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RESUMO

A manganita de lanténio dopada com estréncio (LSM) é um material com potencial
para aplicagdo em células a combustivel de 6xido sdlido (SOFC) por suas
propriedades e compatibilidade com a zircbnia estabilizada com itria (YSZ). Neste
trabalho compara-se um LSM obtido por sol-gel com outros previamente obtidos por
reacdo de combustao utilizando uréia ou sacarose como combustivel. Para obtengdo
do LSM os nitratos de lantéanio, estréncio e manganés foram dissolvidos em acido
citrico e etileno glicol, formando o gel que foi calcinado a 800°C. Ambos 0s métodos
permitiram a sintese de um p6 monofasico, conforme os padrées de difracdo de raios-
X. Por adsorgdo de gas, obteve-se uma area superficial especifica de 17m?%g, um
valor intermediario entre as sinteses por combustdo. A microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) revelou aglomerados mais compactos no LSM obtido por sol-gel, no
entanto, por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), puderam-se averiguar

particulas menores e mais uniformes.
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INTRODUCAO

As células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) sdo consideradas uma potencial
fonte de energia limpa e eficiente de geragao estacionaria. Caracteristicas como alta
taxa de conversao, baixa taxa de emissao e possibilidade de emprego de co-geragao
diferenciam elas de outras fontes energéticas empregadas atualmente!" % ®. Sua alta
temperatura de operacao € fator determinante na sua alta eficiéncia, mas também
contribui para a limitada escolha de materiais a serem empregados. Além de
resistirem a altas temperaturas, existe a necessidade de que os componentes da
célula possuam uma compatibilidade quimica e fisica entre si”. O LSM é um material
com potencial de aplicagdo como catodo para SOFC de alta temperatura gragcas a
sua compatibilidade com os eletrélitos de YSZ, sua estabilidade quimica e térmica,
condutividade elétrica e atividade catalitica na temperatura de operacao das células®.
Dentre os métodos utilizados para sintese do LSM destacam-se o sol-gel e a reagao
de combust&o, pois permitem a obtengdo de pds de alta pureza® 7. Além disso, a
manipulagdo destes métodos influencia nos aspectos morfolégicos dos pds obtidos
que, posteriormente, podem otimizar o desempenho do material em aplicagéo(s).
Neste trabalho, o objetivo foi sintetizar o p6 de LSM através do método de sol-gel e
compara-lo com pos de LSM previamente obtidos através da sintese por combustao

9, 10)

com uréia ou sacarose' , com relacdo a formacao da fase e seus aspectos

morfoldgicos.
MATERIAIS E METODOS

Para a preparagéo do LSM via sol-gel, os nitratos de lantanio (La(NO3)3.6H,0), de
manganés (Mn(NOj3),.6H,0) e de estréncio (Sr(NO3),) foram dissolvidos em agua
destilada na proporcao estequiométrica. O etileno glicol foi usado como agente de
polimerizagdo e o acido citrico como complexante, misturando a solugéo resultante
com a de nitratos, numa proporcéo de 3:1. A solucao resultante foi aquecida em uma
placa a 100 °C com agitagdo constante até a polimerizagdo, formando uma solugéo

viscosa de coloragdo marrom. Posteriormente, o gel resultante foi submetido a um
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tratamento térmico a 400°C por 2h seguido de calcinagdo a 800°C por 2h sob uma

taxa de 10°C/min., resultando em um pé escuro.

Apos ser peneirado em mesh #325, o p6 foi analisado em um difratdbmetro de raios-x
(DRX) Siemens D500. Utilizou-se passo de 0,02° e captagdo de 2 segundos com
filamento de Cu. O pé foi submetido a analise de adsor¢do de gas de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) utilizando-se N2, em um equipamento Quantachrome Nova 1000.
Através do BET também foi calculado o didmetro médio de grao, de acordo com a
equacgao (A), onde p: € a densidade tedrica do LSM (g/cm?) e Sget a area superficial
especifica (m?/g) obtida, considerando as particulas esféricas e com mesmo diametro.
Para analise da morfologia dos aglomerados e tamanho das particulas foram
utilizados os microscépios eletrobnicos e de varredura JEOL JSM-5800 e de
transmissao JEOL JEM-1200 EX Il, respectivamente.

6

Doge=——a— A
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O padréao de difragdo de raios-x, mostrado na Figura 1, indica a existéncia de uma
fase homogénea, com picos bem definidos da perovskita de LSM (ICDD 01-089-
0648), para o po produzido pela rota sol-gel. Um padrdo semelhante foi observado
para os pos obtidos por combustéo, logo as trés rotas de sintese levaram a obtencao

de pds monofasicos.
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Figura 1: Padrao de difragao de raios-x gerado pelo LSM obtido por sol-gel.

