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RESUMO

No presente trabalho, investigou-se a sintese por meio da técnica de spray-pirdlise de
filmes finos de YSZ, com o objetivo de relacionar a influéncia dos parametros processuais
como o tipo de solvente, temperatura de deposi¢do do filme, temperatura de tratamento
térmico e quantidade de itrio adicionado na zirconia com a qualidade do filme obtido, o tipo
de fase da zircoOnia estabilizada e o tamanho de cristalito. Para tanto, foram utilizados como
reagentes precursores o acetilacetonato de zirconio (Zr(CgH-0;)s) e cloreto de itrio
hexahidratado (YCl;.6H,0). Variou-se o tipo de solvente, a quantidade de itrio usada como
dopante e a temperatura de deposicao e de tratamento térmico. As solugdes foram depositadas
sobre um substrato de ago austenitico 316L previamente aquecido a 280°C. O filme formado
apresentou-se inicialmente amorfo, necessitando de um tratamento térmico para promover a
cristalizagdo e a estabilizagdo da fase clbica da zirconia, que ¢ a fase desejada para o uso em
c¢lulas a combustivel. A partir das analises termogravimétricas (ATG) e Single Analise Termo
Diferencial (SATD), foram observadas varias reagdes até que o acetilacetonato de zirconio
fosse convertido em 6xido de zirconio. A morfologia dos filmes obtidos foi caracterizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As andlises de difracdo de Raios X revelaram que

os filmes obtidos apresentaram-se amorfos, cristalizando-se apds tratamento térmico.

De modo geral, os filmes obtidos apresentaram-se densos e, apds o tratamento térmico,
cristalizados com tamanho de cristalito variando entre 3nm e 70nm. Constatou-se também que
o filme quando depositado sem o dopante apresentou-se com uma mistura da fase monoclinica
e tetragonal, o que foi imputado ao tamanho de cristalito reduzido. Ja com 3, e 8% de fitria, o
filme cristalizado apresentou as fases de alta temperatura da zirconia. Com 3% de dopante, foi
constatada somente a fase tetragonal, enquanto que com 8% de dopante, o filme estabilizou ou

a fase cubica.
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ABSTRACT

In this work, the synthesis of thin films of YSZ by spray pyrolysis was investigated,
with the aim of relating the influence of the procedural parameters such as solvent, film
deposition temperature, thermal treatment temperature and added amount of yttrium in
zirconia with the quality of the film obtained, the type of the stabilized zirconia phase and the
crystallite size. Therefore, zirconium acetylacetonate (Zr(CsH7;0,)4) and yttrium chloride
hexahydrate (YCl;.6H,O) were used as precursor reagents. The type of solvent, the amount of
dopant added, the deposition temperature and the thermal treatment temperature were varied.
The solutions were deposited on 316 L austenitic steel substrate previously heated at 280°C.
The film obtained was initially amorphous, requiring a thermal treatment to promote the
crystallization and stabilization of the cubic zirconia, which is the desirable phase for solid
oxide fuel cell (SOFC). From thermal analysis (TGA and DTA) several reactions were
observed until the zirconium acetylacetonate was converted to zirconium oxide. The
morphology of the films obtained was characterized by scanning electron microscopy (SEM).
X-ray diffraction analysis showed that the initially amorphous films were crystallized after

thermal treatment.

In general, the films obtained were dense and, after thermal treatment, crystalline, with
crystallite size ranging between 3 nm and 70 nm. It was also observed that the film deposited
without dopant showed a mixture of monoclinic and tetragonal phases and this was attributed
to the reduced crystallite size. With 3 and 8% of yttria, the crystallized film presented the high
temperature zirconia phases. With 3% of dopant, only tetragonal phase was found, while with

8% of dopant, the cubic phase was present.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, as células a combustivel constituem uma das vias alternativas mais
promissoras para resolver os problemas energéticos que afetam os diferentes setores em todo
o mundo, tanto no plano dos recursos naturais, como no plano do meio ambiente [1]. Células
a combustivel de 6xido solido (SOFC) convertem a energia quimica do combustivel em
energia elétrica com alta eficiéncia e baixas emissoes de poluentes e sdo muito atrativas por
razoes essenciais ligadas a seu rendimento energético elevado e a sua baixa emissao de gases

poluentes [2, 3].

As células a combustivel se baseiam no conceito de um eletrélito condutor de ions de

c AL -2 . ’ r A . ~
oxigénio (O™) que migram do catodo at¢ o anodo (onde ocorre a alimentacdo com o
combustivel), onde os ions de oxigénio reagem com o combustivel (H,, CO, etc)

desenvolvendo dessa forma uma corrente elétrica.

Os materiais a base de zirconia tém sido muito estudados como eletrolito de célula a
combustivel de 6xido sélido (SOFC) por promover boa condugdo ionica dos ions oxigénio.
Idealmente, um eletrolito sélido é um excelente condutor idnico e um isolante eletronico.
Esses eletrdlitos tém fungdes fundamentais como separar os reagentes, bloquear toda a
corrente elétrica para que essa seja forgada a circular por um circuito externo e promover a
condugdo dos portadores de cargas idnicos, fornecendo uma corrente idnica interna que deve

balancear a corrente eletronica que circula externamente [4].

O oxido de zirconio (ZrO,), também conhecido como zirconia, tem trés polimorfos: a
fase monoclinica que ¢ estavel termodinamicamente até a temperatura de 1100°C, a fase
tetragonal estdvel numa faixa de temperatura que vai de 1100°C — 2370°C e a fase cubica,
estavel acima de 2370°C. A fase cubica da zirconia (c-ZrO;) ¢ um material bem conhecido
pela sua propriedade refrataria, de alta resisténcia mecénica e resisténcia a fratura, isolamento
térmico, resisténcia a erosdo, resisténcia quimica [5] e como eletrolito para células a

combustivel de 6xido solido [6].

As fases tetragonal ou cubica da zirconia podem ser estabilizadas quando se obtém
graos nanométricos principalmente e/ou quando diferentes 6xidos como os 6xidos de terras-
raras sdo adicionados. O o6xido de itrio, também conhecido como itria (Y,03) é o dopante

mais comum usado para estabilizar a fase cubica ou tetragonal da zirconia a temperatura



ambiente. Quando 3% de itria ¢ adicionada a zircOnia, estabiliza-se a fase tetragonal. Com 7%
desse dopante, tem-se 95% da fase cliibica e 5% da fase tetragonal [7]. A estabilizagdo da fase

cubica da zirconia é desejada para o uso em células a combustivel.

Para a estabilizag¢ao das fases da zirconia de alta temperatura em temperatura ambiente
tem usados estabilizantes como 6xidos de terras-raras, CaO, MgO e Y,0; [6]. A presenca de
oxido de itrio na zirconia aumenta a concentracdo de vacancias, melhorando a sua

condutividade i6nica [7].

A formagdo da solugdo de zircOnia-itria solida tem dupla funcdo: a primeira ¢
estabilizar a fase cristalina cubica fluorita e a segunda ¢ formar vacancias de oxigénio em

concentragdes proporcionais ao teor de itria [4].

Ha estudos com eletrélito alternativo como o CeO, dopado com LaGaOs. O 6xido de
cério apresenta uma condutividade idnica de 0,12 S.cm™, enquanto que o ZrO, tem uma
condutividade de 0,034 S.cm™ a 800°C. Porém, a 650°C, comeg¢a uma redugdo do Ce™ para
Ce™. Essa reducdo ocasiona um inicio de conducdo eletronica no eletrédlito do lado do anodo,
0 que causa um curto circuito na célula. Em temperaturas mais baixas, ndo somente
aumentam as perdas Ohmicas como também ha perdas por polarizacdo na interface

eletrolito/catodo [8].

Se por um lado, o desenvolvimento de novos materiais com melhor condutividade
10nica que a zirconia estabilizada por itria (YSZ) desperta o interesse para aplicagdo como
eletrolito em células a combustivel do tipo SOFC, por outro lado, os conceitos de filmes finos
para as arquiteturas eletrodo suporte ou interconector suporte baseadas no conhecido eletrolito
de YSZ apresentam-se mais promissores que o desenvolvimento de outros materiais para esse

fim.

Muitos experimentos indicam que a estrutura do material pode variar conforme o
método utilizado. O tamanho critico do cristalito para estabilizar uma fase de alta temperatura,
dependera da técnica empregada para a obtencdo do material. Isso acontece devido as
condi¢des intrinsecas que sdo necessarias para que haja a estabilizacdo das fases. A

estabilizacdo das fases de alta temperatura em baixas temperaturas supde duas condigdes [9]:

1)° A fase de alta temperatura deve formar-se durante o processo de obtengdo com

particulas nanométricas;

i1)° O tamanho nanométrico dessas particulas deve ser mantido durante o tratamento

térmico posterior.



As tecnologias de produgdo de filmes em geral diferem amplamente entre si em
termos de principios quimicos e fisicos de operagdo, bem como nos tipos de equipamentos
comerciais disponiveis. Devido a essas caracteristicas, cada processo ¢ empregado e
desenvolvido de acordo com o que se quer obter, ¢ isso acarreta em vantagens e desvantagens.
Pesquisas em otimizagdo das técnicas ja existentes ¢ o desenvolvimento de novas tecnologias

sdo de fundamental importancia nos dias de hoje.

Diferentes processos para a elaboracdo de filmes tém sido empregados na elaboracao
de eletrolitos de células a combustivel de temperatura intermedidria, como por exemplo:
deposicao fisica por vapor (DFV) [10]; deposicdo quimica por vapor (DQV) [11]; screen-
printing [12]; sol-gel [13] e spray-pir6lise [ 14, 15]. No entanto, comparativamente as demais
técnicas mencionadas, a spray-pirolise ¢ de arranjo simples e barato, tendo como principais
vantagens a facil adicdo de materiais dopantes, boa reprodutibilidade, alta taxa de crescimento
dos filmes, homogeneidade quimica no produto final e potencial para a deposi¢do em grandes
areas. Os filmes obtidos, densos ou porosos, apresentam espessuras que podem variar de 0,1

pm até 10 pm.

A técnica em si parte de uma solugdo precursora que ¢ pulverizada através de ar
atomizado sobre um substrato aquecido, produzindo filmes finos. Esta bem estabelecido que a
morfologia e a qualidade dos filmes depositados estdo fortemente ligadas a temperatura do
substrato. Defeitos como a ndo uniformidade do filme, quebra e poros estdo entre os

problemas mais frequentes apresentados nos filmes depositados por spray-pirdlise [15].

Para a utilizacdo tecnoldgica dos filmes obtidos por spray-pirolise € necessario que
algumas de suas caracteristicas de interesse na aplicag@o estejam sob controle. A relagdo entre
parametros processuais e as caracteristicas da microestrutura dos depodsitos e as propriedades
finais obtidas ¢ a base do entendimento e dominio desta técnica. E nesse contexto que se
insere o trabalho investigativo desta dissertacao, versando sobre a obtengao por spray-pirdlise
da fase cubica da zirconia estabilizada por itria, potencialmente interessante para emprego em

eletrolitos de células a combustivel.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo ¢ a obtengao filmes de zirconia estabilizada por itria
sobre substratos densos através da técnica de spray-pirdlise e a caracterizacdo desses filmes
obtidos quanto a caracteristicas de interesse para aplicagdo em eletrolitos a célula

combustivel.

Para atingir o objetivo proposto, fez-se necessario a obtencao dos seguintes objetivos

especificos:

1)° Definir os pardmetros de deposi¢do dos filmes como temperatura de deposi¢cdo do
filme, pressao de ar usada na deposicao, distancia entre substrato e aerografo e volume

de solucdo depositado;

11)° Definir quantidade de itrio necessario na solugdo precursora para a estabilizagcdo da

fase de alta temperatura em temperatura ambiente;
i11)° Definir qual o solvente mais adequado para a deposi¢ao dos filmes;

iv)° Definir a temperatura do tratamento térmico mais adequada para a obtencdo do

filme;

v)° Tratar termicamente os filmes obtidos a fim de obter as caracteristicas

microestruturais almejadas;

vi)° Caracterizar esses filmes obtidos do ponto de vista morfolégico.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Esse trabalho teve algumas limitagdes durante a o periodo de pesquisa:
1)° Nao foram consideradas variacdes de pressdo durante a deposi¢do dos filmes.

i1)° Os tratamentos térmicos foram feitos em forno tipo mufla. Fornos com
diferengas no tipo construtivo, nas dimensdes ¢ na forma de aquecimento, em relagdo aos
utilizados, podem levar a transferéncias de calor diferentes no tratamento térmico aplicado aos

materiais investigados.

