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Resumo — O método de sintese empregado, o grau de pureza, e o processamento subseqiiente dos pos em
etapas de desaglomeracdo, conformacao e sinterizacao, irdo determinar a morfologia do pd e a microestrutura final dos
componentes a base de 6xidos mistos e de diversos produtos cerdmicos. A microestrutura dos catodos LaSrMnO; e sua
interface com o eletrdlito afetam o processo de redugdo e condugdo do oxigé€nio nas células a combustivel de dxidos
solidos, assim como determinam a polarizacdo e cinética de reagcdo do catodo nas condi¢des de operacao. Neste trabalho
foram sintetizados p6s do catodo La, Sr,MnO;_; pelo método dos precursores poliméricos verificando-se a influéncia
do dopante Sr™. Os pos foram caracterizados por técnicas de distribui¢do de tamanho de particulas, tamanho médio de
poros, area superficial especifica, difracdo de raios-X, analise termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura.
Obteve-se 103,6 mz/g para o Lag 7581 2,MnO; calcinado a 450 °C durante 4 horas.

Palavras-Chave: catodo, dopagem, manganatos, condutores mistos, porosidade.

Abstract — The method of synthesis used, the pureness degree and the subsequent powders processing in
stages of deagglomeration, forming and sintering, will determine adjusted morphology of powders and the final
microstructure of the components based in mixed oxides and diverse ceramic products. The LaSrMnO;. cathodes
microstructure and its interface with the electrolyte affects the process of oxygen reduction and conduction in the solid
oxide fuel cells, as well as they determine the polarization and kinetic of reaction in the operational conditions of the
cathode. In this work it was synthesized by polymeric precursors method powders of La; Sr,MnOs;_; cathode verifying
the influence of Sr'* doping. The powders was characterized by techniques of particles size distribution, pores average
size, specific surface area, X-rays diffraction, thermogravimetric analysis and scanning electronic microscopy. Was
obtained 103,6 mz/g for the Lag gsSty1sMnO; calcined in 450 °C during 4 hours.
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1. Introducéo

As células a combustivel de 6xidos solidos sao dispositivos para geracdo de energia elétrica com alta eficiéncia
termodindmica a partir de uma reagdo eletroquimica entre um gas combustivel e um oxidante de forma limpa e
silenciosa. Permitem a geracdo moével ou estaciondria de energia em pequena e média escala (até alguns MW) e o
fornecimento de energia para estagdes remotas ou de dificil acesso. Um exemplo pertinente ¢ o suprimento de energia
para uma plataforma de petroleo com a utilizagdo do gas natural como combustivel da célula. O desenvolvimento de
materiais para células a combustivel envolve consideragdes microestruturais e relagdes dinamicas entre as propriedades
das interfaces eletrolito/eletrodos e dos processos eletroquimicos de redugdo do oxigénio no catodo e oxidacdo do
combustivel no dnodo. A polarizagéo e a cinética de reagdo na temperatura de operagdo, tipicamente de 800 a 1000°C e
demais condi¢des de operagdo sdo determinadas por estes fatores 2.

O material do catodo das células a combustivel devem apresentar coeficiente de expansdo térmica compativel
com os demais componentes adjacentes, apresentar estabilidade microestrutural e quimica durante a fabrica¢do e por
tempos prolongados de operagdo, permeabilidade ao gas oxidante até a interface do eletrolito s6lido e condutividade
mista eletronica e idnica para as reagdes eletrocataliticas e o transporte de carga ™. O catodo de manganita de lantanio
dopado com estroncio de formula geral La; ,Sr,MnO;_; (LSM) de estrutura cubica do grupo perovskita ABO; e com
dopagem variando de 0 < x < | sdo os mais utilizados como catodos, uma vez que podem apresentar condutividade
mista e boa atividade eletrocatalitica proximo a interface. No catodo LSM os fons Mn " ou Mn"* sio os formadores de
rede nos sitios octaedrais B e estdo associados a atividade de redugio do oxigénio, enquanto o fon La" parcialmente
substituidos nos sitios A do centro da perovskita estdo associados as propriedades de condugao mista. Os catodos LSM
com sitios-A ndo estequiométricos apresentam menor resisténcia a sinterizagdo ¢ ao crescimento de grao do que os
estequiométricos, € sob polarizagdo catédica a criagdo de vacancias nos sitios-A tende a aumentar a resisténcia a
sinterizagio . A condutividade pode ser afetada pela temperatura de operagdo, tamanho de cristalito e 4rea superficial
especifica. A reagdo global para a reduc¢ao do oxigénio no catodo de uma célula a combustivel, segundo a notacdo de
Kroger e Vink ©, 6 0, +2 V" +4 ¢’ — 200" .

