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RESUMO

Tradicionalmente o material ceramico, manganito de lantanio dopado com
estroncio (LSM), é utilizado como eletrodo catodico em Células a Combustivel de
Oxido Sélido (CaCOS). A obtengdo do catodo como componente das CaCOS, tem
sido estudada por diversas rotas de sintese. Neste trabalho, o LSM foi sintetizado
pela técnica dos citratos em concentragcées molares de 0,15 e 0,50 % de estréncio.
O dopante estréncio presente no manganito de lantanio favorece no aumento da
condutividade elétrica, na alta atividade catalitica na reagdo de redugdo do oxigénio
e na compatibilidade térmica com o eletrolito sdolido. Neste sentido, procurou-se
analisar as concentracées do dopante estréncio na identificacdo das composicoes
quimicas, morfologia e estrutura cristalina dos pos e das ceramicas obtidas por esta
rota. Observou-se a formagédo de fases secundarias de La,O3 e La(OH)s, que foram
tratadas por dissolugcdo acida, obtendo-se composi¢ées quimicas de fases unicas,

adequadas para o material atuar como catodo nas CaCOS.

Palavras-chave: manganito de lantanio dopado com estréncio, técnica dos citratos,

dopante, catodo, célula a combustivel de 6xido sélido.

INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, as pesquisas voltadas em novas tecnologias, como as
células a combustivel (CaC), vém sendo desenvolvidas para a geragédo de energia

elétrica mais sustentavel e com baixo impacto ambiental V).
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As CaC sao dispositivos que convertem diretamente e continuamente a energia
das reagdes quimicas em energia elétrica e térmica. Esta conversédo ocorre por meio
de reacgdes eletroquimicas do combustivel (hidrogénio) e oxidante (oxigénio) .

Dentre as classificagdes das CaC, destacam-se as células a combustivel de
oxido solido (CaCOS), que operam em altas temperaturas (800 a 1000 °C), que
apresentam elevada eficiéncia de conversao e cogeracéo de eletricidade e calor; e
ainda, possibilita a reforma interna dos combustiveis na célula ©4°).

O estado da arte dos componentes de uma CaCOS de alta temperatura sao:
cermet de zircbnia - itria - niquel (ZrO2/Y,03/Ni - YSZ/Ni) como anodo, zircénia
estabilizada com itria (ZrO,/Y,03 - YSZ) como eletrélito, manganito de lantanio
dopado com estroncio (La1xSrxMnOs - LSM) como catodo e cromito de lantanio
dopado (LaCrOs - LC) como interconector ©7.

Neste contexto, o material ceramico, manganito de lantadnio dopado com
estréncio tem mostrado interesse pelos pesquisadores nos ultimos anos, devido
principalmente as suas caracteristicas tais como: boa estabilidade quimica e térmica,
alta atividade catalitica na reducdo do oxigénio, coeficiente de expanséo térmica
razoavelmente similar ao eletrdlito sélido (YSZ) e alta condutividade elétrica 9.
Segundo MINH ®, o estréncio (Sr) é o elemento preferencialmente escolhido como
dopante do material catdédico das CaCOS por permitir a maior condutividade
eletrdnica, que é obtida do aumento de formagao de cations Mn** e pela substituigao
de cations La*" por cations Sr?*.

Em face destas consideragcbes, no presente trabalho tem como énfase a
sintese do material catédico, La1xSrkMnQO3, com 15 e 50 % em mol de Sr, utilizando
a técnica dos citratos (ou de mistura liquida), derivada do método Pechini ('%). Desta
forma, pretende-se colaborar para o avanco do conhecimento no que se refere ao
processo de obtencdo de um material ceramico com caracteristicas adequadas para
uso como catodo nas CaCOS, principalmente em suas propriedades quimicas
(composigdo quimica), fisicas (estrutura cristalina, densidade, porosidade) e

microestruturais (morfologia).

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo do LSM a partir da técnica dos
citratos sdo: nitrato de lantédnio hexahidratado, La(NOs3)3.6H2,0O, com 99,99 % de

pureza (Aldrich); nitrato de estréncio, Sr(NO3),, com 99,93 % de pureza (Aldrich);
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nitrato de manganés tetrahidratado, Mn(NO3),.4H,0, com 99,99 % de pureza

(Aldrich);
HOCH,CH,OH, P. A. (Merck).

acido citrico,

HOC3H4(COOH)s,

P. A

(Merck);

e etileno glicol,

O fluxograma da Figura 1 apresenta a sequéncia experimental para preparagao

e caracterizagao dos pos e das ceramicas de LaxSrkMnOs.

