valor agregado, que possibilite a operacédo estavel deste tipo de
célula. Tradicionalmente o eletrolito de SOFC consiste em um filme de zirconia
estabilizada com itria, este material tem sido usado ao longo dos anos devido a sua alta
condutividade ibnica de oxigénio a temperatura de funcionamento classica da SOFC
(~1000 °C) e sua estabilidade quimica tanto em atmosferas oxidantes, quanto em
atmosferas redutoras. No entanto, as perdas 6hmicas associadas ao eletrolito sdo

determinantes no desempenho da célula.

Portanto, com o objetivo de reduzir a temperatura de funcionamento da SOFC,
visando a utilizacdo de ligas de ago mais convencionais como interconectores a
temperaturas em torno de 700 °C, s&o necessarios eletrdlitos com elevada condutividade
idnica de oxigénio ou que possuam baixa espessura, a fim de compensar o aumento das
perdas 6hmicas em baixas temperaturas. Outras vantagens das células a combustivel
com eletrolitos finos sdo a reducdo dos custos dos materiais € da melhoria das

caracteristicas das células.

Os métodos de preparacdo de eletrolito utilizados em SOFC do tipo anodo ou
interconector suporte podem ser classificados em trés categorias. Uma delas é a
deposicdo em fase vapor, como physical vapor deposition (PVD) ou chemical vapor
deposition (CVD) e spray pirélise, nas suas trés versoes: eletrostatica (usando uma alta
tensdo), gas pressurizado (utilizando um fluxo de gas em alta velocidade) e ultrassom
(usando uma irradiacdo ultra-sénica). Outra é a deposicdo em fase liquida, como o sol-

gel e a deposicdo/consolidacdo de particulas, como tape casting e spray printing.

Dentre estes métodos, a técnica de spray pirélise se mostra bastante interessante
para a industria de SOFC planares, por permitir a deposicdo de uma grande variedade de
filmes ceramicos sobre grandes areas. Além disso, € um método de deposicdo barato e
de facil controle operacional. Cada uma das versdes de spray pirdlise tem vantagens e
desvantagens em termos de complexidade e qualidade do depdsito. Neste trabalho, foi

utilizada a técnica de deposicdo por gés pressurizado (PSD), na qual a atomizagdo do
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precursor € realizada por gas pressurizado, por exemplo, ar. Uma solucdo de sais
metalicos (geralmente aquosa ou alcodlica) é pulverizada sobre o substrato aquecido,
visando obter os filmes de oOxido correspondentes. A aplicacdo de uma forca
suficientemente elevada na superficie do liquido na ponta do aerdgrafo provoca a
emissdo das goticulas de precursor, que sdo aspergidas e, ao atingirem o substrato
aquecido, sofrem decomposicdo (endotérmica), originando o filme resultante. O

substrato fornece a energia térmica para a decomposicao.

Inicialmente a técnica de spray pirélise com atomizador a gas pressurizado foi
utilizada na producdo de filmes finos visando utilizagdo em SOFCs, este trabalho
consistia na deposicdo de filmes finos de zirconia dopada com célcia, a partir de
acetilacetonatos dissolvidos em etanol, sobre substrato de LSM poroso. Em baixas
temperaturas de deposicao, entre 80 — 200 °C, os filmes obtidos apresentavam muitas
fissuras e maltiplas deposicdes eram necessarias para obter um filme denso. Mais tarde,
0s parametros do processo foram revisados e diversas misturas de sais e solventes foram
testadas para a formacdo de YSZ, possibilitando assim, a obtencéo de filmes densos de
YSZ com espessura inferior a 500 nm, atraves de spray pirolise. No presente trabalho
estudaram-se 0s parametros operacionais da técnica de spray pirdlise, em especial a
temperatura do substrato e o tipo de solugdo precursora, na obtencao de filmes finos e
densos de zircbnia estabilizada com itria sobre substrato poroso (LSM), tipicamente

empregado como catodos de SOFC.



2. OBJETIVOS

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo principal a obtencdo de filmes
finos de zirconia estabilizada com itria, utilizando a técnica de spray pirdlise, visando
propriedades morfol6gicas e estruturais para aplicacdo como eletrélitos em células a
combustivel do tipo 6xido solido. Para isso, foram propostos objetivos especificos, 0s
quais guiariam o processo de desenvolvimento do trabalho de pesquisa. Séo eles:

Definir uma metodologia concisa para a obtencao de filmes de YSZ, sobre substrato
poroso, a partir da técnica de spray pirdlise.

Obter a fase clbica da zirc6nia, apds o tratamento térmico da YSZ.
Obter, através de spray pirélise filmes densos e homogéneos, sobre substrato poroso.

Avaliar a influéncia da temperatura do substrato nas caracteristicas dos filmes
obtidos.

Avaliar a influéncia do solvente nas caracteristicas dos filmes obtidos.

Avaliar a influéncia dos parametros de deposicdo (temperatura do substrato, tipo de

solucgéo precursora e protocolo de deposicdo) nas caracteristicas dos filmes obtidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.Células a combustivel

E um fato bem conhecido que oito paises detém 81% de todas as reservas de
petréleo bruto do mundo, seis paises possuem 70% de todas as reservas de gas natural e
oito paises 89% de todas as reservas de carvdo. A situacdo do aquecimento global é
agravada pelo fato de que geracdo de energia é cada vez maior em todo o mundo,
principalmente no que diz respeito ao uso de combustiveis fosseis. Além disso, a
populacdo mundial continua a aumentar na proporgéo de 1,2 - 2% ao ano, de modo que
até meados do século 21 a populacdo mundial tera duplicado, assim, no ano 2050, deve
chegar a 12 bilhdes. O desenvolvimento econdmico certamente continuara a crescer
como uma consequiéncia, a demanda global por servicos de energia devera aumentar em
até uma ordem de magnitude, em 2050, enquanto para a demanda de energia primaria €

esperado um aumento de 1,5 - 3 vezes, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Valores atuais e estimativas para: populacdo mundial; energia; demanda de energia (a. milhdes
de barris de petroleo por dia) [adaptado de 1].

De acordo com a US Environmental Protection Agency, os veiculos a motor nos
EUA sdo responsaveis por 78% das emissdes de CO,. Em todo o mundo, mais de um
bilhdo de pessoas vivendo em areas urbanas sofrem de grave polui¢do do ar e, segundo

0 World Bank, mais de 700000 mortes estdo de alguma forma ligadas a poluicéo [1].



Além disso, cada litro de gasolina produzido e usado em um motor de
combustdo interna libera cerca de 12 kg de CO,, um gas com efeito estufa que contribui
para o0 aquecimento global. Estimativas sugerem que 0s paises em desenvolvimento sdo
a fonte mais rapida de crescimento das emissbes de CO,, note-se que 17 paises em
desenvolvimento atingirdo o nivel de emissdo de 3,6 bilhdes de toneladas em 2025
comparado a 0,9 bilhdes de toneladas em 1985. Estas observagdes demonstram que as
preocupacBes ambientais relacionadas com a energia, ja bastante difundidas hoje,
aumentardo sensivelmente nos proximos anos. E a energia € um dos principais fatores a
serem considerados nas discussdes ambientalistas, visto a intima conexdo entre a
energia, o0 meio ambiente e o desenvolvimento sustentavel [2]. Em resposta a
necessidade critica para uma tecnologia mais limpa de energia, as solugdes tém
evoluido, incluindo conservacdo de energia através da melhoria da eficiéncia da matriz
energética mundial, uma reducéo no uso de combustiveis fossil e aumento da oferta de
fontes renovaveis de energias (hidrelétrica [3], solar [4], eOlica [3], biomassa [5],
geotérmica [6], hidrogénio [7]). No ambito das fontes renovaveis de energia, uma
alternativa bastante interessante pode ser encontrada no desenvolvimento e

popularizacdo das células a combustivel [4].

Uma célula combustivel é um dispositivo de conversdo de energia que gera
eletricidade e calor combinando, eletroquimicamente um combustivel gasoso
(hidrogénio) e um gas oxidante (oxigénio do ar). Durante este processo, agua € obtida
como produto da reacdo. A célula a combustivel ndo funciona com sistema de recarga,
ao contrario de uma bateria, ela vai produzir energia enquanto o combustivel é
fornecido. A principal caracteristica de uma célula a combustivel € a sua capacidade de
converter produtos quimicos diretamente em energia elétrica com eficiéncia de
conversao muito maior do que qualquer sistema convencional termo-mecanico, assim
extraindo mais eletricidade a partir da mesma quantidade de combustivel, a operar sem
combustdo, sdo praticamente livres de poluicdo e tém operacdo mais silenciosa, pois ndo

existem pecas méveis [2].

Os principios fundamentais do desenvolvimento das células a combustivel nos
remetem ao trabalho do fisico italiano Alessandro Volta (1745-1827), o primeiro a
embasar cientificamente as observacGes sobre eletricidade, a teoria e a construgdo da
pilha de Volta, em 1800 foram muito importantes para o desenvolvimento da ciéncia da

eletricidade [8]. Um fendmeno até entdo desconhecido, a corrente elétrica continua,
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poderia agora ser concretizada. Durante as décadas apds o surgimento da pilha de Volta,
as leis fundamentais da eletrodinamica e do eletromagnetismo foram formuladas, com
base em experimentos realizados com corrente elétrica fornecida por estas novas
baterias. O aparecimento de fontes de energia eletroquimica proporcionou um impulso

para a investigacdo sobre a aplicagdo préatica da corrente elétrica.

Sir William Grove (1811 — 1896), teria sido o inventor da célula a combustivel.
Em 1838, Grove publicou um trabalho na Philosophical Magazine descrevendo uma
célula a combustivel de hidrogénio-oxigénio em &cido sulfurico diluido. A célula
consistia em duas tiras de platina encapsuladas em tubos fechados contendo hidrogénio
e oxigénio, respectivamente formados pela eletrolise do eletrélito. Posteriormente
executava a eletrolise inversa da agua, gerando energia a partir dos gases encapsulados

[9].

Posteriormente, um desenvolvimento em larga escala de energia térmica baseada
em usinas de energia elétrica teve inicio em muitos paises. Nestas plantas, a energia da
queima de combustiveis naturais (principalmente carvédo) foi utilizada para impulsionar
motores de geracdo de poténcia. Assim, nessas usinas a energia quimica do combustivel
natural € convertida em energia elétrica em trés etapas: primeiro a energia térmica por

combustdo em um forno, entdo a energia mecanica e, finalmente, energia elétrica [8].

O conceito de células a combustivel é atribuido ao fisico-quimico aleméo
Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932, Prémio Nobel 1909) em 1894. A idéia
principal era contornar a limitacdo dos motores térmicos, eliminando a fase
intermediaria de combustdo e usar uma Unica etapa de conversdo de energia quimica do
combustivel em energia elétrica. Ele propds a construcdo de dispositivos para a
oxidacao direta de combustiveis naturais, o oxigénio do ar, utilizando o mecanismo
eletroquimico que ocorre nas pilhas comuns. Ao dispositivo que executaria esta

conversao direta nomeou-se célula a combustivel [10].

As concepcdes de Ostwald marcaram o inicio de uma grande quantidade de
pesquisas no dominio das células a combustivel. Ostwald examinou apenas o aspecto
tedrico de conversdo de energia das células a combustivel, mas tinha ignorado
completamente outros aspectos praticos: a questdo de saber se as reacdes eletroquimicas
que envolvem 0s combustiveis naturais sdo viaveis ou ndo, e como eles podem ser

eficientes. Mesmo os primeiros estudos experimentais, realizados ap6s a publicagdo do
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documento de Ostwald, indicaram que é muito dificil construir dispositivos para a
oxidacéo eletroquimica direta de combustiveis naturais [10].

Os combustiveis naturais de interesse fundamental para as células a combustivel
incluem vérios hidrocarbonetos: gas natural (metano), hidrocarbonetos superiores
(propano, butano), produtos de petrdleo, carvdo e fosseis, como carvao. Apds as
primeiras tentativas frustradas de encontrar meios para uma eficiente oxidagdo
eletroquimica direta desses combustiveis, tornou-se evidente que uma maneira muito
mais realista ao uso de combustiveis naturais em células a combustivel é primeiro
converté-los em misturas de gases ricos em hidrogénio por processos quimicos de
reforma. Em contraste com outros tipos de combustiveis, o hidrogénio pode ser
facilmente oxidado por um mecanismo eletroquimico, tornando-o um excelente

combustivel para aplicagdo em células a combustivel [10].

Somente muito mais tarde surgiram as células a combustivel ceramicas,
inicialmente com a descoberta de Nernst dos eletrélitos de 6xido sélido em 1899 [9].
Quase quarenta anos mais tarde entrou em funcionamento a primeira celula a
combustivel cerdmica na temperatura de 1000 °C, desenvolvida por Baur e Preis, em
1937 [9]. Desde 1945, trés grupos de pesquisa (E.U.A., Alemanha e ex-URSS)
assumiram os estudos sobre alguns tipos principais de geradores melhorando as suas
tecnologias para fins de desenvolvimento industrial. Estes trabalhos renderam os

conceitos atuais sobre as células a combustivel [10].

Em virtude do programa espacial Apollo, em 1960, a NASA gastou dezenas de
milhdes de dolares em pesquisas que utilizaram células a combustivel de hidrogénio na
geracdo de energia na viagem da Apollo para a lua [11]. Comecando em meados dos
anos 1980, as agéncias governamentais no EUA, Canada e Japdo aumentaram
significativamente seu financiamento para a pesquisa em células a combustivel. A partir
de 1990, a Ballard, lider em células a combustivel, colocou uma série de prototipos em
onibus [12].

Atualmente o desenvolvimento de células a combustivel vem sendo
impulsionado, principalmente, pelos motivos ambientais supracitados, ao longo das
Gltimas décadas um crescente avango nas pesquisas possibilitou uma melhora
consideravel no que diz respeito as caracteristicas das células, em especial a sua

estabilidade e eficiéncia. Atualmente podemos classificar as células a combustivel em
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dois grandes grupos, que diferem entre si por caracteristicas operacionais basicas, sao
eles: as de baixa temperatura e as de alta temperatura.

3.1.1. Células a combustivel de baixa temperatura

O primeiro grande grupo de classificagdo das células a combustivel, o de baixas
temperaturas (50 — 250 °C), é caracterizado por sua aplicacdo mais direcionada em
equipamentos portateis e na industria automotiva. Dentro do grande grupo das células
de baixa temperatura pode-se, ainda, subdividi-lo quanto ao tipo de eletrdlito utilizado,
esta classificacdo resulta em trés tipos de célula: proton exchange membrane fuel cell
(PEMFC); alkaline fuel cell (AFC); phosphoric acid fuel cell (PAFC).

