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	2 – TÍTULO

	Síntese e deposição por spin coating de LaSrMnO3 em eletrólitos para células a combustível.


	3 – INTRODUÇÃO

	O mundo tem-se voltado, nos últimos anos, para a discussão dos problemas econômicos e ambientais decorrentes da crescente dependência dos combustíveis fósseis como fonte primária para geração de energia. Grande atenção tem sido dada ao problema do aquecimento global, ocasionado, principalmente, pela emissão de gases decorrentes da queima desses combustíveis. Este fato tem provocado um grande interesse em pesquisas voltadas a formas alternativas de produção de energia elétrica, com especial atenção para aquelas provenientes de fontes renováveis. Destas novas tecnologias alternativas podem ser citadas: micro-hidráulicas, microturbinas, uso de biomassa, energia eólica, células fotovoltaicas, sistemas geotérmicos e células a combustível. Dentre estas, as células a combustível destacam-se como uma tecnologia bastante promissora.

Desde a criação da primeira célula a combustível até os dias atuais, o avanço desta tecnologia permitiu o desenvolvimento de vários tipos de dispositivos para gerar energia de forma mais limpa, ou seja, minimizando os impactos ambientais.

Células a combustível podem ajudar a diminuir a dependência em combustíveis fósseis e diminuir a emissão de gases do efeito estufa na atmosfera, uma vez que seu desenvolvimento tecnológico atual permite um aumento na eficiência da conversão da energia química dos combustíveis em energia elétrica, se comparada com a máquina a vapor. Usando hidrogênio puro como combustível este dispositivo somente produz água, eliminando assim todas as outras emissões. Embora seja possível produzir energia pelo vento, pela água e pelo sol, essas fontes renováveis não são suficientes para cobrir toda a base elétrica, devido à disponibilidade irregular. Entretanto, a combinação dessas fontes com a célula a combustível pode ser uma opção para o futuro da geração de energia. 

Já se encontram no mercado células com eficiência elétrica de 45% e eficiência total (elétrica + térmica) superior a 80%, aproveitando-se, também, o calor gerado pela própria célula (co-geração). A célula à combustível de óxido sólido (CCOS), ou célula cerâmica, destaca-se como promissora para a indústria do petróleo, pois permite a geração de elevada potência elétrica, bom rendimento, modularidade e a possibilidade de ter como combustível o próprio gás natural produzido nas plataformas. 

Entre os materiais mais utilizados para aplicação como componentes de células CCOS estão as zircônias estabilizadas (eletrólito), as manganitas de lantânio dopadas com estrôncio (cátodo) e o compósito de óxido de níquel suportado no material do eletrólito (ânodo).


	4 – OBJETIVO

	O objetivo principal deste trabalho é desenvolver e caracterizar meia células a combustível do tipo CCOS. A etapa de desenvolvimento compreende a deposição do catodo manganita de lantânio dopada com estrôncio (La1-xSrxMnO3 - LSM), na forma de filmes finos e espessos, sobre eletrólitos de zircônia estabilizada com ítria (ZrO2-Y2O3). 

Os objetivos específicos desta etapa são os seguintes:

· Síntese e caracterização da composição La0,78Sr0,22MnO3 (LSM 22);

· Preparação de uma suspensão cerâmica para deposição;

· Deposição dos filmes pela técnica spin coating. 

A etapa de caracterização compreende:

· Caracterização estrutural por difração de raios X;

· Caracterização da microestrutural da superfície, da aderência filme/substrato e da espessura da camada depositada por microscopia eletrônica de varredura;

·  Caracterização elétrica por espectroscopia de impedância.




	5 – RELEVÂNCIA DO TEMA

	Nos últimos anos, devido principalmente a questões ambientais, tem havido um grande desenvolvimento na área das células a combustível, que surgem como alternativas tecnológicas bastante promissoras para geração modular de energia elétrica a partir de energia química, sendo possível a geração de até MW de potência, reduzindo, assim, o consumo das fontes de energia não renováveis. 

A configuração das células a combustível também permite que a energia seja gerada muito próximo da fonte de consumo, com alta eficiência energética (casa dos 80%, com recuperação de calor), de forma contínua, limpa e silenciosa. As CCOS são bastante promissoras para a indústria de petróleo, uma vez que permitem a geração de elevada potência elétrica, bom rendimento e a possibilidade de ter como combustível o próprio gás natural produzido nas plataformas. Além disso, elas têm um baixo custo de manutenção e pelo fato de serem compactas são de acionamento rápido. E quando em operação, geram energia continuamente.

Todas essas razões fazem com que estes dispositivos estejam sendo profundamente trabalhados com o intuito de fornecer o melhor desempenho possível para serem utilizados em diversos setores industriais e em especial o setor petróleo e gás.




	6 – METODOLOGIA

	Síntese do LaSrMnO3
O método Pechini dos precursores poliméricos foi utilizado para a síntese da manganita de lantânio dopada com 22% de estrôncio, designada por LSM 22 (La0,78Sr0,22MnO3).