Na sintese dos precursores poliméricos, o principio da rota é a obten¢do de uma resina polimérica com cadeias
ramificadas onde os cations ficam uniformemente distribuidos. As principais varidveis sdo a razdo entre cations
metalicos e acido citrico e a razdo acido citrico e etileno glicol. O controle das etapas de processamento antes da
sinterizacdo dos componentes da célula, tais como utilizagdo de moagem de alta energia dos pds, estabilidade das
dispersoes para deposigdo, adigdo de formadores de poros, método de conformacéo, irdo determinar a microestrutura
final. Conseqiientemente, a aderéncia da interface eletrodo/eletrolito, estabilidade dimensional e quimica dos materiais
do eletrodo nas condi¢des de operagdo. O presente estudo teve o objetivo de sintetizar e caracterizar catodos de
manganita de lantdnio com diferentes teores do dopante Sr*?, utilizando-se o método dos precursores poliméricos.

2. Materiais e Métodos

Os pos foram sintetizados separadamente seguindo o método dos precursores poliméricos ”. Os materiais de
partida para o La;,Sr,MnO; onde x = 0,15; 0,22 ¢ 0,30 % em mol, foram: nitrato de lantanio (> 99,0 %), nitrato de
estroncio (> 99,0 %), nitrato de manganés (> 97,0 %), acido citrico (> 99,0 %), agua destilada e etilenoglicol (> 99,5
%). Preparou-se solugdes de citrato de manganés a partir do Mn(NO;), XH,O e acido citrico com relagdo molar 1:3
(metal/acido citrico) sob agitagdo a 70 °C por 2 h. As demais solugdes foram adicionadas em intervalos de 2 h. A
mistura dos citratos metalicos foi submetida a agitagdo mecénica a 90 °C, adicionando-se etilenoglicol na proporgao em
massa de 60:40 (acido citrico/etilenoglicol). A solugdo foi mantida sob agitagdo e aquecimento a 90 °C/2 h para
formacao da resina polimérica e calcinada a 300 °C por 2 h. Este produto foi entdo desaglomerado por 2 h em moinho
planetério, Pulverisete 2000, e calcinado nas temperaturas de 450 e 950 °C durante 4 h. Os po6s foram novamente
desaglomerados em moinho planetario, secados com jato de ar e peneirados em malha ABNT 200. As analises
termogravimétricas das amostras calcinadas a 300 °C/2 h foram obtidas num equipamento Shimadzu/TGA-50H
utilizando fluxo de ar e taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C. As fases presentes foram determinadas por
difracdo de raios-X em equipamento Shimadzu/XRD-6000. A distribui¢do de tamanho de particulas dos pds (ndo
apresentado) foi verificada em granulometro a laser Cilas/1064. O tamanho médio de poros e area superficial especifica
foram obtidos através da equacdo BET num equipamento Quanta-Chrome/Nova 2000. A morfologia dos pds foi
verificada por microscopia eletronica de varredura em equipamento Phillips/XL-30. As amostras prensadas
uniaxialmente a 37 MPa foram sinterizadas a 1350 °C/ 4 h ao ar num forno Jung/2314.

3. Resultados e Discussao

A andlise TG/DTG da fase Laj g5ty sMnO5 é apresentada na Figura 1. A perda total de massa foi de 24 % e é
associada a decomposi¢do da matéria orgénica (citratos, carbonatos e nitratos). A primeira perda ¢ atribuida a agua de
hidratacdo. A decomposi¢do de matéria organica ocorre em duas etapas intermediarias de 300 °C a 900 °C, e em
paralelo ocorre a formagao da fase 6xida de manganita de lantanio.
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Figura 1: Analise termogravimétrica e termogravimétrica
diferencial do p6 precursor da fase Lag g5Stp ;sMnOs.