Proton exchange membrane fuel cell (PEMFC)

A célula a combustivel do tipo PEM utiliza um eletrélito de polimero sélido, que
é um excelente condutor de protons e um isolador para elétrons. Neste eletrolito ocorre
a troca de ions entre dois eletrodos porosos. A temperatura de operacdo da célula a
combustivel tipo PEN é de cerca de 100 °C [13].

As vantagens da célula a combustivel PEM sdo sua maior densidade de carga e
seu rapido tempo de arranque, caracteristicas interessantes para aplicagdes automotivas.
A baixa temperatura faz com que a tecnologia mostre-se competitiva no setor de
transporte e em aplicacbes comerciais, como: computadores portateis, bicicletas e
celulares. As principais desvantagens da célula a combustivel PEM sé&o a sua reduzida
eficiéncia operacional (40-45%) e uso de catalisadores nobres, como platina, cuja

intolerancia ao CO acaba limitando ainda mais a popularizacéo deste tipo de célula [14].

Duas subcategorias das células PEM estdo sendo muito estudadas atualmente,
por permitirem o uso de outros combustiveis, que ndo o hidrogénio, diretamente na
célula: as células do tipo metanol direto (DMFC) e etanol direto (DEFC). Por motivos
de producéo e pré-utilizacdo do etanol na matriz energética brasileira as células do tipo

DEFC despertam grande interesse nas pesquisas nacionais em células a combustivel.
Direct methanol fuel cell (DMFC)

A tecnologia desenvolvida em DMFC é relativamente nova em relacdo aos
demais tipos de células a combustivel. Por ser uma subcategoria das células do tipo

PEM, a DMFC utiliza um eletrolito polimérico no transporte iénico, no entanto, usa
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metanol liqguido como combustivel ao invés de hidrogénio. Durante as rea¢es quimicas,
0 anodo extrai hidrogénio através da dissolugdo de metanol liquido (CH3OH) em &agua,
afim de eliminar a necessidade do emprego de reformador externo. No catodo, ocorre a

reacdo com o oxigénio, produzindo energia elétrica e agua como subproduto.

Normalmente, uma Unica célula DMFC pode fornecer apenas 0,3-0,5 V sob
condicOes padrdo. Sdo usadas principalmente para substituir as baterias para cameras,
notebooks e outros portateis em aplicacOes eletrdnicas. Uma das principais vantagens é
que o catalisador do anodo extrai o hidrogénio do metanol e reduz o custo global devido
a auséncia de reformador. Suas caracteristicas sdo similares as células de combustivel
PEM, No entanto o seu desempenho é limitado por dois fatores importantes: crossover
de metanol do &nodo para o catodo diminui a eficiéncia do sistema e a cinética lenta da

oxidag&o eletroquimica do metanol no anodo [15].
Direct ethanol fuel cell (DEFC)

As reagOes quimicas envolvidas na DEFC s&o as mesmas da célula a
combustivel PEM, no entanto a DEFC utiliza etanol como combustivel de entrada no
lugar de hidrogénio. O etanol pode ser facilmente extraido a partir da biomassa através
de processos de fermentacdo de fontes de energia renovaveis, como cana-de-agucar,
trigo, milho, etc. Neste tipo de célula, no &nhodo entra em uma mistura de agua, o alcool
liguido (C,HsOH) é oxidado, gerando CO,, ions hidrogénio e elétrons. A reacédo
envolvida na no catodo é a mesma da célula a combustivel PEM e da tenséo gerada esta
na faixa de 0,5-0,9 V. As pesquisas voltadas para DEFC prevéem como principal

aplicacdo a industria automotiva [13].
Alkaline fuel cell (AFC)

A célula de combustivel alcalina € um sistema anterior as células empregadas
em missdes espaciais da NASA. Anteriormente, conhecida como célula de Bacon (em
virtude de seu inventor). Ela opera em baixa temperatura em torno de 100 °C, tem
capacidade de alcancar 60-70% de eficiéncia. Utiliza uma solucéo aquosa de hidroxido
de potassio (KOH) como eletrdlito. Esta célula a combustivel tem rapida velocidade de
arranque, uma de suas maiores vantagens. A principal desvantagem é de ser muito

sensivel a CO, [14]. Ela precisa de um sistema externo para remover o CO, do ar. O uso



de um eletrolito liquido é também uma desvantagem, pois reduz o tempo de vida da

célula e dificulta o0 manuseio de montagem e transporte.
Phosphoric acid fuel cell (PAFC)

A célula a combustivel de acido fosforico (PAFC) opera em cerca de 175-200
°C. Esta faixa de temperatura de funcionamento € quase o dobro em comparagdo com a
PEM. Utiliza acido fosférico como um eletrélito. Ao contrario da PEM e da AFC, a
PAFC é muito tolerante a impurezas na reforma de hidrocarbonetos. A reacdo quimica
envolvida neste tipo de célula a combustivel € 0 mesmo de célula a combustivel PEM,
onde o hidrogénio puro € utilizado como combustivel de entrada [14]. A co-geracao
também € possivel devido a sua relativamente alta temperatura de funcionamento. A
desvantagem da PAFC é o mesmo da PEM, seu custo também aumenta devido ao uso
de platina como catalisador. PAFCs tém sido desenvolvidas para a primeira fase de
comercializacdo. Plantas com capacidade de 100, 200 e 500 kW estdo disponiveis para
aplicacdes fixas. Um sistema de 1.3 MW ja foi testado em Mil&o [16].

3.1.2. Celulas a combustivel de alta temperatura

O segundo grande grupo de células a combustivel, o de altas temperaturas (650 —
1000°C) tem por principal caracteristica a alta eficiéncia, j& que as reacdes sao
facilitadas pela alta temperatura de operacdo. Como aplicagédo desta categoria de células
a combustivel destaca-se a geracdo estacionaria, como fonte principal ou secundaria de
energia. Dois tipos de célula destacam-se neste grupo: molten carbonate fuel cell
(MCFC) e solid oxide fuel cell (SOFC).

Molten carbonate fuel cell (MCFC)

A célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) opera em alta
temperatura, que ¢é de cerca de 600-700 °C. Ela consiste de dois eletrodos porosos com
boa condutividade em contato com um eletrdlito de carbonato fundido. Este tipo de

célula permite a reforma interna.

As principais vantagens da MCFC sdo: elevada eficiéncia, 50-60%, sem
necessidade de catalisador metalico e reformador externo, devido a sua alta temperatura
de operacdo [14]. Esta célula é intolerante ao enxofre e sua arrancada € lenta, sendo

essas suas principais desvantagens.
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Solid oxide fuel cell (SOFC)

As células a combustivel de 6xido solido (SOFC) séo as células que operam em
mais altas temperaturas (800 — 1000 °C). Utilizam eletrolito solido, que consiste de um
material ceramico denso, com alta condutividade i6nica. Neste tipo de célula o oxigénio
idnico é transportado através do eletrdlito, e na interface com o &nodo combina-se com
0 hidrogénio para gerar dgua e energia. As principais vantagens das SOFC é que
produzem eletricidade com alta eficiéncia, de 50-60% e um reformador externo ndo é
necessario para extrair o hidrogénio do combustivel devido a sua capacidade de reforma
interna. O calor residual pode ser reciclado para produzir eletricidade adicional na
operacao de co-geracdo. A alta temperatura, que proporciona caracteristicas satisfatorias
na célula, como ja citado, também é responsavel por suas principais desvantagens, a
saber, os problemas de selecdo de materiais, desgastes térmicos elevados e a
impossibilidade de uso de materiais metalicos, de custo bastante inferior aos cerdmicos

atualmente usados [14].
3.2. SOFC

Células a combustivel tipo Oxido sélido apresentam enorme potencial como
tecnologia para producdo de energia nos proximos anos, principalmente por oferecer
uma eficiente conversdo do combustivel com baixa emissdo de poluentes [17, 18].
Esforgos consideraveis estdo sendo gastos em todo o mundo no sentido de desenvolver
uma tecnologia com elevado valor agregado, que possibilite a operacéo estavel deste
tipo de célula. A fim de aperfeicoar essa tecnologia promissora, especialistas vem
buscando o aperfeicoamento de materiais utilizados neste tipo de célula. Isto devido a

alta temperatura de operacéo, o que limita o uso de certos materiais.

A evolucdo das células a combustivel do tipo éxido s6lido permitiu melhoras
consideraveis nas caracteristicas e propriedades das mesmas, diversos layouts foram
desenvolvidos, visando melhorar as caracteristicas das SOFC, frente as necessidades

atuais de custos e producdo, bem como de eficiéncia.

A seguir serdo descritos alguns tipos de layouts de células do tipo SOFC.
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3.2.1. Layout tubular

A célula a combustivel do tipo éxido solido € altamente influenciada pela
variagdo de temperatura durante a operagdo, sofrendo constantemente fadiga térmica, o
que requer uma excelente compatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica dos
componentes da célula. A forma cilindrica da SOFC tubular contribui
significativamente para que diferencas de coeficientes sejam minimizadas, evitando
assim a formacdo de trincas e delaminagdes. Este modelo também faz desnecessario o
uso de selantes de gases. Por outro lado, a eficiéncia é prejudicada, uma vez que 0
caminho percorrido pela corrente elétrica € maior, causando perdas por queda 6hmica
[19].

3.2.2. Layout monolitico

Consiste de um sistema compacto, com eletrodos e eletrélito de espessura
micrométrica e dispostos de forma ondulada, entre duas placas de intrerconectores. Uma
vez que dispensa 0 uso de suportes, essa concepcdo de SOFC possui menor peso e
maior densidade energética. A principal desvantagem do layout monolitico é a
dificuldade de producdo dos componentes, tendo em vista que a geometria ondulada é

dificilmente obtida para materiais ceramicos [19].
3.2.3. Layout planar

Esta concepcdo consiste em eletrodos e eletrolito planos, separados por
interconectores delgados. Os componentes podem ser fabricados separadamente,
conferindo simplicidade a producdo. Possui densidade energética maior que a tubular.
Uma desvantagem € o longo tempo necessario ao aquecimento e resfriamento da célula,

usado para evitar a formacéo de trincas [19].

Dentro da concep¢do planar das células do tipo SOFC, o desenvolvimento de
novos materiais e técnicas de obtencdo permitiu uma evolucdo das configuracbes das

células planares.

Inicialmente, com as células operando a em temperaturas por volta dos 1000 °C,
as células de primeira geracdo (1G-SOFC) mostravam-se bastante interessantes.
Consistiam de um sistema de eletrolito suporte, ou seja, a estabilidade mecanica da

célula era conferida pela espessura do eletrolito. Neste design o &nodo e o catodo eram
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bastante finos, com espessuras por volta de 50 um, enquanto o eletrolito tinha espessura
entre 100 um e 200 um. No entanto a temperatura de operacdo da célula é um limitante
na popularizagdo deste tipo de fonte de energia, 0 que levou ao desenvolvimento de
novos designs para a célula [20].

Em temperatura elevadas a espessura do eletrolito por volta de 200 pum néo
proporcionava um problema em relacdo a condutividade i6nica, contudo, a reducdo da
temperatura de operacdo da célula para 700 °C — 800 °C acarretaria uma reducdo
drastica da condutividade do eletrélito, portanto, a segunda geracdo de SOFC planares
(2G-SOFC) foi desenvolvida de tal forma a reduzira espessura do eletrélito, com isso a
estabilidade mecénica da célula ndo mais poderia ser conferida pelo eletrdlito, que agora
tem espessura inferior a 20 um, com isso as células de segunda geracdo eram do tipo
anodo suporte, onde o anodo era responsavel pela estabilidade mecénica, com uma
espessura entre 300 um e 1500 pum, nesta geracdo das células SOFC o catodo tinha
espessura de 50 um [20].

Porém, os custos da célula estdo diretamente relacionados aos custos de
obtencdo e producdo dos materiais ceramicos presentes nos componentes, e um anodo,
ou mesmo catodo com espessura muito elevada acarreta um aumento substancial nos
custos de producdo. Esta motivacdo levou ao desenvolvimento das SOFC de terceira
geracdo (3G-SOFC), do tipo interconector suporte, permite uma reducdo das espessuras
dos componentes ceramicos, acompanhada de uma reducédo da temperatura de operagédo
da célula e do uso de interconector metalico. Nesta concepcdo, o eletrélito tem
espessura inferior a 20 um e tanto anodo quanto catodo tem espessura por volta de 50
pm. A baixa espessura do eletrdlito ndo compromete a condutividade idnica da célula,
mesmo em temperaturas em torno de 800 °C. A Figura 2 mostra um esquema das

configuracOes das trés geracdes de SOFCs planares [20].
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1G-SOFC

2G-SOFC

interconector
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ektrdlito-suporte
1000 °C
catodo ~ 50 pm
eletrdlito > 100 um
anodo ~50 pm

anodo-suporte
700 °C — 800 °C

catodo ~ 50 pm
eletrolito < 20 um

anodo ~300 pm — 1500 pm

interconector-suporte
700 °C —800 °C
catodo ~ 50 pum
eletrolito < 20 pm

anodo ~ 50 pm

Figura 2. Configurac@es das trés geracbes de SOFCs planares [adaptado de 20].

Nos ultimos anos, as pesquisas estdo voltadas a reduzir ainda mais a temperatura
de operacdo da célula, levando ao desenvolvimento de uma nova categoria de SOFC
planares, as de temperatura intermediaria (IT-SOFC), esta configuracdo prevé uma
reducdo ainda maior da temperatura de operagéo, possibilitando um uso em larga escala
de interconectores metalicos, por estes sofrerem menor influéncia de oxidacédo e fadiga
térmica quando expostos a temperatura de operacdo da célula. No entanto, a
condutividade ionica do eletrélito é muito afetada com a reducdo da temperatura,
portanto dois caminhos sdo possiveis no desenvolvimento de eletrolitos para IT-SOFC,
ou bem mudando o material do eletrélito para um que possua elevada condutividade,
mesmo em temperaturas intermediarias, ou bem reduzindo ainda mais a espessura, para
que a influéncia da temperatura seja minimizada. Em ceélulas do tipo IT-SOFC, a
espessura do eletrolito deve ser a menor possivel (inferior a 10 um), para que a celula

possa operar em temperatura entre 600 °C e 800 °C [21].
3.2.4. Componentes das SOFC
Anodo

O anodo de uma célula a combustivel é a interface entre o combustivel e 0

eletrolito. As principais fungbes do anodo séo:

* prover sitios para reacdes eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel

com os ions provenientes do eletrolito.
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» permitir a difusio do gids combustivel para os sitios reativos da interface

eletrodo/eletrélito e a remocao dos produtos secundarios.
« transportar para o interconector (circuito externo) os elétrons que sdo gerados.