111)°Nao foi possivel distinguir se a fase que se estabilizou no filme foi a fase cubica

ou a fase tetragonal da zirconia.

iv)°O filme nd3o foi depositado em cima de substrato poroso, que ¢ o tipo de

substrato ideal para a deposi¢do de filmes densos de zirconia para a aplicagdo em SOFC.

v)°Nao foram realizados ensaios eletroquimicos para avaliar e condutividade

eletronica e 16nica do filme.

vi)® O método de determinag¢do do tamanho dos cristalitos ¢ microdeformagdo de
rede através da andlise do alargamento dos picos de difragdo de raios X ¢ um método
simplificado e indireto para a determinagdo destas grandezas fisicas. Os valores obtidos por
essa técnica ndo podem ser considerados valores absolutos devido as simplificagcdes inerentes
ao método. Para essa analise considerou-se também que a amostra transformou-se na sua

totalidade em uma tnica fase, seja a tetragonal ou a fase cubica.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Células a Combustivel

Nas tultimas décadas, o mundo voltou-se para discussdes em relacdo ao crescente
aquecimento global, o chamado “efeito estufa”, ocasionado principalmente pela emissao de
gases toxicos, como o dioxido de carbono, decorrentes da queima de combustiveis fosseis
utilizados como fonte de energia. Essa tendéncia climatica no planeta vem trazendo desafios
econdmicos e ambientais proporcionando um grande interesse em pesquisas voltadas a formas
alternativas de producgdo de energia elétrica [16]. Nesse sentido, um dos maiores desafios
futuros ¢ promover o aumento da quantidade e da qualidade do sistema energético, mantendo
e ampliando a sustentabilidade ambiental, econdmica, enfatizando o uso eficiente dos recursos

energéticos renovaveis.

Nesse contexto, ¢ fundamental o desenvolvimento de novas tecnologias para a geragao
de energia, em especial aquelas provenientes de fontes renovaveis. Destacam-se como novas
tecnologias as microturbinas, o uso de biomassa, células fotovoltaicas, energia edlica,
sistemas geotérmicos e as células a combustivel. Entre esses sistemas, as células a

combustivel apresentam-se como uma tecnologia bastante promissora [17].

Célula a combustivel (Figura 4.1) ¢ um dispositivo que converte eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade fornecendo energia continuamente, enquanto for
alimentada pelo combustivel e pelo oxidante. [18]. Assim, uma célula funciona segundo a

reacao global descrita na (Equacao 4.1) [19]:

H,+ Y2 O,— H,0 (Equagdo 4.1)

Os eletrodos de difusdo gasosa devem satisfazer no minimo duas exigéncias
importantes: 1) devem possuir alta atividade catalitica, a fim de se obter altas densidades de

corrente e ii) devem apresentar porosidade controlada.

A ruptura das moléculas diatomicas H; e O, requer uma energia de ativagao da mesma
ordem de suas energias de formagdo, quando as reacdes sao homogéneas e ocorrem em fase
gasosa. Entretanto, em células a combustivel, essas reacdes sdo heterogéneas, ocorrendo na
interface eletrodo/eletrolito, sendo catalisadas na superficie do eletrodo. Nesse caso, em

células a combustivel de baixa temperatura, ¢ necessario o uso de platina como elemento



catalisador. J& em células de alta temperatura, o uso de metais nobres ¢ dispensado, pois na
temperatura de funcionamento o material do eletrodo ja ¢ suficientemente reativo. O efeito
catalitico no anodo ¢ basicamente a ruptura e adsor¢do quimica da molécula de H,, descritas

de modo genérico nas Equagdes 4.2a, 4.2b, 4.2¢ [20]:
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Figura 4.1. Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel de troca i6nica [21].

H,— Hj, ads (Equacao 4.2a)
H,, ads<> 2H,4s (Equagdo 4.2b)
Hags + H,O— H30" + ¢ (Equagdo 4.2¢)

A reacdo no anodo envolve a liberagdo de elétrons. Esses elétrons percorrem um
caminho externo produzindo energia elétrica por meio de uma carga externa, e chegam ao

catodo, para participar do processo de reducao [4].

As etapas envolvidas na reducdo do oxigénio sdo mais complicadas, pois hd a
formagdo de perdxido de hidrogénio (H,O,) como produto intermedidrio. As reagdes de

reducdo do oxigénio estdo descritas nas Equagoes 4.3a, 4.3b,4.3¢,4.3d [20]:



0,0, ads (Equacdo 4.3a)

0,,ads + H + ¢ < OH L4 (Equagio 4.3b)
O,H,ys + H + ¢ e H,0, (Equagdo 4.3c)
H,0,+2 H' +2¢’« 2 H,0 (Equagdo 4.3d)

Além de produzir energia elétrica e produtos de reagdo, como por exemplo, H,O, CO e
CO,, as células a combustivel também produzem calor [4]. O desenvolvimento das células a

combustivel se divide em células de baixa e alta temperatura (Tabela 4.1).

Células de membrana de troca idnica sdo as mais desenvolvidas nos dias de hoje,
quando se fala em membranas de baixa temperatura. Porém, como ¢ uma célula de baixa
temperatura, necessita do uso de platina como catalisador, o que a deixa com um custo
bastante elevado. Outro problema dessa célula ¢ a sensibilidade do catalisador a contaminagao
por monodxido de carbono (CO). A molécula de CO deposita-se em cima da platina,
diminuindo a sua 4rea reativa e levam a um decréscimo da sua eficiéncia com o decorrer de
sua vida util. Problema semelhante ao da membrana de troca i6nica € verificado na célula de
metanol direto ou etanol direto. A célula de acido fosférico suporta maiores temperaturas,
além de nao ser sensivel ao dioxido de carbono (CO,) e até 1% de contaminacdo de CO.
Operando em temperaturas mais altas, as células de carbonato fundido empregam eletrodos
porosos de Ni metalico e uma mistura de carbonatos de litio e de potdssio como eletrélito

[22].

As células a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) (Figura 4.2)
assim como as células de troca i6nica também tem despertado interesse para o
desenvolvimento industrial. Comparadas com as células a combustivel de baixa temperatura,
as células SOFC apresentam como vantagem o fato de nao utilizarem catalisadores de metais
nobres, ja que nessa faixa de temperatura, o proprio metal do eletrodo torna-se
suficientemente ativo. Também tem maior eficiéncia tedrica e maior co-producido de
eletricidade/calor do que as células de baixa temperatura. A alta temperatura favorece a

cinética das reagdes e permite a reforma do combustivel no proprio corpo da célula.

Como nesse tipo de célula todos os seus componentes sdo sélidos, pode-se fabricéa-la
em camadas finas e compactas, com configuragdes flexiveis, como mostrado na Figura 4.3.
No entanto, esse tipo de célula tem problemas associados a sua alta temperatura de operacao

(>800°C), custo elevado dos materiais e dificil manuseio [23, 24, 25].



Tabela 4.1: Classificagao do tipo de células dependendo do tipo de eletrolito utilizado [26].

Tipo

Principais componentes da
célula

Temperatura de operagao
(°C)

Alcalina (AFC)

Anodo: Ni de dupla
porosidade

Catodo: NiO litiado

Eletrolito: Hidroxido de
potassio

60-90 (| T)

Membrana de troca
i6nica (PEMFC)

Eletrodos: nanoparticulas de
platina suportadas em
carbono

Eletrolito:Membrana de troca
i0nica

80-90 (| T)

Metanol direto ou
etanol direto (DMFC e
DEFC)

Eletrodos: nanoparticulas de
platina suportadas em
carbono

Eletrolito:Membrana de troca
i0nica

50-120 (| T)

Acido fosforico
(PAFC)

Eletrodos: particulas de
carvao ativo dopadas com
platina
Eletrélito: Acido
ortofosforico

160-200 (| T)

Carbonato fundido
(MCFC)

Anodo: Ni poroso
Céatodo: NiO litiado

Eletrolito:matriz de LiAlO,
contendo uma mistura de
carbonatos fundidos

650-700 (1T)

Oxido solido (SOFC)

Anodo: Cermet Ni +
eletrolito

Catodo:
LajSry(MnjyFey)Os+5
(LSM)
Eletrolito: Zirconia
estabilizada e outros

800-1000 (1T)

O eletrolito de zirconia estabilizada por itria - YSZ apresenta baixa condutividade
i0nica especifica e por isso a temperatura de operacao da célula também ¢ alta e fica entre 900
°C e 1000 °C [27]. A perda 6hmica ¢ o principal fator que governa a performance da célula.

Isso acontece devido o aumento a resisténcia interna do eletrolito.



Célula a Combustivel de Oxido Soélido

Combustivel H20 + CO3
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Figura 4.2: Desenho esquematico de funcionamento da célula a combustivel de 6xido sélido
[28].

O maior desafio ¢ baixar a temperatura de operacdo da célula SOFC para uma
temperatura em torno de 700°C (as chamadas células SOFC de temperatura intermedidria), o
que permitiria usar interconectores de metais menos nobres e de maior facilidade de

fabricacdo.

A redugdo de temperatura na célula a combustivel pode ser alcancada quando a
espessura do eletrélito € reduzida, promovendo baixas perdas 6hmicas [8, 14]. Ou ainda, com
o uso de novos materiais alternativos para eletrolito, como, por exemplo, o CeO, dopado com
LaGaOs. O 6xido de cério apresenta uma condutividade idnica de 0,12 S.cm™, enquanto que o
71O, tem uma condutividade de 0,034 S.cm™ a 800°C. Porém, a 650°C, comec¢a uma reducao
do Ce™ para Ce". Essa reducdo ocasiona um inicio de conducdo eletrdnica no eletrolito do
lado do anodo. Essa condugdo eletronica causa um curto circuito na célula. Em temperaturas
mais baixas, ndo somente aumentam as perdas Ohmicas como também ha perdas por
polarizacdo na interface eletrolito/catodo [8]. Ainda assim, o interesse pelo desenvolvimento
de novos materiais, com melhor condutividade i6nica que YSZ para eletrolitos de células a

combustivel do tipo SOFC ¢ evidente. Contudo, os conceitos de filmes finos para as
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arquiteturas de eletrodo suporte ou interconector suporte, baseadas no conhecido eletrolito de

YSZ, apresentam-se mais promissores que o desenvolvimento de outros materiais.

Fluxo de corrente

| Interconector

Anodo
Combustivel
/ Fletralito
A
Catodo
TThidade
de Y Ar
. e ‘H-
repeticao | Interconector
da célula &
Anodo

Combustivel

Figura 4.3: Principio de funcionamento de uma SOFC com arquitetura planar [13].

Diferentes materiais tém sido propostos para aplicacdo em células SOFC. Geralmente,
sao empregados materiais quimicamente estaveis, sendo constituida por sete elementos
principais: fase do combustivel, eletrodo do combustivel (4nodo), camada eletrolitica,
separando os dois eletrodos, eletrodo de ar (catodo), fase do ar e interconectores elétricos,
para completar o circuito de corrente. O anodo ¢ feito de cermet, uma mistura de niquel com o
eletrolito (zirconia estabilizada por itria, por exemplo). O catodo pode ser constituido por
manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM), por exemplo. De qualquer forma, o
material que € utilizado no catodo, deve ser estavel em ambiente oxidante, deve ter uma boa
condutividade eletronica, e uma alta atividade catalitica para que haja a redugao do oxigénio
[22]. As interfaces eletrodos/eletrolito sdo as dareas ativas das quais dependem o

comportamento eletroquimico da célula [13, 29].

Células unitarias apresentam um potencial aberto de 1 a 1,2 V e liberam, sob
solicitacdo de 0,5 a 0,7 V DC. Esses valores, sob o ponto de vista pratico, sio muito baixos. A
necessidade de empilhamento em série de varias unidades torna-se fundamental a fim de se

obter potenciais praticos da ordem de 150 a 200 V [20].
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4.2 Oxido de Zirconio

Entre os materiais de alto desempenho, poucos apresentam o potencial de aplicacio
como os materiais a base de 6xido de zirconio ou zirconia (ZrO;). Isso € devido as suas
propriedades térmicas, elétricas e mecanicas entre outras [2]. E possivel que o zirconio seja
conhecido desde os templos biblicos, mas somente em 1789 o quimico alemdo M. H.
Klaproth obteve 6xido de zirconio proveniente de um mineral do Ceildo (atual Sri Lanka),
conhecido como zircao ou zirconita (ZrSiO4). A origem do nome zirconio ¢ uma derivagao do

arabe zargun que significa cor dourada, caracteristica do silicato [30].