Os resultados do ensaio de adsor¢ao de N, (BET) podem ser vistos na Tabela 1.
Nota-se que a area superficial especifica resultante do sol-gel possui um valor
intermediario entre o LSM obtido por combustido com uréia e por combustdo com
sacarose. A temperatura de calcinagao de 800°C foi determinante para obtencéo de
uma area superficial especifica maior, quando comparada com temperaturas mais

altas®.

Tabela 1: Valores de area superficial especifica e diametro médio obtidos por BET.

Rota de sintese Area superficial especifica (m#g) Dget (nm)
Sol-gel 17,5 53
Combustido com uréia 6,1 153
Combustao com sacarose 34,9 27

De acordo com o resultado de BET foram calculados os diametros das particulas,

onde na sintese por combustdo com uréia as particulas obtidas alcangaram o maior

1937



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

didmetro. O método de sol-gel promoveu a obtengdo de particulas nanométricas,

assim como a combustdo com sacarose, sendo estas ligeiramente menores.

Na Figura 2 observam-se as micrografias obtidas no MEV, onde é possivel avaliar a
morfologias dos aglomerados. Observa-se que, pelo método de sol-gel, os
aglomerados tendem a ser mais densos do que os obtidos por combustdo, sendo
necessario um aumento de aproximadamente 15.000 vezes para se observar alguma
porosidade. Por outro lado, os pds obtidos por combustdo apresentam um aspecto

esponjoso de alta porosidade nos aglomerados.

Z8akl X135, 800 1xm

(A) (B)

Fig. 2: Micrografias dos aglomerados obtidas por MEV (A) com aumento de 5.000
vezes e (B) com aumento de 15.000 vezes.

As micrografias obtidas por MET, mostradas na Figura 3, revelam o aspecto
nanométrico das particulas de LSM obtidas por sol-gel, conforme o didmetro médio
previsto por BET. A maior parte das particulas observadas esta na faixa de 50 nm, no

entanto, também foram observadas algumas particulas que superam os 100 nm.
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Fig. 3: Micrografias de MET do LSM por sol-gel com (A) aumento de 300.000 vezes e

(B) com aumento de 500.000 vezes.

Comparativamente com os pds obtidos por combustéo, nota-se que a utilizagao de
uréia na sintese promove maior formagao de agregados, além de formar particulas
maiores, 0 que eleva a area superficial especifica, também constatado no BET. A
reagcao com sacarose resultou em uma morfologia similar a dos pés obtidos por sol-

gel com particulas mais finas e menos agregadas, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4: Micrografias obtidas por MET dos pos sintetizados por (A) e (B) sol-gel, (C)

combustdo com uréia e (D) combustdo com sacarose.

CONCLUSOES

A técnica de sol-gel possui potencial para sintese de catodos para SOFC, pois

viabilizou a obtengdo de um pd monofasico com picos bem definidos da perovskita

1940



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

LSM romboédrica. Além disso, esta sintese promoveu a formagdo de particulas
nanomeétricas, alcancando uma boa area superficial especifica. Esta técnica possui a
vantagem de produzir um particulado com tamanho mais fino e homogéneo quando
comparada com a sintese por combustdo com uréia. No entanto, a morfologia dos
aglomerados, que pode refletir na microestrutura final do catodo, apresentou-se de
forma densa e compacta, sendo, nesse sentido, a sintese por combustdo com

sacarose mais promissora.
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ABSTRACT

Strontium doped lanthanum manganites (LSM) are potential materials for cathode
application in solid oxide fuel cells (SOFC) due to their properties and compatibility
with yttria stabilized zirconia. In this work a LSM powder obtained by the sol-gel
process is compared others previously obtained combustion synthesis using urea or
sucrose as fuel. For the synthesis of LSM the nitrates of lanthanum, strontium and
manganese were dissolved in citric acid and ethylene glycol forming a gel that was
calcinated at 800°C. Both methods allowed the synthesis of a single phase powder,
according to the X-ray diffraction patterns. Through gas adsorption it was found a
specific surface area of 17m?g, an intermediary value among the combustion
synthesized powders. Scanning electron microscopy (SEM) revealed more compact
agglomerates in the sol-gel powder, however, the transmission electron microscope

(TEM) showed smaller and more uniform particles in this powder.

Key-words: lanthanum manganite, sol-gel, SOFC, perovskita.
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