O anodo da célula a combustivel de 6xido sélido esta exposto a uma atmosfera
redutora que pode conter H2, CO, CH4, CO2 e H20. Dependendo do combustivel
utilizado, o &nodo esta sujeito a presenca, em diferentes concentracdes, de materiais
particulados, hidrocarbonetos e compostos de enxofre. A escolha e as propriedades do
anodo de uma célula a combustivel de 6xido sdlido estdo diretamente relacionadas com

o combustivel utilizado [22, 23].

O material do anodo deve possuir, nas condi¢cdes de operacdo da célula a
combustivel boa estabilidade fisica e quimica, compatibilidade quimica e estrutural com
o eletrolito e o interconector, alta condutividade eletr6nica e i6nica e atividade catalitica
para a oxidacdo do combustivel [24]. Um aspecto importante da estabilidade exigida é a
manutencdo da integridade estrutural em toda a faixa de temperatura a que este
componente esta sujeito: da temperatura de sinterizagdo durante a fabricacdo até as

condicdes normais de operacdo e ciclagens até a temperatura ambiente [24].

De maneira geral, o desempenho do anodo é definido por suas propriedades
elétricas e eletroquimicas e, portanto, tem uma forte dependéncia com a sua
microestrutura. Desta forma, o controle de parametros como composi¢cdo, tamanho e
distribuicdo de particulas e de poros é muito importante para a otimizacdo do

desempenho do material de anodo de uma célula a combustivel de 6xido solido.

Compositos ceramica-metal, tipicamente a base de Ni, tém sido comumente
utilizados. Entre eles, o composito ZrO2:8 mol% Y203-Ni (YSZ-NiO) é o material
convencional das células a combustivel. O Ni é utilizado porque além do baixo custo
possui boas propriedades elétricas, mecanicas e cataliticas. Em termos microestruturais,
0 compdsito deve ter uma dispersdo homogénea de particulas finas das fases,
especialmente do metal, com alta superficie especifica e alta porosidade (40 vol%). A
distribuicdo de tamanhos e a forma das particulas e dos poros devem ser otimizadas para
permitir a permeacdo do gas combustivel e evitar as polarizacGes por concentracdo, e
também para maximizar a extensdo do contorno de frase tripla. Normalmente, a

porosidade do anodo é obtida pela adi¢do de formadores de poros, como grafite e amido
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de milho, pois apenas a reducdo do NiO ndo garante a porosidade final necesséria do
composito [24].

Atualmente, grande parte dos esforcos da pesquisa de materiais de anodo visa a
obtencdo de materiais para células a combustivel de éxido sélido de temperaturas
intermediarias e também para a oxidacdo direta de hidrocarbonetos, que permite, por

exemplo, o uso de gas natural como combustivel..

Os compositos a base de Ni apresentam problemas relacionados a baixa
tolerancia ao enxofre e, principalmente, a deposi¢cdo de carbono na superficie do metal
para combustiveis hidrocarbonetos. Esta deposicdo superficial de carbono leva a
formacdo de camadas de grafite nas particulas de Ni e resulta na destruicdo do anodo.
Para garantir a reforma completa do combustivel, principalmente em temperaturas
intermediarias, 0 cermet YSZ-Ni necessita de excesso de vapor d’agua para evitar o
depdsito de carbono [25]. Esta recirculagdo de vapor d’agua no anodo causa um
agravamento no desempenho e também um aumento do custo da célula a combustivel
[26].

Mais recentemente, condutores mistos a base de céria e perovskitas de metais de
transicdo (como Fe, Mn, Cr e Ti) estdo sendo estudados como potenciais candidatos a
materiais de anodo para célula a combustivel de 6xido sélido, entretanto, até 0 momento
estes materiais ndo apresentam em atmosferas redutoras valores de condutividade
eletronica suficientes para célula a combustivel de alto desempenho [27]. Os 6xidos de
metais de transicdo podem assumir diferentes estados de oxidacdo que podem induzir o
transporte eletrdbnico e, normalmente, aumentar a atividade catalitica. Algumas
composigcdes podem ser salientadas, tais como ZrixyTixYyO, [28], LaixSrkAiyMyOs
(A: Cr ou Fe; M: Ru, Cr ou Mn) [26, 29], Sr1xYxTiO3 [30], e La;«SrxTiO3 [31]. Estes
materiais satisfazem os requisitos basicos de compatibilidade quimica e de valores de
coeficiente de expansdo térmica com o eletrolito de zircénia estabilizada com itria.
Entretanto, valores de condutividade eletrdnica e idnica, e da troca superficial de
oxigénio em atmosferas redutoras, ainda ndo se encontram disponiveis de maneira
sistematica na literatura. Recentemente, foi anunciada a obtencdo da perovskita
(Lao.75Sr0.25)0.9CrosMng 503, que tem um desempenho comparavel ao compoésito YSZ-
NiO e ¢ estavel nas condicOes de operacdo de uma célula a combustivel [26]. Este 6xido

apresenta boa compatibilidade de coeficiente de expansdo térmica com a YSZ, boa
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estabilidade em ciclo de oxidagdo/reducdo e boa atividade catalitica para a oxidagdo
direta de hidrocarbonetos [26].

Catodo

O cétodo de uma célula a combustivel é a interface entre o ar (ou oxigénio) e o
eletrolito; suas principais funcdes sdo catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e
conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reacdo de reducéo.

Como os demais materiais utilizados em células a combustivel de 6xido sélido,

os catodos devem obedecer alguns critérios gerais:
* baixo custo e facilidade de fabricacéo

» diferencas minimas entre os coeficientes de expansdao térmica dos diversos

componentes da celula
* estabilidade de fase e microestrutura durante a operagao da célula
* estabilidade quimica

« compatibilidade com os outros componentes da célula, com os quais mantém contato,

durante a sua fabricagéo e operacgéo
» alta condutividade elétrica mista, i0nica e eletronica
* microestrutura porosa, durante toda a operagao da célula

« alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em atmosferas altamente

oxidantes.

Os materiais, perovskitas do tipo ABOj;, mais utilizados como catodos em
células a combustivel de 6xido solido sdo as ceramicas a base de manganita de lantanio
(LaMnO3) com substituicdes dos ions dos sitios A por Sr. Este material preenche a
maior parte dos requisitos para sua utilizacdo como catodos de células a combustivel
ceramicas operando em temperaturas proximas de 1000 °C. A condutividade idnica dos
materiais a base de LaMnQOs ¢ significativamente menor do que a condutividade idnica
dos eletrolitos de zircbnia-itria, porém a condutividade ibnica aumenta
significativamente pela substituicdo do Mn por Co. Os coeficientes de difusdo dos ions

oxigénio nas cobaltitas de lantanio podem chegar a ser de 4 a 6 ordens de grandeza
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maiores quando comparados com 0s das manganitas de lantdnio com dopagens

similares [32].

A érea de superficie especifica, o tamanho e distribui¢do de poros, e a adesdo a
superficie do eletrélito sdo parametros importantes para se obter boas taxas de redugédo
de oxigénio na interface catodo/ eletrdlito. No entanto, os pos de partida e o
processamento cerdmico dos eletrodos influenciam substancialmente o desempenho
final. Os métodos mais comuns de preparacdo de pOs ceramicos para 0 USO COMO
catodos em células a combustivel de 6xido solido sdo: spray pirdlise [33], sol-gel [34],
co-precipitacdo [35], e sintese por combustdo [36]. As principais técnicas de deposicdo
do céatodo compreendem, dependendo do projeto da célula, as técnicas de: CVD [37],
PVD [38], sputtering [39], tapecasting [40], screen printing [41] e dip coating [42].

Eletrolito

Para se projetar células a combustivel com eletrolito 6xido solido deve-se basear
no conceito de um eletrélito condutor de fons oxigénio através do qual os fons O
migram do catodo até o anodo, onde os ions oxigénio reagem com o combustivel (Ho,

CO, etc.) gerando uma corrente elétrica.

Os materiais que tém sido mais estudados para fins de utilizacdo em células a
combustivel de 6xido sélido sdo: a zirconia estabilizada com itria, a céria dopada com
gadolinia, e o galato de lantanio dopado com estroncio e magnésio. As células a
combustivel de oxido sélido podem, em principio, operar em uma ampla faixa de
temperatura, entre 500 °C e 1000 °C. Desta forma, podem ser divididas em dois tipos:
operacionais a temperaturas altas (> 750 °C) e a temperaturas intermediarias (500 °C a
750°C). A aplicacdo especifica da célula, o tipo de combustivel, e as propriedades dos
eletrolitos solidos disponiveis determinam a temperatura de operacao. E, portanto, as
perdas 6hmicas associadas ao eletrdlito sdo determinantes no desempenho da célula,
com o objetivo de reduzir a temperatura de funcionamento da SOFC, visando a
utilizacdo de ligas de aco mais convencionais como interconectores a temperaturas em
torno de 700 °C [21, 43, 44], sdo necessarios eletrdlitos com elevada condutividade

ibnica de oxigénio em baixas temperaturas.

A zircOnia estabilizada com itria € até o momento o eletrélito solido mais

utilizado para aplicacdo em SOFC de alta temperatura. Ha muitos anos, o 6xido de
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zirconio é conhecido como um condutor de ions de oxigénio. Em 1900, Kiukkola e
Wagner determinaram a natureza eletrolitica da zirc6nia, usando-a como concentrador
de oxigénio em uma célula de medidas termodinamicas. A condugdo dos ions 6xigénio
foi comprovada mais tarde, através da difusdo em medidas de condutividade [45].
Devido a sua baixa condutividade eletrdnica, esse tipo de material é especialmente
utilizado como sensor de oxigénio e como eletrolito de célula a combustivel de alta
temperatura [45]. A maior dificuldade para o emprego desse Oxido é obté-lo
cristalograficamente homogéneo, devido a sua tendéncia ao polimorfismo. As
propriedades dpticas da zircbnia bem como o seu indice de refracdo dependem da
estrutura cristalina, da microestrutura e da estequiometria. Essa pouca homogeneidade

do filme produz poros resultando em propriedades Opticas pobres [46].

O oxido de zirconio pode apresentar-se em funcdo da temperatura, sob trés
estruturas cristalinas distintas: monoclinica (m-ZrO,, estavel até 1170°C) [45],
tetragonal (t-ZrO,, estavel entre 1170°C e 2370°C) [35] e cubica (c-ZrO,, acima de
2370°C até a fuséo) [47].

A presenca da fase tetragonal em temperaturas inferiores a 1170°C é possivel
quando a zircbnia € adicionado algum dopante como MgO, CaO, Y,03, ou Oxido de
terras-raras. A ocorréncia dessa fase metaestavel foi explicada pela energia de superficie
e semelhancas entre o tamanho de ion zircénio e o do utilizado na estabilizacdo [48]. A
fase tetragonal da zirconia (t-ZrO;) € usada em varias aplicac6es tecnolégicas como, por
exemplo, revestimento oOptico, barreiras térmicas, e como sensor de oxigénio [49]. No
entanto, essas e outras aplicacGes dependem da transformacéo da fase tetragonal para
monoclinica que causa danos irreversiveis para 0 material devido a expansédo do volume
de 4,5% [50,51].

O éxido de itrio, também conhecido como itria (Y203), € 0 dopante mais comum
usado para estabilizar a fase cubica ou tetragonal da zircbnia a temperatura ambiente.
Quando se adiciona 3% de itria na zirconia, estabiliza-se a fase tetragonal. Com 7%

desse dopante, tem-se 95% da fase clbica e 5% da fase tetragonal [52].

A formacdo de solucdo sélida zirconia-itria tem dupla funcdo: estabiliza a
estrutura cristalina cubica tipo fluorita e forma vacancias de oxigénio em concentrac6es
proporcionais ao teor de itria; essas vacancias sdo responsaveis pela alta condutividade

ibnica. A zirconia estabilizada com itria tem uma condutividade ibnica adequada a
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temperaturas acima de 800 °C, desde que membranas finas (espessura menor que 20
pm) e densas possam ser fabricadas. Essas membranas devem ser livres de impurezas.
A zircdnia estabilizada é quimicamente inerte aos gases reagentes e a maioria dos
materiais de eletrodos. A excecdo é para catodos que contenham La; nesse caso, ha
possibilidade de formacdo da fase La,Zr,O; com estrutura pirocloro na interface entre
eletrdlito e eletrodo. Esta fase apresenta menor condutividade idnica que a zirconia
estabilizada e produz um bloqueio a migracdo de ions O, através da interface. Em
termos gerais, a zirconia estabilizada com itria € o eletrolito s6lido mais desenvolvido

para a fabricacdo de células a combustivel de alta temperatura, comercialmente viaveis.

Outras ceramicas a base de zircdnia também apresentam elevados valores de
condutividade i6nica (Sm,03, Sc,03). Destas solugdes sélidas, a zircdnia estabilizada
com escandia (Sc,03) tem o valor mais elevado de condutividade i6nica, apesar de
apresentar reducdo na condutividade i6nica a altas temperaturas. O seu alto valor de
condutividade idnica pode contribuir para que este material seja utilizado em
temperaturas intermediarias, nas quais ndo ocorre degradacdo significativa da
condutividade i6nica. Os principais fatores limitantes, neste caso, sdo a pureza e a

disponibilidade do 6xido de escandio [53].

No caso dos eletrélitos a base de 6xido de bismuto, a fase de alta temperatura o-
Bi,O3 apresenta os maiores valores de condutividade idnica conhecidos até 0 momento
(2,3 S.cm™ a 800 °C). Entretanto, esta fase é estavel num intervalo de temperatura muito
pequeno, entre 730 °C e sua temperatura de fusdo a 804 °C [54]. Os eletrolitos solidos a
base de Bi,O3; também apresentam reducdo na atmosfera do anodo de uma célula a
combustivel de 6xido sélido. De forma geral, o conjunto de problemas com o uso deste

tipo de eletrolito solido tem desestimulado sua aplicacdo nestas células.

