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Resumo

Filmes finos de cobaltitas ferritas de lantânio dopadas com estrôncio (LSCF), materiais cerâmicos empregados como catodo de células a combustível de óxido sólido de temperatura intermediária (ITSOFC), foram depositados em aço inoxidável ferrítico, utilizados como interconectores metálicos. As soluções precursoras foram preparadas pelo método sol-gel, com diferentes viscosidades, e os filmes depositados pela técnica de dip-coating. Através dos resultados de difração de raios X (DRX), foi possível observar a formação da fase perovskita LSCF, com pequena formação de fases secundárias. As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) indicaram que os filmes preparados a partir dos géis com viscosidade de 30 cP e 50cP apresentaram os melhores resultados quanto a espessura, homogeneidade, aderência e menor formação de trincas.
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INTRODUÇÃO 
As células a combustível são capazes de converter a energia química de certos combustíveis, sobretudo o hidrogênio, em energia elétrica, sem necessidade de combustão, com maior eficiência e menor emissão de poluentes que outros equipamentos (1,2). As células a combustível de óxido solido (SOFC) tem sido apontadas como as fontes mais promissoras para aplicações estacionárias de geração de energia elétrica.
A maior desvantagem das SOFCs é a alta temperatura de operação, pois esta limita a escolha dos materiais constituintes criando problemas de compatibilidade. No entanto, a redução da temperatura de operação das células para 600- 800°C (ITSOFC) permite o uso de interconectores metálicos, os quais apresentam muitas vantagens, incluindo maior condutividade térmica e elétrica, boa resistência mecânica e baixo custo de fabricação, em um sistema do tipo SOFC planar (3). 
As perovskitas a base de cobaltitas ferritas de lantânio dopadas com estrôncio (LSCF) tem sido largamente estudadas para aplicação como catodos em ITSOFCs, por possuírem algumas vantagens como alta estabilidade química e térmica, baixa diferença no coeficiente expansão térmica e compatibilidade físico-química com outros componentes da célula e alta condutividade elétrica. 

Para a síntese de filmes cerâmicos várias técnicas de deposição podem ser empregadas, como spin-coating, dip-coating, sputtering, spray pirólise, entre outras. A técnica escolhida foi a deposição por dip-coating, que esta utiliza equipamentos mais simples e baratos, além do maior controle da microestrutura do filme depositado (4,5).

O objetivo desse trabalho foi sintetizar perovskitas do tipo LSCF pelo método sol-gel, depositadas em uma liga metálica pela técnica de dip coating, avaliando a influência da viscosidade das soluções (15, 30, 50 e 70 cP) na estrutura dos filmes, aderência do filme ao substrato, formação de fissuras e/ou quebras do filme cerâmico e espessura do filme.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para a síntese dos filmes de perovskitas de La0,7Sr0,3Fe0,5Co0,5O3 (LSCF) foi utilizado o método sol-gel para preparo da solução precursora e os filmes foram depositados utilizando a técnica de dip-coating. 
Antes de todo o processo que envolve a preparação e deposição da solução precursora, os substratos metálicos (aço inoxidável SS439) foram devidamente preparados. Os substratos metálicos foram lixados com lixas d’água, na sequência 600, 1200 e 2400, por aproximadamente 5 minutos cada, em seguida foram lavados com água deionizada e detergente, e, ao final do polimento, o substrato foi limpo com acetona e em seguida álcool utilizando o ultrassom por cerca de 15 minutos e finalmente seco em estufa com circulação de ar por cerca de 1 hora. 
Para preparar a solução de sais metálicos (Cs) foram utilizados sais de La(NO3)3. 6H2O, Sr(NO3)2, Co(NO3)3.6H2O e Fe(NO3)3.6H2O, estes foram dissolvidos em água destilada em proporções adequadas. A concentração dos sais metálicos (Cs) foi de 0,18 mol/L (5). Esta solução foi então adicionada a uma solução orgânica (Co) contendo ácido acético, hexametiltetramina (HTMA) e acetilacetona (acac) para promover poliesterificação e policondensação nas reações. A solução foi aquecida a 80°C em uma chapa de aquecimento até a viscosidade desejada, após esta etapa, o gel obtido pode ser então depositado no substrato em temperatura ambiente. A razão molar empregada foi de 1: 3 do sal metálico (Cs)/ carga orgânica (Co), já que em trabalhos anteriores a razão 1:1 apresentava formação de precipitados inviabilizando a deposição. A viscosidade da solução foi ajustada para que as deposições fosse feitas nas viscosidades de 15, 30, 50 e 70 cP. O preparo da solução precursora é mostrado na Fig.1 de forma clara e compacta.
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Figura 1. Esquema da síntese do filme de LSCF.
Para a deposição dos filmes foi utilizado um dip-coating da MARCONI. Os parâmetros utilizados na deposição por dip-coating foram escolhidos segundo a literatura consultada [4] e são apresentados na Tabela 1. Após a deposição dos filmes, foi feito um tratamento térmico até 400 oC por 2 h, seguido de aquecimento até 800 oC a 2 oC/min permanecendo 2 h nessa temperatura.