A composi¢do da zirconita ¢ de 67,2% de ZrO, e 32,8% de SiO,. Outros minerais
provenientes do zirconio sdo badeleita e o caldasito ou zirkita. A badeleita (6xido de zirconio)
¢ o segundo minério mais importante de zirconio. Contém teores de 6xido de zirconio que
variam entre 96,5% a 98,5% [30]. As maiores reservas mundiais encontram-se na Australia e
na Africa do Sul [31]. O caldasito, também conhecido como zirkita, cuja ocorréncia s6 tem
registro no Brasil, ¢ um minério de zirconio que se apresenta como uma mistura de zirconita e
badeleita, idéntica a uma massa compacta homogénea acinzentada, podendo variar, quando

oxidado, para as cores marrom ou vermelho [32].

Ha mais de cem anos, o 6xido de zirconio € conhecido como um condutor de ions de
oxigénio. Em 1900, Kiukkola e Wagner [32] determinaram a natureza eletrolitica da zirconia,
usando-a como concentrador de oxigénio em uma célula de medidas termodindmicas. Kingery
et al. [33] confirmaram a condugdo do ion oxigénio pela zirconia através da difusdao de
medidas de condutividade. Devido a sua baixa condutividade eletronica, esse tipo de material
¢ especialmente utilizado como sensor de oxigénio e como eletrélito de célula a combustivel
de alta temperatura [33]. A maior dificuldade para o emprego desse oOxido ¢ obté-lo
cristalograficamente homogéneo, devido a sua tendéncia ao polimorfismo. As propriedades
opticas da zirconia bem como o seu indice de refragdo dependem da estrutura cristalina, da
microestrutura ¢ da estequiometria. Essa pouca homogeneidade do filme produz poros

resultando em propriedades Opticas pobres [34].

A pressao de 1 atmosfera, o 6xido de zirconio pode apresentar-se em funcdo da
temperatura, sob trés estruturas cristalinas distintas: monoclinica (m-ZrO,, estavel até¢ 1170°C)
[33], tetragonal (#-ZrO,, estavel entre 1170°C e 2370°C) [35] e cubica (c-ZrO2, acima de
2370°C até a fusao)[36] (Figura 4.4). Os parametros de rede da fase monoclinica, tetragonal e

cubica estdo listados na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Fases cristalinas da zirconia em fun¢ao da temperatura.

A presenca da fase tetragonal em temperaturas inferiores a 1170°C ¢ possivel quando

a zirconia ¢ adicionado algum dopante como MgO, CaO, Y,0s, ou 6xido de terras-raras. A

ocorréncia dessa fase metaestavel foi explicada pela energia de superficie e semelhancas entre

o tamanho de ion zirconio e o do utilizado na estabilizacdo [37]. A fase tetragonal da zirconia

(+-Zr0O2) ¢ usada em varias aplicagdes tecnologicas como, por exemplo, revestimento optico,

barreiras térmicas, ¢ como sensor de oxigénio [38]. No entanto, essas e outras aplicagdes

dependem da transformacdo da fase tetragonal para monoclinica (+—m) que causa danos

irreversiveis para o material devido a expansao do volume de 4,5% [39, 40].

Tabela 4.2: Parametros de rede e as estruturas cristalinas da zirconia [41].

Estrutura cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
Parametro de rede (A) a= 5,156 a= 5,094 a=5,124
b=5,191 c=5,177
c=5,304
/=989

O o6xido de itrio, também conhecido como itria (Y203), ¢ o dopante mais comum

usado para estabilizar a fase ctbica ou tetragonal da zircOnia 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 ctbica e 5% da fase tetragonal [7]. Com concentracdes baixas de dopante,
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ilhas de zirconia tetragonal ficam retidas na matriz cubica. Nesse caso a zircOnia ¢€
parcialmente estabilizada (zirconia PE) e apresenta um aumento de tenacidade associado as
ilhas tetragonais. Esse, por sua vez, retém a propaga¢do da trinca, evitando a ruptura
catastrofica [33]. Essa propriedade permite aplicagdes da zirconia PE em ambientes onde ela
pode sofrer variagdes térmicas [7]. A Figura 4.5 apresenta um diagrama de fases da zirconia

estabilizada com itria, mostrando também a configuracdo da célula cristalina estabilizada.

; N A; A : + + +
Devido a diferenga de valéncia desses ions usados como dopantes (Mg 2, Ca 2, Y 3,
+4 A A - . A , .
Zr'"), vacancias de oxigénio sdo geradas na matriz da zirconia, necessaria para o balango das
cargas elétricas [41]. Esses defeitos idnicos seguem a equagdo de Kroger e Vink: Y,03 — 2

Yz’ +300" + Vo7 [4]. As vacancias de oxigénio funcionam segundo a Equagdo 4.4 [42]:

Vo+H, e Vy..H ..H (Equacdo 4.4a)

Vo .H .H+0c > Vs+H0+2¢  (Equagdo 4.4b)
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Figura 4.5: Configuracao da célula unitaria estabilizada de acordo com o diagrama de fases da

ZI'02 € Y203.

Portanto, a presenga de oxido de itrio na zircOonia aumenta a concentracdo de

vacancias, melhorando a sua condutividade ionica [7].
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4.2.1 Condugao Ionica

A retencdo das fases metaestdveis a partir da incorporagdo de dopantes gera um
desbalanco na rede de oxigénio da zirconia e, por isso, quando estabilizada a zirconia ¢ um
supercondutor idnico de oxigénio, ou seja, pode transportar ions de oxigé€nio com alta

mobilidade. [43].

A condutividade i6nica da zirconia ¢ influenciada pelo tamanho de grao, pelo tamanho
e numero de poros, quantidade de impurezas e tipos de defeitos. Filal ef al. [44] determinaram
a variacao da condutividade idnica da zirconia (monocristal) em funcdo da temperatura ¢ da

concentracgao de itria, conforme Figura 4.6.

Observa-se um aumento na condutividade i6nica em fun¢do da temperatura e um
maximo em 9,5% de concentracdo de itria, independentemente da temperatura. Esse efeito
ocorre quando hd a completa estabilizagdo da estrutura ctbica da zirconia parcialmente
estabilizada mesmo que o numero de vacancias continue aumentando em fun¢do da
concentracdo de itria. Algumas hipoteses para explicar esse efeito estdo relacionadas a
interagdo entre vacancias, ao ordenamento de vacancias e a formagdo de uma segunda fase

[44].
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Figura 4.6: Condutividade i6nica da ZrO, em fung¢do da concentracdo de Y,0; e da

temperatura [44].

Segundo Filal ef al. [44], outro fator importante ¢ a energia de ativagdo na zirconia
para o transporte i0nico, ou seja, a energia necessaria para que haja o transporte de atomos de

oxigénio na zirconia. Esses autores obtiveram valores diferentes dependendo da concentragao
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de itria e da temperatura. Para porcentagens de itria menores que 3% e maiores que 17,5%, a
energia de ativacdo ¢ constante, 0,90 eV e 1,42 eV, respectivamente, em todo o intervalo de
temperatura entre 250°C até 1200°C. Esses autores afirmam que essas diferencas ocorrem
devido ao aumento da quantidade de defeitos complexos quando se acrescenta uma

quantidade maior de defeitos individuais.

Para altas concentragdes de dopantes (17,5%), a quantidade de vacancias de oxigénio e
de fons de Y™, em sitios de zirconio ¢ alta o suficiente para gerar pares de dopante-vacincia,
e a energia de ativacdo acaba sendo constante. Para o caso da baixa concentracdo de itrio, o
numero de vacancias ndo ¢ grande o suficiente para que a concentracao de defeitos complexos
seja significativa e, assim, a energia de ativacdo acaba sendo constante no intervalo de

temperatura acima citado.

Para zirconias dopadas com 9,5% e 12% em mol de itria, a energia de ativagdo
depende da temperatura: para temperaturas menores que 560°C, as energias sao de 0,89 eV e
1,08, respectivamente, e para temperaturas maiores que 560°C, as energias sdao de 1,11 e 1,26

eV, respectivamente [44].

Outro fator relevante na difusdo i6nica da zirconia ¢ o tamanho de grdo, que ¢
consequéncia direta do processo de preparagdo do p6 ou do revestimento. Nakagawa et al.
[45] mostraram que a condutividade i6nica diminui com o aumento do tamanho de grao.
Fatores como a contaminagdo do contorno de grdo, podem influenciar negativamente a

difusdo do oxigénio na zirconia [46].

4.2.2 Estabilizacdo das fases cristalinas

Os resultados experimentais para o ZrO, quanto a estabilidade de fases cristalinas,
estdo em conflito com a previsdo teodrica, o que implica que as condi¢des intrinsecas da
estabilidade da fase ndo seriam totalmente conhecidas. A estabilidade da fase ocorre quando a
transformagao da fase de alta temperatura a fase de baixa temperatura estd suprimida durante
o resfriamento. A Equacdo 4.5 exibe a relag@o entre o diametro d e as energias livres das fases

cristalinas de um material polimorfico [47]:

(65, /1+ AV, )(AG, —AG))

(Equagao 4.5)
_—(65, 1+ AV, )AG,, —AG,)
- AG, —AG,

d*
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Onde d* ¢ o tamanho de grdo critico para a fase estdvel £ quando este tamanho ¢

menor do que d*, e AV*(Ag) é o excesso de volume da fase f.
A Equacdo 4.5 prevé duas condi¢des para sua validagdo:

1) a fase de alta temperatura (f) deve se formar primeiro, a qual ¢ uma condicio

necessaria;

i1) Seu tamanho de grao deve ser menor do que o tamanho critico do grao (particula)

durante o resfriamento, que ¢ uma condi¢do suficiente [47].

As duas condi¢des mencionadas constituem as condic¢oes intrinsecas da estabilidade da
fase. Nos processos de obtencdo da zirconia nanoestruturada, controla-se a temperatura
produzia durante a preparagdo, que deve ser menor do que a temperatura de formagao da fase
de alta temperatura. Como a fase de temperatura ndo pode existir na temperatura baixa, a fase
de baixa temperatura com energia quimica livre mais baixa aparece na temperatura ambiente.
Porém, ¢ possivel estabilizar a fase de alta temperatura em temperaturas baixas quando o
tamanho de grdo ¢ menor do que certo tamanho critico [48]. Portanto, a fase mais estavel a
altas temperaturas pode manifestar-se a baixas temperaturas quando o tamanho de grao ¢
menor do que certo tamanho critico. Experimentos com tratamentos térmicos de amostras
contendo zirconia nanocristalina 1573 K (a vacuo, para evitar o efeito da pressd@o do oxigénio)
produziram diferentes tamanhos de cristalitos (Tabela 4.3). Foi constatado que para as
particulas de ZrO, com tamanho médio de 14 nm, a fase estavel foi a t-zirconia e para
particulas maiores que 31 nm, m-zirconia. Durante o resfriamento, ocorreu uma

transformagao martensitica 7—m a uma temperatura de 1273K [49].

Os tamanhos criticos da #-ZrO, a temperatura ambiente, sintetizada sob diferentes
condicoes sao relatados variando o tamanho de 8 nm até 100 nm. Wintere ef al. calcularam o
tamanho de grdo critico da fase estavel #-ZrO, na temperatura ambiente como sendo 8nm

[50].
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Tabela 4.3: Efeito do tamanho do cristalino na estrutura cristalina da ZrO, [49].

Tempo de Tamanho de % de fase % de fase
aquecimento (min) cristalito (nm) monoclinica tetragonal
0,5 14 0 100
1 16 20 80
2 18 49 51
3 21 64 36
5 22 81 19
10 29 92 8
30 31 100 0
60 31 100 0

A caracteristica de instabilidade de particulas nanocristalinas implica que toda
comparacdo de observagdes experimentais ¢ valida somente se as espécies usadas tém o
tamanho de cristalito comparavel, mesma composi¢do quimica, mesmo preparo € tratamento
térmico [51]. Além disso, a estimativa do tamanho critico por calculos termodinamicos deve
ser realizada a partir da fase de alta temperatura, com os tamanhos diferentes (ou tempos de
processo diferentes) que resfriam de sua temperatura de estabilidade (como sobre 1273 K para
t-ZrO,) a temperatura ambiente, pois estariam mais perto da condi¢cdo termodinamica de

equilibrio [47].

O modelo usado para a predicao de tamanho critico de particula do nanocristalito ¢
descrito como uma esfera com o didmetro d, que ¢ supostamente invariante durante a
transformag¢do da fase, contendo uma parte externa (escudo) de espessura o e nucleo
(cristalito) com didmetro (d-20) [52]. Se o tamanho de grao for maior do que o tamanho
critico, a fase de alta temperatura transformar-se-ia completamente a fase de baixa
temperatura. Nesse modelo tedrico, a nucleacdo da nova fase a partir da fase original ndo ¢

considerada [53].