Além da zircOnia-escandia e das ceramicas a base de bismuto, 6xidos condutores
ibnicos a base de cério, principalmente a céria gadolinia (CGO), apresentam
condutividade i6bnica muito superior a da zirconia estabilizada com itria. As ceramicas a
base de cério, contudo, se tornam condutores mistos no lado do anodo a baixas pressdes
de oxigénio, resultando em curto-circuito interno da célula [55]. Portanto, ocorre um
decréscimo na voltagem de circuito aberto e utilizacdo adicional de combustivel e,
conseqlientemente, uma diminuicao da eficiéncia do sistema. A 500 °C a condutividade

eletronica € desprezivel e esta talvez seja a temperatura ideal de operacdo de uma célula
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a combustivel utilizando ceramicas & base de céria como eletrolito. Os principais
dopantes, isto é, aqueles que possibilitam maiores valores de condutividade idnica para
a céria, sao Sm,03[56], Gd,03 [55] e Y203 [57], nesta ordem.

Mais recentemente, uma familia de condutores com estrutura cubica perovskita
deficiente de oxigénio, com base no galato de lantanio (LaGaOs), tem sido apontada
como potencial candidato para material de eletrdlito sélido em células a combustivel de
6xido solido [58]. Nestas ceramicas, La pode ser parcialmente substituido por Sr, Ca,
Ba, Sm ou Nd, enquanto que Ga pode também ser parcialmente substituido por Mg, In,
Al ou Zn. Composi¢des contendo substituigdes de Sr por La (entre 10 e 20%) e Mg pelo
Ga (entre 10 e 20%) apresentam elevada condutividade idnica, tanto em atmosfera
oxidante quanto redutora, além de coeficientes de expansdo térmica comparaveis aos de
outros componentes da celula. Este tipo de perovskita ndo absorve agua e ndo apresenta
problemas de envelhecimento térmico até 140 h numa temperatura de operagédo de 750
°C [58]. Entretanto, estas ceramicas sdo instaveis no lado do combustivel. Em
atmosferas redutoras foi observada a perda de Ga tanto no galato de lantanio puro

quanto no dopado.

A fim de conseguir a diminuicdo da temperatura de operacdo da célula, sem
prejudicar a eficiéncia na conducgéo idnica do oxigénio, tendo em vista as limitacoes
encontradas no uso de outros tipos de cer@micas condutoras, que ndo a zirconia
estabilizada com itria, é possivel manter a condutividade i6nica da zirconia, mesmo em
temperaturas mais baixas, diminuindo a espessura do eletrolito a fim de compensar o
aumento das perdas 6hmicas [59]. Outras vantagens das células a combustivel com
eletrolitos finos séo a reducdo dos custos dos materiais e da melhoria das caracteristicas
das células [43]. Com isso, a zirconia estabilizada com itria ainda € um material com
grandes perspectivas na aplicacdo como eletrolito de células a combustivel tipo éxido
solido, e as pesquisas direcionadas a este tipo de material estdo cada vez mais voltadas a

melhorar suas caracteristicas, para poder adapta-lo as necessidades atuais de aplicacao.
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3.3. Zircdnia e zirconia estabilizada com itria
3.3.1. Propriedades a aplicac6es da zirconia

A zircbnia (ZrO;) é uma material cerdmico que tem sido extensivamente
estudado por apresentar interessantes propriedades com grande aplicabilidade industrial.
Podemos dividir estas propriedades em quatro grandes grupos:

I. propriedades mecénicas: alta dureza e resisténcia termomecanica;
ii. propriedades elétricas: condutividade idnica a altas temperaturas;

iii. propriedades térmicas: alto coeficiente de expansdo térmica e baixa condutividade

térmica;
iv: propriedades oOpticas: alto indice de refracdo e luminescéncia;
Dentro destes aspectos a zirconia tem sido aplicada em diversas finalidades:
Camadas de protecdo

Filmes de zircbnia podem ser utilizados como revestimentos de metais que
operam em altas temperaturas e ambientes quimicamente agressivos, para protecdo
contra oxidacéo e corrosdo. Além disso, a zirconia tem a funcdo de barreira térmica em

virtude de sua baixa condutividade térmica [60, 61].
Dispositivos eletronicos

Devido a condutividade idnica, tem sido largamente utilizada na confeccdo de

sensores de oxigénio, células a combustivel e separadores de oxigénio [62, 63].
Aplicacdes oOpticas

Tem sido amplamente estudada na forma de filmes finos por ser um material que
possui alto indice de refracdo e baixa absorcdo na regido entre 0 UV e o IR e apresentar
excepcional dureza, mesmo disposto em finas camadas. Possui aplicacdo como camada
protetora em espelhos metalizados e lentes acrilicas, confeccdo de espelhos dielétricos e
espelhos para laser UV [64,65].
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3.3.2. Estrutura da zircbnia

A zircdnia pura apresenta trés diferentes fases cristalinas: monoclinica (ambiente
a 1170 °C); tetragonal (1170 °C a 2370 °C); cubica (2370 °C a 2680 °C) [47]. A Figura
3 mostra uma representacdo esquematica das transformac@es de estruturas cristalinas da
zirconia. No entanto, a adicdo de Oxidos metalicos a estrutura da zirconia permite a
estabilizacdo das fases tetragonal e cubica a temperatura ambiente, dentre estes 6xidos,
0S mais comumente usados sdo Y,03;, MgO, CaO e CeO.

monoclinica tetragonal cubica

Figura 3. Representacdo esquematica das estruturas cristalinas da zirconia. [adaptado de 47]

3.3.3. Dopagens e condugdo ionica na zirconia

A zircbnia estabilizada com Y,03; (YSZ) € o sistema mais estudado, por
apresentar excelentes propriedades mecanicas e eletrénicas. A estabilizacdo com o
6xido de ftrio resulta na introducéo substitucional do fon Y** no sitio de um fon zr**, e
deve-se notar que a substituicdo de cada dois ions tetravalentes de Zr por dois ions
trivalentes de Y gera uma deficiéncia de duas cargas positivas na rede cristalina, estas,
por sua vez, acarretam a formacdo de uma vacancia de oxigénio. Segundo a notacédo de
Kedger-Vink, a incorporacdo da itria na rede da zirconia pode ser descrita por uma

reacdo de defeitos e é descrita como:
Y203 d ZYZT’ + 300x + VO [66]

Quando a dopagem se faz com Y03, uma concentracdo acima de 8 mol% leva a
zirconia cubica, com 3 mol% a zircbnia tetragonal e para valores entre estes extremos
obtém-se uma mistura de fases, estavel até a temperatura ambiente conhecida como PSZ
(Partially Stabilized Zirconia) [67].

Estudos mais detalhados da estrutura da zircbnia mostram que a estabilidade de
fase é devida ao deslocamento dos oxigénios de suas posi¢cdes causando uma grande

distorcdo na estrutura, como mostrado na Figura 4. A instabilidade da zirconia é devida
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ao pequeno raio idnico do Zr** (0,84 A) que ndo permite que este seja octocoordenado,
que € necessario para a estrutura do tipo fluorita. Distor¢des Zr-O e Zr-Zr ocorrem com
a estabilizacdo das fases da zirconia em relacéo a estrutura do tipo fluorita ideal, e estas
distor¢cdes fornecem energia para a estrutura se manter estavel a temperatura ambiente
[68].

L O Anion oxigénio

@ Cation Zr

[[] vacancia de Oxigénio

a) c)
Estrutura cubica Es‘tmtuta. cubica
(tipo Fluorita) estabilizada

Figura 4. Distor¢cdo causada na estrutura tipo fluorita da zirconia [adaptado de 68]

Além, da itria, outros Oxidos podem ser incorporados como dopantes na
estrutura da zircbnia, ndo so visando promover a estabilizacdo de fases especificas, mas
também para conferir modificacGes em certas propriedades e caracteristicas da zirconia.
O uso de TiO, como dopante da zircOnia resulta em ceramicas que apresentam
condutividade protonica, por exemplo [69]. Em outros casos, dopagens com B,0;
permitem uma reducdo na temperatura de sinterizacdo da zircOnia [69], efeito

semelhante pode ser obtido atraves da dopagem com Fe,O3ze La,O3 [70].
3.4. Processos empregados para a obtencao de componentes para SOFC

Os meétodos empregados na deposicdo de filmes finos de Oxidos podem ser
divididos em dois grandes grupos, baseados na natureza dos processos de deposicao. Os
métodos fisicos de deposicdo: physical vapour deposition (PVD) [71], ion beam [72] e
sputtering [73]. Os métodos quimicos de deposicdo, que podem ser subdivididos quanto
a natureza do precursor em fase gasosa e solugdo. Os métodos em fase gasosa: chemical
vapour deposition (CVD) [74] e atomic layer epitaxy (ALE) [75]. Os métodos em
solucdo: spray pyrolysis [76], sol-gel [77]. A Figura 5 representa esquematicamente 0s

métodos empregados na deposicdo de filmes finos de éxidos.
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Métodos de deposicédo

1
Métodos Métodos
Fisicos Quimicos
| 1

Fase gasosa
= fonbeam o CVD Sy
pirélise

=

=1 Sputtering Sol-gel

B
II °
O

Figura 5. Diagrama esquematico dos métodos de obtencéo de filmes finos de oxidos.

Alguns processos apresentam vantagens em relagao a outros em certas
caracteristicas, e desvantagens em outras, a ecolha do método de obtencdo do filme
ceramico deve ser feita com base nestas caracteristicas, a Tabela 1 apresenta as
vantagens e desvantagens associadas a cada método de obtencéo.



Tabela 1. Vantagens e desvantagens de diferentes técnicas de deposi¢do

Método de
~ Vantagens Desvantagens
obtencdo
Simples, Aplicavel para . . x .
Sol-gel p_ P - p Fina, revestimentos ndo uniforme
revestimentos ceramicos
Aplicavel para revestimentos . x .
CVvD A Fina, ndo uniforme, alto custo
ceramicos
Simples, Aplicavel para
- revestimentos cerdmicos . . .
Spray pirélise Excesso de variaveis experimentais
Baixo custo
Revestimento . . . .
“ " Simples N&o uniforme, revestimento poroso
slurry
Aplicavel para revestimentos
PLD - Alto custo, depende do foco
ceramicos
Screen printing Simples N&o uniforme, revestimento poroso
- Simples, aplicavel para formas Dificil deposi¢do para Mn, interdifusdo com
Eletrodeposicdo S
complexas substrato durante a oxidacao

Aplicavel para revestimentos

LAFAD Alto custo, depende do foco

ceramicos
- . Simples, aplicavel para formas Limite de espessura do revestimento, ruim
Deposicdo anddica x
complexas adesdo

3.4.1. Spray Pirdlise

A técnica de spray pir6lise pode ser usada tanto na obtencéo de filmes de 6xidos,
densos ou porosos, quanto na producdo de revestimentos cerdmicos e pds. Em
comparacdo com outras técnicas de deposicdo, a spray pirélise € um método de simples
controle operacional e relativamente alto custo-beneficio, especialmente no que diz
respeito ao custo de implementacdo do sistema. Além disso, deposicBes em multi-

camadas podem ser facilmente obtidas através desta versatil técnica. Spray pirélise tem
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sido muito utilizada nas Gltimas décadas na industria do vidro [78] e na producéo de
células solares [79].

Um setup tipico de spray pirolise consiste de um atomizador, a solugdo
precursora, 0 substrato aquecido e um controlador de temperatura. Trés tipos de
atomizadores sdo normalmente utilizados na spray pirdlise: ar comprimido (a solucao é
exposta a um feixe de ar) [80]; ultrassom (comprimentos de onda curtos sdo produzidos
por frequéncias ultra-sdnicas, gerando uma atomizagdo bastante refinada) [81];
eletrostatico (a solucéo € exposta a um alto campo elétrico) [82].

Aplicacao para producéo de p6s

Muitos estudos tém sido desenvolvidos no uso de spray pirdlise na producédo de
pos de materiais ceramicos, em virtude do método propiciar pds com elevada pureza,
ndo aglomerados, com particulas de tamanho nanométrico e homogeneidade na

composicao quimica.

Durante a deposicdo a solugdo é pulverizada em pequenas goticulas que séo
arrastadas por um fluxo de gas até um reator, onde ocorre a evaporacdo do solvente e
precipitacdo do precursor, posteriormente as particulas precipitadas decompdem,
formando uma particula micro porosa. Estas particulas sdo, entdo, sinterizadas em um

forno. Esta tecnologia foi recentemente revisada por Pratsinis [83].

Messing et al. analisaram a técnica de spray pirélise em termos dos parametros
do processo visando controlar a formagdo dos pos [84]. Seus resultados mostram a
possibilidade de obtencdo de pés com morfologias variando desde solidos, porosos ou
até mesmo fibrosos, e concluiram que os parametros experimentais podem influenciar

fortemente na morfologia das particulas formadas.

Particulas esféricas com dimensfes micrométricas de zirconia estabilizada com
2% itria (YSZ) foram preparadas utilizando spray pirélise [85]. Yuan et al. obtiveram
pos de YSZ com uma distribuicdo uniforme de tamanho de particula, através de spray
pirélise com atomizador ultra-sdnico [86]. Zhang et al. demonstraram que um critério
muito importante na sintese de particulas esféricas, solidas e homogéneas é que 0s sais
precipitados ndo sofram deformacgdes plasticas ou fusdo durante o aquecimento, isto

acarretaria a formacdo de placas [87].
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Aplicagédo para producao de filmes finos

Filmes preparados por spray pirolise tém sido usados em varios dispositivos, a
saber, células solares, sensores, revestimentos anti-reflexo, barreiras térmicas, células a

combustivel tipo 6xido sélido entre outras.

A deposicao de filmes finos através de spray pir6lise envolve aspergir uma
solucdo de sal metalico sobre um substrato aquecido, como mostra a Figura 6. As
goticulas de solucdo atingem a superficie do substrato, onde ocorre a evaporagdo do
solvente e a decomposicdo do sal metélico, formando um filme, a estrutura e a espessura
do filme dependem do volume de solucdo aspergida e da temperatura do substrato.
Conseqlientemente o filme formado € normalmente um sal metélico que é convertido

em 6xido no substrato aquecido.

substrato

/ spray

placa de / atomizador
aqueimento /

N

Figura 6. Representagdo esquematica do sistema de spray pirdlise [88].