Caracterizagoes:

- Difratometria de Raios X (DRX)
- Fluorescéncia de Raios X (FRX)
- Microscopia Eletronica de

Calcinagao

Pos
La{xSryMnO; '

L3(NO3)3.6H20 + H20
HOC3H4(COOH)3
Sr(NO3); + H20 Agitagdo e Aquecimento | +
HOCH,CH,OH
Mn(NO3),.4H,0 + H;0 A =60-110°C
A=300°C/4h

A=1100°C /24 h

1

0,15
0,50

Varredura (MEV)

I Tratamento Quimico I-E

Uniaxial (49 MPa)
Isostatica (207 MPa)

ompactacac

A 4 1200°C/4h
1400 °C /4 h
Caracterizagoes:
- Difratometria de Raios X (DRX) eramica X 0,15
- Densidade Aparente a1.xSrkMnO; 0,50
- Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

J

Figura 1 - Sequéncia experimental para preparagéo e caracterizagéo
de po6s e ceramicas de LayxSrkMnOs.

Os nitratos de estroncio, manganés e de lantanio, nas proporgdes requeridas,
sdo dissolvidos, individualmente em agua destilada, e o acido citrico mais etileno

glicol na proporgao 60:40 'V em peso, sdo misturados em um béquer. A solucédo de
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nitratos e a solugdo de acido citrico e etileno glicol sdo mantidos sob agitacao e
aquecimento. A agua e os nitratos sdo evaporados até a obtengdo de um liquido
viscoso, ocorrendo uma poliesterificagao, fixando e distribuindo os cations ao longo
da cadeia organica e, obtendo-se uma resina de cor marrom. A etapa seguinte
consiste na evaporagao do nitrato residual e a de transformacao da resina em po de
La;xSryMnQO3, calcinando o material resinoso a temperatura de 300 °C por 4 horas e
posteriormente a 1100 °C ao ar por 24 horas para uma sintese completa da reacgéo e
eliminagdo do carbono residual ('?.

Os pos de La1xSrkMnO3; foram sintetizados para diferentes concentragdes de
estroncio. Os experimentos foram direcionados para obtengcdo de compostos para x
iguais a 15 e 50 % em mol de Sr, sendo nomeados de LSM 15 e LSM 50,
respectivamente.

Na sequéncia metodoldgica, seguem-se as etapas de tratamento quimico,

compactacgao e sinterizagao, de acordo com as condigdes descritas na Figura 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os p6s de LSM foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Por DRX verificou-se a formagédo das estruturas cristalinas e fases presentes

das amostras. A Figura 2 apresenta os difratogramas dos pés de LSM 15 e LSM 50.
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Figura 2 - Difratogramas obtidos por DRX dos pés LSM 15 (a) e LSM 50 (b).

Os difratogramas de raios X referentes aos pdés de LSM mostram a formagéo
da estrutura cristalina hexagonal com parametros de rede a = b = 5,5156 + 0,0015 A
e ¢ = 13,3211 + 0,0003 A para LSM 15; e tetragonal com parametros de rede
a=b=54883 %+ 0,0070 A e c = 7,7393 + 0,0002 A para LSM 50. Estas mesmas

+
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estruturas cristalinas foram identificadas para as amostras LaggSro2MnOs0s €
Lag 4SrosMnO3 estudadas por ROMARK e colaboradores 2.

Os caélculos de parametros de rede foram realizados utilizando os programas
Crystallographica Search Match (CSM) e Celref, e as microfichas JCPDS
encontradas de suas respectivas estruturas cristalinas e grupos espaciais.

Nestas amostras, LSM 15 e LSM 50, a presenca de uma pequena quantidade
de La;O; e La(OH); foram também identificados, proveniente da nao total
polimerizagdo com os ions La*". Os resultados similares das estruturas cristalinas e
a presenca de La,O3 foram encontrados por GAUDON e colaboradores (9.

A presenca de La*" na forma de La,Os; é influenciada pelo raio iénico do
cristalito. O ion La** possui o raio idnico de 1,46 A enquanto que do ion Sr** é de
1,54 A; e este ultimo por possuir o raio maior limita a substituigdo do La®*" pelo Sr**
na estrutura tipo peroviskita de LaMnO; '®. A presenca de La(OH); é devido o
La,Os apresentar caracteristica higroscopica. Com o excesso de La**, ha a formacéo
de fases secundarias de La,0Os, que tende a se hidratar na forma de La(OH); ¢,

Em face destes resultados, fez-se um tratamento quimico com relacdo aos
compostos de La,Os3 e La(OH)s. Realizou-se uma dissolucéo nitrica com HNO3; ) e
lavagem com agua destilada nas amostras LSM 15 e LSM 50, posterior secagem e
calcinagéo a 800 °C durante 1 hora. As amostras tratadas foram denominadas como
LSM 15 REC e LSM 50 REC.