O tamanho critico significa que ndo ha uma mistura da fase original e da fase nova em

um Unico grao na mesma escala de tamanho. Entretanto, tal mistura de duas fases ocorre em
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faixas de tamanho de 14 a 31 nm nas particulas de ZrO,. Isso ¢ atribuido provavelmente a
diferenga na forma de cada grdo. As experiéncias revelaram que a forma da particula
individual do nanocristalito ndo ¢ esférica, mas poliedral e facetada. Cristalograficamente, a
superficie diferente acarreta em uma energia de superficie diferente, e assim pode resultar no

tamanho critico diferente da estabilidade da fase para um dado cristal [48].

A relacdo entre a estabilidade estrutural e o tamanho de grdo também pode ser
estimada pelo célculo da energia livre Gibbs da fase ¢ (G,) e da m (G,) das particulas no

estado do equilibrio através da Equagao 4.6 [54]:

G, =(-x)G" +x'G!; G, =(1-x)G" +x'G! (Equagio 4.6)

Onde x; ¢ a fracao atdmica na interface, ¢ Ge G', respectivamente, sdo a energia livre

de Gibbs do cristalito e da interface.

No célculo ndo ¢ obrigatério usar diretamente a energia de superficie de materiais sem
fazer exame particularmente da nanoestrutura. Os cdlculos tedricos que indicam o “excesso de
volume” em uma interface ¢ o parametro mais significativo que influencia a energia

interfacial, a qual caracteriza a extensdo da distor¢ao da rede em relagdo ao cristalito [48].

4.2.3 Interface entre revestimento e substrato

As condigdes da superficie e do substrato podem influenciar significativamente as
caracteristicas do revestimento. Por isso, as contamina¢des na superficie, mobilidade
superficial, reacdes quimicas na superficie, gases adsorvidos, efeitos cataliticos ou inibidores
no crescimento da espessura do revestimento, topografia da superficie do substrato,
cristalinidade e orientagcdo cristalografica bem como tensdes residuais devido a expansdo

térmica sdo aspectos de grande importancia na tecnologia utilizada [55].

O tipo de interagdo formada entre o filme e o substrato depende da morfologia do
substrato, das interagdes quimicas entre o substrato e o filme, da taxa de difusdo e do processo

de nucleagdo. Ohring definiu quatro tipos de morfologia, mostradas na Figura 4.7 [56].
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Figura 4.7: Tipos de interfaces: 1) discreta 2) composta 3) difusa 4) mecanica [56].

A interface discreta representa uma baixa interagdo entre o filme e o substrato e uma
baixa interdifusdo. Esse tipo de interacio normalmente tem uma baixa adesao
revestimento/substrato e ¢ de facil fratura. Aumentando-se a rugosidade do revestimento,

aumenta-se a aderéncia desse tipo de interface.

A interface composta representa uma camada mista entre o substrato e o filme. A
extensdo dessa camada mista ¢ que determinard se a adesdo sera forte ou fraca. Nesse tipo de
interagdo normalmente camadas mais finas tendem a ter uma adesdo mais forte enquanto que
camadas mais espessas tendem a ter uma adesdo mais fraca. A camada difusa provoca uma
mudanga gradual na composi¢do do substrato/revestimento aumentando a aderéncia do filme
no substrato. A solubilidade entre o substrato e o revestimento impede que uma camada
composta seja formada. Por tltimo tem-se o agarramento mecanico quando o revestimento ¢
depositado em cima de um substrato com elevada rugosidade. As propriedades mecanicas

desses dois componentes vao determinar a adesdo do filme no substrato [56].

A contaminagdo da superficie do substrato pode levar a perda de aderéncia do filme no

substrato. Assim, uma pequena camada de impurezas como 6leo, agua e sais podem levar a
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falha nos revestimentos. Para evitar essa contaminacao, comumente ¢ feito o desengraxe da

superficie do substrato com solvente e posterior lavagem antes da deposi¢ao do filme.

4.3 Estado-da-Arte: Spray-pirolise

Devido a tendéncia tecnologica de buscar a miniaturizacao dos dispositivos, associada
a uma redu¢do de custos na fabricacdo (menores quantidades de reagentes, menores tempos
de operacdo, menor consumo de energia), a utilizacdo de materiais na forma de filmes finos
tem surgido como alternativa no preenchimento desses requisitos. Filmes finos podem ser
produzidos por uma grande variedade de processos, mas em qualquer um deles hé duas etapas

basicas de formagao a nucleagao e o crescimento.

Estudos sobre técnicas de deposi¢ao de filmes finos dividem esses métodos em dois
grupos dependendo da natureza do processo de deposicdo. Métodos fisicos que incluem
deposi¢ao fisica por vapor (DFV), abla¢do por laser, epitaxia de feixes moleculares e
sputtering. Ja os métodos quimicos compreendem deposi¢do por fase gasosa e deposicao de
solugdes. Os métodos por fase gasosa compreendem as técnicas de deposicdo quimica por
vapor (DQV) [57, 58] e epitaxia de camada atomica (ALE) [59]. Deposi¢cdes como spray-
pirdlise [60], sol-gel [61], spin-coating [62] e dip-coating [63], sdo técnicas baseadas na
deposicdo de solugdes, como apresentado na Figura 4.8. Esses processos de deposi¢do por
vapor normalmente sdo bastante onerosos, pois a técnica necessita de vacuo e reagente

bastante puro [64].

Processos Quimicos de Deposigao

Fase Gasosa Por solugao
DQV ALE Sol-gel Dip-coating Spin-coating Spray-pirélise

Figura 4.8: Métodos quimicos de deposi¢ao de filmes.
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Spray-pirolise ¢ uma técnica com a qual se pode obter filmes densos ou porosos e pos,
controlando os parametros de deposicdo. Essa técnica envolve a atomizacdo da solucdo
precursora que ¢ langada diretamente em cima do substrato aquecido onde o filme serd

formado.

Com relagdo as outras técnicas de obtengdo de filmes, essa técnica apresenta um
arranjo experimental simples, além de ser um método com um custo efetivo relativamente
baixo, devido principalmente aos seus equipamentos simples. Nao requer o uso de reagentes
ou substratos de altissima qualidade. A composi¢do dos filmes pode ser facilmente controlada
com os reagentes usados na solucao precursora. Diversos tipos de filmes ja foram depositados
por spray-pirolise e essa técnica tem sido usada hé varias décadas em industrias de vidros, na

producdo de células solares e na producao de eletrodos condutores elétricos [15].

O equipamento utilizado na técnica de spray-pirdlise consiste basicamente em um
atomizador e um controlador de temperatura. Existem varios tipos de atomizadores. Os mais
comuns sdo atomizadores por ar comprimido [65] (quando o spray da solucdo precursora ¢
produzido através de um jato de ar), atomizador por campo elétrico [66] (quando o spray da
solugdo precursora ¢ feito através de um campo elétrico) e atomizador por ultrassom [67]

(quando o spray da solugao precursora € produzido a partir de altas frequéncias).

Quando colidem contra uma superficie, os atomos perdem energia para esta. Os
atomos apds o impacto podem difundir-se na superficie interagindo com outros atomos
adsorvidos. Uma fragdo dos dtomos pode iniciar a formag@o de uma ilha, que poderd crescer

em tamanho e coalescer, formando um filme continuo [55].

Yuan et al. [68] usou a técnica de spray-pirdlise por chama para preparar p6 de YSZ
com uma estreita distribuicdo de particula. Zhang et al. [69] demonstrou um importante
critério para a sintese de finas particulas solidas, a partir da observacao de que as particulas de
sal precipitadas ndo sofrem deformagao plastica ou fundem durante o aquecimento, por causa
da formagdo de reservatorios de goticulas de baixa permeabilidade. Consequentemente, o
solvente residual fica preso na gota seca (Figura 4.9), resultando em um aumento de pressao,
porque nesse caso o solvente ndo é facilmente evaporado. Consequentemente, o reservatdrio
quebra, produzindo gotas secundarias, rompendo a casca das gotas formadas anteriormente o
que produz um po6 de uma forma irregular. Liu et al também concluiram que a alta
solubilidade dos sais ndo € necessaria para a formagao de particulas sélidas e uniformes como

previamente dito por outros autores [70].
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Secagem Decomposican Cristalizacéo

Figura 4.9: Producao do po6 [15].

Filmes de zirconia estabilizada com térbia (TbsO;) foram depositados usando spray
por deposicao eletrostatica. O material exibe uma mistura de condutividade i0nica e eletronica
em altas pressoes de oxigénio e por isso esse tipo de material pode ser usado como eletrodo de
SOFC. A morfologia da superficie foi controlada mudando os pardmetros de deposicdo e a
composi¢ao da solucao. Pelo aumento da temperatura de deposicao, a morfologia do filme foi

deslocada de densa para extremamente porosa [71].

A Figura 4.10 sugere uma forte influéncia dos parametros de deposi¢do para que o
filme que esta sendo depositado seja denso ou poroso. Se as reagdes intermediarias ocorrerem
a certa distancia do substrato, esse filme serd poroso e com algumas rachaduras. Se essas
mesmas reagdes ocorrerem perto do substrato, mas ndo o tocando, esse filme serd denso.
Numa terceira situac¢do, se essas reacdes intermediarias ocorrerem muito antes de tocar o

substrato, formara um filme pulverulento [72].
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> Aumento da temperatura do substrato

Substrato aquecido
T e
Filme com Filme denso e  Filme com particulas
fissuras aderente agregadas .
N et Particulas
j ea ™ P

{:M% ¢ 3 Jae sélidas

A\N‘f \HEJ_ -

Z (c W—:} Reac0es na fase
i vapor
i {Mﬁ; =
E\mpo elétrico Reacbes
mﬂ* intermediarias
LT b 87 e Gotas atomizadas e
ar Ly e carregadas
Processo | Processo Il Processo Il

D

——

——< Solugao precursora

Figura 4.10: Diagrama esquematico dos tipos de filmes formados em diferentes condi¢cdes em
spray-pirolise por deposicao eletrostatica [72].

A técnica de spray-pirdlise tem sido usada para deposicao de filmes de YSZ em cima
de substrato de 6xido de cério dopado com gadolinio (CGO) [73]. Filmes mais espessos
ficaram porosos ou quebraram. No entanto, algumas quebras no filme poderiam ser usadas
como um compdsito com o eletrolito, ja que as células que contém um composito de céria
(6xido de cério) revestido por YSZ exibem mais alta voltagem no circuito aberto do que a

céria sozinha [13].

Charpentier et al. [74] depositou catodos em forma de filmes porosos de
La7S1O03MnOs por spray-pirdlise em substrato de YSZ. Estrutura porosa com grandes
poros, com tamanho médio de didmetro de 0,1 um, e menores, foi observada. Uma

condutividade elétrica de 10 S.cm™ foi medida a temperatura ambiente.

Viérios estudos tém sido feitos para melhor entendimento do que ocorre durante a
deposi¢ao por spray-pir6lise. Muitos autores tentaram desenvolver um modelo que explique o
que acontece durante esse processo. Ha vérias etapas que ocorrem sequencialmente ou
simultaneamente durante a formacao do filme por spray-pirolise que podem ser modelados de
maneira simples. O entendimento dessas etapas pode contribuir para a melhor qualidade do

filme.
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A spray-pirolise pode ser dividida em trés principais passos: atomizagao da solucao
precursora, o transporte do aerosol resultante e a decomposi¢do da solugdo precursora sobre o

substrato [15].

4.3.1 Atomizagdo da solugdo precursora

Atomizadores a jato de ar comprimido, ultrassom e eletrostatico sdo os atomizadores
mais usados em spray-pirdlise. Muitos artigos foram publicados sobre o mecanismo de
atomizacdo da solucdo precursora. Kufferath et al. [75] avaliaram a influéncia das
propriedades do liquido nas caracteristicas do spray feito por ar comprimido. Taniguchi et al.
[76] estudaram atomizagdo por altas frequéncias (ultrassom). Dependendo dos parametros do
spray, varios modos de jatos foram obtidos, resultando em diferente distribui¢do de tamanho

de particulas.

Esses jatos sdo classificados em dois principais modos: jato em cone e multi jatos. No
jato em cone o liquido ¢ distorcido no bico do atomizador em uma forma conica (cone de
Taylor). Esse cone ¢ estendido pelo seu apice com um didmetro muito pequeno (Figura 4.12)

[15].

Esse jato, quando se faz spray-pirdlise por deposicao eletrostatica, normalmente emite
cargas monodispersas nas gotas. Com o crescimento do campo elétrico, o jato pode ser
dividido, formando multi jatos, aonde o niimero desses jatos vai crescendo com o aumento da

voltagem aplicada (Figura 4.12) [15].

