5

PREPARAÇÃO DE FILMES La0,8Sr0,2MnO3 OBTIDOS POR SPRAY PIRÓLISE
F. F. F. Santos, L. G. Figueiredo, L. S. Barreto, V. B. Santos
Núcleo de Ciências e Engenharia de Materiais

Universidade Federal de Sergipe - UFS
Av. Marechal Rondon s/n, Rosa Elze, 49100-000, São Cristóvão - SE

zvaldeci@bol.com.br
RESUMO
Células a combustível de oxido solido (SOFCs - solid oxide fuel cell) são uma tecnologia promissora para produzir energia elétrica a partir de fontes renováveis. A manganita de lantânio dopado com estrôncio (La0.8Sr0.2MnO3 - LSM02) tem sido amplamente aplicada em catodo nas SOFCs. No presente trabalho, propõe-se contribuir para a preparação e caracterização de filmes de LSM02 via spray pirólise. Os filmes foram depositados em substratos de aço aquecidos a 400°C. A solução precursora foi preparada diluindo La(NO3)3.6H2O, SrCl2.6H2O e MnSO4.H2O em água destilada, de acordo com as proporções estequiométricas. Após as deposições, as amostras foram submetidas a tratamento térmico acima de 800°C/2h e caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Resultados demonstram formação da fase cristalina LSM02 com tamanho de cristalito ~20 nm, e aglomeração de partículas.
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INTRODUÇÃO
O aumento da poluição do meio ambiente e esgotamento das reservas de combustíveis fósseis tem atraído um grande interesse em pesquisas científicas. Neste contexto, célula a combustível de óxido sólido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cel) são apresentadas como uma nova tecnologia eficiente para a geração de energia elétrica com baixa emissão de poluentes (1-5).
Até o presente momento e dentre os diferentes componentes que constitui a célula, Manganita de lantânio dopada com estrôncio (La0,8Sr0,2MnO3 – LSM02) é o material catódico mais utilizada em SOFC, devido a sua excelente atividade eletrocatalítica para redução do oxigênio, alta condutividade eletrônica, estabilidade química e térmica (3-7).
Várias técnicas têm sido empregadas para deposição de filmes a base de LaMnO3, tais como: spray plasma(5), deposição por laser pulsado(7),   dip-coating (8), ablação a laser (9) e sputering(10). Recentemente, a nova técnica spray pirólise tem se destacado por ser simples, eficiente e baixo custo, comparado a outras técnicas de obtenção de filmes (11-13). No entanto, para as composições a base de LaMnO3, existem poucos estudos encontrados na literatura.
Neste presente trabalho, filmes cerâmicos La0,8Sr0,2MnO3 foram produzidos por spray pirólise, e suas propriedades estruturais e morfológicas foram investigadas.

MATERIAIS E MÉTODOS
Filmes de Manganita de lantânio dopada com estrôncio (La0,8Sr0,2MnO3 - LSM02) foram produzidos através da técnica de spray pirólise. Nesta técnica, a solução precursora foi preparada utilizando La(NO3)3.6H2O (Alfa Aesar, 99,9%), MnSO4.H2O (Sigma-Aldrich, 99%) e SrCl2.6H2O (Sigma-Aldrich, 99%). Todos os reagentes foram dissolvidos em água destilada, separadamente e sob agitação constante, com concentração de solução de 0,025M (6). Em seguida, as soluções de partidas foram misturadas entre si, de acordo com as proporções estequiométricas da composição nominal La0,8Sr0,2MnO3.

A técnica de deposição de filmes por spray pirólise consiste no uso de uma solução precursora (pós e solventes), que é pulverizado pelo bocal do aerógrafo contra um substrato previamente aquecido(12,13), resultando na formação do filme óxido. O aparato e detalhes operacionais do sistema spray pirolise são descritos em trabalhos na literatura(12,13). Os parâmetros de deposição empregados neste trabalho estão listados na Tab. 1.
Tabela 1 ( Parâmetros de deposição utilizados no processo spray pirólise.
	Parâmetros

	Distância entre bico e substrato (cm)
	Pressão do ar (bar)
	Temperatura do substrato (ºC)
	Tempo de deposição (seg)
	Tempo de intervalo entre as deposições (min)
	Volume de solução depositada (mL)
	Número de camadas

