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RESUMO

O manganito de lantédnio dopado com estréncio (LSM) é um material cerdmico
utilizado como catodo em dispositivos chamados Células a Combustivel de Oxido
Solido de Temperatura Alta. Neste trabalho, o LSM foi sintetizado pela técnica dos
citratos com o objetivo de obter p6s sem a formagéao de fases secundarias, tais como
0 Oxido de lantdnio e o hidroxido de lantanio, prejudiciais para o desempenho
funcional do dispositivo. As temperaturas de calcinagdo utilizadas foram 700, 900 e
1100 °C, devido a decomposi¢cdo dos precursores poliméricos apresentarem uma
estabilizacao a partir de 480 °C. A analise por difragdo de raios X dos pés calcinados
em diferentes temperaturas mostra a formagdo apenas da fase LSM de estrutura
cristalina hexagonal, tipo pseudo-perovskita. Utilizando o refinamento de Rietveld
foram determinados os parémetros e volumes de celas unitarias, posicbées e
ocupacdes atbmicas. Estes resultados confirmam que as composi¢cées quimicas

obtidas sdo similares as nominais.

Palavras-chave: método de Rietveld, manganito de lantanio dopado com estréncio,

catodo, célula a combustivel de 6xido solido de temperatura alta, calcinagéo.

INTRODUGAO

O manganito de lantanio dopado com estréncio (LSM) € um material ceramico

tecnolégico utilizado como catodo em dispositivos eletroquimico geradores de
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energia elétrica, denominados Células a Combustivel de Oxido Sdlido de
Temperatura Alta (CaCOSTA). O componente catédico em contato com o material
eletrélito zircbnia estabilizada com itria (YSZ) e o gas oxigénio sao responsaveis
pela reacdo de reducado do oxigénio (RRO) a temperatura de operacgao elevada na
faixa de 800 °C a 1000 °C. A RRO é considerada uma etapa importante para o bom
funcionamento, desempenho e vida util da CaCOSTA (2,

O LSM utilizado neste trabalho foi sintetizado pela técnica dos citratos com a
obtencao de pés de LSM sem a formagao de fases secundarias tais como o 6xido de
lantédnio e o hidroxido de lantéanio, prejudiciais para a operagdo do dispositivo
eletroquimico .

Os pos de LSM obtidos pela técnica dos citratos foram calcinados a
temperaturas de 700, 900 e 1100 °C. Estas temperaturas foram escolhidas a partir
da analise termogravimétrica (ATG), onde se determinou a estabilizacdo do material
em aproximadamente 480 °C. Estes pos foram caracterizados por difratometria de
raios X (DRX) e os dados de difracdo foram refinados pelo método de Rietveld. Os
diametros médios equivalentes de aglomerados foram obtidos por espalhamento de
feixe de laser (GEL) e as morfologias por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A aplicacédo do método de Rietveld foi realizada para uma maior confiabilidade
na identificacdo de fase uUnica dos pds de LSM, para uma melhor definicdo dos
parametros e volumes das celas unitarias da fase cristalina e para determinagao das
posicoes e fatores de ocupacdo atbmica. O método de Rietveld € uma técnica de
refinamento que consiste em realizar o ajuste de um modelo estrutural a um padrao
de difracdo da amostra obtido em uma medida de varredura passo a passo. O
refinamento é feito por um procedimento iterativo que busca ajustar o modelo
estrutural a medida experimental, levando em conta os fatores instrumentais. As
variaveis e parametros do modelo estrutural (ou calculado) sédo alterados a cada
ciclo do refinamento de modo a minimizar a diferenga entre o padrao calculado e o
padrdo medido. Assim, quanto melhor a convergéncia entre o padrao calculado e o
padrao medido, melhor é a fidelidade do modelo estrutural a real estrutura do
material em estudo *.

O presente trabalho da énfase a aplicagéao do método de Rietveld aos dados de
difracdo de raios X dos pos de LSM calcinados em diferentes temperaturas, visando
a confirmacdo da composicdo quimica nominal e formacdo da estrutura cristalina

hexagonal, tipo pseudo-perovskita.
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MATERIAIS E METODOS

Os pdés de manganito de lantanio dopado com 15% mol de estrdncio
(Lag,s5Sro,15sMnO3 - LSM) foram sintetizados pela técnica dos citratos, que consiste
na imobilizacdo dos ions metalicos em uma rede polimérica. A sintese ocorre com a
solugédo de nitratos de lantanio, estrébncio e manganés em outra solugdo de acido
citrico e etileno glicol com controle no aquecimento e agitagdo. O nitrato é
inicialmente evaporado, ocorrendo uma poliesterificagcao, fixando e distribuindo os
cations ao longo da cadeia organica e obtendo-se uma resina de cor marrom ).