Modelo de formacao de filmes finos via spray pirdlise

Muitos processos ocorrem sequencialmente ou simultaneamente durante a
formacdo de um filme fino através de spray pirdlise, dentre eles, pode-se citar a natureza
da solucdo precursora utilizada, a atomizacdo da solucéo, o transporte e evaporacdo das
gotas de solucédo, o espalhamento sobre o substrato, a evaporacdo do solvente e por fim
a secagem e decomposicao do sal precursor. Entender estes processos ajuda a melhorar
a gqualidade dos filmes obtidos, facilitando a producdo em escala e a reprodutibilidade

do processo.
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Solucéo precursora

O parametro inicial na preparacdo de um filme com certas caracteristicas
desejadas, através da técnica de spray pirolise, é a defini¢do da solugdo precursora a ser
utilizada. Esta solucdo deve fornecer os ions necessarios a formacéo do filme desejado,
ser composta de um solvente adequado em relagdo a taxa de evaporacéo, propiciando

um resultado final satisfatdrio, além de manter-se estavel nas condi¢des do ensaio.

Como observado acima, dois pardmetros sdo0 sumamente importantes na

definigéo da solugéo precursora, o tipo de sal e 0 solvente utilizados.

Tipo de sal

Uma grande vantagem das soluc6es utilizadas em spray pirdlise € a possibilidade
de utilizar uma vasta gama de sais precursores, desde que atendam aos requisitos de
serem soluveis em agua e/ou solventes alcoolicos e que se decomponham a um oxido na
temperatura de deposic¢do. Usualmente séo utilizados cloretos, nitratos ou sais organicos

COMmo precursores.

Os cloretos sdo bastante vantajosos por possuirem alta solubilidade em etanol e
baixo custo, no entanto sdo extremamente agressivos, em especial o cloreto de zircénio,
e podem causar desgastes corrosivos no equipamento de deposicdo. Além disso, a
adsorcdo de ions cloretos no filme depositado pode acarretar modificacdo das

propriedades do filme [88].

O uso de nitratos em substituicdo aos cloretos mostra-se, inicialmente
interessante, visto que o fator de corrosividade da solucdo é bruscamente reduzido
mantendo-se 0 baixo custo dos reagentes, no entanto misturas de nitratos sao
sensivelmente menos sollveis que cloretos, tornando um problema a obtencdo de

solugdes mais concentradas, as quais sdo muitas vezes desejadas.

Em vista a sanar estes problemas pode-se fazer uso de sais organicos, 0s quais
possuem excelente solubilidade em soluces alcodlicas, acompanhadas de baixa
agressividade, no entanto, os custos destes reagentes sdo bastante elevados em
comparacdo aos anteriores. Visando a obtencdo de uma solucdo que atenda aos
requisitos necessarios, sem elevar demasiadamente os custos de producdo, é possivel

utilizar diferentes tipos de sais precursores, como exemplo pode-se utilizar um sal

29



orgénico e um cloreto, balanceando assim a reagdo para obter um estado étimo, onde a

agressividade e os custos s&o minimizados e a solubilidade é a maior possivel [88].

Tipo de solvente

A escolha de um solvente adequado é sumamente importante na definicdo da
solugdo precursora. Comumente utilizam-se solugdes alcodlicas de solventes organicos,
visando a solubilizacdo dos sais precursores, através do componente alcodlico da
solugéo e a melhoria de certas propriedades com 0 componente organico. Dentre estas
propriedades destacam-se 0 ponto de ebulicdo e a viscosidade, determinando assim a
taxa de deposigéo e evaporacgédo do solvente [89].

Atomizagao da solugéo precursora

Atomizadores a ar comprimido, ultra-sénico ou eletrostatico sdo comumente
usados em spray pirélise. Numerosos estudos foram desenvolvidos no ambito da
atomizacdo de solucdes liquidas. Rizkalla e Lefebvre analisaram a influéncia das
propriedades do liquido nas caracteristicas do spray formado com atomizador a ar
comprimido [90]. Lampkin apresentou resultados a respeito do uso de atomizador a ar
comprimido em um set-up de spray pirolise [91]. Recentemente a teoria do atomizador
ultra-sénico foi publicada por Rajan [92]. Ganan-Calvo et al. estudaram a atomizacéo
eletrostatica de liquidos e publicaram um modelo tedrico do tamanho e transporte das

goticulas de solucao [93].

Grace e Marijnissen publicaram uma revisdo sobre a formacdo do spray no
atomizador e concluiram que dependendo dos parametros do spray, diferentes modos de
aspersdo podem ser obtidos, resultando em distribuicGes de tamanho de gota bastante
diferentes [94]. Mais tarde, Cloupeau et al. propuseram uma classificacdo destes

diferentes modos [95].
Transporte do aerossol

No aerossol, as gotas de solucdo sdo transportadas e eventualmente evaporam.
As forcas envolvidas sejam elas gravitacionais, elétricas, termoforéticas ou Stokes, tém
influéncia determinante na trajetoria das gotas e conseqlientemente na evaporacao das
mesmas, portanto devem ser levadas em conta no modelamento do crescimento de

filmes.
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Quando se deseja a formacdo de filmes densos, € importante que a maior
quantidade possivel de gotas chegue ao substrato sem a formacgéo de particulas ao longo
do caminho. Sears et al. investigaram este mecanismo de crescimento de filmes de SnO,
[96]. No caso de haver evaporagdo excessivamente rapida do solvente ao longo do
caminho, o tamanho das gotas diminui e ocorre a precipitacdo do sal precursor nas
bordas da gota, acarretando a deposicdo de precipitados na superficie do substrato. Este
fenbmeno é extremamente deletério na obtencdo de filmes densos e homogéneos, visto
que a as particulas formadas no caminho atomizador — substrato agregam-se a superficie

do substrato, formando uma crosta porosa [88].

Por outro lado, se as gotas forem aspergidas contra o substrato com forca
suficientemente alta para que possam espalhar-se levemente na superficie e mantenham
uma taxa de evaporacdo equivalente a taxa de precipitacdo do soluto, os precipitados
formados nucleia e agregam-se de forma homogénea, originando um filme denso e

continuo [97].

Um modelo das possiveis situacdes de transporte do aerossol, a partir do
atomizador, em direcdo ao substrato aquecido pode ser observado na Figura 7, que
representa a aspersdo de uma gota com tamanho excessivamente grande, a qual tem uma
taxa de evaporacdo do solvente muito lenta e acarreta a formacdo de um precipitado
quebradico (zona I). O segundo caso, em que as gotas tem tamanho e forga de asperséao
adequados, onde ocorre a formacdo de precipitados agregados de forma homogénea
(zona 1) e finalmente as gotas muito pequenas e com forca insuficiente para atingir o

substrato, onde ocorre a formacao de particulas antes de atingir o substrato (zona I11).

spray

W
X O

zona ll

Figura 7. Modelo de transporte do aerossol [88].
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Evaporacéo do solvente

A evaporacdo do solvente é um parametro determinante na obtencdo de um
filme com as caracteristicas desejadas, pois diferentes taxas de evaporacdo do solvente
acarretam a formacdo de filmes com caracteristicas bastante distintas, desde filmes
extremamente quebradicos, até filmes densos e homogéneos. Visando adequar a taxa de

evaporacdo do solvente é interessante conhecer os parametros que a influenciam.

A Figura 8 sugere uma forte influéncia dos parametros de deposicdo para que o
filme que estd sendo depositado seja denso ou poroso. Se as reacles intermediarias
ocorrerem a certa distancia do substrato, esse filme serd poroso e com algumas
rachaduras. Se essas mesmas reagcdes ocorrerem perto do substrato, mas ndo o tocando,
esse filme serd denso. Numa terceira situacao, se essas reagdes intermediarias ocorrerem

muito antes de tocar o substrato, formard um filme pulverulento.

" Aumento da temperatura do substrato

' Substrato aquecido
LF—f_ )
“lime com Filme denso e  Filme com particulas
fissuras aderente agregadas Particul
sy, S~ } et gmcu as
{ = T 3 et solidas
‘&w.wif =1 Ty ~
2 ¢ ) Reacdes na fase
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Campo elétrico T e " Reagdes
i = = intermediarias
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carregadas
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Figura 8. Diagrama esquematico dos tipos de filmes formados em diferentes condi¢des em spray-pirdlise
por deposic¢do eletrostatica [adaptado de 98].

Vazdo da solucdo precursora

A vazdo da solucdo precursora tem um efeito pouco drastico na morfologia dos

filmes, em comparagdo com outros pardmetros, no entanto valores extremos, tanto altos
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quanto baixos demais podem acarretar a formagdo de filmes quebradigos. A utilizagdo
de uma faixa de vazdo média é suficiente para neutralizar sua influéncia na morfologia
dos filmes [99].

Por outro lado, a vazdo da solugdo precursora influencia enormemente a taxa de
deposicdo, ja que define a quantidade de solucdo aspergida em determinado tempo.
Tempos muito elevados de deposicdo ndo sdo interessantes para aplicacdo em processos
de transferéncia tecnoldgica, no entanto, a diminuicdo do tempo de deposigdo, através
do aumento da vazdo ndo pode ser tdo drastica a ponto de exceder o limite maximo de

vazao necessario a neutralizagdo dos efeitos na morfologia do filme [100].

Distancia do atomizador

A distancia entre o atomizador e o substrato determina a area recoberta pelo
filme. Distancias muito reduzidas entre o atomizador e o substrato geram uma area
recoberta muito pequena, ao passo que distancias muito elevadas geram uma area
recoberta bastante grande. Deve-se observar ndo s6 o fator da area recoberta na escolha
da distancia entre o atomizador e o substrato, mas também a quantidade de solucéo
nesta determinada area. Considerando uma vazado constante, ou seja, uma quantidade de
solucdo fixa € aspergida em certo tempo sobre uma area, o tamanho desta area vai
influenciar no tempo de evaporagio do solvente. Areas muito pequenas de deposicdo
(atomizador muito proximo do substrato) geram acumulo de solugdo na superficie do
substrato, dificultando a evaporagéo do solvente. Por outro lado, areas muito grandes de
deposicédo (atomizador muito distante do substrato) dificultam o espalhamento adequado
da solucéo sobre o substrato, por um lado por haver pouca solugdo em relacdo a area a
ser recoberta e por outro lado pela forca necessaria as goticulas para atingirem o

substrato, forca esta muitas vezes ndo alcancada nas condic@es de ensaio.

Isso nos leva a definir, da mesma forma que a vazdo, uma distancia média entre
0 atomizador e o substrato, com o intuito de obter uma area de deposicdo de tamanho
satisfatorio, bem como uma relacdo entre a quantidade de solucdo e a area que atenda

aos requisitos de evaporacao do solvente.

Temperatura do substrato

Pode-se considerar a temperatura do substrato o fator mais determinante na taxa

de evaporacdo do solvente, a ela estd diretamente ligado o tempo que o solvente leva
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para se espalhar sobre a superficie do substrato, bem como a velocidade com a qual ele
evapora apoOs se espalhar. Além disso, a temperatura do substrato deve ser
suficientemente alta para que ocorram as reaces de decomposigédo dos sais presentes na
solucdo, visando a formacao do 6xido final desejado.

Sabe-se que temperaturas muito baixas do substrato permitem um excelente
espalhamento da solucdo, no entanto, a camada de filme que se forma estd muito rica
em solvente, que demora a evaporar, apds cessar a aspersao da solucdo, o filme ainda
encontra-se Umido e o aumento local da temperatura faz com que o solvente
evapore, contribuindo para a formagéo de tensdes no filme, pois uma grande mudanga
no volume é esperada, no entanto, a grande ades&o entre o filme e o substrato evita a

contracéo livre do filme, promovendo a formagéo de fissuras [101].

Contudo, o0 aumento da temperatura do substrato ndo pode ser elevado a ponto
de reduzir muito o tempo de evaporacdo do solvente, temperaturas muito elevadas
ocasionam a evaporacdo do solvente muito rapidamente quando a solucdo toca o
substrato, inibindo o espalhamento da mesma e conseqiientemente formando
particulados grosseiros na superficie do substrato. Em casos onde a temperatura é
excessivamente elevada as goticulas de solu¢gdo nem mesmo chegam a tocar o substrato,
todo o solvente é evaporado no caminho entre o atomizador e a superficie, depositando

apenas particulas sobre o substrato [102].

Novamente a escolha de uma temperatura intermediaria se faz necessaria para a
obtencdo de um filme com as caracteristicas desejadas, esta temperatura deve adequar-
se ao solvente utilizado, para que seja suficientemente alta a ponto de evaporar o

solvente apds um leve espalhamento da solucéo sobre o substrato.
Decomposicao do sal precursor

Apos o espalhamento das gotas na superficie do substrato, o solvente evapora e
0s sais precipitam a partir da solucéo, seguindo de sua fusdo e decomposicdo. Poucos
estudos podem ser encontrados na literatura sobre a decomposicdo de sais organicos de
zircdnio, no entanto um modelo similar auxilia na interpretacdo da decomposicao do sal
organico de zirconio. Stryckmans et al. estudaram a decomposicao do acetilacetonato de
magnésio, observando a fusdo do sal e a posterior dissociacdo em um residuo organico

gasoso (B-diketone (CsH;O2)) e um composto liquido contendo magnésio
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((MgCsH70,)), este composto lentamente se degrada para a formacdo do Oxido de
magnésio (MgO) e residuos orgéanicos volateis [103].

Acredita-se que a decomposicdo do acetilacetonato de zircbnio segue 0 mesmo 0
mecanismo de decomposi¢do do acetilacetonato de magnésio, fundindo inicialmente o
sal, formando um residuo organico gasoso e um composto liquido contendo zirconio,
este por sua vez se degrada para a formacao da zirconia, durante o processo de formacao
ocorrem as reacdes do cloreto de itrio, formando um 6xido de itrio incorporado a matriz

do 6xido de zircOnio.

35



4. METODOLOGIA

A metodologia do trabalho seguiu duas linhas principais, a elaboragcéo e a

caracterizacdo da zircOnia estabilizada com itria.

Também foram produzidos pds de YSZ com o intuito de obter material para a
caracterizacdo microestrutural da zircdnia estabilizada com itria obtida, tendo em vista
que a caracterizagdo de pos é relativamente mais simples que a caracterizacdo dos

filmes.

4.1. Elaboracéo

4.1.1. Solugéo precursora
Materiais

Os reagentes utilizados na preparacdo da solucdo precursora, bem como suas
propriedades e fungdes especificas dentro do processo de obtencéo, tanto de pds quanto
de filmes esté@o descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados, propriedades e func¢des especificas.