	20
	2,5
	400
	30
	1,5
	12
	3


Filmes LSM02 foram depositados em substratos (10x10x1 mm) de aço inoxidável ferrítico AISI 430 comercial (Stainless Steels, SS, em inglês). A superfície foi lixada usando lixas d’água de 220, 320 e 600 SiC, e rigorosamente limpas em ultra-som em banho de água destilada e acetona. Após deposição, as amostras (substrato 430, abreviado como SS430) foram tratadas termicamente a 900 e 1000°C por 2h, com taxa de aquecimento de 5oC/min e fluxo de ar sintético, para promover a cristalinidade dos filmes. A formação da fase cristalina dos filmes foi confirmada através de difração de raios X (DRX), em um difratômetro da marca Shimadzu XRD-6000, com radiação (Cu = 1,5406Å, intervalo de varredura 2( entre 10 a 80°, passo de 0,02° e velocidade de 2°/min. A identificação das fases cristalinas foi realizada com o auxílio do banco de dados ICSD. Microscopia eletrônica de varredura (MEV, JEOL JCM 5700) com Sistema de Energia Dispersiva (EDS) acoplado, foi utilizada para observações morfológicas e análise composicional, respectivamente. As amostras foram recobertas com uma camada de ouro.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios-X dos filmes LSM02 depositados em SS430, tratados termicamente a 900 e 1000oC em atmosfera de ar sintético. É possível observar a formação de fase cristalina perovskita LSM02 com estrutura romboédrica (ICSD 473817) para ambos os tratamentos térmicos. Além disto, foram detectados picos referentes aos substratos sem e com tratamento térmico em atmosfera de ar sintético. A formação de óxidos na superfície do SS430 oxidado foi identificada como Cr2O3 (ICSD 381479) e (Cr, Mn)3O4 (ICSD 330893). Para os filmes tratados a 1000oC, a intensidade dos picos destas fases óxidas formadas foram mais intensas. De acordo com outros autores(8,14), a formação da fase Cr2O3 e (Cr, Mn)3O4, é consequência da difusão do Cr para a superfície do substrato metálico, assim como difusão do Mn para a superfície de Cr2O3.
A partir dos dados apresentados para os DRX dos filmes tratados termicamente, foram calculados os tamanhos de cristalitos através da equação de Scherrer (15). Os valores obtidos foram de 19,6 nm (900oC) e 19,3 nm (1000oC), resultando em filmes com partículas nanométricas obtidos via spray pirólise.
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Figura 1 ( Difratogramas de raios X dos filmes LSM02 depositados em substrato SS430 e tratados termicamente (TT).
As superfícies morfológicas dos subtratos metálicos antes e depois ao tratamento térmico a 900 ou 1000oC/2h em atmosfera oxidante, foram observadas por MEV (ver Fig. 2). Após oxidação (Fig. 2(b)), é claramente notável a presença de formação de óxidos (cristais facetado) com configuração piramidal sobre a superfície do SS430. Estes cristais formados tem formato similar a camada de espinélio de   (Cr, Mn)3O4, também já observada em outros trabalhos (14, 16). Análise por EDS (Fig. 2(c)) revela a existência dos elementos Cr e Mn, os mesmos elementos da camada (Cr, Mn)3O4, e em boa concordância com resultados de DRX. 
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Figura 2 – MEV da superfície do substrato metálico: (a) sem tratamento térmico, (b) tratada termicamente e (c) análise de EDS para o substrato tratado termicamente.
A Fig. 3 mostra as morfologias da superfície do filme LSM02, tratados termicamente a 900oC e 1000oC/2h. Pode-se notar que filme tratado termicamente a 900oC, apresenta um recobrimento bem uniforme sobre o substrato, consistindo de partículas menores que 1(m, aglomeradas, esféricas e bem conectadas umas as outras. Para o tratamento a 1000oC, observa-se formação de poros e consequentemente a presença do substrato (camada de óxido). A presença de porosidade no filme permite a difusão do Cr e o crescimento da camada Cr2O3 (8). Para a seção transversal (não mostrada aqui), difícil estabelecer a interface entre o filme e o óxido formado, assim como definir a espessura de ambos.
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Figura 3 – Morfologia superficial do filme LSM02 tratado termicamente: (a) 900oC e (b) 1000oC .
CONCLUSÕES
Filmes LSM02 foram depositados com sucesso em substratos (SS430) de aço via spray pirólise. Para ambos os tratamentos térmicos (900 e 1000oC/2h), a análise de DRX revela a formação de fase perovskita LSM02 com simetria romboédrica, e tamanhos de cristalitos em torno de ~20 nm. Também foram detectados picos do substrato oxidado, referentes a Cr2O3 e (Cr, Mn)3O4, e que se intensifica de acordo com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Resultados de MEV e EDS confirmam a presença dos elementos Cr e Mn da formação da camada (Cr, Mn)3O4, em boa concordância com resultados de DRX. Filmes tratados a 900oC/2h são mais uniformes, apresentam partículas menores que 1(m e em aglomerados.
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PREPARATION OF La0,8Sr0,2Mno3 FILMS OBTAINED BY SPRAY PYROLYSIS
ABSTRACT
Solid oxide fuel cells (SOFCs) are a promising technology to produce electricity from renewable sources. Strontium-doped lanthanum manganite (La0.8Sr0.2MnO3 - LSM02) have been widely applied in cathode in SOFCs. In this work, proposed to contribute to preparation and characterization of LSM02 films by spray pyrolysis. Films were deposited on steel substrates heated at 400°C. Precursor solution was prepared by diluting La(NO3)3.6H2O, SrCl2.6H2O and MnSO4.H2O in distilled water, according to the stoichiometric proportions. After deposition, the samples were thermal treated above 800°C/2h and characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Results shows crystalline phase LSM02 formation with crystallite size ~ 20 nm, and agglomeration of particles.
Key-words: SOFC, Cathode, LSM, Spray pyrolysis.
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