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RESUMO

O material cerdmico, manganito de lantanio dopado com estréncio
(Lag,s5Sro,1sMnQOs - LSM) é utilizado como catodo em Células a Combustivel de
Oxido Sélido (CaCOS). A obtengéo do catodo como componente das CaCOS, tem
sido estudada por diversas técnicas de sintese e conformagéao de filmes finos em
eletrolito de zircdnia estabilizada com itria (ZrO,/Y»03 - YSZ). Neste trabalho, o LSM
foi sintetizado pela técnica dos citratos e depositado em substrato de YSZ utilizando
a técnica de conformacdo pulverizagdo de pod Umido. Foram realizados estudos
reolégicos das suspensées e caracterizagbes quimicas, fisicas e microestruturais
dos pos de LSM, visando a deposigdo para formagdo de filmes finos de até 50 um.
As meia células unitarias LSM/YSZ sinterizadas foram caracterizadas por
microscopia eletrbnica de varredura, para verificagdo da porosidade e aderéncia.
Neste sentido, este trabalho contribui para a fabricagdo de catodo poroso utilizando

a técnica de conformacgao pulverizagdo de pé umido nas CaCOS.

Palavras-chave: manganito de lantédnio dopado com estréncio, catodo, célula a

combustivel de 6xido sélido, pulverizacdo de p6é umido, filmes finos.
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INTRODUGAO

As células a combustivel de oxido sodlido (CaCOS) sao dispositivos
eletroquimicos que operam em altas temperaturas (800 a 1000 °C), convertendo
diretamente e continuamente a energia das reagdes quimicas em energia elétrica e
térmica. A conversdo ocorre por meio de reacdes eletroquimicas do combustivel
(hidrogénio) e oxidante (oxigénio) (%),

As CaCOS podem ser fabricadas em diferentes configuragcbes geométricas
como monolitica, células em série segmentada, planar, tubular e circular **. Devido
ao baixo custo de fabricacido e elevada densidade de corrente por unidade de
volume, a configuragdo geométrica planar € a mais estudada atualmente ©,

As configuragdes das CaCOS diferem apenas na geometria, pois consistem
das seguintes partes comuns: anodo, eletrdlito, catodo e interconector, para formar
uma célula unitaria. As configuragbes da célula unitdria sdo muitas vezes
classificadas como configuragdo auto-suporte, onde o catodo, o eletrélito, ou o
anodo é um componente estrutural do modulo; ou configuragdo suporte externo,
onde camadas finas de catodo, eletrdlito e anodo sdo suportados sobre o
interconector ou um substrato poroso 78,

O material cerdmico comumente utilizado como catodo das CaCOS é o
manganito de lantanio dopado com estroncio (LapgsSro1sMnO3 - LSM), no qual
apresenta propriedades como boa condutividade eletrbnica e compatibilidade
quimica com outros componentes da célula (tais como o eletrdlito e o interconector),
e coeficiente de expansdo térmica similar ao eletrélito, a zirconia estabilizada com
itria (ZrO2/Y,03 - YSZ) 429,

Em particular, a deposi¢cao do catodo LSM na forma de filmes finos sobre o
substrato eletrolito YSZ (eletrdlito suporte) € necessario conhecer a técnica de
conformac&o adequada no processamento ceramico ('%. As técnicas mais utilizadas
para conformagédo de filmes cerdmicos de LSM sao impressdo sobre a tela
(screen printing) 'V e pulverizacdo de p6 umido (wet powder spraying) 2.

A conformacdo no processamento ceramico € realizada a partir de sistemas
particulados (pds), na qual, o produto final € obtido através da movimentagao e
organizacdo espacial dessas particulas '®. A conformacéo dos filmes de LSM por
técnicas anteriormente citadas empregam-se sob forma de suspensbes, que

possibilitam a dispersdo e homogeneizagdo das particulas, cuja reologia destas
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suspensodes depende do comportamento de fluidos homogéneos e esta diretamente
relacionada com sua estabilidade coloidal '®'*'¥_ A constante de proporcionalidade
entre a taxa de cisalhamento (y) e a tensao de cisalhamento (1) € conhecida como a
viscosidade do fluido (n), que pode ser considerada como principal propriedade
reoldgica, pois indica sua facilidade de escoar continuamente sob a agédo de uma
tensao de cisalhamento externa (%

Em face destas consideragbes, o presente trabalho d& énfase ao
processamento das suspensdes contendo particulas de LSM (sintetizadas pela
técnica dos citratos), utilizando a técnica de conformacédo de filmes finos,

pulverizagdo de pé umido, para fabricagdo de catodos porosos nas CaCOS.