Reagente Pureza | Ponto de ebulicdo [°C] | Fornecedor Funcéo
acetilacetonato de zirconio
98% - ALDRICH precursor
[2r(CeH702)4]
cloreto de itrio
99,9% - ALDRICH precursor
[YCI5.6H,0]
etanol .
95% 78,4 F-Maia solvente
[C;H:0]
propilenoglicol ]
99,5% 188,2 Préton solvente
[CsHgO,]
2-metoxi 1-propanol
99,5% 120,0 ALDRICH solvente
[C4H1002]
dietilenoglicol monobutil éter
99,2% 230,4 ALDRICH solvente
[CBHIBOS]

Para a preparacdo da solucdo precursora foram utilizados sais de zirconio e itrio,

dissolvidos em solventes especificos. Como precursor dos fons Zr** foi utilizado o sal
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orgénico acetilacetonato de zirconio, devido a sua excelente solubilidade em etanol e
baixa agressividade, como discutido anteriormente. O sal de itrio, responsavel por
prover os fons Y**, foi o cloreto de itrio, 0 qual, apesar de sua agressividade, esta
presente em quantidade bastante reduzida na solucdo, possibilitando seu uso sem causar

grave dano ao equipamento.
Métodos

A solugdo precursora base foi preparada de acordo com a estequiometria
requerida aos filmes (Zr02)o.92(Y203)0.0s, tendo como concentragdo dos sais em solucéo
de 0,1 M, dos quais 0,085 M correspondem ao precursor de zirconio e 0,0015 M ao
precursor de itrio. Para tanto as quantidades correspondentes de acetilacetonato de
zirconio e cloreto de itrio foram pesadas e posteriormente dissolvidas em etanol. A
quantidade de etanol utilizada na dissolucdo dos sais foi correspondente a 50 % do

volume total de solvente.

Foram estudados trés sistemas, em cada um deles foi adicionado um solvente
diferente a solucdo precursora base, de modo a obter trés solucdes precursoras distintas,
denominadas A, B e C, tendo como solvente uma mistura de etanol (ja adicionado a

solucgéo base) e um solvente organico, na proporcao de 1:1, como segue na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo das solugdes precursoras.

Solucéo Solvente
A 50 % etanol 50 % propilenoglicol
B 50 % etanol 50 % 2-metdxi 1-propanol
C 50 % etanol 50 % dietilenoglicol monobutil éter

Apos a preparacdo, as solucdes precursoras foram mantidas sob agitacdo por 30
minutos e posterior aquecimento a 50°C em um agitador magnético com aquecimento
(Fisaton), visando a completa dissolucdo dos sais e a diminuicdo da perda térmica do

substrato.

A Figura 9 mostra um fluxograma da preparacao das solucdes precursoras.
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Solvente A: etanol propilenoglicol (1:1)
Solvente B: etanol: 2-metoxi 1-propanol (1:1)

Solvente C: etanol: dietilenoglicol monobutil éter (1:1)

Solvente A Solvente B Solvente C

Z1(C¢H10,)4
YCl;.6H,0
Agitacdo — 30 min
Aquecimento — 50 °C
Solugdo A Solugdo B Solugdo C

Figura 9. Fluxograma da preparacdo das solucdes precursoras.

4.1.2. Producédo de filmes

Materiais

Os substratos utilizados na producédo de filmes foram pastilhas de manganita de
lantanio dopadas com estroncio (LSM), com 8 mm de diametro e 0,93 mm de espessura.
As pastilhas foram produzidas a partir de pés de LSM produzidos pela técnica de
sintese por combustdo, no LABIOMAT/PPGEM/UFRGS. Estes pds foram prensados
em uma prensa hidraulica (Bovenau 10ton) aplicando-se uma pré-carga de 1 ton. e carga
de 2 ton. e posteriormente calcinados em forno (Sanchis) com taxa de aquecimento de

10 °C/min, temperatura de 750 °C durante 3 horas.

Apos a calcinacdo foi medida a porosidade das amostras, utilizando a técnica de

Archimedes, resultando em uma porosidade que variou entre 30 e 40 %.
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Métodos

Na obtencdo de filmes sobre o substrato de LSM optou-se manter constantes
algumas das varidveis experimentais, visando um melhor entendimento da influéncia
das demais variaveis, as quais mostraram-se mais importantes na obtencdo de filmes
com as caracteristicas desejadas. Os parametros mantidos constantes nas sinteses estdo

discriminados na Tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros operacionais na producdo de filmes de YSZ.

Parametro Valor
Distancia 250 mm
Pressao 3 kgf.cm™
Vazéo 25 mL.h?

A Figura 10 mostra o sistema empregado pela técnica de spray pirdlise, tanto

para a producéo de pds quanto de filmes continuos.

Aeréarafo

Controlador de pressao Solucdo precursora

Chapa de aguecimento

Figura 10. Sistema empregado para a obtencdo de YSZ pela técnica de spray pirdlise.

Na producdo dos filmes foram estudadas trés situacdes principais, mantendo o

setup tipico de sintese por spray pirolise:
Deposicao de filmes em uma camada

Nas deposicdes em uma camada, 50 mL de cada solu¢do precursora foram
depositados sobre o substrato aquecido de LSM, variando a temperatura do substrato em
280 °C, 350 °C e 450 °C, visando verificar a influéncia da temperatura na morfologia

dos filmes formados.
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Apods a deposicdo do filme, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico nas mesmas condi¢cbes dos pds (taxa de aquecimento de 2 °C.min-1 e
temperatura de 700 °C durante 2 horas), visando a cristalizacdo da fase cubica da

zirconia.
Deposicao de filmes multi-camadas sem tratamento intermediério.

A partir dos resultados obtidos nas deposi¢cfes em uma camada foi escolhida a
temperatura na qual o filme formado apresentava as melhores caracteristicas
morfoldgicas. Depositou-se, entéo, para cada solvente trés camadas intermitentes, cada
uma com 50 mL de solucdo e intervalos de 1 hora entre cada camada. Este
procedimento visou o completo preenchimento de possiveis poros formados na primeira

camada.

Da mesma forma que as deposicdes em uma camada as amostras foram

submetidas ao tratamento térmico apds a deposicao das trés camadas.

Deposicao de filmes multi-camadas com tratamento intermediario.

Por fim, foram escolhidos os melhores pardmetros de temperatura e solugéo
precursora e iniciou-se o processo de deposicdo em multi-camadas com tratamento
intermediario. Para tanto depositou-se sobre o substrato aquecido 50 mL de solucéo,
seguido do tratamento térmico padrdo e repetiu-se este procedimento para trés camadas,
a deposicdo de uma camada de filme sobre a camada tratada termicamente visa 0
completo preenchimento de defeitos provenientes das contragcdes da zirconia durante o
tratamento térmico. Acredita-se que este metodo refinaria ainda mais a homogeneidade

e estanqueidade dos filmes obtidos.
4.1.3. Producéo de pos

Materiais

Os substratos utilizados na producdo de pos foram amostras de aco inoxidavel
ferritico AISI 430, com 22,0 mm de diametro e 1,22 mm de espessura, cuja composicdo
quimica estd mostrada na Tabela 5. O uso de um substrato denso como o aco inoxidavel
foi adotado visando facilitar a retirada dos pos apds a deposicdo, para posteriores

anélises.
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Tabela 5. Composicéo quimica do ago AlSI 430 utilizado [%].

Fe C Si Mn P S Cr Ni Outros

82,47 10,0178 | 0,4725 |0,2591 | 0,0362 | 0,0111 | 16,29 |0,2955 | 0,140

Métodos

As amostras de aco inoxidavel foram lixadas com lixas de SiC com
granulometria de #200 - #1000, passando por limpeza e desengraxe em ulta-som com

acetona, por 10 minutos.

Foram preparados 300 mL de cada solucdo precursora (A, B e C), para posterior
deposicdo sobre os substratos, que foram aquecidos em uma placa de aquecimento
(Sanchis) até a temperatura de 350 °C, medida com pirémetro a laser (Multi temp).
Cada solucdo foi aspergida sobre o substrato através de um aerdgrafo (Campbell

Hausfeld), com atomizador a ar comprimido.

Para a producdo dos pds com cada uma das solucdes elaboradas com diferentes
solventes os parametros operacionais do sistema de spray pirolise foram mantidos

constantes e estdo listados na Tabela 6.

Tabela 6. Pardmetros operacionais na producdo de pés de YSZ.

Parametro Valor
Temperatura 350 °C
Distancia 250 mm
Pressao 3 kgf.cm™
Vazéo 300 mL.h*

Apos a deposicdo os pds de YSZ encontravam-se na forma amorfa e passaram
por um processo de tratamento térmico, para a cristalizacdo e obtencdo da fase cubica
da zirconia. O tratamento térmico foi conduzido em um forno mufla (Sanchis) com taxa

de aquecimento de 2 °C.min™* e patamar de 2 horas, sob temperatura de 700 °C.
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4.2. Caracterizacao
4.2.1. Dos filmes

A caracterizagdo morfolégica dos filmes foi feita utilizando técnicas de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para avaliar a superficie dos filmes obtidos,

nas diversas condi¢cdes de ensaio, bem como a espessura dos mesmos.
4.2.2. Dos po6s

Os pos obtidos foram caracterizados para identificar as reacfes de decomposicao
dos sais precursores para cada solucdo constituida de diferentes solventes, utilizando
para tanto analises térmicas: analise termogravimétrica (TGA), termodiferencial (DTA)
e varredura diferencial de calorimetria (DSC). Através destas analises € possivel
observar as perdas de massa associadas a decomposicdo dos sais, bem como as regides

onde ocorrem transformagdes de fase.

Os ensaios de TGA e DTA foram conduzidos em equipamento de TGA 2050
(TA Instruments), com taxa de aquecimento de 20 °C/min e patamar de 1000 °C,

utilizando atmosfera oxidante de ar sintético.

Para caracterizar a fase cristalizada apds o tratamento térmico foram feitas
analises de difracdo de raio X (XRD), visando identificar a fase presente nos pos
depositados a partir das trés solucdes precursoras apds o tratamento térmico a 700 °C e
900 °C. O ensaio foi conduzido em difratbmetro (Bruker-AXS, modelo D5000, com
anodo de Cu kapa-alpha) operando com 25mA e 40kV, a temperatura de 25 °C, com

varredura de 20 entre de 10° a 72°, a taxa de 0,020 °.min™.

Sabe-se, no entanto, que o espectro de difracdo de raios X da zircbnia cubica é
coincidente com o espectro da zirconia tetragonal, dessa forma os resultados de difracao
de raios X, apenas, ndo podem ser utilizados para identificar a estabilizacdo da fase
desejada (fase cubica), sendo, portanto, necessarias analises complementares para a
avaliacdo real da microestrutura dos pos obtidos. A analise de espectroscopia de
infravermelho por transformadas de Fourier (FT-IR) foi entdo empregada para
identificar as frequéncias vibracionais resultantes das ligacdes caracteristicas da
zirconia cubica As analises de FT-IR foram feitas em espectrometro Spectrum 1000
(Penkin Elmer).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Influéncia do tratamento térmico na microestrutura de YSZ
5.1.1. Andélise térmica

As Figura 11, 12 e 13 apresentam as analises termogravimétricas (TGA) e
analise termodiferencial (DTA) com os diferentes solventes utilizados nesse trabalho. A
partir da analise de TGA, pode-se verificar uma primeira perda de massa até uma
temperatura abaixo de 100 °C. Esta perda de massa foi observada para todos os
solventes investigados. Essa perda pode estar associada a evaporacdo de solvente
residual no po.

Entre 100 °C e 250 °C ocorre uma nova perda de massa, associada, segundo
Perednis [88], a fusdo do acetilacetonato de zirconio. Entre 250 °C e 550 °C ocorre a
maior perda de massa para todos os sistemas, e esta esta relacionada com a formacéo e
decomposicdo de compostos contendo zirconio, até a formacdo do Oxido de zircénio.
Observa-se, ainda, que ndo houve perda de massa consideravel apos 600 °C, mostrando

que o 6xido de zirconio ¢ estavel a partir desta temperatura.

Segundo as analises de DTA, (Figuras 11, 12 e 13), pode-se observar para todos
0s sistemas estudados a presenca de um pico exotérmico por volta de 80 °C, este pico
pode estar relacionado com a fusdo do acetilacetonato de zircdnio. Ha também a
presenca de outros picos exotermicos, entre 380 °C e 550 °C. O primeiro pico, (que
aparece em 389 °C para os sistemas que utilizaram etanol + propilenoglicol e etanol +
2-metoxy 1-propanol como solvente s e em 414 °C para o sistema que utilizou etanol +
dietilenoglicol monobutil éter como solvente), esta associado a formacgéo do S-diketone

(CsH70,), um composto volatil originado da fusdo do acetilacetonato de zirconio.

Além da formacdo deste composto, a fusdo do acetialcetonato vem acompanhada
da formacdo de um composto liquido contendo zirconio (Zr(CsH;0,),, e a
decomposicao deste composto envolve diversos processos simultaneos, podendo se dar
em apenas um passo, originando o segundo pico exotérmico em 530 °C (para solvente
etanol + propilenoglicol e etanol + dietilenoglicol monobutil éter) ou em dois passos,
em 470 °C e 549 °C (para solvente etanol + 2-metoxy 1-propanol) [88, 104]. Nota-se

que em qualquer caso a formacdo do 6xido de zirconio esta completa a partir de 600 °C.
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Figura 11. Andlise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) do p6 obtido a 350 °C,

empregando etanol e propilenoglicol como solvente.
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Figura 12. Analise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) do p6 obtido a 350 °C,
empregando etanol e 2- metoxy, 1- propanol como solvente.
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Figura 13. Andlise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) do p6 obtido a 350 °C,

empregando etanol e dietilenoglicol monobutil éter como solvente.

5.1.2. Difragao de raio X

Através do espectro de difracdo de raio X mostrado na Figura 14, nota-se que
apos a deposicdo o filme encontra-se amorfo, contudo, apds o tratamento térmico a 700
°C por 2 horas é possivel observar a cristalizacdo da zirconia para todas as solucdes
testadas, verificando-se que ndo houve influéncia do solvente utilizado na estabilizacédo
a baixa temperatura das fases de alta temperatura. No entanto, a sobreposi¢do dos picos
de zirconia tetragonal e cubica impossibilitam a determinacdo da fase estabilizada
preponderante [105]. Tendo em vista a importancia da determinacdo da fase
estabilizada, outras técnicas podem ser utilizadas, complementando as analises de
difracdo de raio X dos pos de YSZ.
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Figura 14. Espectro de difracdo de raio X dos pds obtidos a partir das diferentes solucées precursoras,
antes e ap0s o tratamento térmico a 700 °C por 2 horas.

