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RESUMO

As Manganitas de Lantanio sdo oOxidos ceramicos semicondutores intrinsecos do tipo p com
estrutura perovsquita. A dopagem adequada nos sitios A, nesse material, aumenta a condutividade elétrica
tornando-o apropriado para ser utilizado na produgdo de células a combustivel de 6xido solido (solid oxide
fuel cell - SOFC), operando em temperaturas proximas de 1000 °C. Em geral, a propriedades dos materiais
variam com a composi¢do ¢ com o método de sintese. Nesse trabalho, foi sintetizado o composto Lal-
xSrxMnO3 (x = 0,20-0,22) via método citrato, visando investigar o efeito do teor de dopante na formagao da
fase perovsquita. O método citrato foi utilizado, uma vez que permite a obtencao de pds homogéneos e fases
cristalinas a temperaturas mais baixas que os métodos tradicionais de sintese. Os pds-sintetizados foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (TG), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e analise de area superficial especifica pelo método BET. Os poés sintetizados com
substitui¢do de 22% de lantanio apresentaram melhores resultados em relagdo a obtencdo da fase perovsquita.

Palavras chaves: Manganitas de lantanio, células a combustivel, perovsquita.

Synthesis of Lanthanum Manganites with Partial
Substitution La by Sr Using Citrate Method

ABSTRACT

Lanthanum manganite is a type p intrinsic semiconductor ceramic oxide with perovskite structure.
The partial substitution in A-site of that material increases it’s electrical conductivity, becoming appropriate
to be used in production of solid oxide fuel cells (SOFC) component for working at temperatures around at
1000 °C. In general, the properties of materials change with composition and synthesis method. In the present
work, the synthesis of Lal-xSrxMnO3 (x = 0,20-0,22) has been carried out by citrate method, aiming at to
investigate the percentage effect of the dopante in the formation of the perovskite phase. This method allows
to obtain homogenous powders and crystalline phase in lower temperatures than traditional methods of
synthesis. The sample was characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal gravimetric analyses (TGA),
scanning electron microscopy (SEM) and analysis by specific surface area by BET method. The powders
synthesized with 22% partial substitution of strontium showed better results relative to obtain perovskite
phase.

Keywords: Lanthanum manganites, fuel cell, perovskite.

1 INTRODUCAO

As perovsquitas sdo 6xidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABO;, onde os cations
com raios i6nicos maiores tém numero de coordenacdo 12 e ocupam o sitio A, e os cations com raios
menores apresentam niimero de coordenacdo 6 e localizam-se no sitio B, conforme a Figura 1. O oxigénio
finaliza o empacotamento da estrutura cubica, formando também um octaedro no qual um atomo do sitio B
ocupa o centro [7]. O sitio A ¢ ocupado por um metal de terras raras ou metal alcalino ¢ o B, por um metal de
transi¢@o [4]. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo que a perovsquita com t=1 (fator
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de tolerncia) ¢ do tipo cubica, entretanto, essas estruturas aparecem freqiientemente distorcidas,
principalmente para as simetrias ortorrdombicas e romboédricas [6].

Figura 1: Estrutura de uma perovsquita (ABO3) @® itio A; ® sitio B; Oxigénio

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovsquita ¢ a possibilidade de modifica¢des na rede
cristalina, que de forma geral s3o feitas pela dopagem nos sitios da estrutura, assumindo entdo a féormula
estrutural A A’ B,B’.,0s.

Os oxidos tipo perovsquitas podem apresentar propriedades elétricas, magnéticas, Opticas e
cataliticas que incentivam cada vez mais a sintese destes materiais. Estudos de perovsquita a base de
manganita de lantanio (LaMnOs;) para utilizagdo como catodo em células a combustivel de 6xido solido, vem
sendo realizados [3]. Estes materiais sdo estaveis em atmosferas oxidantes, requisito importante para sua
utilizacdo como catodo de célula a combustivel de dxido solido (SOFC) na temperatura de operacdo normal
da célula (950 — 1000 °C) [2].

As propriedades elétricas dos compostos La,Sr; MnO;; (LSM) sdo determinadas pela estrutura
cristalina ¢ pela composi¢do quimica. Em geral, as manganitas de lantanio, com substitui¢do parcial do
lantanio por estroncio sdo romboédricas a temperatura ambiente, enquanto que a estrutura cristalina do
LaMnO; ¢ ortorrombica. Entretanto, a transicdo da estrutura romboédrica para a estrutura tetragonal e até
mesmo cubica pode ocorrer, dependendo das quantidades substituidas nos sitios A e da temperatura (quanto
maior a concentragdo de Sr, menor a temperatura de transicao).