A Figura 3 mostra os difratogramas das amostras LSM 15 REC e LSM 50 REC
e observa-se que nao existe a presenca dos compostos La(OH); e La,Os, apenas

dos compostos LSM, verificando que o tratamento quimico foi eficiente.
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Figure 3 - Difratogramas dos pés LSM 15 REC (a) e LSM 50 REC (b).
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As amostras tratadas, LSM 15 REC e LSM 50 REC, apresentaram estrutura
cristalina hexagonal e tetragonal, e os parametros de rede calculados da estrutura
cristalina foram a = b = 55096 + 0,0021 A e ¢ = 13,3218 + 0,0002 A, e
a=b=5,4673+0,0064 Aec=7,7373+0,0004 A, respectivamente.

A partir dos resultados da analise de espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX), calcularam-se os valores molares dos elementos constituintes das
amostras LSM 15, LSM 15 REC, LSM 50 e LSM 50 REC, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica das amostras antes e depois do tratamento quimico.

COMPOSIGAO COMPOSIGAO QOMPOSIQZ\O
INICIAL SINTETIZADA APOS TRATAMENTO

Lao,85Sro,15Mn03 Lao,818r0,1gMn03 (LSM 15) Lao,sosroyzoMnOQ, (LSM 15 REC)
Lao,508r0,5OMnO3 La0,458ro,55MnO3 (LSM50) Lao,44Sr0,56MnO3 (LSM 50 REC)

Os valores das concentracbes dos elementos constituintes da composicao
inicial (estequiométricos), estdo préximos com os da composigao sintetizada obtidos
por esta analise.

Os resultados apresentados para a composicdo apds tratamento quimico
mostram uma ligeira redu¢cdo da concentragao de lantanio, decorrente da auséncia
das fases secundarias do La;O3; e do La(OH);. Desta forma, houve a mudancga nos
valores das concentragdes molares nas composicdes, embora a diferenca destes
valores seja pequena.

Na analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é observada a
morfologia das particulas dos pés LSM 15 REC e LSM 50 REC (Figura 4).

Figura 4 - Micrografias obtidas por MEV dos p6s LSM 15 REC (a) e LSM 50 REC (b).
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Os pds observados na Figura 4 se encontram na forma de aglomerados e os
tamanhos das particulas sao inferiores a 1 um. Para amostra LSM 15 REC, as
particulas sdo mais homogéneas, que para as amostras LSM 50 REC.

As ceramicas de LSM foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX),
densidade aparente e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os difratogramas de raios X das amostras de LSM 15 REC e LSM 50 REC,
sinterizadas a 1200 e 1400 °C por 4 horas, sdo observados na Figura 5. Estas
amostras ceramicas foram denominadas como LSM 1512 REC (LSM 15 REC a
1200 °C), LSM 1514 REC (LSM 15 REC a 1400 °C), LSM 5012 REC (LSM 50 REC a
1200 °C) e LSM 5014 REC (LSM 50 REC a 1400 °C).
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Figura 5 - Difratogramas obtidos por DRX das amostras LSM 1512 REC (a),
LSM 1514 REC (b), LSM 5012 REC (c) e LSM 5014 REC (d).

Os difratogramas obtidos das amostras sinterizadas LSM 1512 REC, LSM 1514
REC, LSM 5012 REC e LSM 5014 REC apresentam a fase LSM. O tratamento
quimico nos pos de LSM foi suficiente para a eliminagdo das fases secundarias
presentes nestas amostras, que sdo indesejaveis no desempenho das CaCOS e

mostraram-se estaveis para diferentes temperaturas de sinterizacao.
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Na Tabela 2, estdo apresentadas as estruturas cristalinas e os parametros de
rede calculados das amostras sinterizadas a diferentes temperaturas. Para os
célculos de parametros de rede foram utilizados os programas CSM e Celref,

juntamente com as microfichas JCPDS.

Tabela 2 - Estruturas cristalinas e parametros de rede calculados
das amostras sinterizadas.

AMOSTRAS ESTRUTURAS PARAMETROS DE REDE (A)
SINTERIZADAS  CRISTALINAS — -
LSM 1512 REC hexagonal 55244 + 0,0007 13,3499 + 0,0001
LSM 1514 REC hexagonal 55347 +0,0037 13,3950 + 0,0008
LSM 5012 REC tetragonal 5,4565 + 0,0034 7,7376 + 0,0014
LSM 5014 REC tetragonal 5,4633 + 0,0052 7,7418 + 0,0005

Os valores de porosidade das amostras LSM 15 REC e LSM 50 REC a
1200 e 1400 °C, foram calculados através da relagdao entre a densidade aparente

(hidrostatica - DH) e a densidade tedrica (DT), apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores das porosidades calculadas.