A atomizagdo por ar comprimido envolve o uso de ar em alta velocidade para a
producdo de aerosol. O liquido ¢ introduzido em uma corrente de ar e cisalhado em gotas
através da energia da corrente de gas [77]. Normalmente, a fracdo do material depositada ¢
pequena devido ao excesso de spray espalhado. Muitas gotas sdo defletidas ou refletidas a
partir da superficie do substrato, diminuindo a eficiéncia de deposi¢ao. Em geral, o tamanho
das gotas cresce proporcional ao aumento da viscosidade, da tensdo superficial e a densidade

[15].
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Figura 4.11: Spray de jato em cone [15].

(@) (b)

Figura 4.12: Modos de jatos: (a) jato em cone. (b) jato multi-cones [15].

4.3.2  Transporte do Aerosol

Em um aerosol, as gotas sdo transportadas e eventualmente evaporadas. Quando
filmes densos sdo desejados, ¢ importante que durante o transporte tantas gotas quanto
possivel voem até o substrato sem que haja a formacdo de particulas antes de atingir a
superficie do substrato. Neste processo, a trajetdria das gotas e da evaporagdo ¢ influenciada

pela forca gravitacional, elétrica e termoforética.

As forgas eletroforéticas atuam sobre as gotas a partir da superficie aquecida, porque
as moléculas de gis mais quentes rebotam as goticulas com maior energia cinética do que as

goticulas a partir do bico do atomizador. A partir dessa constatagdo pode-se concluir que o
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crescimento do filme se d& a partir do vapor das gotas que estdo passando muito perto do

substrato aquecido, em uma forma de deposi¢do quimica por vapor.

Particulas que se agregam ao substrato formam uma deposi¢do pulverulenta. Os
autores sugerem que forgando as gotas mais perto do substrato aquecido, mas nao encostando,

seria a maneira mais eficiente desse tipo de crescimento de filme [15].

O solvente presente nas gotas vai sendo evaporado durante o transporte do bico
atomizador até o substrato. Essa evaporacdo do solvente leva a uma diminui¢ao do tamanho
da gota e consequentemente a um gradiente de concentragdo do sal precursor. Esse precursor
precipita sobre a superficie da gota quando essa concentragdo ultrapassa o limite de
solubilidade. A precipitacdo ocorre devido a rapida evaporacdo do solvente enquanto que a
difusdo do solvente ¢ bem mais lenta. Essa situa¢do resultard em uma crosta porosa e
subsequentemente em particulas ocas. Esse efeito ndo ¢ desejado na formagdo do filme por

causa do aumento da rugosidade desse filme (Figura 4.13) [15].
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Figura 4.13: Desenho esquematico do transporte do aerosol [15].

Yu e Lio [78] desenvolveram uma modelo descrevendo a evaporagdo da gota de
solugdo antes da formacdo da crosta porosa. A transferéncia de massa, o momento, a
temperatura acima e em torno da gota bem como os efeitos da precipitagdo do precursor
foram levados em conta. A interacdo entre as gotas foi ignorada. Rapidos aumentos de

temperatura da gota foram observados e a evaporacdo comega no momento que a precipitacao
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do precursor também comega. No inicio desse processo, a taxa de evaporagdo aumenta
rapidamente até uma maxima e depois essa taxa diminui até o inicio da precipitagdo. Ao
aumentar a temperatura dos gases, hd um acentuado gradiente de concentragdo dentro dessa

gota. Segundo os autores, os efeitos da umidade do ambiente foram insignificantes.

4.3.3  Decomposigdo do precursor
Muitos processos podem ocorrer quando a gota bate na superficie do substrato:
evaporagdo do solvente residual, espalhamento das gotas e decomposicdo do sal. Muitos

modelos existem para a decomposi¢ao do sal precursor.

Perednis [15] propde que os seguintes processos podem ocorrer, aumentando a
temperatura: em temperaturas baixas (processo A na Figura 4.14) em que a gota se espalha
pelo substrato e entdo se decompdem. Em temperaturas mais altas (processo B) o solvente
evapora completamente durante o voo da gota e o precipitado seco bate no substrato, onde a
decomposi¢do ocorre. Em temperaturas mais altas do que no processo B (processo C) o
solvente também evapora antes da gota tocar o substrato. Em seguida o precipitado s6lido
funde, vaporiza sem a decomposi¢do e o vapor difunde para o substrato para se submeter a um
processo de DQV. Se aumentarmos ainda mais a temperatura (processo D), o precursor
vaporiza antes de atingir o substrato e consequentemente particulas sélidas sdo formadas
depois da reacdo quimica na fase de vapor. Foi especulado que nos processos A e D, tem-se
filmes rugosos ¢ ndo aderentes. Filmes aderentes foram obtidos no processo de deposi¢ao

quimica por vapor (DQV) em temperaturas intermedidrias (processo C).

Chen et al. [79] estudaram a correlacdo entre a morfologia dos filmes e os parametros
de deposicdo como tempo de deposicao do filme, temperatura de deposi¢do, concentracdo da
solugdo precursora e efeito do solvente. Ele concluiu que o pardmetro mais importante de
deposicao ¢ a temperatura do substrato. Quanto maior a temperatura de deposi¢ao do filme,
mas particulas aglomeradas foram encontradas por esses autores. A concentragdo da solucao

precursora tem uma influéncia minoritaria na qualidade da deposicao.

O inicio da decomposi¢do do sal é bastante importante na técnica de spray-pirolise.
Stryckmans et al. [80] investigaram a decomposi¢do do acetilacetonato de magnésio
(Mg(CsH70,),) e sugeriu o seguinte modelo: acima do ponto de fusio em 265°C, o
Mg(CsH70;), ndo ¢ mais tdo estavel. As moléculas separam-se em fragmentos organicos
gasosos (CsH70,) e em um componente liquido contendo magnésio (MgCsH,0,). O

fragmento gasoso ¢ degradado em pequenas moléculas. O componente contendo o magnésio ¢
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lentamente degradado para a forma de MgO, juntamente com residuos organicos. A maior
perda de massa que € proposta teoricamente para a formag¢do de MgO a partir do MgCsH,0,
foi observada no intervalo de temperatura entre 290°C e 600°C. Isso indica que a fase liquida
do MgCsH;0, ¢ parcialmente evaporada. Filmes lisos foram depositados no intervalo de

temperatura entre 350-420°C. Mas ainda assim, algumas quebras no filme foram observadas.

Substrato

Particulas
« @ =0lidas
Fo Th Vapor

» Temperatura

Figura 4.14: Descrigao do processo de deposi¢do conforme o aumento de temperatura do
substrato [15].

4.3.4  Influéncia dos pardametros do spray na morfologia do filme

A morfologia do filme é extremamente dependente da temperatura do substrato no
momento da deposi¢do via spray-pirdlise. Quanto maior a temperatura de deposi¢ao do filme,
maior a probabilidade de chegarem particulas s6lidas no substrato o que fard com que o filme
apresente-se de uma maneira mais porosa. Chen et al. [73] observou quatro tipos de
morfologia, como mostra a Figura 4.15: filmes com morfologia densa, filmes densos com
particulas incorporadas, filme denso em baixo com uma camada porosa em cima e morfologia

porosa.
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Figura 4.15: Tipos de morfologia obtidos por spray-pirolise: (I) denso. (II) denso com
particulas agregadas. (III) denso na camada de baixo e poroso no topo. (IV) poroso [73].

Ruiz et al [81]. investigou a influéncia do gas de carregamento, da composi¢do do
substrato, da temperatura ¢ do tempo em que o filme foi depositado. Os pardmetros mais
importantes segundo esses autores foi o tamanho de gota e a temperatura do substrato. O
comportamento do spray das gotas ¢ determinado pela tensdo de superficie e pela rugosidade
do substrato que serd revestido. A rugosidade do substrato e a porosidade do substrato

também influenciam substancialmente na morfologia do filme [71].

Filmes com baixa porosidade foram produzidos quando na solucdo precursora foi
usado solvente com alta temperatura de ebulicao [71, 73,79]. Isso foi atribuido a uma menor
taxa de evaporacdo do solvente durante o transporte das gotas até o substrato e

consequentemente uma menor taxa de precipitagdo do precursor.

Precursores organicos sao mais favoraveis a técnica de spray-pirdlise do que reagentes
inorganicos. Isso se deve ao fato de ter maior volatilidade (solventes organicos) e terem
menor temperatura de deposi¢do. Pela rota organica, hd maior facilidade de controle do

tamanho dos graos mudando os pardmetros de deposi¢ao [60].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 representa o fluxograma do procedimento experimental adotado para a
obtencdo e caracterizacdo dos revestimentos de zirconia depositados sobre os substratos de
aco inoxidavel 316L. Todas as deposicoes foram feitas no Laboratéorio de Materiais
Ceramicos (LACER) do Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

SOLVENTES:
A) Etanol
B) Etanol e propilenoglicol (1:1)
C) Etanol e butil carbitol (1:1)
Solvente A Solvente B Solvente C
Agua
Sais ({fons de interesse)
Zt(CH-0,),
YCl,.6H,O
| Agitacao por 10 min | —
Spray-pirolise
v
Solucéo Precursora e
0,1 M
Spray \‘
Substrato
Chapa \
: = Tratamento
Caracterizacéo: térmico
- ATG/ SATD
- DRX
- MEV
-MET
-RAMAN

Figura 5.1: Fluxograma do procedimento experimental realizado neste trabalho.
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5.1 Materiais

Os reagentes utilizados sao listados na Tabela 5.1, bem como sua fun¢do no processo

de spray-pir6lise.

Tabela 5.1: Materiais utilizados, propriedades, principal fun¢do e fornecedores.

Substancia/ Férmula Peso Ponto de Funcao Fornecedor
pureza quimica molecular Ebulicao
(2) W9
Acetilacetonato | Zr(C¢H70,)4 463,99 - Precursor ALDRICH
de zirconio
98%
Cloreto de itrio | YCL;.6H,O 303,36 - Precursor | CROMOLINE
99,99%
Etanol C,HsO 46,07 78,4 Solvente PROTON
QUIMICA
Propilenoglicol C;Hg0, 76,1 188,2 Solvente SYNTH
Dietilenoglicol CgH 303 162,26 2304 Solvente ALDRICH
mono butil éter
Agua H,O 18 100 Solvente -

A solugdo precursora baseou-se na mistura de sais de zirconia e de itria. Para tanto,
foram usados o acetilacetonato de zirconio (Zr (C¢H70,)s) que foi o precursor do fon Zr™ e o
cloreto de itrio (YCl3.6H,0), precursor do ion Y. Esses precursores foram escolhidos por
sua disponibilidade, alta pureza e concentracdo dos ions de interesse para a estabilizagdo da
zirconia.

Optou-se pelo precursor organico da zirconia devido a sua maior solubilidade nos
solventes organicos. A decomposi¢do desse sal ocorre de maneira mais facil do que os sais
inorganicos e ndo ataca o metal do aerdgrafo, como o cloreto de zirconio (que ataca
severamente metais) [15]. Na Tabela 5.1, estdo listados, além dos reagente precursores, 0s
solventes utilizados na composi¢ao da solugdo precursora. Segundo Perednis, as propriedades
dos solventes influenciam na distribui¢do do tamanho de gota e, por consequéncia, na

morfologia do filme [15].

Na solug@o precursora, foi usada uma quantidade de 2 mL de 4gua deionizada para
cada 50 mL de solucdo precursora, com o objetivo de dissolver por completo os reagentes
contidos na solugdo. Na técnica de spray-pirolise, onde se emprega ar comprimido como

atomizador, o uso de solugdes precursoras aquosas nao interfere na boa qualidade do filme.
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Ja, quando um campo elétrico ¢ o agente atomizador, o uso de apenas solventes organicos se

faz necessario.

Usualmente, nessa técnica, o etanol € o solvente mais utilizado, devido ao seu baixo
preco e baixa toxidade. Porém, como pode ser observado na Tabela 5.1, o etanol possui um
ponto de ebuli¢do extremamente baixo, o que faz com que esse solvente evapore rapidamente.
Uma evaporagao mais lenta ¢ desejada com o intuito de dificultar a formagado de particulas e,
por conseguinte a formacao de poros no filme. Para tanto, usa-se uma mistura de etanol com
outro solvente de maior ponto de ebuli¢do. Nesse caso, utilizou-se o reagente dietilenoglicol
mono butil éter (butil carbitol) que, conforme mostrado na Tabela 5.1, tem um ponto de
ebulicdo bastante elevado. Ainda foi usado como solvente o propilenoglicol que tem um
ponto de ebuli¢do intermedidrio entre o ponto de ebuli¢cdo do etanol e do butil carbitol. Os
dois ultimos solventes mencionados foram misturados com o etanol na propor¢do de 1:1.
Esses solventes com baixo, intermediario e alto ponto de ebulicdo foram usados para

investigar a influéncia do solvente na solu¢do precursora.