Basicamente, a substituicdo nos sitios A e/ou B modifica varias propriedades dos LSM
simultaneamente, e nem todas essas modificacdes sdo benéficas para o desempenho do catodo. Por exemplo,
o aumento da quantidade de Sr nos sitios A aumenta a condutividade eletronica devido a uma mudanga na
raziio Mn*"/Mn*', no entanto, um aumento na quantidade de dopantes nos sitios A, provoca um aumento no
coeficiente de expansdo térmica, incompatibilizando seu uso com os eletrolitos utilizados em célula a
combustivel de 6xido solido.

Uma das vantagens da SOFC ¢ a possibilidade de reforma interna diretamente de hidrocarbonetos
sem um reformador externo, além de n3o emitir componentes agressivos ao meio ambiente ¢ a possibilidade
de aproveitamento do calor do vapor de agua para coogeragdo de energia.

Neste trabalho foram obtidas manganitas tipo perovsquita, visando estudar a influéncia da
quantidade de dopante (Sr) na estrutura desse material. Foi utilizado o método do fon citrato, uma vez que,
de acordo com a literatura, permite a obtencdo de materiais com alta pureza, homogeneidade ¢ baixa
temperatura de cristalizagao [5].

2 MATERIAIS E METODOS

As manganitas de lantanio substituidas parcialmente com estroncio foram sintetizadas pelo método
de complexag@o com citrato. Como materiais de partida foram utilizados nitrato de manganés tetrahidratado,
Mn(NOs),.4H,0, nitrato de lantanio hexahidratado, La(NOj3);.6H,0 , e nitrato de estroncio tetrahidratado,
Sr(NOs),.4H,0 . As substituicdes foram feitas em 20 e 22% de Sr na estrutura LaMnO;, aqui denominadas
LSM20 e LSM22 para as estruturas de Lag gSro,MnOs e Lag ¢St ,,MnOs, respectivamente.
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Acido citrico, numa relagio molar 1:3 (metal / cido citrico), foi adicionado a uma solugio aquosa
de nitrato de manganés, sob agitacdo magnética e aquecimento em temperaturas em torno de 45 e 75 °C.
Uma vez formado o citrato de manganés, a este foi adicionado nitrato de lantanio e a temperatura foi elevada
a 90 °C. O sistema foi mantido nesta condi¢do por 1h. Em seguida, o dopante (Sr) foi introduzido na solugéo
sob a forma de nitrato, nas mesmas condi¢cdes quando da adigdo do nitrato de lantdnio. Apds 1 hora de
agitagdo, obteve-se o complexo de citratos dos metais presentes.

O complexo formado foi pré-calcinado a 350 °C para eliminag@o da matéria organica ¢ em seguida
foi calcinado as temperaturas de 600, 900 ¢ 1350 °C para obten¢ao das fases perovsquitas.

3 CARACTERIZACAO

Os pos calcinados a diferentes temperaturas foram caracterizados pelas técnicas usuais. Analise
Termogravimétrica (TG) foi conduzida em uma termo-balanga TGA-7 Perkin-Elmer a razdo de aquecimento
de 10°C.min" e em fluxo de ar de 50 ml.min". Difratogramas de raios X foram obtidos usando um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo monocromatica de CuKa (A = 1,5406A) em um
intervalo de variacdo angular 20 de 10° a 70°. As medidas de area superficial especifica foram obtidas
utilizando o método de BET através de um equipamento Quanta Chrome modelo Nova-2000. A
Microestrutura dos p6s foi observada usando um microscépio eletronico (XL30-ESEM). As amostras foram
colocadas sobre uma fita de carbono e em seguida, submetidas a um banho de ouro para se tornarem
condutivas e melhorar a defini¢do das imagens.

4  RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva termogravimétrica das amostras pré-calcinadas a 350°C sdo mostradas nas Figuras 2 e 3.
No intervalo de 30°C a 300°C tanto a Figura 2 como a Figura 3 apresentam uma perda de massa relativa a
agua de hidratacdo, ainda nesse intervalo e no seguinte de 300°C até 600°C observa-se a decomposi¢ao dos
citratos, com subseqiiente formagdo de carbonatos, os quais sdo decompostos no intervalo de temperatura
entre 610°C a 850°C. A partir de 850°C verifica-se que ambas as curvas apresentam um ganho de massa, o
qual ¢ relativo a oxidacdo do Manganés. A formagdo de carbonatos com subseqiiente decomposicdo ¢
observada a partir das reagdes de decomposig@o dos citratos metalicos.

