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RESUMO

O material catodico de células combustiveis de éxidos solidos (SOFC), em
temperaturas de operagdo na faixa de 1000 °C, deve atender requisitos como
elevada estabilidade elétrica, estabilidade quimica e térmica, compatibilidade com o
eletrdlito solido, porosidade adequada, e boa aderéncia na superficie do eletrdlito.
As perovskitas baseadas no sistema de manganito de lantanio (LaMnO3) exibem
melhor estabilidade e coeficientes de expanséo térmica razoavelmente similares ao
do eletrélito (ZrO./Y,03). A dopagem do LaMnOjz; com estrdncio incrementa a
condutividade elétrica do material, sendo 0 La;4SrMnOz; um dos materiais que
apresentam maior potencial para utilizacdo como catodo em células a combustivel
tipo SOFC. O presente trabalho propde estudar a sintese de composicbes de
manganito de lantanio dopado com estréncio, utilizando-se do método dos citratos e
suas caracterizagfes. Os p06s foram analisados por meio de distribuicdo de tamanho

de particulas, difratometria de raios X, morfologia, analises quimicas e térmicas.

Palavras-chaves: células a combustivel, SOFC, catodo, manganito de lantanio,
citratos.
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INTRODUCAO

A crescente demanda de novas tecnologias de baixo impacto ambiental na
area de geracdo de energia e as frequentes crises do petroleo estimularam o
desenvolvimento de fontes de energia alternativas. Nesse sentido, vém sendo
realizados estudos em relacao as células combustiveis — geradores eletroquimicos
de converséo direta de energia quimica, presente em combustiveis como hidrogénio,
em energia elétrica e calor, com baixa emissdo de poluentes associada a uma alta

eficiencia @ @,

As células combustiveis sdo constituidas basicamente por dois eletrodos,
separados por um eletrélito ion-condutor. Os eletrodos sdo conectados por meio de

um circuito externo metalico, por onde ha a passagem de corrente elétrica.

A literatura técnica apresenta que para niveis de producdo de energia de 1
MW de poténcia @, as células mais indicadas sdo as células a combustivel
fabricadas a partir de eletrélitos de o6xidos sélidos (SOFC) que operam em altas
temperaturas (~1000 °C). Esta concepcao de célula foi apresentada pela primeira
vez por BAUR e PREIS, em 1937 ®: e somente comecou a despertar interesse

como fonte de energia elétrica apo6s a crise energética da década de 70.

Entre os materiais candidatos como eletrodo catédico, o manganito de lantanio
€ um dos compostos que apresenta elevada estabilidade elétrica estabilidade
quimica e térmica, compatibilidade com o eletrélito sélido, porosidade adequada e
boa aderéncia na superficie ® ©: (.- ®

Existem varias rotas para obtencdo de LaMnOg, entre elas, as mais conhecidas
sd0: sintese a partir de mistura de 6xidos © e o método Pechini “9. No presente
estudo adotou-se a técnica dos citratos ou de mistura liquida, derivado do método

Pechini de preparacéo de ceramicas dielétricas.

Este trabalho objetiva apresentar uma contribuicdo ao estudo da sintese de
composicdo de manganito de lantanio dopado com estroncio, bem como a

caracterizagdo dos pos obtidos apés a etapa de calcinacao.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Matérias primas de partida

Realizou-se experimentos de obtencdo do manganito de lantanio via técnica de
citratos empregando-se as seguintes matérias primas de partida:

¢ nitrato de lantanio hexahidratado, La(NO3)3.6H,0, (Aldrich) com 99,99 % de
pureza;

e nitrato de estroncio, Sr(NOs),, (Aldrich) com 99,93 % de pureza;

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

e dietileno glicol, (HOCH,CH,0OH);

e 4cido citrico, (H,CCH,C(OH)(CO,H)CH,CO,H).

O teor de pureza dos nitratos foi determinado por andlise quimica de

Fluorescéncia de raios X.