Os filmes foram depositados sobre um substrato metalico de aco austenitico AISI
316L com um didmetro de 18 mm e uma espessura em torno de 3mm. Esse aco tem a sua
composicao listada na Tabela 5.2. O aco AISI 316L foi escolhido devido a sua resisténcia a

oxidacao.

Tabela 5.2: Composicao do aco AISI 316L [82].

elemento %
Fe 62-72
Cr 16-18
Ni 10-14
Mo 2-3
Mn 2
N 0,1
S 0,03
C 0,03
Si 0,75
P 0,045
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5.2 Meétodo

5.2.1 Preparagdo dos substratos

Os substratos na forma de disco foram polidos em uma sequéncia de lixas (#60, #80,
#120, #180, #220, #320, #400, #600, #800, #1000 e #1200) e por ultimo passaram por um
polimento fino com alumina com tamanho de particula <4 pum até atingirem uma baixa
rugosidade, considerada satisfatéria. O substrato foi imerso em um Becker com élcool etilico.
Esse Becker foi colocado em ultrassom durante cinco minutos a temperatura ambiente para

garantir que a peca ficasse bem limpa e livre de gordura.

5.2.2  Obtengao do filme

A metodologia para a obten¢do dos filmes envolveu as seguintes etapas:

1) Preparagdo da solugdo precursora;
1) Spray-pirolise da solucao sobre o substrato metalico;
1) Tratamento térmico nos filmes obtidos;

1v) Caracterizagdo dos filmes obtidos.

5.2.2.1 Solugdo precursora

A solugdo precursora baseou-se na mistura dos reagentes precursores com solventes
organicos. Com base em trabalhos anteriores [14,15] foram formuladas solugdes precursoras
com a mesma concentra¢do, mas com solventes diferentes (etanol, etanol e propilenoglicol

(1:1) e etanol e butil carbitol (1:1)).

Os sais, precursores dos ions de interesse, foram pesados nas proporc¢des 0,1mols de
acetilacetonato de zirconio para que apos o tratamento térmico formasse ZrO;; 0,095 mols de
acetilacetonato de zirconio e 0,005 mols de cloreto de itrio para que apds o tratamento térmico
formar uma relacdo de ZrOy0,97)Y203(0,03) € 0,085 mols de acetilacetonato de zirconio para
0,015 mols de cloreto de itrio de modo a formar apds o tratamento térmico uma relacao de Zr
para com Y de ZrO; (0,92)Y203 (0,08)- Esses sais foram dissolvidos nos solventes. Em cada 50
mL de solugdo foi colocado 2 mL de dgua para que houvesse a completa dissolugdo dos sais.
Essa solucdo ficou em agita¢ao por 10 minutos para que houvesse a sua completa dissolucao e

homogeneizacgao.

A concentragdo usada no desenvolvimento desse estudo foi de 0,1M. Essa
concentragdo foi fixada com base em trabalhos anteriores [14,15]. Nao houve um maior

estudo sobre o limite de solubilidade dos sais usados nesse trabalho.
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5.2.2.2 Spray-Pirdlise

Para a execugdo da etapa de spray-pirdlise, foi montado um equipamento, como o

mostrado na Figura 5.2 e Figura 5.3. O sistema foi desenvolvido e montado no LACER.

Atomizador

Spray

Substrato

Chapa
aq uecida\

Figura 5.2: Desenho esquematico do equipamento usado para a deposi¢do via spray-pirdlise.

O equipamento usado para a deposi¢do por spray-pirélise foi composto por:

1) Um conjunto formado por chapa elétrica aquecida, que consiste em uma resisténcia
de forno mufla coberta por uma chapa metalica e envolvida por um isolante térmico,

para diminuir as perdas térmicas.

i1) Um termostato e um termopar, colocado em cima de um substrato de referéncia,

para o controle da temperatura do substrato onde esta sendo depositado o filme;

i11) Um aerografo para sucg¢do da solu¢do precursora do recipiente onde houve

formacao do spray sobre o substrato.

O processo de spray-pirdlise consistiu em aspirar a solugdo precursora, contida dentro
de um frasco, através de uma mangueira até o aerdgrafo. Dentro dele, o liquido passava por

uma agulha, sendo atomizado por acdo de ar comprimido.
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O aerografo foi direcionado em um angulo de 90° em relagcdo a chapa elétrica e ao
substrato. Esse filme foi depositado em uma faixa de temperatura bem controlada e a pressao
constante. O termopar ficava posicionado em cima de um substrato de referéncia para nao
interferir na deposi¢do do filme. A diferenga de temperatura do substrato de referéncia e o
substrato onde o filme foi depositado era de cerca de 10°C. Isso foi medido usando um
segundo termopar em cima do substrato de interesse. Essa diferenga ocorreria devido ao spray
chegar de forma nao-homogénea sobre a chapa elétrica. O parametro usado para controlar a

espessura do filme foi o volume de solucao utilizado.

| 1 +«—— Aerdgrafo

Solugdo —» |
precursora

Mangueira

Substrdto Termopar

hapa Elétrica .
%o

Figura 5.3: Aparato utilizado para a deposicao dos filmes via spray-pirdlise.

Termostato

5.2.2.3 Pardametros operacionais

Os parametros de deposicao que foram mantidos constantes estdo listados na Tabela

5.3.
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Tabela 5.3: Parametros de deposi¢ao do filme de YSZ.

Distancia do aerografo até o substrato (mm) 260
Volume de solucdo depositado (mL) 50
Concentracdo da solucdo final (M) 0,1
Pressdo de ar (MPa) 0,3

Quatro parametros foram investigados:
1) temperatura de deposicio do filme: Tp<200°C, 200°C<Tp<230°C,
230°C<Tp<330°C e 375°C<Tp<415°C;

i1) solvente utilizado na solugdo precursora: etanol, etanol e propilenoglicol na
propor¢ao 1:1 e etanol e dietilenoglicol mono butil éter (butil carbitol) na proporcao

1:1;
ii1) quantidade de itrio na solugdo de zirconia: 0%, 3% e 8%;
iv) temperatura de tratamento térmico: 550°C, 650°C, 700°C, 800°C e 1200°C.

O spray era produzido enquanto a temperatura estava dentro do intervalo de
temperatura de deposicdo e este era cessado quando se aproximava do limite inferior. Apds

alguns segundos, com o restabelecimento da temperatura, reiniciava-se a deposicao.

5.2.2.4 Tratamento Térmico

Os filmes de YSZ foram submetidos a um tratamento térmico a fim de remover
residuos de solvente e cristalizar a fase ¢-ZrO,. O tratamento térmico foi realizado em forno
tipo mufla em temperaturas entre 550 e 1200°C por um periodo de 2 horas, com taxa de

aquecimento de 120 K.h™', segundo modelos propostos na literatura [14,15].

5.3 Metodos de Caracterizacéo

5.3.1 Caracterizagdo dos filmes
Apos a obtencdo, os filmes foram caracterizados por analises térmicas, cristalinidade

(fases e tamanho de cristalito) e por microscopia.

37



5.3.1.1 Analises téermicas

Para a obtencdo das andlises termogravimétricas (ATG) e termodiferenciais (ATD),
utilizou-se o equipamento da Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. As andlises foram realizadas
na faixa de temperatura entre 50 ¢ 900°C, com taxa de aquecimento de 10 K.min" ao ar. Os
dados de ATD foram referenciados aos obtidos na varredura em branco da amostra (cadinho
vazio). Para a realizagdo dessas analises o filme foi depositado e depois raspado de cima do
substrato para que o somente o filme fosse analisado, sem a interferéncia do substrato. Esse

tipo de procedimento nao altera o resultado da andlise [15].

5.3.1.2 Analise da cristalinidade (Difra¢do de Raios X)

A analise da cristalinidade dos filmes obtidos empregou um difratdmetro da marca
PHILIPS, modelo X’PERT, com radia¢do da linha Ka do cobre (CuKoa— A=1,5418 A). A
analise foi realizada na faixa 268 entre 14 e 75°, com passo de 0,02 e 1s por passo. Nessa
analise também foi analisado o filme em forma de pd (depositado em cima do substrato e

depois raspado).

Para determinar o tamanho de cristalito, foi utilizada a férmula de Scherrer, a partir da

difracdo de Raios X:

5 0892

= Equacao 5.1
“ = Beosd (Equag )

Onde:

D, é o tamanho de cristalito

A € o comprimento de onda dos Raios X

[ ¢ alargura do pico de difracao de maior intensidade medida a meia altura

6 ¢ o angulo correspondente ao pico de maior intensidade

Para as analises de DRX, o filme depositado em aco austenitico foi removido do

substrato.

A Figura 5.4 apresenta o pico usado para calcular o tamanho de cristalito através da
equacdo de Scherrer. Para tanto, foi feita uma varredura em 26 de 24° até 33° com um passo
de 0,01 e com um tempo por passo de 3,6s. Para calcular o tamanho de cristalito foi utilizado
o sofware WINFIT 1.2. Considerou-se que todo o itrio foi para o lugar correto conforme

Figura 4.5 estabilizando uma tnica fase, seja ela clibica ou tetragonal.
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Figura 5.4: Difragdo de raios X dos filmes de 8YSZ apds o tratamento térmico para calcular o
tamanho de cristalito pelo método Single Line.

5.3.1.3 Morfologia e espessura dos filmes, tamanho de particula e de cristalito

Para analisar a morfologia obtida nos filmes, foi utilizada a Microscopia Eletronica de
Varredura com Energy Dispersive X-Ray Fluorescence System (EDS) acoplado (MEV) da
marca JEOL-JSM 5800. Para imagens de alta resolucdo foi utilizado o microscépio JEOL-
JSM 6060. Esses microscopios eletronicos estdo locados no Centro de Microscopia Eletronica

(CME) da UFRGS.

A espessura dos filmes também foi analisada por microscopia eletronica de varredura.
Para tanto, depositou-se o filme por spray-pirdlise, cortou-se esse revestimento com o
substrato com uma serra de ourives, para que o corte fosse o mais delicado possivel. Dois
substratos foram embutidos usando com resina Araldite LY 1316 BR e endurecedor HY 1208,
em um suporte de aluminio de forma que as faces que continham os filmes ficassem uma de
frente para a outra. Posteriormente, esse suporte foi cortado transversalmente com a serra de
ourives, revelando a superficie do substrato contendo o filme, conforme mostrado na Figura
5.5. Por tultimo, essa peca foi lixada com as lixas #400, 600#, #800, #1000 e #1200 e

posteriormente polidas com alumina com tamanho de particula <4pm.
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Figura 5.5: Pegca embutida com suporte de aluminio em corte transversal para verificar a
espessura do filme de 8YSZ.

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi utilizada para a andlise da
morfologia, do tamanho de particula e de cristalito. Para a prepara¢ao das amostras, primeiro
o filme foi depositado e raspado de cima do substrato. Esse filme foi desaglomerado em
almofariz com pistilo, diluidas em solucdo de alcool isopropilico, sob ultrassom e entdo
depositadas em grade de cobre/carbono. O equipamento utilizado foi o Jeol (modelo JEM-

2010). Para obter uma média de tamanho de cristalito foram feitas 27 medidas.

As andlises do tamanho de particula, tamanho de cristalito ¢ medida de espessura
foram analisada com o auxilio do software Image Tool, versao 3.0, que foi desenvolvido pela
University of Texas Health Science Center. Um padrao de comprimento foi gerado a partir da

barra de comprimento existente na micrografia.

5.3.1.4 Espectroscopia de micro Raman

Os espectros de Raman foram obtidos em uma microssonda Raman, do Laboratorio de

Altas Pressdes e Materiais Avangados do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
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Grande do Sul, que ¢ baseada em um microscopio OLYMPUS BH-2, com optica corrigida
para o infinito. Como fonte de excita¢do foi usada a linha 632,8nm de um laser de He-Ne de
10 mW. O feixe laser ¢ inserido alinhadamente na coluna 6ptica do microscopio com o uso de
espelhos ajustaveis e um separador de feixe (beam-splitter) holografico. A composi¢ao
espectral dessa luz ¢ filtrada e entdo analisada usando um monocromador Jobin-Yvon HR320,
que possui acoplado em sua saida um detector tipo CCD (Charge Coupled Device) e ¢

refrigerado a nitrogénio liquido.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Influéncia do tipo de solvente

6.1.1 Analise térmica dos filmes

As Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 apresentam as andlises termodiferencial (ATD) e andlise
termogravimétrica (ATG) com os diferentes solventes utilizados nesse trabalho. A partir da
analise de ATG, pode-se verificar uma primeira perda de massa até a temperatura de 100°C.
Essa perda de massa foi observada para todos os solventes investigados, utilizados na
deposicao de filmes 8YSZ. Essa primeira perda de massa esta, provavelmente, relacionada
com a evaporagdo do solvente residual que ndo foi totalmente evaporado durante o processo

de spray-pir6lise.