5.1.3. Espectroscopia de infravermelho por transformadas de Fourier

A partir do espectro de FT-IR, apresentado na Figura 15, é possivel observar um
pico bastante pronunciado por volta de 471 cm™ (zona 1V), o qual, comparando com
espectros de IR, para zircOnia cubica, apresentados na literatura [106], evidencia a
presenca de freqliéncias vibracionais resultantes das ligacdes metal-oxigénio
caracteristicas dessa fase, indicando dessa forma, que o tratamento térmico a 700°C
permitiu a estabilizacdo da fase cubica da zircénia para os filmes elaborados. A banda
localizada em 3455 cm™ (zona 1) pode ser atribuida as ligagdes O — H, possivelmente
provenientes de excesso de solvente adsorvido na amostra. As bandas apresentadas em
torno de 2330 cm™ (zona 1) correspondem ao CO, atmosférico adsorvido, de acordo
com Andrade et al. [107]. Na regi&o de 1630 a 1619 cm™ (zona I11) aparecem, para cada
solvente, as bandas correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo
COO"[108].
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Figura 15. Espectro de absorcdo de infravermelho por transformadas de Fourier dos p6s obtidos a partir

das diferentes solucBes precursoras.

5.1.4. Conclusdes parciais

Verificou-se ser possivel obter zirconia estabilizada com itria a partir da solugéo
precursora de acetilacetonato de zircénio e cloreto de itrio, independentemente do

solvente utilizado.

A formacdo do oxido de zircénio se da em trés etapas, caracterizadas pelas
analises térmicas dos pds obtidos, a primeira onde ocorre a evaporacao do solvente, a
segunda onde ocorre a fusdo do acetilacetonato de zirconio, com a formacdo de um
composto volatil e um composto liquido contendo zirconio, este composto por sua vez
se degrada na terceira etapa, formando o 6xido de zirconio, que se encontra estavel apos
600 °C.

A zircdnia encontra-se na forma amorfa depois de depositada, porem apos
tratamento térmico a 700 °C por duas horas, observa-se a cristalizacdo da fase cubica,
como sugerido pela difracdo de raio X e comprovado pela espectroscopia de

infravermelho por transformadas de Fourier.
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5.2. Avaliagdo da microestrutura ap6s deposi¢do continua dos filmes de YSZ
5.2.1. Influéncia da temperatura de deposi¢ao

Avaliou-se, inicialmente a influéncia da temperatura de deposi¢do na obtencao
de filmes de YSZ, tendo em vista que este pardmetro é determinante na taxa de
evaporacgédo do solvente, que por sua vez determina a densificacdo e homogeneidade do
filme. Para tanto foi tomada a solucdo cujo solvente foi etanol e dietilenoglicol
monobutil éter, a partir da qual foram conduzidas deposi¢cbes em diferentes
temperaturas do substrato.

As microscopias eletrdnicas de varredura da superficie dos filmes obtidos na
temperatura do substrato de 250 °C antes do tratamento térmico (Figura 16) mostraram
uma morfologia bastante irregular, com muitas fissuras, isto se deve por causa da baixa
taxa de evaporagdo do solvente. Esta baixa taxa de evaporacdo acarreta a formacao de
uma pelicula de solucdo espalhada sobre a superficie do substrato durante a deposicéo,
esta pelicula € muito rica em solvente, que evapora muito lentamente e ao evaporar, da
inicio a formacéo das fissuras, originando um filme muito quebradico [101].
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Figura 16. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter &
temperatura do substrato de 250 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacéo de (a).

Ap0s o tratamento térmico a superficie dos filmes obtidos a partir de etanol e
dietilenoglicol monobutil éter na temperatura de 250 °C ndo apresentou grandes
mudancas morfolégicas, mostrando grande quantidade de fissuras e descontinuidades,
como pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter a
temperatura do substrato de 250 °C ap6s tratamento térmico & 700 °C por 2 horas; (b) ampliagdo de (a).

Os filmes obtidos a temperatura do substrato de 350 °C mostraram uma reducéo
consideravel na quantidade de fissuras e descontinuidades, como pode ser visto na
Figura 18a. O aumento da temperatura do substrato permitiu que, apds um leve
espalhamento da solucdo na superficie o solvente evaporasse de maneira mais
homogénea, diminuindo, assim as tensdes internas no filme e reduzindo o nimero de
fissuras, tornando-o mais homogéneo [101].
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No entanto, a ampliacdo da imagem (Figura 18b) evidenciou a presenga de
pequenas fissuras distribuidas ao longo do filme, essas regides fissuradas comprometem
a homogeneidade do filme e mostram que este aumento da temperatura do substrato por
si s6 ndo é suficiente para a completa densificacdo da camada depositada.

ZE kL %158 188 mm

Figura 18. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter &
temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacéo de (a).

Do mesmo modo que os filmes depositados a 250 °C, os filmes depositados a
350 °C sofreram poucas modificagdes morfoldgicas apos o tratamento térmico (Figura
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19a). Houve um leve aumento das fissuras, o que pode ser melhor evidenciado na
Figura 19b, isto pode estar associado a variacbes de volume do filme durante a

cristalizacdo da fase cubica da zirconia.
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Figura 19. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e detilenoglicol monobutil éter a
temperatura do substrato de 350 °C ap6s tratamento térmico a 700 °C por 2 horas ; (b) ampliacéo de (a).

Os filmes obtidos a temperatura de 450 °C mostraram-se relativamente
homogéneos, em virtude de um baixo espalhamento da solu¢do precursora no substrato,
e rapida evaporacdo do solvente é possivel obter finas peliculas de filme, que, no
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entanto ndo sdo tdo estaveis, apresentando algumas fissuras. Contudo, esse aumento da
temperatura do substrato faz com que parte do solvente evapore antes de tocar o
substrato, acarretando a deposicdo de particulas de p6 de YSZ sobre a superficie do
filme formado [102]. Este comportamento pode ser observado na Figura 20.

Figura 20. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter a
temperatura do substrato de 450 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacéo de (a).
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Como o filme formado a altas temperaturas é muito instavel, apds o tratamento
térmico houve um aumento das fissuras, o que pode ser evidenciado na Figura 21. Este
aumento das fissuras pode estar associado as tensdes internas presentes no filme.

Figura 21. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter &
temperatura do substrato de 450 °C ap6s tratamento térmico a 700 °C por 2 horas; (b) ampliacdo de (a) .
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5.2.2. Influéncia do solvente

Variagdes do solvente utilizado na solugdo precursora acarretam mudancas nas
caracteristicas da solucdo, uma mistura de solventes que tenha, por exemplo, um ponto
de ebulicdo menor leva a uma evaporacao do solvente mais rapida para uma mesma
temperatura. Esta etapa do trabalho teve por objetivo observar as modificacdes
morfoldgicas associadas ao uso de diferentes solventes para uma mesma temperatura.

A Figura 22 mostra o filme obtido & temperatura de 350 °C, utilizando como
solvente na solugéo precursora etanol e propilenoglicol, esta mistura de solventes possui
uma temperatura de evaporacao inferior a da mistura etanol e dietilenoglicol monobutil
éter, isto por si sO ja seria determinante na morfologia obtida, que apresentou grande
quantidade de placas fissuradas. Localmente, as placas sdo bastante homogéneas,
apresentando pouca porosidade, como pode ser evidenciado em detalhe na Figura 22b,
isto pode estar associado a alta viscosidade do solvente, que dificulta o espalhamento da
solugcdo sobre a superficie do substrato, originando uma pelicula mais espessa de
solucéo rica em solvente, quando este solvente evapora, a adesdo ao substrato e a coesao
ao longo do filme geram muitas tensdes residuais, estas, quando aliviadas acarretam a
fissuragédo do filme de dxido.

Os filmes depositados a partir da solucdo de etanol e propilenoglicol
apresentaram-se fissurados (Figura 22) e ap0s o tratamento térmico, as fissuras
aumentaram, ndo s6 em numero, mas também em intensidade (Figura 23). As placas
que estavam bem aderidas a superficie, sofreram uma influéncia importante da
contracdo da zirconia durante a cristalizacdo, o que contribuiu para o aumento das
fissuras e descolamento do filme como pode ser observado na Figura 23, este
mecanismo foi proposto por dstergard [109].

E interessante ressaltar que abaixo das placas fissuradas encontra-se uma
camada de filme pouco homogénea, de mesma composicdo que as placas, como pode
ser evidenciado pela imagem em microscopia eletronica de varredura por elétrons
retroespalhados mostrada na Figura 24.
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Figura 22. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e propilenoglicol a temperatura do
substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacdo de (a).
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Figura 23. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e propilenoglicol a temperatura do
substrato de 350 °C apds tratamento térmico a 700 °C por 2 horas; (b) ampliacéo de (a).
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Figura 24. (a) Imagem em MEV por elétrons retroespalhados do filme obtido a partir de etanol e
propilenoglicol & temperatura do substrato de 350 °C ap0és tratamento térmico a 700 °C por 2 horas; (b)
ampliacdo de (a).
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As deposicdes a partir da solugdo de etanol e 2-metoxy 1-propanol mostraram,
em um primeiro momento, a formac&o de um filme aparentemente continuo, ao invés da
formacdo de placas, isto pode ser observado na Figura 25a. Como essa solugéo
apresente menor ponto de ebulicdo e maior fluidez, ocorre um espalhamento bastante
elevado na superficie, acarretando a formagdo de um filme com presenca de fissuras,
provenientes da rapida evaporacdo do solvente apds o espalhamento.

Observa-se ainda a deposicao de alguns precipitados distribuidos sobre a camada
de filme, estes estdo relacionados a evaporagdo durante o transporte das gotas em
direcdo ao substrato, formando pé de YSZ que se adere a superficie do filme.

Por outro lado, o filme formado, observado com mais detalhe na Figura 25b, ndo
é continuo e sugere a sobreposi¢cdo de placas grosseiras e ndo homogéneas, as quais se
formam durante a rapida evaporacdo do solvente. Este tipo de morfologia é indesejavel
para a aplicacdo em eletrélito de SOFC, por formar fissuras e descontinuidades
profundas.
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Figura 25. (a) Imagem em MEV do filme obtido a partir de etanol e 2- metoxy, 1- propanol a temperatura
do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliagdo de (a).

Apo6s o tratamento térmico (Figura 26), parece haver uma suavizacdo das
fissuras vistas apds a deposicdo, fato que pode estar relacionado com a contracdo da
zirconia durante a cristalizacdo, que, neste caso tende a reduzira sobreposicdo das
placas, suavizando a estrutura morfolégica final, no entanto, este efeito ndo é suficiente
para homogeneizar a superficie, sendo que as fissuras ndo sdo completamente
eliminadas.
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Figura 26. (a) Imagem em MEYV do filme obtido a partir de etanol e 2- metoxy, 1- propanol & temperatura
do substrato de 350 °C apds tratamento térmico & 700 °C por 2 horas; (b) ampliacéo de (a).
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5.2.3. Conclusdes parciais

Verificou-se que é possivel obter filmes de zirconia estabilizada com itria, pela
técnica de spray pir6lise. No entanto estes filmes tém suas caracteristicas bastante
influenciadas pelos parametros operacionais.

Filmes depositados utilizando o solvente etanol e dietilenoglicol monobutil éter
a temperaturas muito baixas (280 °C) apresentaram-se fissurados. O aumento da
temperatura do substrato tendencialmente reduz a quantidade de fissuras, o filme obtido
a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil éter a temperatura de 350 °C mostra uma
reducdo significativa do nimero de fissuras. O aumento excessivo da temperatura
produz filmes relativamente homogéneos, mas com uma camada pulverulenta

depositada sobre ele.

Os filmes depositados a 350 °C a partir de propilenoglicol mostraram a
formacdo de placas completamente fissuradas. Os filmes depositados a 350 °C a partir
de 2-metoxy 1-propanol, apresentaram superficie bastante irregular, com a formacéo de

descontinuidades e fissuras profundas.

Em todos os casos de deposi¢do normal (em uma camada) o tratamento térmico

intensificou os defeitos pré-existentes.
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5.3. Deposicéo intermitente

Através do mapeamento inicial dos parametros operacionais, foi definida uma
metodologia de deposicGes intermitentes, estas deposigdes tiveram o intuito de sobrepor
camadas de filmes visando recobrir as fissuras das camadas adjacentes, obtendo-se
assim um filme homogéneo.

Para tanto foram definidos dois protocolos de deposicéo:

i. sem tratamento intermediario;

ii.  com tratamento térmico intermediario;

5.3.1. Sem tratamento térmico intermediario

O protocolo de deposicdo intermitente sem tratamento térmico intermediario
consiste em depositar trés camadas subsequentes de filmes e ap0s executar o tratamento
térmico, este procedimento permite a cobertura das fissuras formadas nas duas primeiras
deposicdes. Para este protocolo a temperatura de deposi¢do foi mantida a 350 °C e os
demais parametros operacionais foram mantidos constantes. Para isso foram testadas
as trés diferentes solucdes, ou seja, 0s trés solventes propostos no trabalho.

Influéncia do solvente

As amostras depositadas a partir da solucdo de etanol e propilenoglicol néo
mostraram uma melhora significativa na homogeneizacdo do filme apds as deposicoes
intermitentes, como pode ser visto na Figura 27, a morfologia final do filme obtido
apresenta formacao de placas fissuradas, associadas, novamente, ao alivio de tensées no
interior do filme.

63



X158 188mm

28k U

Figura 27. (a) Imagem em MEV do filme obtido apds deposi¢des intermitentes com etanol e
propilenoglicol & temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacéo de (a).

Apl6s o tratamento térmico, é possivel observar que hd a sobreposicdo de
camadas de YSZ provenientes das deposic@es intermitentes quando as placas sofrem a
contracdo da zircbnia, e as fissuras entre as placas aumentam de tamanho, nota-se o
afloramento das fissuras das camadas inferiores, inviabilizando a homogeneiza¢do do
filme através desse protocolo de deposi¢do (Figura 28).
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Figura 28. (a) Imagem em MEV do filme obtido ap6s deposi¢des intermitentes com etanol e
propilenoglicol a temperatura do substrato de 350 °C, ap6s tratamento térmico a 700 °C por 2horas; (b)
ampliacdo de (a).