Método — Preparacao das amostras

A metodologia adotada para preparacdo de pos de La;xSrkMnO3z (Amostra
Cl1-02) pelo método dos citratos, engloba as etapas apresentadas no fluxograma da
Figura 1. Para a producdo de LaMnOjs; (Amostra CI-01), segue-se 0 mesmo
procedimento sem adicionar o nitrato de estréncio.

Na sintese de manganito de lantanio dopado com estréncio, 0s nitratos de
estrbncio, manganés e de lantanio, nas proporcdes requeridas, sdo dissolvidos,
individualmente, em 10 mL de agua destilada. O acido citrico e dietilenoglicol na
proporcdo 60:40 em peso sao misturados em um béquer e mantidos sob
agitacdo e aquecimento a 60 °C. As solugdes individuais de cada precursor sédo
adicionadas a solucao de acido citrico + dietilenoglicol sob agitacdo e aquecimento a
temperatura entre 80 °C e 110 °C, ocorrendo uma reacdo de condensac&o formando
um éster e liberando agua. Nesta fase, a agua € evaporada até a obtencdo de um
liquido viscoso. Com a elevagdo de temperatura para 150 a 250 °C, o excesso de
nitrato na forma de NO, €& evaporado, ocorrendo uma poliesterificacdo, fixando e
distribuindo os cations ao longo da cadeia organica e, obtendo-se uma resina de cor

marrom com alta viscosidade.
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Figura 1. Sequéncia experimental para preparacdo de pos de

manganito de lantanio.
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A etapa seguinte é a de transformacédo da resina em po de LaMnOg; e de
La; xSrMnOs, calcinando o material resinoso a temperatura de 900 °C por 8 horas e
posteriormente a 1100 °C ao ar por 24 horas para eliminagdo do carbono residual.

As composicdes das solucdes iniciais estdo mostradas na Tabela I.

Tabela | — Composic¢des das solucdes iniciais utilizadas no processo citrato

Solucgdes Iniciais

Precursor Mn(NO3), .4H,0O La(NO3);.6H,0 Sr(NO3),
De Massa H,O Massa H,O Massa H,O
(9) (ml) (@  (ml) (@  (m)
LaMnO; 2,5112 10 4,3302 10 1.0581 10
La;«SrMnO;  2,5112 10 2,1651 10 2,1163 10

Os pés de LaMnO3 e de La;xSrMnQOj3 obtidos por método dos citratos foram
caracterizados empregando-se as seguintes técnicas: analise termogravimétrica,
analise quimica por fluorescéncia de raios X, analise de microscopia eletrbnica de
varredura, andlise de difracdo de raios X e andlise granulométrica por sedigrafia de

raios X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas termogravimétricas apresentadas nas Figuras 2 e 3 das amostras
LaMnO3; (CI-01) e La;xSrkMnO3; (CI-02) permitem diferenciar trés regides bem
distintas de decomposicdo. Para esta analise, utilizou-se 0 equipamento da
Shimadzu TGA-50H e amostras de resinas poliméricas sintetizadas a temperarura
entre 150 °C e 250 °C.

As trés regides bem distintas séo:

% Para CI-01:

e De 25° a 135 °C, a perda de massa equivalente a 6,8 % €é ocasionada

devido a liberacéo de agua e de ions NO™;

e De 135° a 375 °C, uma perda de massa acentuada de 61,7 % constituida de
excesso de agua e de ions NO,. Nessa fase ha formagdo de resina
polimérica composta de (La, Mn), C, H e O;

e De 378° a ~400 °C, correspondente a perda de 25,3 % em massa resultante
da quebra de polimero, ligeira liberacdo do carbono residual.
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% Para CI-02:

e De 25° a ~130 °C, a perda de massa equivalente a 6,2 % é ocasionada
devido a liberacéo de agua e de ions NO’;

e De ~130° a ~360 °C, uma perda de massa acentuada de 59,2 % constituida
de excesso de agua e de ions NO,. Nessa fase ha formacdo de resina
polimérica composta de M=(La, Mn), C, H e O;

e De ~365° a ~400 °C, correspondente a perda de 28,8 % em massa
resultante da quebra de polimero, ligeira liberacdo do carbono residual.