MATERIAIS E METODOS

Preparacao do substrato eletrélito YSZ

Para a preparagdo do substrato eletrélito sélido, foi utilizado pd de zircdnia
estabilizada com 8% mol de itria comercial (Tosoh Corporation, Tokyo, Japan). Estes
pos de YSZ foram conformados em pastilhas de aproximadamente 15 mm de
didmetro e 1 mm de espessura, usando prensa hidraulica uniaxial. As pastilhas
foram sinterizadas a 1500 °C por 1 hora, obtendo-se pastilhas densas, sdlidas e

mecanicamente resistentes.

Preparacao e caracterizacao dos pds e das suspensoes de LSM

Os p6s de manganito de lantanio dopado com 15% mol de estroncio (LSM)

foram obtidos pela técnica dos citratos (%

, calcinados a 1100 °C por 4 horas e
caracterizados utilizando técnicas de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
- FRX-EDS (Shimadzu, modelo EDX 900HS), granulometria por espalhamento de
feixe de laser - GEL utilizando o software ZetaPlus Particle Sizing (Brookhaven
Instruments Corporation - BIC, modelo ZetaPALS - Phase Analysis Light Scattering),
adsorgdo gasosa - BET (Micromeritics, modelo ASAP 2010), picnometria por gas
hélio - PGH (Micromeritics, modelo 1330), microscopia eletronica de varredura -
MEV (Philips, modelo XL 30) e difratometria de raios X - DRX (Rigaku, modelo

Muiltiflex).
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As suspensdes contendo pés ® de LSM, etanol " como solvente e

polietilenoimina (PEI) "

como dispersante foram caracterizados utilizando um
analisador de potencial zeta (zetdmetro), (BIC, modelo ZetaPALS) para avaliar a
estabilidade das particulas e concentracbes de dispersante utilizadas nas
suspensdes para uma adequada conformacdo dos filmes finos de LSM. Para o
estudo da viscosidade foram preparadas suspensdes com concentracdo de
dispersante definida nos experimentos anteriores e a concentracdo de sodlidos
variando com 5% e 10% em massa, utilizando o equipamento redbmetro (Thermo

Haake, modelo RheoStress 600).

Processamento cerdmico dos componentes YSZ e LSM

As pastilhas de YSZ apds sinterizagdo, apresentaram uma dimensdo de
aproximadamente 11 mm de diametro e 0,7 mm de espessura. As superficies destas
pastilhas foram lixadas, utilizando lixa de granulometria 320, para uma melhor
aderéncia das camadas de LSM depositadas para formacao dos filmes finos. Foram
preparadas duas suspensdes variando a concentracdo de sélidos, a primeira
composta por 5% em massa de pés de LSM; 0,04% em massa de PEIl como
dispersante; 0,5% em massa de etilcelulose '") como ligante e 94,46% em massa de
etanol como solvente. E a segunda suspensao composta por 10% em massa de pés
de LSM; 0,08% em massa de PEl; 1% em massa de etilcelulose e 88,92% em
massa de etanol.

As suspensbes preparadas foram depositadas nos substratos de YSZ,
utiizando um aerdégrafo manual (Lince, modelo AL3), com abertura do bocal de
2 mm de didmetro, com distdncia do substrato de 200 mm e pressdo do ar
comprimido de 100.000 Pa.

Os filmes finos de LSM sobre os substratos de YSZ foram sinterizados a
1200 °C por 2 horas, e caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura. As

etapas envolvidas no processamento ceramico sao mostradas na Figura 1.
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Figura 1 - Etapas envolvidas no processamento ceramico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os po6s de LSM sintetizados pela técnica dos citratos foram caracterizados
pelas seguintes técnicas quimicas, fisicas e microestruturais: fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (FRX-EDS), granulometria por espalhamento de feixe de
laser (GEL), adsor¢do gasosa (BET), picnometria por gas hélio (PGH), cujos
resultados estdo apresentados na Tabela 1. Os resultados obtidos por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX) estdo apresentados

na Figura 2.
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Tabela 1- Valores dos resultados das técnicas de caracterizagao dos pés de LSM.