A etapa seguinte consistiu na evaporagéo do nitrato residual e a transformagao
da resina em po6 de LSM por pré-calcinacdo do material resinoso. Posteriormente os
pos de LSM foram desaglomerados, homogeneizados e calcinados nas
temperaturas de 700, 900 e 1100 °C ao ar por 4 horas para uma sintese completa
da reacdo. As amostras calcinadas nestas temperaturas foram denominadas de
LSM 700, LSM 900 e LSM 1100, respectivamente .

Os pos de LSM foram caracterizados utilizando técnicas de analise
termogravimétrica - ATG (Setaram Instrumentation, modelo Labsys S60/51935),
granulometria por espalhamento de feixe de laser - GEL, utilizando o software
ZetaPlus Particle Sizing (Brookhaven Instruments Corporation - BIC, modelo
ZetaPALS - Phase Analysis Light Scattering), microscopia eletrénica de varredura -
MEV (Philips, modelo XL 30) e difratometria de raios X - DRX (Rigaku, modelo
Multiflex) com refinamento pelo método de Rietveld, utilizando o programa GSAS
(General Structure Analysis System) © sob a plataforma grafica EXPGUI (Graphical
User Interface) " e para a identificagdo das fases presentes e suas respectivas
estruturas foram utilizados os bancos de dados PDF2-2003 (Powder Diffraction
File) ® e ICSD-2005 (Inorganic Crystal Structure Database) ©.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise termogravimétrica (ATG), utilizou-se a resina da sintese do LSM
previamente seca a 90 °C. Na analise, a temperatura utilizada foi até 1200 °C e o
resultado obtido pode ser observado na Figura 1. Na curva da ATG, verifica-se que
na faixa de temperatura de ~ 25 a ~ 212 °C, ha uma perda acentuada de 51,7% de
massa, constituida de agua livre e o inicio da liberagdo de ions NO;". Na faixa de

temperatura de ~ 212 a ~ 480 °C, ha uma perda de massa 25,2 % em massa,
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resultante da liberagao de ions NO, e de carbono na forma de CO.. A partir de 480
°C o composto mostrou-se estavel. As perdas de massas totalizam em torno de
76,9% em massa na faixa de ~ 25 a ~ 480 °C, o que corresponde, essencialmente,
da perda de materiais organicos e de ions NO,". Segundo PARK et al "9, a liberacao
da agua residual ocorre a temperatura de aproximadamente 127 °C e que as
maiores perdas de massa ocorrem a 216 °C, devido ao inicio da reagao de
combust&o e, sequencialmente, nas temperaturas de 297 e 524 °C, relacionadas a

queima do excesso de etilenoglicol e de outros precursores organicos.
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Figura 1 - Curva da ATG da resina de LSM.

Para a determinacdo do tamanho de particulas, realizou-se a analise
granulométrica por espalhamento de feixe de laser (GEL). Os didmetros médios das
particulas dos pos de LSM 700, LSM 900 e LSM 1100 sao 0,339 + 0,005 pm,
0,407 + 0,006 um e 0,463 = 0,007 pm, respectivamente. Os resultados obtidos
mostram um aumento no didametro médio das particulas, conforme ha um aumento
na temperatura de calcinagdo nos compostos de LSM. Todos o valores de didmetros
médios dos LSM estdo no intervalo de 0,3 a 0,6 um, cuja faixa de didametros médios
€ a mesma dos materiais comercializados no mercado internacional e nacional para
fabricacdo de catodo das CaCOS, obtida pela empresa Fuel Cell Materials .

Na analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) podem ser
observadas as morfologias das particulas dos pos LSM 700, LSM 900 e LSM 1100.
Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias dos pds de LSM calcinados em

diferentes temperaturas.
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Figura 2 - Micrografias dos pés LSM 700 (a), LSM 900 (b) e LSM 1100 (c).

Para os compostos LSM 700 e LSM 900, observou-se que as particulas
apresentam morfologias mais homogéneas do que para o composto LSM 1100, pois
nesta ultima, as particulas apresentaram-se aglomeradas e pré-sinterizadas. As
morfologias dos pos observadas nestas micrografias sdo semelhantes a dos
compostos de LSM obtidas pela técnica de combustdo por KAKADE et al 1),

A partir de dados obtidos por difratometria de raios X (DRX) foi identificada a
presenca de Unica fase com os picos caracteristicos dos compostos LSM (ficha PDF
N° 89-8093 e ficha ICSD N° 88407). Os ajustes de Rietveld aos dados de difragao
de raios X, com o refinamento pelo método de Rietveld, para os pos de LSM 700 (a),
LSM 900 (b) e LSM 1100 (c), que podem ser vistos na Figura 3, mostram que houve

a formacgao da fase completa.
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Figura 3 - Gréficos dos ajustes de Rietveld aos dados de difragao de raios X dos pos
de LSM 700 (a), LSM 900 (b) e LSM 1100 (c).