As perdas de massa em torno de 850°C correspondem a aproximadamente a 15% e 23% para o
LSM20 e LSM22, respectivamente.
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Figura 2: Curva termogravimétrica da amostra LSM20, com substituicdo de 20% de La
por Sr. (Pré-calcinada a 350 °C).
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Figura 3: Curva termogravimétrica da amostra LSM22, com substitui¢do de 22% de La
por Sr. (Pré-calcinada a 350 °C).

Os difratogramas dos pos calcinados a varias temperaturas para as amostras LSM20 e LSM22 sdo
mostrados nas Figuras 4 e 5, respectivamente. Os pos pré-calcinados a 350 °C apresentam caracteristicas
amorfas, porém com tendéncia a formacio de fases cristalinas. Na temperatura de 600°C, para ambas
amostras, observa-se formacdo de picos com variagdo angular que ja indicam a existéncia fases secundarias.
No entanto, o LSM-20 apresentou fases secundarias nas demais temperaturas de calcinagdo, que podem ser
associadas a presenga de hidroxido de lantanio (# 6-0585) e oxido de lantanio (#73-2141) a 1350°C,
conforme analise comparativa (#53-0058). A presenca da fase La,O; pode ter sido resultante da calcinacdo
do seu respectivo hidroxido, apesar da temperatura ser um pouco elevada para a fase La(OH); estar presente,
GHOSH, et al., 2005 [3] em seu trabalho apresenta 0 DRX de uma manganita de lantanio com fase hidroxido
a 980°C. Ainda ha a possibilidade de um excedente de lantinio na preparagdo da amostra LSM20, que apds a
calcinacao formou o respectivo 6xido, porém apds o resfriamento e em contato com a umidade do ar formou-
se o hidroxido de lantanio.

Segundo o difratograma visualizado na Figura 5, a amostra LSM22 a partir de 950°C ¢ cristalina e,
praticamente, monofasica.
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Figura 4: Difratograma - La, §Sro,MnOs.
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Figura 5: Difratograma - Lag 75S19,,MnO;.

Os valores de area superficial especifica para os p6s calcinados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de area superficial especifica para as amostras LSM20
e LSM22 em fungdo da temperatura de calcinagéo.

Area superficial especifica (m”.g”")

Temperatura (°C) LSM20 LSM22
350 13,6 40,6
1350 0,21 5,8

As reacdes em eletrodos sdo tipicamente reacdes heterogéneas nas quais acontece a transferéncia de
carga entre o reagente ¢ o substrato. Portanto ¢ importante utilizar um eletrocatalisador com area superficial
relativamente elevada, pois esta area estd associada aos sitios ativos na superficie do catalisador e isso
obviamente implica no aumento da velocidade da reagdo. Em geral a area de superficie especifica de
perovsquitas reportadas na literatura quando se utiliza métodos quimicos varia em torno de 40 m*/g [6].
Conforme pode ser observado na Tabela 1, a medida que a temperatura aumenta a area diminui, em
conseqiiéncia da sinterizagdo entre as particulas.

Micrografias eletronicas de varredura para as amostras calcinadas a 950°C sdo mostradas nas
Figuras 6 e 7, respectivamente. Os p6s se apresentaram na forma de aglomerados (visivel em ambas
amostras) em conseqiiéncia do método de sintese utilizado, pois uma das vantagens deste método de sintese &
a obtengdo de particulas nanométricas [1], que os torna adequados para o processo eletrocatalitico. Particulas
uniformes sdo obtidas tanto na amostra LSM20 quanto LSM22.
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Figura 7: Imagem MEV da amostra LSM22 calcinada a 950°C.

5 CONCLUSOES

A obtengdo dos compostos tipo perovsquita foi influenciada pelo percentual de Sr presente na
estrutura LaMnO;. A amostra com substituicdo de 22% de La por Sr (LSM22), por apresentar menor teor de
volateis, ou seja, menor perda de massa associada a eliminagdo de compostos intermediarios, obtengdo da
fase a menor temperatura ¢ area de superficie especifica maior, quando comparado com o LSM20
(substituicao de 22% de La por Sr), torna-o mais interessante para sua utilizagdo como catodo, uma vez que o
processo eletrocatalitico presente nas células a combustiveis de 6xido s6lido ¢ fortemente dependente das
caracteristicas superficiais e fases atuantes durante o funcionamento da mesma. O método de sintese, também
se mostrou eficaz para a obtencdo da fase perovsquita, conforme observado nos difratogramas,
principalmente para a amostra LSM22 que foi monofésica.
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