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RESUMO

Células a combustivel de oOxido solido (SOFC - solid oxide fuel cell) sdo uma
tecnologia promissora para produzir energia elétrica a partir de fontes renovaveis.
Ceramicas de manganita de lantanio dopada com estroncio (LSMx - La;xSrxMnQOs3)
tém sido amplamente utilizadas como material catédico em SOFC. Neste trabalho,
propde-se contribuir para a caracterizacdo de pos LaMnO3; (LM) e Lag7Sro3MnO3
(LSM03). As amostras foram preparadas através do método Pechini, e
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (IR) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Pos-calcinados a 900°C/4h, exibiram
formacéao de fase cristalina perovskita com tamanho de cristalito de 20 nm (LM) e 24
nm (LSMO03). Banda de absorcao referente a ligagdo metal-oxigénio em torno de 600
cm™ foi indicada por andlise de IR. As amostras apresentaram morfologia com

particulas < 1um e em aglomerados.
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INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, pesquisas vém sendo desenvolvidas na busca por fontes
alternativas para geracao de energia elétrica, que tenham maior eficiéncia e menor
impacto ambiental. Desse modo, células a combustivel de 6xidos solidos (SOFC -

solid oxide fuel cell) sdo apresentadas como uma das fontes alternativas promissora
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para a producdo de energia elétrica com alta eficiéncia (40-60%) e com baixa
emissao de poluentes (.2)

Os materiais catddicos com estrutura cristalina do tipo perovskita (ABO3) sédo
0s mais indicados para uso em SOFC. Recentemente, a Manganita de lantanio
dopado com estroncio (LSMx - La;«SrkMnOs) € um dos mais promissores como
materiais catodicos empregados em SOFC 8 A dopagem com Sr apresenta
excelente estabilidade quimica e térmica, alta atividade catalitica na reducdo do
oxigénio, coeficiente de expanséo térmica razoavelmente similar ao eletrdélito solido
de zirconia estabilizada com itria e alta condutividade elétrica, conseguida com o
aumento de formacao de cations Mn*" e pela substituicdo de cations La®* por cations
sr*t @4 0 alto desempenho no catodo é altamente sensivel ao po de partida e a
rota de sintese. Desse modo, métodos de solugbes quimicas tém permitido
sintetizar pos de alta qualidade, homogéneos e em escala hanométrica @7,

Neste presente trabalho, pés LaMnOjz; e Lag7Sro3sMnOsz foram produzidos
através do meétodo Pechini. Propriedades estruturais e morfolégicas foram
estudadas, com o intuito de contribuir para a evolucdo do desenvolvimento
tecnolégico do processamento do catodo em SOFC, bem como para a literatura

técnica.

MATERIAIS E METODOS

Pos de manganita de lantanio pura e dopada com Sr foram preparados a partir
do método dos precursores poliméricos (Pechini) ®  utilizando os seguintes
materiais precursores (proveniente da Sigma-Aldrich ou Alfa Aesar): Mn(NO3),.xH,0
(99,98%), La(NO3)3.6H,0 (99,9%), Sr(NO3), (99%), CsHsO7 (= 99,5%) e C,HsO, (2
99%). Os compostos foram preparados de acordo a composicdo nominal
La;xSrkMnO3 (LSMx, x = 0 e 0,3 mol de Sr) e denominadas de LM (LaMnQO3) e
LSMO03 (Lap7SrosMnO3). Os pods foram obtidos usando relagdo molar 1:3
(metal:acido citrico), a fim de promover a quelacdo dos cations na solucao.
Etilenoglicol (EG) na propor¢do 60:40 (acido citrico/EG) 19 em peso, foi utilizado
para a formacédo do ester. Os pos precursores foram calcinados a 900°C/4h, em
fluxo de ar sintético.