O refinamento pelo método de Rietveld foi possivel determinar, para cada
amostra, a composigdo quimica da fase, densidade cristalografica, estrutura
cristalina e grupo espacial, paradmetros de rede, volume da célula unitaria,
coordenadas e ocupacdes atbmicas, e indicadores estatisticos da qualidade do

ajuste, conforme pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados dos refinamentos pelo método de Rietveld das amostras
LSM 700, LSM 900 e LSM 1100.

LSM 700 LSM 900 LSM 1100
Composicao
quimica Lao,828r0,18Mn03 La0,328r0,18Mn03 La0,338r0,17Mn03
Densidade 6,501 glom® 6,450 g/om® 6,349 g/om®
cristalografica
Es_trut_ura hexagonal hexagonal hexagonal
cristalina
Grupo espacial R-3cH R-3cH R-3cH

Parametros de
rede

a= 55033(1) A
b= 55033(1) A
c = 13,3590(5) A

a= 55125(1) A
b= 55125(1) A
c=13,3512(3) A

a= 55212(1) A
b= 55212(1) A
c = 13,3633(3) A

Volume da cela
unitaria

350,39(2) A3

351,36(1) A3

352,79(1) A3

Coordenadas
atomicas (xy z)
e ocupagoes
atomicas

La: (0 0 %) 0,82
Sr:(0 0 %) 0,18
Mn:(0 0 0) 1
0: (0,544 0 Vi) 1

La: (0 0 %) 0,82
Sr:(0 0 %) 0,18
Mn:(0 0 0) 1
0: (0,546 0 V) 1

La: (0 0 %) 0,83
Sr:(0 0 %) 0,17
Mn:(0 0 0) 1
0: (0,550 0 V) 1

Residuos do
refinamento

v?=1,380
R(F?) = 0,0404

v%=1,482
R(F%) = 0,0416

v?=1,677
R(F%) = 0,1200

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste de Rietveld (x?), com valores

entre 1,3 e 1,7 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis (valores proximos de 1,0).

O fator estatistico da qualidade dos refinamentos de estrutura cristalina R(F?)

apresentou valores baixos, na faixa de 0,04 a 0,12, mostrando um refinamento de

boa qualidade .

CONCLUSOES

Os po6s de LSM sintetizados pela técnica dos citratos apresentaram a formacéao

de fase unica de estrutura cristalina hexagonal, com composi¢des quimicas obtidas

préximas as nominais. Pode se afirmar que os pds de LSM calcinados a 700, 900 e

1100 °C sao estaveis para serem utilizados como componente catddico nas

CaCOSTA.

As micrografias dos p6s LSM 700 e LSM 900 mostram que as particulas estao

na forma de aglomerados e para os pés LSM 1100 estdo aglomeradas e pré-

sinterizadas, com os tamanhos inferiores a 1 um. Tais resultados foram confirmados

com as medidas dos diametros meédios das particulas.
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A aplicacao do refinamento pelo método de Rietveld aos dados de difragao de
raios X para os pos calcinados em diferentes temperaturas, mostrou ser um método
confidvel para a obtencdo de informagdes quimica, fisica e estrutural do material
LSM.
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APPLICATION OF THE RIETVELD METHOD IN POWDERS
OF STRONTIUM-DOPED LANTHANUM MANGANITE
CALCINED IN DIFFERENT TEMPERATURES

ABSTRACT

The strontium-doped lanthanum manganite (LSM) is a ceramic material used
as cathode in device called High Temperature Solid Oxide Fuel Cell. In this work, the
LSM was synthesized by the citrate technique with the objective to get powders
without the formation of secondary phases, such as lanthanum oxide and the
lanthanum hydroxide, harmful for the functional performance of the device. The
definitive calcination temperatures had been 700, 900 and 1100 °C, due the
decomposition of the polymeric precursors to present stabilization from 480 °C. The
analysis by X-ray diffraction of the calcined powders in different temperatures shows
the formation only of phase LSM of hexagonal crystalline structure, type
pseudo-perovskite. Using the refinement of Rietveld was determined the parameters
and volumes of unity cells, atomic positions and occupations. These results confirm

that the chemical compositions obtained are similar to the nominal.

Keywords: Rietveld method, strontium-doped lanthanum manganite, cathode, high

temperature solid oxide fuel cell, calcination.

580