TECNICAS RESULTADOS
FRX-EDS Lao,76Sr022MnO3
GEL 0,463 + 0,007 um
BET 1,3553 + 0,0150 m?/g
PGH 6,480 + 0,006 g/cm®

Pela analise FRX-EDS determinou-se a composi¢cao quimica dos pés de LSM,
apresentando a composicao real, préxima ao calculado estequiometricamente. Na
analise GEL determinou-se o tamanho (didmetro) médio de particulas no
equipamento zetadmetro, utilizando o software ZetaPlus Particle Sizing, mostrando
estar na faixa encontrada comercialmente, que é da ordem de 0,3 a 0,5 ym. Na
analise BET determinou-se a area superficial especifica, mostrando ser um valor
abaixo ao encontrado comercialmente (4 a 8 m?%g), devido as particulas

apresentarem na forma de aglomerados. E na andlise PGH determinou-se a

densidade real, apresentando um valor préxima da densidade tedrica, que é de
6,59 g/cm?.
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Figura 2 - Micrografia obtida por MEV (a) e difratograma obtida por DRX (b)
dos pos de LSM.
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Na analise MEV ¢é observada a morfologia das particulas dos pds de LSM,
apresentando particulas pré sinterizadas, aglomeradas e com tamanhos inferiores a

1 um. A morfologia dos pés de LSM nas micrografias s&o semelhantes aos
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observados por GAUDON et al ("® obtidos pela técnica sol-gel e KAKADE et al. "9
obtidos por combustao.

Na analise DRX é verificada a presenca de unica fase com o0s picos
caracteristicos do LSM em comparagao as informacdes obtidas nos bancos de
dados para a ficha JCPS N° N°89-648. Segundo os trabalhos apresentados por
GAUDON et al "® ZHANG et al ®® e GHOSH et al ?", a Gnica fase de LSM foram
obtidas para os compostos Lap 70Sro30MnO3 pela sintese por sol-gel a temperatura
acima de 600 °C; o composto (LagsoSro20)09MnO3s por gel-casting a 850 °C e o
composto Lag g5Sro,1sMnO3 por co-precipitagdo a 1000 °C, respectivamente.

As suspensdes organicas preparadas foram caracterizadas quanto a
estabilidade e viscosidade. As curvas de potencial zeta em funcdo da variagdo da
concentragao de PEI e em fungdo do pH sao observadas na Figura 3. As curvas de
viscosidades e de fluxos para as duas concentragbes de solidos (5 e 10%) sao
observadas na Figura 4.
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Figura 3 - Curvas de potencial zeta em fungéo da variagao de concentragao do
dispersante PEI (a) e em fungao do pH (b).

O potencial zeta em funcio da variacao de concentracido do dispersante PEI
(Figura 3a), para as suspensdes organicas contendo pdés de LSM, PEI e etanol,
apresentou o valor de 58,41 mV (em modulo), sendo o maior valor de potencial zeta,
cuja concentragao do dispersante PEI é de 0,8% em massa nesta condigdo. Tal
resultado, indica que para altos valores de potencial zeta, existe uma relacdo com a

estabilidade das suspensdes (1622,
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Com esta condigao de estabilidade atingida, analisou-se o potencial zeta em
fungdo do pH para suspensdes contendo pds de LSM, etanol e dispersante PEI a
0,8% em massa como mostra a Figura 3b. Valores elevados de potencial zeta, foram
obtidos na faixa de pH entre 5,0 e 8,5, evidenciando uma maior estabilizacdo das
particulas em suspensdes e uma melhor preparacado para conformacao de filmes

ceramicos de LSM para esta faixa de pH.
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Figura 4 - Curvas de viscosidades (a) e curvas de fluxos (b) para concentragao
a 5 e 10% de solidos de LSM.

A Figura 4a mostram curvas de viscosidades para suspensdes contendo
concentragdo a 5 e 10% de sdlidos e etanol sem dispersante PElI e com 0,8%
dispersante PEI. As suspensdes organicas a 5 e 10 % de solidos sem dispersante
nao apresentam uma diferenca entre as curvas de viscosidades, nao alterando
significativamente os valores das viscosidades nestas suspensdes. Com a adi¢cao do
dispersante PEI verificou-se uma variagao nos valores de viscosidade para ambas
as concentragbes de solidos, que € devido a presenga do dispersante nas
suspensdes. A suspensao organica com 5% de solidos com dispersante PEI
apresenta uma viscosidade maior em relagdo a suspensdo organica com 10% de
solidos com dispersante PEI.