Verificou-se portanto que, em ambas as amostras, a perda de massa € mais
intensa na faixa de 150 a ~400 °C, onde altas taxas de perda de massa ocorrem
aproximadamente a 250 a ~400 °C.

Considerando os resultados anteriormente apresentados, verificou-se que as
condicOes de reacdo adotadas neste trabalho (Ttormagto de resina = 150 °C  a
250 °C; calcinagdo = 900 °C/8 horas) € bastante provavel a transformacdo dos
nitratos correspondentes em LaMnOg3 e La;«SrkMnOs3;, pois em ambas as amostras

houve perda de massa total em torno de 94% em peso na faixa de 25 °C a 400 °C.
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Figura 2. Curvas termogravimétricas dos pos de LaMnOgj



Anais do 45° Congresso Brasileiro de Ceramica 0306107
30 de maio a 2 de junho de 2001 - Floriandpolis —SC

15
— 10 -
(m ]
E
& 51
'_
0 T 1 T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura ( C)

Figura 3. Curvas termogravimétricas dos pos de La;xSryMnOs3;

Tendo em vista a adicdo de acido citrico e dietilenoglicol, como reagentes da
reacdo, foram realizadas andlises de determinacao de carbono residual pela técnica
de cromatografia gasosa.

A Tabela Il apresenta os valores (em porcentagem) das quantidades de
carbono residuais contidas nos pos de LaMnO3 e La;4SrMnQOg3, apds a calcinagéo a

900 °C/8 h e apds uma segunda calcinagdo a 1100 °C/24 h.

Tabela Il — Resultados de medida de teor de carbono residual das amostras
de LaMnO3z (CI-01) e Lai,SryMnO3 (CI-02), ap6s calcinagcdo a 900 °C/8 h e 1100
°C/24 h.

Amostra %C apds a 1" calcinacdo | %C ap6s 2" calcinagéo
Cl-01 0,032 0,009
CI-02 0,100 0,050

Os resultados da calcinagdo a 900 °C por 8 horas, apresentaram valores
elevados de teor de carbono residual, entretanto os niveis de carbono diminuiram
consideravelmente apés calcinacdo a 1100 °C por um periodo longo, 24 horas.
Foram também constatadas experimentalmente que para as amostras calcinadas a
900 °C por um periodo de 24 horas ndo houve remocao consideravel de carbono. As
andlises revelaram valores bastante préximos da calcinacdo a 900 °C por 8 horas.
Tais resultados evidenciam que a remocdo de carbono residual é fortemente
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influenciada pela temperatura e em menor extensdo pelo tempo de calcinacéo.
Segundo BAYTHOUN e SALE “Y temperaturas superiores a 1000 °C s&o
necessérias para remover carbono do produto, pois em temperaturas mais baixas de
calcinacdo, observa-se a presenca de carbono na forma de carbonatos ou carbono
livre resultante da decomposicao do citrato.

Para a determinacédo da composi¢cdo de managanito de lantanio dopado com o

estroncio foi utilizada a técnica de difracdo de raios X e o resultado esta mostrado na

Figura 4.
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Figura 4. Difratograma de raios X dos pos de Lao,50-0,60)Sr(0,50-0,40)MNOs.

A partir do resultado obtido por difragdo de raios X, acima apresentado, e
baseando-se no trabalho de GHARBAGE e colaboradores ‘9, determinou-se que as
concentracdes de La®>" podem variar de 0,50 a 0,60, a de Sr** na faixa de 0,50 a

0,40, com possivel formagéo do composto Layg 50-0,60)Sr(0,50-0,40MNO3.