Nas deposicoes intermitentes utilizando etanol e 2-metoxy 1-propanol, pode-se
observar uma diminuicdo das fissuras na superficie do filme, em comparacdo a
deposicdo simples, no entanto, a formacdo de placas grosseiras sobrepostas em cada
camada depositada acarreta uma superficie bastante irregular, onde as descontinuidades
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mostram-se bastante proeminentes, tanto ap6s a deposicdo da ultima camada de filme
(Figura 29), quanto apds o tratamento térmico (Figura 30).
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Figura 29. (a) Imagem em MEV do filme obtido ap6s deposicOes intermitentes com etanol e 2- metoxy,
1- propanol a temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b) ampliacdo de (a).
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Figura 30. (a) Imagem em MEV do filme obtido apds deposicdes intermitentes com etanol e 2- metoxy,
1- propanol a temperatura do substrato de 350 °C, ap6s tratamento térmico a 700 °C por 2horas; (b)
ampliacdo de (a).

A Figura 31a mostra a morfologia dos filmes obtidos a partir de deposicGes
intermitentes com a solucdo de etanol e dietilenoglicol monobutil éter, neste caso,
houve uma sobreposicdo efetiva das fissuras formadas nas primeiras camadas
depositadas, formando um filme continuo e homogéneo, observa-se que, com esta
solugéo, houve uma evaporagdo adequada do solvente durante a deposicéo, reduzindo a
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quantidade de tensdes internas no filme e, com isso, formando um filme com as
caracteristicas desejadas.

Figura 31. (a) Imagem em MEV do filme obtido apds deposi¢des intermitentes com etanol e
dietilenoglicol monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico; (b)
ampliacdo de (a).
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Nota-se ainda que mesmo em maiores ampliagdes (Figura 31b e Figura 32), o
filme mantém suas caracteristicas, mostrando uma quantidade reduzida de
descontinuidades e porosidade. Na Figura 32 pode ser visto, alem disto, a formag&o do
filme através da coesdo de particulas com tamanho de 500 nm, e a reducdo da
quantidade de poros, evidenciando a alta densificacdo do filme depositado a partir dos
parametros operacionais propostos nesse protocolo, empregando-se como solvente da
solucdo precursora etanol e dietilenoglicol monobutil éter.
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Figura 32. Imagem em MEV do filme obtido ap6s deposi¢des intermitentes com etanol e dietilenoglicol
monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico.

Apos o tratamento térmico dos filmes depositados nestas condicdes (Figura 33)
pode ser observado um leve aumento das descontinuidades, mostrando certa influéncia
do tratamento térmico na morfologia dos filmes.

Observa-se, ainda, que apos o tratamento térmico ocorre a sinterizacdo parcial
das particulas formadoras do filme, aumentando levemente a quantidade de poros
(Figura 34).

Acredita-se que a densificacdo do filme ndo é consideravelmente reduzida apds
o0 tratamento térmico, tendo em vista que 0s poros aparentemente nao sdo passantes ja
que aparecem na Ultima camada de filme e, portanto, estdo amparados por outras duas
camadas. Na secdo transversal do filme, mostrada na Figura 35, pode ser visto que o
filme mantém-se denso ao longo de sua espessura. Observa-se, ainda, que na interface,
o filme penetra parcialmente nas porosidades do substrato, contribuindo para a forte
adesdo entre eles.
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Figura 33. (&) Imagem em MEV do filme obtido ap6s deposi¢des intermitentes com etanol e
dietilenoglicol monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C, ap6s tratamento térmico a 700 °C por
2 horas; (b) ampliagdo de (a).
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Figura 34. Imagem em MEYV do filme obtido apds deposicdes intermitentes com etanol e dietilenoglicol
monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C, ap6s tratamento térmico a 700 °C por 2 horas.
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Figura 35. Imagem em MEV da sec¢do transversal do filme obtido apds deposicOes intermitentes com
etanol e dietilenoglicol monobutil éter & temperatura do substrato de 350 °C, sem tratamento térmico.
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Espessura de camada

Uma das caracteristicas mais importantes dos filmes de YSZ para aplicacdo
como eletrdlito de células a combustivel do tipo SOFC é a espessura de camada, esta
espessura deve ser a menor possivel, visando a redugdo da queda éhmica ao longo da
espessura da camada, mesmo em temperaturas intermedidrias. Segundo Steele,
eletrolitos de YSZ para aplicagdes em SOFC de temperatura intermediaria devem ter
espessura inferior a 10 um, para que ndo haja perda de condutividade idnica nas
temperaturas de operacdo da célula [110].

Os filmes obtidos através de deposicdes intermitentes da solucdo de etanol e
dietilenoglicol monobutil éter apresentaram valores bastante interessantes de espessuras,
mesmo apos trés deposicdes subseqiientes os filmes apresentaram espessura média de
6,10 um £ 1,99 um, como pode ser visto na Figura 36.

taEky %1 f’
Figura 36. Imagem em MEV da secdo transversal do filme obtido apds deposicOes intermitentes com
etanol e dietilenoglicol monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C sem tratamento térmico.
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5.3.2. Deposicao intermitente com tratamento térmico intermediario

A partir dos resultados alcangados nas deposi¢des intermitentes sem tratamento
intermediario, foi definido o sistema com o qual foi obtido um filme com as
caracteristicas mais desejaveis (etanol e dietilenoglicol monobutil éter a 350 °C) e o
mesmo foi testado no protocolo de deposicdes intermitentes com tratamento térmico
intermediario.

O protocolo de deposi¢des intermitentes com tratamento térmico intermediario
consiste em trés deposicOes intermitentes, entre as quais executasse o0 tratamento
térmico, este protocolo foi desenvolvido visando refinar ainda mais os resultados
obtidos anteriormente, visto que acreditava-se, inicialmente, que o tratamento térmico
intermediario tornaria os filmes mais estdveis para a deposicdo das camadas
subsequentes, conseguindo com isso uma reducdo das descontinuidades e obtendo-se,
assim, um filme bastante homogéneo.

A Figura 37a mostra o filme apds a deposicdo da primeira camada, onde pode-se
ver a superficie completamente recoberta. Apds o tratamento térmico (Figura 37b),
ocorre uma homogeneizagdo da morfologia superficial, no entanto, esta
homogeneizagcdo vem acompanhada do surgimento de algumas descontinuidades
distribuidas ao longo do filme.
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Figura 37. Imagens em MEV do filme obtido a partir de deposi¢Bes intermitentes com etanol e
dietilenoglicol monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C: (a) apds a primeira deposicdo; (b)
ap0ds o primeiro tratamento térmico a 700 °C por 2horas.

Apos a deposicdo da segunda camada de filme, boa parte destas irregularidades
foram recobertas pelo filme, atingindo o objetivo proposto do protocolo de deposicGes
intermediarias, no entanto, a sobreposicdo da segunda camada sobre a primeira irregular
acarretou a formacdo de uma camada ainda mais irregular, tanto antes (Figura 38a)
quanto apds o tratamento térmico (Figura 38b).
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Figura 38. Imagens em MEV do filme obtido a partir de deposi¢Bes intermitentes com etanol e
dietilenoglicol monobutil éter a temperatura do substrato de 350 °C: (a) apds a segunda deposicdo; (b)
ap0s o segundo tratamento térmico a 700 °C por 2horas.
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O mesmo comportamento foi observado apos a deposi¢do da ultima camada de
filme, aparentemente esta camada teve certo efeito nivelador do filme, reduzindo
levemente as irregularidades superficiais (Figura 39a). N& houve mudancas
morfoldgicas significativas apds o tratamento térmico final (Figura 39b).

Com o protocolo de deposicdes intermitentes com tratamento térmico
intermediario, obteve-se um filme praticamente livre de fissuras, contudo o aspecto da
superficie mostrou-se muito mais irregular que o obtido com o protocolo de deposi¢des
intermitentes sem tratamento térmico intermediario. Entende-se, entdo, que o sistema
com o qual se obtém os melhores resultados em relagdo a densificacdo e
homogeneidade superficial € o de deposi¢cdes intermitentes sem tratamento térmico
intermediario, a temperatura do substrato de 350 °C, utilizando como solvente da
solucdo precursora a mistura de etanol e dietilenoglicol monobutil éter.
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Figura 39. Imagens em MEV do filme obtido a partir de deposi¢Bes intermitentes com etanol e
dietilenoglicol monobutil éter & temperatura do substrato de 350 °C: (a) apds a terceira deposi¢do; (b)
ap0s o terceiro tratamento térmico a 700 °C por 2horas.
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5.3.3. Conclusdes parciais

Nas deposicOes intermitentes sem tratamento térmico intermediario, ndo se
observa melhora consideravel na morfologia dos filmes obtidos a partir de
propilenoglicol a 350 °C, tanto antes quanto apds o tratamento térmico.

Nas deposicdes intermitentes sem tratamento térmico intermediario a partir de 2-
metoxy 1-propanol a 350 °C, observa-se uma pequena melhora na homogeneidade
superficial do filme. Contudo, isso ainda ndo garante a densificagdo e morfologia
esperada.

Os filmes obtidos a partir da solucéo de etanol e dietilenoglicol monobutil éter a
350 °C, com deposic¢des intermitentes sem tratamento térmico intermediario, mostrou-se
bastante homogéneo, com baixa quantidade de defeitos, apresentando alguns poucos
poros na ordem de 0,5 pm.

Apoés o tratamento térmico do filme observa-se certo aumento dos defeitos
superficiais, contudo acredita-se que o0s defeitos ndo sdo passantes ao longo da

espessura do filme, ndo comprometendo a estanqueidade do mesmo.

Deposi¢des intermitentes com tratamento térmico intermedidrio apresentaram
inicialmente uma superficie bastante irregular, que apds cada tratamento térmico e
deposicdo subsequente sofreu nivelamento. No entanto, o filme final obtido ainda

apresentou, aparentemente, elevada rugosidade.
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6. CONCLUSOES GERAIS

Verificou-se ser possivel obter filmes de YSZ utilizando a técnica de spray
pirélise e a analise dos pos obtidos sob as mesmas condi¢cbes mostrou que a zirconia
forma-se a partir da evaporacao do solvente e da decomposicéo dos precursores, estando

estavel apos tratamento térmico em temperatura superior a 600 °C.

As analises de difracdo de raio X mostraram que ap06s a deposicdo a YSZ é
amorfa, mas apds o tratamento térmico na temperatura de 700 °C por 2 horas é possivel
cristalizar uma das fases de alta temperatura da zircbnia, no entanto através das
difracBes de raio X ndo é possivel determinar se a fase estabilizada é a clbica ou a
tetragonal. Esta determinacdo sO foi possivel através das espectroscopias de
infravermelho, que mostraram a cristalizacdo da fase clbica da zircbnia, independente

do solvente utilizado.

O mapeamento dos parametros operacionais da técnica de spray pirolise mostrou
que para deposicGes normais, em uma camada, a temperatura do substrato exerce forte
influéncia na morfologia dos filmes obtidos, para temperaturas de deposi¢cdo muito
baixas os filmes apresentam-se quebradicos. 0 aumento da temperatura de deposicao
possibilita uma homogeneizacdo dos filmes obtidos, reduzindo o namero de fissuras. No
entanto, temperaturas do substrato muito elevadas geram a formacdo de um filme

pulverulento.

O tipo de solvente utilizado também influencia na morfologia dos filmes
obtidos, solventes que possuem ponto de ebulicdo mito baixos acarretam a evaporacao
descontrolada do solvente, formando um filme bastante quebradico. O aumento da
temperatura de ebulicdo do solvente auxilia na evaporagdo adequada, originando filmes

com caracteristicas morfolégicas mais satisfatorias.

Em todos os casos de deposi¢cdes normais, em uma camada, 0 tratamento
térmico ocasionou aumento das descontinuidades superficiais, demonstrando sua

influéncia nas caracteristicas morfologicas dos filmes.

O protocolo de deposicdo em multi camadas sem tratamento térmico
intermediario tinha em vista a homogeneizacdo dos filmes obtidos, sendo que multi
camadas de filme acabam cobrindo descontinuidades das camadas anteriores. Este

comportamento pode ser observado para os filmes obtidos sob este protocolo de
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deposicéo, em especial aqueles obtidos a partir de etanol e dietilenoglicol monobutil

éter.

O tratamento térmico executado apds as deposi¢des intermitentes propiciou certo
aumento das descontinuidades superficiais, contudo, acredita-se que estes defeitos ndo
se prolonguem ao longo de toda a espessura do filme, sendo assim, a estanqueidade do

filme ndo é prejudicada apds o tratamento térmico.

Visando aprimorar ainda mais os resultados, foram depositados filmes em multi
camadas com tratamento térmico intermediario, no entanto o tratamento térmico
acarretou aumento da rugosidade superficial a cada deposicdo, apresentando uma

morfologia bastante rugosa, mesmo sendo homogénea.

A partir dos resultados obtidos, com 0 mapeamento dos parametros
operacionais, conclui-se, que o sistema de deposicdo que propiciou resultados
satisfatorios, com relagdo a morfologia superficial e microestrutural, tendo em vista sua
aplicagdo como eletrolito de SOFC foi a deposicdo intermitente sem tratamento térmico
intermediario, utilizando como solvente etanol e dietilenoglicol monobutil éter, a
temperatura do substrato de 350 °C. Os filmes obtidos nestas condi¢des apresentaram

espessura de camada de 6,10 um £ 1,99 pum.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar o estudo dos filmes obtidos neste trabalho, sugerem-se

0S seguintes temas a serem estudados:
Avaliar demais parametros da técnica de spray pirélise.

Verificar a compatibilidade dos filmes com o material do &nodo, visando a
estruturacdo completa da célula.

Testar a aderéncia dos filmes ao substrato de LSM.
Completar a caracterizagdo microestrutural do filme através de espectroscopia Raman.

Confirmar a estanqueidade do filme através de ensaios de permeacdo gasosa a
oxigénio.
Testar outras temperaturas de tratamento térmico, visando verificar sua influéncia nas

caracteristicas dos filmes.

Desenvolver metodologias para obtencao dos filmes através de outras técnicas, como

sintese por sol-gel e deposicdo por dip-coating, visando comparar os filmes formados.

Caracterizar eletroquimicamente os filmes através de espectroscopia de impedancia
eletroquimica em altas temperaturas, visando monitorar a condutividade idnica dos

filmes.
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