Tabela 1. Parâmetros de preparação e deposição dos filmes de LSCF pelo processo dip-coating.
	R=Co/Cs
	Viscosidade 
	Velocidade de

descida
	Tempo de

Imersão
	Velocidade de

Subida
	Tempo de

elevação
	Ciclos de imersão

	3
	15, 30, 50 e 70 cP
	50 mm/min
	40 s
	50 mm/min
	40 s
	1


Os filmes foram caracterizados por Difração de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com a finalidade de observar se houve a formação da fase perovskita, a espessura dos filmes, aderência, homogeneidade e presença de trincas. Para as análises de DRX foi utilizado um equipamento Rigaku Miniflex II, com tubo de Cu e monocromador, com velocidade de 2°/min e variação do ângulo de 10 a 90°. As análises de MEV foram feitas em equipamento Hitachi TM-1000 (15kV).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os difratogramas dos filmes (Fig. 2) revelaram a formação da fase perovskita (LSCF), com a presença de outros picos associados a uma pequena formação de fases secundárias, as quais foram identificadas como sendo Cr2O3 e La2O3, além dos picos referentes ao substrato metálico utilizado. 
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Figura 2. Difratogramas dos filmes LSCF depositados por dip-coating.

As micrografias da superfície dos filmes (Fig. 3) mostraram camadas com aspecto denso, sendo que os filmes preparados com baixas viscosidades apresentaram um recobrimento mais homogêneo. Para a amostra com viscosidade de 15cP não foi observada a presença de trincas e para as amostras de 30 e 50 cP há pequenas trincas pontuais. Já para a amostra com viscosidade de 70 cP, observa-se que o recobrimento não é homogêneo e ocorreram problemas de aderência do filme ao substrato, o que indica a impossibilidade de deposição neste valor de viscosidade. 
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Figura 3. Micrografias da superfície dos filmes de 15 (a), 30 (b), 50 (c) e 70 (d) cP.
As micrografias da seção transversal revelaram que os filmes depositados com baixa viscosidade apresentam espessura uniforme e com boa aderência ao substrato. Através dessas micrografias, foi possível fazer uma avaliação preliminar das espessuras dos filmes depositados (Tabela 2). Ressalta-se, porém, que ainda se faz necessário um melhor tratamento das interfaces (embutimento e polimento) para revelar a real espessura do filme e também da camada óxida do Cr2O3 formada durante o tratamento térmico.
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(c) 
         Figura 4. Micrografias da seção transversal dos filmes de 15 cP (a), 30 cP (b), 50 cP (c) e 70 cP (d).
A partir dos dados da tabela 2, foi possível observar que os filmes LSCF seguiram o padrão esperado: com o aumento da viscosidade ocorre um aumento da espessura dos filmes. Considerando que a espessura ótima para aplicação como catodos em SOFC está entre 10 e 35 (m (6,7), observa-se que apenas o filme LSCF com viscosidade de 15 cP apresentou espessura fora da faixa ótima.
Tabela 2. Espessura média dos filmes sintetizados.
	Viscosidade
	15 cP
	      30 cP
	      50 cP
	70 cP

	Espessura
	6 µm
	13 µm
	      24 µm
	28 µm


CONCLUSÕES

Os resultados de DRX mostraram a formação da fase perovskita com boa cristalinidade, com pequena contribuição das fases secundárias de La2O3 e Cr2O3. As micrografias da superfície revelaram a formação de um filme denso, com grande homogeneidade e ausência de trincas para aquele preparado com viscosidade de 15 cP e pequena incidência de trincas para aqueles com 30 e 50 cP. As análises da seção transversal dos filmes mostraram um aumento de espessura com o aumento da viscosidade, sendo que apenas o filme preparado com 15 cP se mostrou muito fino para aplicação como catodos de SOFC. Portanto, com base nos resultados obtidos, os filmes sintetizados com viscosidades de 30 e 50 cP se mostraram os mais adequados para a aplicação em SOFC, porém outras caracterizações se fazem necessárias para comprovar a sua aplicação.
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SYNTHESIS OF THIN FILMS OF LANTHANUM COBALTITES AND FERRITES SUPPORTED IN Fe-Cr ALLOYS APPLIED AS INTERCONNECTOR OF INTERMIDIATE TEMPERATURE SOLID OXIDE FUEL CELLS
ABSTRACT

Thin films of lanthanum strontium cobaltite ferrites (LSCF), ceramic materials used as cathode in intermediate temperature solid oxide fuel cell (ITSOFC), were deposited on ferritic stainless steel, used as metallic interconnects. The precursors were prepared by sol-gel method with different viscosities and films deposited by dip-coating technique. Through the results of X-ray diffraction (XRD), it was possible to observe the formation of LSCF perovskite phase, with little formation of secondary phases. The analysis of scanning electron microscopy (SEM) indicated that the films prepared from gels with viscosity of 30 cP and 50 cP showed better results in thickness, homogeneity, adherence and lower crack formation.
Key-words: Synthesis, Films, Dip-coating, ITSOFC, LSCF and Perovskites.
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