Na faixa de temperatura de 240°C a 547°C, ocorre a maior perda de massa para todos
os sistemas estudados (Figuras 6.1, 6.2 e 6.3). Nas formulacdes contendo etanol +
propilenoglicol (Figura 6.2) e etanol + butil carbitol (Figura 6.3) observou-se ainda, perda de
massa entre 750°C e 800°C. No entanto, para a formula¢do contendo apenas etanol (Figura

6.1) ndo houve perda de massa apos 550°C.

Pela analise de ATD ( 6.1, 6.2 e 6.3), pode-se observar para todos os sistemas
investigados a presenca de um primeiro pico endotérmico a 100°C. Esse pico, segundo
Perednis [15], esta relacionado com a fusdo do acetilacetonato de zirconio. Ha também dois
picos exotérmicos, o primeiro a 300°C e o segundo pico a aproximadamente 500°C. De
acordo com os resultados obtidos por esse mesmo autor, o primeiro pico exotérmico
corresponde a formagdo de diketone-£ (CsH;0,) a partir da fusdo do acetilacetonato conforme

a Equagdo 6.1. [15]:

ZI‘(C5H702)4 — ZI‘(C5H702)2| + 2C5H702 T (EqanﬁO 61)

O segundo pico estd provavelmente associado a decomposi¢cdo do Zr(CsH;0O,), que
envolve varios processos simultaneos entre 300°C e 550°C, acompanhado de uma grande
perda de massa para a formagdo de ZrO,. Quando utilizado apenas etanol como solvente
(Figura 6.1), pode-se dizer que a andlise concorda com o resultado verificado por Perednis
[15], ou seja, a completa formagao de ZrO, até 550°C. Contudo, quando empregado etanol +

butil carbitol (Figura 6.3) e etanol + propilenoglicol (Figura 6.2), observa-se que entre 650°C
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e 800°C ha inflexdes na curva de ATG, indicando que alguma perda de massa ainda ocorre.
Isso sugere que, nestes casos, a completa decomposicdo do sal de zirconio ocorre em
temperatura acima da descrita na literatura. Segundo Ismail [83], a decomposicdo do
acetilacetonato de zirconio em atmosfera de nitrogénio, envolve um maior nimero de estagios
e a completa decomposi¢cdo ocorre em temperaturas mais altas do que aquelas propostas por

Perednis [15].
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Figura 6.1: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) dos filmes de 8YSZ
apos a deposicao a 280°C, empregando etanol como solvente.

Ainda, segundo Ismail [83], a decomposi¢ao comeca entre 150 e 200 °C, a partir da
reacdo mostrada na Equacao 6.2:
ZT(C5H702)4—> ZI‘(CH3COO)2 (C5H702)2 +2 C3H4 (Equac;ﬁo 62)
Nessa etapa, ¢ formado um complexo de acetato e acetilacetonato de zirconio e
decomposto para ZrO(CH3COQO), em 340°C, segundo a Equagao 6.3 [83]:
ZrO(CH3;COO), — ZrCO; + CH3COCH; (Equagdo 6.3)

Finalmente, a 800°C, a decomposi¢do do acetilacetonato para ZrO, esta completa,

como mostra a Equacao 6.4 [83]:
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Z1rOCO3;— ZrO, + CO, (Equagdo 6.4)
Levando em consideracdo que os graficos de ATG mostram que ha perda de massa
além da temperatura de 550°C, pode-se dizer que os resultados obtidos nesse trabalho estdao
mais coerentes com os resultados obtidos por Ismail [83], comparativamente, aqueles obtidos

por Perednis [15].
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Figura 6.2: Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) dos filmes de 8YSZ
apos a deposicao a 280°C , empregando propilenoglicol + etanol (1:1) como solvente.
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Figura 6.3: Anélise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) dos filmes de 8YSZ
apos a deposicao a 280°C , empregando butil carbitol + etanol (1:1) como solvente.
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6.1.2 Influéncia do tipo de solvente na microestrutura dos filmes

As andlises de microscopia eletronica de varredura mostram que os filmes depositados
com os diferentes solventes apresentam uma morfologia muito semelhante apos o tratamento
térmico de 700°C por 2 horas (Figura 6.4). O filme depositado com etanol + butil carbitol
(Figura 6.4c) apresenta visualmente menor quantidade de particulas agregadas do que os
filmes obtidos com os outros dois solventes (Figura 6.4a e b). Isso ocorre, provavelmente,
devido a diferenca do ponto de ebulicdo dos solventes. Como se pode observar na Tabela 5.1,
a mistura etanol com butil carbitol corresponde aquela com maior ponto de ebuli¢do entre os

dois solventes utilizados.

Esse fato fez com que as gotas chegassem ainda liquidas ao substrato e somente entdo,
o restante do solvente fosse evaporado. No entanto, os outros dois solventes com menor ponto
de ebulicdo evaporaram, em grande parte, durante o trajeto entre o aerdgrafo e o substrato.

Dessa forma, uma quantidade significativa de particulas sélidas chegou ao substrato.

No presente trabalho, verificou-se que as amostras contendo apenas etanol como
solvente (Figura 6.4a) apresentaram maior concentragdo de particulas agregadas no filme.
Essa constatagdo concorda com os resultados obtidos por Chen et al. [73] que observaram
para a deposicdo de LiCoO, com diferentes razdes etanol/butil carbitol, que quanto maior a

quantidade de etanol, maior a concentragdo particulas agregadas.

Quando os precursores foram depositados com uma razao de 50% etanol/butil carbitol,
o revestimento obtido por esses mesmos autores apresentou-se mais denso. Ainda, de acordo
com Perednis [15], filmes depositados com solventes com mais alto ponto de ebuli¢do
apresentam a tendéncia de serem mais densos. Isso foi atribuido a uma evaporagdo mais lenta

durante o transporte da gota do aerdgrafo até o substrato aquecido.

As Figuras 6.5, 6.6 ¢ 6.7 apresentam as DRX dos filmes obtidos com os diferentes
solventes, com deposi¢cdo a 280°C £50°C e apds tratamento térmico a 700°C por 2 horas. A
sobreposi¢do das difragdes das 7-ZrO, e c-ZrO, impossibilitam a definicdo da estrutura
cristalina preponderante [39]. Os resultados indicaram que o tipo de solvente ndo interfere na

estabilizagdo a baixas temperaturas das fases de alta temperatura da zirconia.
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Figura 6.4: Micrografias por MEV dos filmes de 8YSZ apo6s tratamento térmico: (a) etanol;

(b) etanol e propilenoglicol (1:1); (c) Etanol e butil carbitol (1:1).
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Figura 6.5: Analise de difracdo de Raios X dos filmes de 8YSZ, obtidos a partir de spray-

pirdlise a 280°C, empregando como solvente como solvente o etanol.
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Figura 6.6: Andlise de difragdao de Raios X dos filmes de 8YSZ, obtidos a partir de spray-

pirdlise a 280°C, empregando como solvente propilenoglicol + etanol (1:1).
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Figura 6.7: Analise de difracdo de Raios X dos filmes de 8YSZ, obtidos a partir de spray-
pirdlise a 280°C, empregando como solvente butil carbitol + etanol (1:1).

A Tabela 6.1 apresenta o tamanho de cristalito dos filmes depositados com os

diferentes solventes usados nesse trabalho, medido pelo método Single Line.

Tabela 6.1: Tamanho de cristalito medido pelo método Single Line dos filmes depositados a
280°C ap6s tratamento térmico a 700°C com os diferentes solventes.

Solvente Empregado Tamanho de Cristalito (nm)
Etanol 6,2+0,5
Propilnoglicol + Etanol (1:1) 6,6+0,5
Butil Carbitol (1:1) 6,4+0,5

Através da Tabela 6.1, pode-se observar que o tipo de solvente utilizado nao influencia
no tamanho de cristalito dos filmes de 8YSZ, ja que os tamanhos de cristalito medido dos
filmes com os diferentes solventes ficaram similares, considerando o erro padrdo do sofware

WINFIT.

6.2 Influéncia da quantidade de itria na zirconia

Independente da quantidade de itria utilizada na solucdo precursora, todos os filmes
apods a deposicao apresentaram-se amorfos, sendo necessario um tratamento térmico posterior
para promover a cristalizacdo. A partir da andlise de difragdo de Raios X, foi possivel
observar uma grande diferenga entre o filme depositado sem a adi¢cdo do dopante e com a

adicao dopante.
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A Figura 6.8 apresenta analises por DRX de filmes obtidos por spray-pir6lise com 0%,
3% e 8% de itrio na relagdo ZrO,/Y,0;, empregando butil carbitol (1:1) como solvente,

depositados a 280°C, sem e com tratamento térmico a 700°C.
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Figura 6.8: Andlise de difragdo de raios X dos filmes de zirconia e YSZ obtidos por spray-
pirdlise, empregando butil carbitol (1:1) como solvente, depositado a 280°C, com a

temperatura de tratamento térmico de 700°C por 2h, em fun¢do da quantidade de Y,Os,

No filme depositado sem a adi¢do de dopante (Figura 6.8), observa-se a presenga de
duas fases cristalinas da zirconia: m-ZrO, e t-ZrO;. A fase -ZrO; no entanto, ¢ metaestavel
em baixas temperaturas, sem a adigdo de dopantes. Nesse caso, os pequenos tamanhos de
cristalitos obtidos (abaixo do tamanho limite) podem ter sido responséveis pela estabiliza¢ao
da fase tetragonal, juntamente com a fase monoclinica da zirconia. Com a adi¢do de 3% de
Y,03 percebe-se que os picos da m-ZrO, desaparecem permanecendo apenas os picos que
provavelmente sdo provenientes da #-ZrO; ja que essa quantidade de itria ndo ¢ suficiente para
que haja a estabilizacdo da fase cubica. J4 com 8% de Y,O; houve a estabilizacdo da fase
cubica da zirconia que foi confirmada com as andlises de micro-Raman mostradas na Figura

6.16.

Como visto a fase tetragonal da zirconia so € estdvel no intervalo de temperatura de
1170°C a 2370°C. Segundo Djurado et al., a sua estabilizagdo em baixas temperaturas

dependera de fatores como: i) quantidade de dopante usado ¢ da sua distribuicdo; ii) pH da

49



solucdo durante a sintese; ii1) tamanho de grao da fase tetragonal; iv) defeitos intrinsecos.
Ainda, segundo esse autor, se o tamanho de cristalito for menor que o tamanho critico de 23

nm, € possivel estabilizar a fase tetragonal, sem a adicdo de dopante [84].

Segundo Holgado et al. [38], ¢ muito dificil separar as fases tetragonal e ctibica devido
a grande proximidade dos picos dessas duas fases. No entanto, o autor menciona que na
analise por DRX, o pico correspondente a fase ctbica apresenta-se deslocado em relagao ao
pico observado para a fase tetragonal. Os resultados apresentados na Figura 6.8 estdo de
acordo com aqueles observados por Holgado ef al.[38], ou seja, os picos associados a fase
cubica da zirconia estdo localizados mais a esquerda em relagdo aos picos associados a fase
tetragonal da zirconia. Comparando-se os diagramas obtidos para os filmes com 3% e 8%

Y03, percebe-se o deslocamento dos picos para a esquerda (Figura 6.8).

Wang et al. [85] também fizeram um estudo sobre a estabilizacdo na temperatura
ambiente das fases de alta temperatura da zirconia. Os autores observaram apenas a fase -
Zr0O; quando depositaram filmes com 5% de Y,0s3. Ao depositarem filmes com 8% de itria,

notaram que a zirconia se estabiliza preferencialmente na fase ctbica.

6.3 Influéncia da temperatura de deposicéo

As Figuras 6.9, 6.10, 6.11 e 6.12 mostram micrografias obtidas por MEV de filmes de
8YSZ obtidos na deposi¢do com butil carbitol e etanol (1:1) como solvente, a diferentes

temperaturas.

A Figura 6.9 apresenta um filme depositado a uma temperatura inferior a 200°C
(Tp<200°C) no qual ¢ possivel constatar uma porosidade bastante acentuada. Isso pode ter
ocorrido, provavelmente, devido a baixa temperatura de deposicdo. Espera-se que quanto
menor for a temperatura de deposi¢ao, maior sera a quantidade de solvente que chega a
superficie do substrato. O solvente pode entdo ficar retido entre o substrato e a camada de
filme que vai sendo posteriormente depositada. Dessa forma, quando o solvente evapora, sdo

geradas tensdes que ao serem aliviadas, terminam por promover poros e fraturas no filme.
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Figura 6.9: Micrografia por MEV de filme de 8YSZ obtido na deposicdao com butil carbitol e

etanol (1:1) como solvente, a temperatura <200°C.