A Figura 2 apresenta a analise termogravimétrica TG/DTG para a fase manganita de lantdnio com
estequiometria do dopante estroncio igual a 0,22 % em mol. Neste caso a perda total de massa foi de 11 % com a
ocorréncia de oxidag¢do do material formando 6xido de lantinio em temperaturas superiores a 820 °C e respectivo ganho
de massa. O processo de decomposi¢do da matéria orgénica ¢ mais acentuado entre 400 ¢ 700 °C onde ocorre a
decomposigdo da resina polimérica. A perda de massa anterior a 400 °C ¢ relativa a desidratagdo do material.
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Figura 2: Anélise termogravimétrica e termogravimétrica
diferencial do p6 precursor da fase Lag 75S19,,MnO;.

Para a fase Lag70S1o30MnO; o processo de decomposigdo térmica ocorreu em cinco etapas, conforme ilustra a
Figura 3. A perda total de massa de 36 % ocorre entre 30°C e 900°C, associada a decomposi¢@o de matéria organica. A
primeira perda para a amostra também ¢ atribuida a saida de agua associada a matéria organica remanescente. O
processo de decomposicdo desta matéria organica ocorreu em duas etapas intermediarias de 300 °C a 900 °C, com a

formagdo da fase manganita de lantanio. A maior perda de massa neste caso esta associada a maior quantidade do teor
de estroncio que ¢é adicionado ao sistema sob a forma de nitrato.
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Figura 3: Andlise termogravimétrica e termogravimétrica
diferencial do p6 precursor da fase Lag 70Sto30MnO;.
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A evolucgdo das fases cristalinas da manganita de lantanio foi acompanhada por difragdo de raios-X no modulo
de camara quente, Figuras 4 a 6. Os difratogramas indicam que na temperatura de 400 °C inicia-se a formagdo da
estrutura perovskita para o LaSrMnOs, tornando-se mais evidente a 700 °C. E importante destacar que o catodo deve ser
poroso (20 — 40 %) de forma a maximizar a permeabilidade do gas e pontos triplos de reagdo gas/eletrolito/catodo. Nos
perfis de raios-X da composi¢do Lag7oSry3;0MnO; observa-se a ocorréncia de fases secundarias (20 = ~ 32 ° e ~ 56 °),
mais evidentes nas temperaturas de 900 e 1000 °C, como ilustrado na Figura 5. Estes picos podem ser atribuidos a fase
La,0;, que surgiu em decorréncia da deficiéncia do acido citrico em relacdo a quantidade de metais presentes em
solugdo, portanto, insuficiente para a complexagdo dos cations.
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Figura 4: DRX de alta temperatura do composto Lag g5Srg ;sMnOs.
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Figura 5: DRX de alta temperatura do composto Lag 70S1930MnOs.

A Figura 6 apresenta a difragdo de raios-X para o catodo com estequiometria intermedidria Lag 7551 2,MnO;
calcinados a 700, 800, 900 e 1000 °C durante 4 h. Pode-se verificar a ocorréncia de uma fase secundaria nas
temperaturas de 900 e 1000 °C. Esta fase foi atribuida a oxidagdo do lantinio, como indica o ganho de massa a partir de
aproximadamente 820 °C na andlise termogravimétrica, entretanto, novas proporgdes entre os cations metélicos e acido
citrico deverdo ser avaliadas para tentar evitar a formag@o eventos semelhantes.
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Figura 6: DRX para Lay 75S12,MnO; calcinados a 700, 800, 900 e 1000 °C/4 h.
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A analise morfologica dos pos calcinados apresenta a formagao de aglomerados. As Figuras 7 e 8 ilustram este
fato para duas amostras calcinadas a 450 °C por 4 h. A formagdo de aglomerados pode ser reduzida adotando-se
temperaturas inferiores para a calcinagdo uma vez que outros tratamentos térmicos deverdo ser utilizados para a unido
dos componentes adjacentes ao catodo e proporcionando a formagdo de porosidade adequada, ou ainda eliminada
através de processos de moagem antes da calcinagdo, tornando-a mais efetiva, e apos a calcinag@o, o que deve melhorar
a homogeneidade das amostras sinterizadas.

N e
i 2a. w0 @ -
@ sccy  Spot Magn D

D ——

B 20.0kV 4.0 5000x  SE_ 6.4 _ 5um

b i

Figura 8: Micrografia do p6 de Lay gsSry,1sMnO; calcinado a 450 °C por 4 h.

O tamanho de cristalito foi obtido para as temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C através da equagdo de
Scherrer. Verificou-se que o tamanho de cristalito aumenta com o acréscimo do teor de dopante, o que devera alterar as
propriedades de condugdo idnica e eletronica deste material de catodo entre outras propriedades de interesse durante a
fabricagdo e condi¢des de operagdo da célula a combustivel. A Tabela 1 apresenta estes valores.