Os materiais de partida para a síntese destes compostos na forma de pós foram: nitratos de lantânio La(NO3)2.6H2O, estrôncio Sr(NO3)2 e manganês Mn(NO3)2.4H2O; ácido cítrico (C6H8O7 .H2O) e etilenoglicol (C2H6O2).

As soluções dos citratos de manganês foram preparadas partindo-se de Mn(NO3)2.4H2O e ácido cítrico com a relação molar 1:3 (metal / ácido cítrico) sob agitação a 70ºC por 2 hora. As demais soluções foram adicionadas, uma a uma, a cada intervalo de 1 hora. A mistura dos citratos metálicos foi submetida à agitação na temperatura de 90oC, onde se adicionou etilenoglicol na proporção em massa 60:40 (ácido cítrico / etilenoglicol). A solução foi mantida sob agitação e aquecimento a 80oC por 2 horas para formação de uma resina. A calcinação dessa resina à temperatura de 300ºC, com patamar de 60 minutos e razão de aquecimento de 1ºC/min, em forno EDG, produziu uma resina expandida denominada “puff”. 

Caracterização do LaSrMnO3
O pó de composição La0,78Sr0,22MnO3 obtido na primeira etapa de tratamento térmico (300ºC) foi calcinado a 700ºC por 2 horas, posteriormente foi desagregado em almofariz, peneirado (# 200) e desaglomerado com álcool isopropílico em moinho atritor. O pó resultante foi caracterizado por difração de raios X, fluorescência de raios X, microscopia eletrônica de varredura e teve determinada sua área superficial específica pelo método BET.  Concluída a etapa de caracterização será formulada uma suspensão cerâmica para deposição pela técnica spin coating.
Deposição dos filmes finos

Os filmes catódicos serão depositados em substratos de zircônia estabilizada com ítria (ZEI) segundo um experimento fatorial com réplicas, de acordo com a Tabela 1, e far-se-á uso da análise de variância (ANOVA) para o estabelecimento de um modelo físico-estatístico que melhor represente a sua formação.
Tabela 1 – Experimento fatorial do tipo 23.

Amostra

Velocidade de Rotação (rpm)

Teor de Etilcelulose (%)

Nº de Deposições

Espessura (μm)

1ª Réplica

Espessura (μm)

2ª Réplica

1

2000

5%

10

------

------

2

2000

10%

10

------

------

3

2000

5%

20

------

------

4

2000

10%

20

------

------

5

4000

5%

10

------

------

6

4000

10%

10

------

------

7

4000

5%

20

------

------

8

4000

10%

20

------

------

O experimento terá como resposta a espessura da camada depositada, para tanto serão considerados três fatores, cada um com dois níveis, a saber: (1) velocidade de rotação, 2000 e 4000 rpm; (2) teor de etilcelulose, 5 e 10% e (3) número de deposições, 10 e 20. A deposição se dará pela técnica “spin coating” em um equipamento “Spin Coater” Chemat Tecnology modelo KW-4A, conforme Figura 1. Uma vez depositados, os filmes serão tratados termicamente a 1100ºC por 2 h em forno convencional, com taxa de aquecimento de 2ºC.min-1.
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Figura 1 - Equipamento Spin Coater.

Caracterização dos filmes
Uma vez depositados, os filmes de LSM de composição mais apropriada para aplicação como cátodo serão caracterizados da seguinte forma:

Caracterização Estrutural: análises de DRX em equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, varredura angular 2θ entre 20º e 80º, para identificar a(s) fase(s) cristalina(s) presente(s) na superfície dos substratos.

Caracterização Morfológica: será realizada com auxílio de um microscópio eletrônico de varredora (MEV) Philips XL-30, para avaliar a microestrutura da superfície, a aderência filme/substrato e a espessura da camada depositada.

 Caracterização Elétrica: as propriedades elétricas da meia-célula (cátodo/eletrólito) serão determinadas pela técnica de espectroscopia de impedância.


	7 – ETAPAS

	Esta dissertação é constituída por três etapas.

A primeira etapa dedicou-se à síntese e caracterização do catodo manganita de lantânio dopada com estrôncio, material a ser depositado na forma de filme sobre eletrólitos de zircônia estabilizada com ítria. A síntese da perovskita ocorreu via método dos precursores poliméricos. As técnicas convencionais de caracterização de materiais cerâmicos foram utilizadas nesta etapa.
Na segunda etapa será realizado o estudo de suspensões cerâmicas para deposição pela técnica spin coating. Serão realizados estudos de viscosidade e estabilidade de suspensões.
A terceira etapa compreende a deposição e caracterização dos filmes da manganita de lantânio e estrôncio na forma da suspensão obtida na etapa anterior. 
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X

X
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X

X
X
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X

X

X

Deposição de filmes de LSM em substratos de zircônia estabilizada com ítria.
X

X
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X

X
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X
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X

X

X

X

X
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