A estrutura cristalina destes pos-calcinados foi caracterizada por difracdo de
raios X (Shimadzu, XRD-6000), com radiacdo ic, = 1,5406A, e identificada com o
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auxilio do banco de dados JCPDS e ICSD. Tamanho de cristalito foi calculado

D Além  disto,

através dos dados de DRX usando equacdo de Scherrer
espectrocopia de infravermelho das amostras foi realizada em Spectrum BX (Perkin
Elmer), entre 400-4000 cm™. Microscopia eletrénica de varredura (JEOL JCM 5700)

foi utilizada para estudar a morfologia dos pés-calcinados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os DRX das amostras calcinadas LSMx. Para a
composicao Lag 7Srp3sMnO; (LSMO03), ocorre a formacado somente da fase cristalina
romboédrica (ICSD 473817). Para a amostra LaMnO3 (LM), além da fase cristalina
romboédrica majoritaria, contém também pequena quantidade de fase secundaria
La,O3 (JCPDS 05-602). A mesma também foi observada por Gaudon et al @ como
consequéncia da néo total polimerizacdo com os ions de La. Os dados do DRX
foram também usados para calcular o tamanho de cristalito no pico posicionado em
20 = 32,7°. Os valores estimados foram de 20 nm (LM) e 24 nm (LSM03). Conforme

0 observado, os pos obtidos pelo método Pechini sdo nanométricos.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do pés LSMXx.

Os espectros de Infravermelho (IR) dos pos LSMx calcinados sdo mostrados
na Figura 2. E possivel observar uma Gnica banda de absorcéo referente a ligacio

(8,12,13)

metal-oxigénio em torno de 600 cm™, sugerindo a formacao da estrutura

perovskita, em boa concordancia com os resultados de DRX (ver Fig. 1). A
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intensidade destas bandas diminui com a introduc&o do estréncio. O pico na regido

de 2360 cm™ é caracteristico do CO, adsorvido da atmosfera 78
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Figura 2 — Espectro de Infravermelho dos pos LSMx.

As micrografias obtidas por MEV das amostras calcinadas sdo mostradas na
Figura 3. Os pos se apresentam com particulas inferior a 1um, grande consisténcia
de aglomerados e de diferentes tamanhos, poros, além de aspecto esponjoso.

Resultados semelhantes foram observados por outros autores @3)

. Formacao de
poros no catodo facilita a permeabilidade do gas nos contorno de fase tripla (poros

preenchidos pelo gas\catodo\eletrdlito) .
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Figura 3 — Micrografias por MEV dos pés de manganita de lantanio pura e dopada.
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CONCLUSOES

Nanopos de LaMnO3 (LM) e Lag 7Sro 3sMnO3 (LSMO03) para aplicacdo em SOFC
como um material catédico foram sintetizados pelo método Pechini, e calcinados a
900°C. Difratogramas de DRX das amostras calcinadas confirmam a formacgdo da
fase simples perovskita para LSM03 e LM. Pequena quantidade de fase secundéria
La,O3, como consequéncia da nédo total polimerizacdo com os ions de La, foi
observada na amostra LM. Os tamanhos de cristalitos foram de 20 nm (LM) e 24 nm
(LSMO03). Analise dos espectros de IR revela a existéncia da ligacdo metal-oxigénio
em torno de 600 cm™, sugerindo a formacéo da fase perovskita. As particulas sédo
inferiores a 1um, de forma aglomerada e porosa, estando em de acordo com
método de sintese empregado. Os tamanhos de particulas e de cristalitos obtidos

pelo método Pechini confirmam pds nanométricos e adequados para SOFC.
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STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF POWDERS OF
PURE AND STRONTIUM-DOPED LANTHANUM MANGANITE

ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFC) are a promising technology to produce electricity from

renewable sources. Strontium-doped lanthanum manganite (LSMx - La;xSrxMnQO3)
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ceramics have been widely used as cathodic material in SOFC. In this work,
proposed to contribute to characterization of powders LaMnO3 (LM) e Lag 7Sro3MnO3
(LSMO03). The samples were synthesized by Pechini method, and characterized by
X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and scanning electron microscopy
(SEM). Powders calcined at 900°C/4h exhibited a crystalline perovskite phase with
crystallite size of 20 nm (LM) e 24 nm (LSMO03). Absorption band relating to bonding
metal-oxigen around 600 cm™ was indicated by IR analysis. Samples showed

morphology with particles <1um and in agglomerates.

Key-words: SOFC, cathode, LaMnQOg3, Lag 7Sro3sMnO3, Pechini method.
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