Perednis [15] também constatou que filmes depositados abaixo de 200°C apresentaram
gotas muito ricas em solvente que se depositavam umas sobre as outras. Para uma secagem
mais rapida, esse solvente que estava na parte mais inferior do filme pressionava as camadas
superiores provocando o desenvolvimento de tensdes internas no filme depositado o que

promovia entdo a fratura do mesmo.

De fato, a Figura 6.10 apresenta um filme de 8YSZ obtido a uma temperatura um
pouco mais elevada, entre 200°C e 230°C, no qual é possivel perceber a formagdo de uma
bolha (supostamente de solvente) e fissuras adjacentes. Isso seria resultado do alivio das
tensdes geradas na expansdo impedida do solvente durante sua evapora¢do. Aqui, a
temperatura mais alta permitiu a formagdo de um filme denso, diferentemente ao obtido a

temperaturas inferiores a 200°C da Figura 6.9, porém sujeito as fissuras.
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Figura 6.10: Micrografia por MEV de filme de 8YSZ obtido na deposi¢do com butil carbitol e

etanol (1:1) como solvente, a temperatura entre 200°C e 230°C.

Chen et al. [73] identificaram um limite de temperatura inferior a partir do qual quanto
menor a temperatura de deposicdo, maior a tendéncia de o filme depositado ser denso. Abaixo
desse limite, como visto pelas Figuras 6.9 e 6.10, o filme fratura. A Figura 6.11 mostra a
micrografia de um filme depositado entre 230°C e 330°C, o qual se apresenta denso e
aparentemente sem fissuras. Nesse caso, a temperatura de deposicao foi alta o suficiente para

promover a evaporagdo do solvente no percurso entre o aerografo e o substrato aquecido.

Para temperaturas de deposi¢ao muito altas (T> 350°C), Perednis [15] mostrou que a
rapida evaporacdo do solvente, contribuiu para a formagao de filmes mais porosos devido a
maior formagdo de particulas no percurso da gota, entre o aerdgrafo e o substrato. A melhor
faixa temperatura de deposicao de filmes de ZrO,, segundo esse autor, situou-se entre 230°C e
350°C. Contudo, no presente trabalho, para a deposicdo com temperatura mais elevadas
(375<Tp< 415°C) nido foi identificado um aumento expressivo da quantidade de particulas
agregadas (Figura 6.12) e o filme obtido ficou, aparentemente, tdo denso quanto o filme que

foi depositado com 230°C<Tp<330 (Figura 6.11).
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Figura 6.11: Micrografia por MEV de filme de 8YSZ obtido na deposi¢do com butil carbitol e
etanol (1:1) como solvente, a temperatura entre 230°C e 330°C.

A Figura 6.13 apresenta uma micrografia de filme 8YSZ depositado em 280°C tratado
termicamente a 700°C durante 2 horas na qual ¢ assinalada uma regido analisada pela
microssonda EDS. A analise elementar constatou a presenga de zirconio que € o constituinte
principal esperado. Contudo, outros elementos como o Fe, Cr, Mn, Ni; Si e S também foram
detectados. Esses elementos sdo constituintes do substrato, conforme foi apresentado na
Tabela 5.2.
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Figura 6.12: Micrografia por MEV de filme de 8YSZ obtido na deposigdo com butil carbitol e
etanol (1:1) como solvente, a temperatura entre 375°C e 415°C.

A partir da Figura 6.14 pode-se observar a seccdo transversal do filme depositado por
spray-pirdlise. Com os pardmetros adotados, de 280°C de temperatura de deposi¢ao do filme
usando etanol e butil carbitol como solvente, foi possivel obter filmes com uma espessura

média de 2,35 um +0,21.

Perednis [15] conseguiu depositar por essa técnica filme que variaram a espessura de
0,5 um a 1,5um. Mas os parametros de deposicdo utilizados por esse autor ndo foram
exatamente os mesmos empregados nesse trabalho. Além disso, Perednis usou o tempo de
deposicao e o fluxo de deposicdo para controlar a quantidade de solu¢do depositada, enquanto
no presente trabalho, optou-se por usar o volume de solugdo aspergida para controlar a

quantidade de solugdo depositada.
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Figura 6.13: Micrografia por MEV e resultado da analise elementar por EDS de filme de

8YSZ depositados via spray-pirdlise, empregando butil carbitol e etanol (1:1) como solvente,

a temperatura entre 230°C e 330°C. Tratamento térmico: 700°C.

55



15kU XS, BEA

Figura 6.14 : Sec¢do transversal por MEV para o revestimento de 8YSZ depositado um volume
de 50 mL usando como solvente butil carbitol + etanol (1:1) na temperatura de 280°C.

6.4 Influéncia da temperatura de tratamento térmico

A Figura 6.15 apresenta o efeito da temperatura de tratamento térmico na cristalizagao
dos filmes de YSZ com 8% de Y,0s3. Todos os filmes foram elaborados a temperatura de

280°C, tendo sido empregado como solvente butil carbitol + etanol (1:1).

Com uma temperatura de tratamento térmico de 550°C, ja ¢é possivel visualizar picos
associados a cristalizagdo da zirconia. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
houve um aumento na intensidade dos picos, indicando que a cristalizagdo se intensifica. A
largura dos picos indica que o filme contém grdos muito pequenos. Quando tratados
termicamente a temperaturas mais elevadas, os grdos vao aumentando, € os picos vao
tornando-se mais intensos e estreitos (maior orientacdo da estrutura cristalina). Segundo
Perednis, a cristalizagdo comeca na temperatura de 450°C e vai se intensificando conforme a

temperatura de TT ¢ aumentada [15].

A Figura 6.17 apresenta a variacdo do tamanho de cristalito (determinado pelo método
de Single Line) em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Os filmes foram depositados

na temperatura de 280°C e tratados termicamente a 550°C, 650°C, 700°C, 800°C e 1200°C.

O filme de 8YZS tratado a 550°C apresentou o menor tamanho de cristalito: 3,6 *
0,68nm. A partir do tratamento térmico a 650°C, com a maior orientagdo cristalina dos graos

(Figura 6.15), o tamanho de cristalito aumenta para cerca de 3,6+0,5 nm, atingindo 9+0,5 nm
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no filme 8YZS tratado a temperatura de 800°C e 70 nm, para o filme tratado termicamente a

1200°C.

Os valores de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho estdo de acordo com
resultados de outros autores. Perednis observou um tamanho de cristalito de 3 e 11 nm para
uma faixa de temperatura de tratamento térmico entre 450°C e 700°C [15]. Nguyen et al.
encontraram para um filme de zirconia estabilizada com 2% de itria, depositado por spray-
pirdlise a 400°C, um tamanho médio de cristalito de 7,8 +0,3 nm [86]. Kosacki et al
obtiveram filmes de zirconia na fase cubica com tamanho de cristalito variando entre 1 e
220nm, apOs tratamento térmico em uma faixa de temperatura de 300°C até 1200°C. Segundo

esses autores, o tamanho de cristalito aumenta rapidamente ap6s a temperatura de 800°C [87].
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Figura 6.15: Analises de Difracdo de Raios X dos filmes de 8YSZ depositados a 280°C com
diferentes temperaturas de tratamento térmicos: como depositado, 550°C, 650°C, 700°C ,
800°C e 1200°C.

A andlise de micro-raman ( Figura 6.16) foi feita com amostras tratadas nas
temperaturas de 700°C, 800°C e 1200°C. Essa analise a 700°C teve os picos do Raman
encobertos pela fluorescéncia, provavelmente pelos defeitos na rede cristalina e ao tamanho

de cristalito ser demasiadamente pequeno.
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Figura 6.16: Analise por micro-Raman dos filmes de zirconia e 8Y'SZ obtidos por spray-
pirdlise, empregando butil carbitol (1:1) como solvente, depositado a 280°C em fung¢ado da
temperatura de tratamento térmico.

Ja com o tratamento térmico em 800°C e 1200°C os picos da fase cubica da zircOnia
aparecem ¢ conforme o aumento do tratamento térmico diminui a fluorescéncia e os picos
ficam mais evidentes. Assim, a analise de micro-Raman concorda com a difracao de Raios X

mostrando que a fase estabilizada com 8% de itria foi a zircOnia ctbica.

A partir da analise por Microscopia Eletronica de Transmissao (Figura 6.18), pode-se
visualizar o tamanho de cristalito do filme de 8YZS, tratado termicamente a 700°C. A
imagem obtida valida os resultados calculados pelo método de Single Line (Figura 6.17): o
tamanho de cristalito calculado para esse filme foi de 6,4 £0,32 nm, enquanto que pela analise

da imagem por MET, verificou-se um tamanho médio de cristalito de 6,36 +2,32 nm.
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Figura 6.17: Tamanho de cristalito dos filmes de 8Y'SZ, depositados na temperatura de 280°C
e medidos pelo método de Single Line, em fungdo da temperatura de tratamento térmico.

Figura 6.18: Microscopia Eletronica de Transmissao de filme (apds cominui¢do) de 8YSZ,
depositado a 280°C +£50°C, tendo como solvente butil carbitol + etanol (1:1) e tratado
termicamente a 700°C durante 2 horas.
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem inferir as seguintes conclusoes:

- Foi possivel obter filmes de zirconia estabilizada por itria, com uma espessura média
de 2,35 um pela técnica de spray-pirdlise, empregando-se como reagentes precursores O

acetilacetonato de zirconio e o cloreto de itrio hexahidratado;

-A razdo de Y/Zr, determinada a partir das massas iniciais dos reagentes empregados
na elabora¢do da solugdo precursora mostrou-se fundamental para a estabilizagdo da fase

pretendida;

-A variagdo da temperatura do substrato ¢ um dos pardmetros mais importantes na
deposi¢do dos filmes e influencia diretamente a morfologia e microestrutura do filme obtido.

Temperaturas abaixo de 230°C levaram a obtencao de filmes fissurados.

- O tipo de solvente empregado na técnica de spray-pirolise dos filmes nao teve
influéncia nem no tamanho de cristalito nem na estabilizacdo da fase de alta temperatura da
zirconia. O filme depositado com etanol + butil carbitol apresentou menor quantidade de
particulas agregadas comparativamente aos filmes obtidos com os outros dois solventes
(etanol e etanol + propilenoglicol). A mistura etanol com butil carbitol corresponde aquela
com maior ponto de ebuli¢do, o que permitiu que as gotas da solucdo empregada chegassem

ainda liquidas ao substrato e somente entdo, o restante do solvente fosse evaporado.

-Os filmes de YSZ apresentaram-se amorfos apos deposi¢cdo, indicando que a
temperatura utilizada para a deposicao nao foi suficiente para a estabilizacao e cristalizagdo da
zirconia.

-A quantidade de itria inserida na solugdo precursora ¢ muito importante para a

estabilizacao das fases de alta temperatura da zirconia em temperaturas baixas. Porém, nao foi

possivel distinguir de maneira efetiva a fase tetragonal da zirconia da fase ctbica.

-A partir da temperatura de tratamento térmico de 550°C, foi possivel obter a
cristalizagcdo do filme. Verificou-se com o aumento da temperatura de tratamento térmico, que
os picos correspondentes as fases cristalinas da zirconia (tetragonal e/ou cubica) ficaram ainda
mais evidentes. O aumento da temperatura de tratamento térmico promoveu o aumento no
tamanho de cristalito, que evoluiu de 9 nm para 70 nm, quando a temperatura de tratamento

térmico empregada variou, respectivamente de 800°C para 1200°C.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

ApoOs a realizagdao desse trabalho, pode-se sugerir os seguintes temas para trabalhos

futuros:

-Adicionar um segundo dopante nos filmes de zirconia e avaliar a influéncia do

mesmo na condutividade i6nica do filme.

-Depositar filmes sobre um substrato poroso (como os cermets, por exemplo) para

avaliar sua morfologia e microestrutura sobre um substrato nao denso;

-Investigar a influéncia da rugosidade do substrato sobre a aderéncia dos

revestimentos.

-Desenvolver uma metodologia para diferir a estrutura cristalina nos filmes YZS,

quanto a formagao da fase -ZrO2 e c-ZrO2.

-Realizar ensaios para a determinacdo da resistividade elétrica e de condutividade

ionica dos filmes obtidos via spray-pirdlise;

-Desenvolver os outros elementos para uma célula a combustivel de 6xido so6lido

(4nodo e o catodo) empregando-se a técnica de spray-pirolise.

-Desenvolver sistema para estudo de meia-célula ou célula completa para avaliar

comportamento eletroquimico de filmes YZS obtidos por spray-pirdlise.
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