DH (g/cm® POROSIDADE (%
AMOSTRAS DT (g/cm?) (g/lem’) (%)
1200 °C 1400 °C 1200 °C 1400 °C
LSM 15 REC 6,59 4,18 6,44 36,48 2,28
LSM 50 REC 6,08 4,62 5,95 24.04 2,14

Verificou-se que os valores de porosidade determinados para as amostras
LSM 1512 REC e LSM 5012 REC estdo proximos com a literatura ®, que é da
ordem de 30 %. As porosidades das amostras LSM 1514 REC e LSM 5014 REC
apresentam valores baixos devido a maior presenca de poros fechados.

As amostras sinterizadas LSM 1512 REC, LSM 1514 REC, LSM 5012 REC e
LSM 5014 REC foram fraturadas e as suas superficies de fratura observadas em um
microscopio eletronico de varredura. Na Figura 6 sdo apresentadas as micrografias
das superficies de fratura das amostras sinterizadas a 1200 e 1400 °C por 4 horas.

As superficies de fratura das amostras LSM 1512 REC e LSM 5012 REC
mostram maior quantidade de poros formados e distribuidos homogeneamente. Para
as superficies de fratura das amostras LSM 1514 REC e LSM 5014 REC
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observou-se a menor formagao de poros. Tais resultados estdo de acordo com os
valores calculados para as porosidades das amostras LSM 1514 REC e
LSM 5014 REC que sao bastante baixos, comparados com os calculados para
LSM 1512 REC e LSM 5012 REC.

Figura 6 - Micrografias das superficies de fratura das amostras sinterizadas
LSM 1512 REC (a), LSM 1514 REC (b), LSM 5012 REC (c), LSM 5014 REC (d).
Ainda, como pode ser observada na Figura 6, a fratura ocorre
predominantemente por mecanismo intergranular para amostra LSM 1512 REC e
LSM 5012 REC, e fratura intragular para LSM 1514 REC e LSM 5014 REC.

CONCLUSOES

De acordo com as condi¢gdes experimentais adotadas via técnica dos citratos,
identificou-se a presengca das fases de La,O; e La(OH);, além da fase
pseudo-peroviskita, tipica do manganito de lantanio dopado com estréncio.

Os resultados obtidos por dissolugao nitrica foram satisfatérios para eliminacao
destas fases secundarias nas amostras LSM 15 e LSM 50, comprovados por DRX e
por FRX. Portanto, € possivel a eliminacdo de fases secundarias presentes nas

amostras de LSM através de um processo quimico.
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As estruturas cristalinas observadas nos difratogramas de raios X sao
hexagonal para LSM 15, LSM 15 REC, LSM 1512 REC e LSM 1514 REC; e
tetragonal para LSM 50, LSM 50 REC, LSM 5012 REC e LSM 5014 REC. Existe
estabilidade da estrutura cristalina do LSM nas temperaturas estudadas entre os pés
€ as ceramicas.

Os tamanhos de particulas sao inferiores a 1 um para as amostras
LSM 15 REC e LSM 50 REC, adequadas na etapa de processamento destes pos. A
homogeneidade dos aglomerados dos pos das amostras LSM 15 REC e
LSM 50 REC, favorece na formagao de poros homogéneos quando submetidos a
temperatura de sinterizacdo de 1200 °C.

As amostras sinterizadas, LSM 1512 REC e LSM 5012 REC apresentaram
maior quantidade de poros em relacdo as amostras LSM 1514 REC e
LSM 5014 REC, demonstrando que as amostras sinterizadas a 1200 °C favorece a
permeabilidade do gas oxidante na matriz da célula unitaria de uma CaCOS.

As caracteristicas dos pdés e das ceramicas obtidas para as amostras de
manganito de lantanio dopado com estréncio, sdo contribuigbes para o estudo do

material catédico na fabricacdo de células unitarias nas CaCOS.
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INFLUENCE OF THE STRONTIUM DOPANT CONCENTRATIONS
IN THE SYNTHESIS OF LANTHANUM MANGANITE

ABSTRACT

Traditionally the ceramic material, strontium doped lanthanum manganite
(LSM), is used as cathodic electrode in Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). The cathode
attainment as component of the SOFCs has been studied for diverse routes of
synthesis. In this work, the LSM was synthesized by the citrate technique in
concentrations of 0.15 and 0.50 mol % of strontium. The strontium dopant present in
the lanthanum manganite favors in the increase of the electric conductivity, in the
high catalytic activity in the reduction reaction of the oxygen and in the thermal
compatibility with the solid electrolyte. In this direction, it was looked to analyze the
strontium dopant concentrations in the identification of the chemical compositions,
morphology and crystalline structure of the powders and ceramics gotten for this
route. It was observed formation of secondary phases of La,O3 and La(OH)s, that
were treated by acid dissolution, getting chemical compositions of only phases,

adequate for the material to act as cathode in the SOFCs.

Key-words: strontium doped lanthanum manganite, citrate technique, dopant,

cathode, solid oxide fuel cell.
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