Tabela 1: Tamanho de cristalito (nm) de La; (Sr,MnO3_5
(x=0,15; 0,22 ¢ 0,30 %) em diferentes temperaturas.

amostra/temperatura 700°C 800°C 900°C 1000°C
Lao 85SI'0,15M1'103 20,1 23,4 24,7 31 ,2
La() 7gsr0,22MHO3 16,8 18,4 19,8 23,4
La() 7081‘0,30MHO3 22,9 24,0 25,0 34,8

Através das medidas de distribuicdo de tamanho de particulas e respectivos histogramas (ndo apresentados
neste trabalho) dos pds com as diferentes dopagens de estroncio e calcinados a 450 °C e 950 °C, verificou-se a presenga
de distribuicdes bimodais. Este fato pode ser considerado como um indicador da presenga de aglomerados
remanescentes da moagem separados entre as particulas na regido de grossas, o que exige processos complementares de
moagem no moinho planetario para sua eliminagdo, assim como um excesso das particulas finas. Este excesso de
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distribui¢do na regido de finos pode ter influéncia na estabilidade das suspensdes e resultar em aglomeracdo das
particulas primarias, no caso da deposigdo de filmes finos, se ndo forem dispersas apropriadamente.

Tabela 2: Area superficial especifica, tamanho médio de particulas (dso) e didmetro médio de poros do La;Sr,MnOs.5
(x=0,15; 0,22 € 0,30 %) calcinados a 450 ¢ 950 °C e densidade final aparente apds sinterizagdo a 1350 °C/4 h.

area tamanho tamanho .
temperatura de . 1 1 densidade
S superficial médio de médio de
amostra calcinagdo , , aparente
°C) especzzlﬁca particula poro (%)
(m%/g) (um) (A)

Lao ggsro 15MHO3 450 30,62 1,36 54,49 75,9

Lao 7gSI'0 22MHO3 450 103,6 1 ,00 44,57 -
La() 7()SI'O 30MIIO3 450 25,96 2,30 51,30 79,5
La() SSSIO 15MIIO3 950 19,61 4,40 39,89 77,2

La() 7gSI'O 22MIIO3 950 34,3 0,68 42,54 -
Lag 70519 30MnO3 950 13,96 2,31 41,22 83,9

Na Tabela 2 estdo os valores obtidos de area superficial especifica, diametro médio de poros ¢ tamanho médio
de particulas (dsy), determinados para o sistema La; Sr,MnO;_; nas temperaturas de calcinagdes de 450 °C e 950 °C,
assim como os valores de densidade aparente apds sinterizagdo a 1350 °C durante 4 h ao ar. Os valores de area
superficial especifica ndo foram lineares com o teor de adicionado. A variacdo relativa entre os valores obtidos para a
composicao 0,22 % em mol de estroncio foi 72% maior do que para a composi¢do 0,15 % e 77% em relagdo a
composi¢do 0,30 % quando calcinado a 450 °C. Para a temperatura de 950 °C esta mesma relagdo foi de 14 % e 20 %,
respectivamente. Esse fato pode estar relacionado com a oxidagdo do lantanio. Foi reportado ® o valor de 20,2 m%g
para 0 LaMnOs_; preparado pelo mesmo método quando calcinado a 700 °C durante 6 h, valor este superior a outros
métodos, tais como reagdes do estado sodlido, sintese por gelificagdo de acidos poliacrilatos, citratos amorfos ou
coprecipitagao.

4, CONCLUSOES

A sintese pela técnica dos precursores poliméricos de catodos La;,Sr,MnO;; com estrutura perovskita
formada a partir 700°C mostrou ser vidvel, como mostram os valores de tamanho de cristalito, obtendo-se pos
nanométricos (< 150 nm), embora o tamanho médio de particulas demonstre a presenga de aglomerados. Pode-se
utilizar temperaturas de calcinagdo inferiores a formacdo da perovskita, uma vez que outros tratamentos térmicos
deverdo ser utilizados para a unido dos componentes adjacentes ao catodo, proporcionando porosidade adequada e a
diminui¢do dos aglomerados. As composig¢des com teores de estroncio de 0,22 e 0,30, apresentaram a formacdo de fase
secunddria para temperaturas superiores a 900°C, provavelmente devido a deficiéncia do 4acido citrico em relagdo a
quantidade de metais presentes em solugéo.
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