A determinagdo da distribuicdo de tamanho médio de aglomerados foi realizada
por sedigrafia de raios X e o0s resultados de tamanho médio equivalente séo
apresentados graficamente em termos de massa acumulada em funcéo do diametro
meédio equivalente (um), conforme Figura 5. Os resultados obtidos por sedigrafia
mostram que os valores de diametro médio equivalente sdo de aglomerados, pois

nao foi obtida uma dispersédo do material. Os valores encontrados foram 2,2 um e
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6,0 um para as amostras LaMnOs3 (CI-01) e La50-0,60/Sr0,50-0,40) MNO3z (CI-02),

respectivamente.
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Figura 5. Valores de massa acumulada (%) versus diametro médio equivalente (um)

obtidos para as composi¢des de manganito de lantanio.

As micrografias dos pos de LaMnO3 e de Lao,s50-0,60)Sr(0,50-0,400MNO3 obtidos via
técnica de citratos as temperaturas de 400 °C e 1100 °C sao mostradas na Figura 6.
Tais resultados mostram a influéncia da temperatura na morfologia da amostra, pois
para as temperaturas elevadas (1100 “C), os tamanhos das particulas diminuiram
bastante, sendo de ordem inferior a 1 um e, para as temperaturas mais baixas
(400 °C), as composicBes apresentam uma aparéncia amorfa e esponjosa
caracteristica de uma resina. Observa-se uma diminuicdo nos tamanhos de
particulas para amostra que contém o estroncio (Fig. 6.d), devido a influéncia da
adicao deste, como dopante. Resultados semelhantes foram obtidos na literatura (12,

A morfologia apresentada por esses pOs mostra nitidamente a reagdo de
nucleacdo das particulas confirmando a ocorréncia da reagao de sintese ocorrida na

temperatura de 1100 °C, em ambiente de gas argonio.
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Figura 6. Microscopia eletronica de varredura do LaMnOz: (a) 400 °C e (b) 1100°C e
do La(0,50.0,60)8r(0,50.0,40)MI"IOg . (C) 400 °C e (d) 1100 °C.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho permitiram estabelecer as
seguintes conclusdes:

i. A rota de mistura liquida (citratos) é adequada para obtencdo de manganito
de lantanio dopado com estréncio;

ii. A adicdo de dopante tal como estroncio, permite diminuir o tamanho de
particula dos pos obtidos;

iii. As temperaturas de formacao de resina 150 — 250 °C e de calcinag¢do 900 °C
por 8 horas sdo viaveis para transformagdo dos nitratos correspondentes em
LaMnO3; (CI-01) e La;xSrxMnO3 (CI-02);
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iv. As condicdes de calcinacdo adotadas para o material sinterizado pelo

processo citrato (1100 °C por 24 horas) sdo adequadas para remoc¢do do carbono

residual.
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CONTRIBUTION TO THE STUDY OF SYNTHESIS OF LANTHANUM
MANGANITE DOPED WITH STRONTIUM BY CITRATE TECHNIQUE

ABSTRACT

The cathode material of solid oxide fuel cell (SOFC), in operation temperatures
about 1000 °C, should assist requirements as high electric stability, chemical and
thermal stability, compatibility with the solid electrolyte, appropriate porosidade, and
good adherence in the surface of the electrolyte. The perovskitas based on the
system of lanthanum manganite (LaMnQO3) they exhibit better stability and coefficients
of thermal expansion reasonably similar to the electrolyte (ZrO,/Y,03). The
lanthanum manganite doped with strontium increases the electric conductivity of the
material, being the La;«SryMnO3 one of the potential materials for use as cathode in
SOFC. The present work study the synthesis of compositions of lanthanum
manganite doped with strontium by the amorphous citrate process and its
characterizations. The powders were analyzed by measures of distribution of

particle size, X ray diffraction, morphology, thermal and chemical analysis.

Key-words: Fuel Cell, SOFC, lanthanum manganite, cathode, citrate.