A Figura 4b mostram curvas de fluxos para suspensées contendo concentragao
a 5 e 10% de solidos com 0,8% PEI e etanol. Estas curvas apresentam um
comportamento reoldgico dilatante, pois € caracterizado por um aumento da
viscosidade do fluido a medida que se eleva a taxa e/ou da tensdo de cisalhamento

aplicada ®).
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As duas suspensodes preparadas com diferentes concentragdes de sélidos com
dispersante PEl mostram adequadas para serem utilizadas com aerdgrafo pela
técnica de pulverizagcdo de pé umido, pois é aconselhavel utilizar viscosidade menor
que 10 mPas, indicado para materiais ceramicos utilizado por esta técnica an,

Apds o preparo das suspensdes, mediu-se o valor de pH = 8,2, confirmando
que este valor de pH, a suspensao é estavel, conforme os resultados apresentados
na Figura 3b.

Na Figura 5 sdo apresentadas as micrografias observadas por MEV das
secOes transversais das pastilhas sinterizadas e fraturadas dos filmes finos de LSM

sobre os substratos de YSZ.
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Figura 5 - Micrografias das seg¢bes transversais obtidas por MEV (a) e curvas de
viscosidades (b) para concentracdo a 5 e 10% de soélidos de LSM.

Na Figura 5a é observada a pastilha com filme de LSM contendo 5% de
soélidos, apresentando um filme de aproximadamente 18 ym de espessura. Na
Figura 5b é observada a pastilha com fiime de LSM contendo 10% de solidos,
apresentando um filme de aproximadamente 26 uym de espessura. Ambas as
pastilhas foram depositadas com 11 camadas, onde cada camada é formada por
depdsitos do material LSM em 4 dire¢des diferentes, com etapas intermediarias de
secagem. Os filmes de LSM apresentaram boa aderéncia sobre o substrato denso
de YSZ e porosidade para permeabilidades do gas oxidante, caracteristico do

componente catodo nas CaCOS.
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CONCLUSOES

A técnica dos citratos possibilitou a obtencdo do composto LSM com a
formacao de unica fase de estrutura pseudo perovskita, sem a presenca de fases
secundarias prejudiciais para o funcionamento das CaCOS.

As condi¢cdes experimentais, via técnica dos citratos, pode ser adotada para a
sintese de pos de LSM com caracteristicas adequadas para preparacdo de
suspensoes.

A variacdo do potencial zeta em funcdo do pH, mostrou que a dispersao dos
pos de LSM é estavel na faixa de pH entre 5,0 e 8,5.

As suspensbes contendo pos de LSM com concentragbes a 5 e 10% de
solidos, apresentaram comportamento reoldgico dilatante e adequado para a técnica
de conformagao por pulverizagao de p6 umido.

A conformacéo por pulverizacdo de p6 umido é uma técnica de baixo custo de
fabricacdo e mostra flexibilidade em obter camadas com espessuras variadas. Esta
técnica mostrou ser possivel, a fabricacdo de filmes finos porosos de LSM aderentes
sobre substratos densos de YSZ.

As caracteristicas dos pos, das suspensoes e dos filmes finos sinterizados de
manganito de lantanio dopado com estroncio, sdo contribuicdes para o estudo do

componente catodo na fabricacao de células unitarias nas CaCOS.
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PROCESSING
OF STRONTIUM-DOPED LANTHANUM MANGANITE SUSPENSIONS FOR
CATHODE PRODUCTION OF THE SOLID OXIDE FUEL CELL

ABSTRACT

The ceramic material, strontium-doped lanthanum manganite (Lag ssSro1sMnO3
- LSM), has been used as cathode in Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). The cathode
attainment as component of the SOFCs has been studied for diverse routes of
synthesis and thin films forming in yttria-stabilized zirconia (ZrO,/Y,03; - YSZ)
electrolyte. In this work, the LSM was synthesized by the citrate technique and
deposited in YSZ substrate using the forming technique wet powder spraying.
Rheological studies of suspensions and chemical, physical and microstructural
characterizations of LSM powders were made, aiming at the deposition for thin films
formation until 50 um. The half unit cells LSM/YSZ sintered were characterized by
scanning electron microscopy, for verification of porosity and adherence. In this
sense, this work is a contribution for production of porous cathode using the forming

technique wet powder spraying in the SOFCs.

Keywords: strontium-doped lanthanum manganite, cathode, solid oxide fuel cell, wet

powder spraying, thin films.
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