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RESUMO

Os materiais ceramicos tém sido amplamente estudados durante varias décadas para utilizagdo em
Células a Combustivel, principalmente em Células a Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Alta.
Entretanto, ndo tendo sido superados completamente todos os problemas decorrentes da alta temperatura de
operagdo desses dispositivos, continuam os trabalhos de pesquisa e de desenvolvimento na busca de materiais
compativeis para operacionalizar esses dispositivos em altas temperaturas, assim como em temperaturas
intermediarias. Por esses motivos, muitos esforgos tém sido concentrados para minimizar os problemas que
ocorrem com esses materiais e a atencdo vem sendo direcionada para a selecdo e obtengdo de materiais
ceramicos utilizados na Célula a Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermediaria. Seguindo este
contexto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar as principais caracteristicas dos pds de
Nd1-XSrXMnO3 e Lal-XSrXCol-YFeYO3, que constituem o eletrodo catédico. Os pos foram obtidos pelo
método cerdmico de mistura de pos e pela técnica dos citratos, respectivamente. Os pos desses materiais
foram caracterizados e analisados por técnicas quimicas, fisicas e microestruturais. Como principal resultado,
verificou-se que a homogeneidade das particulas destes pos ¢ adequada para a preparagdo de suspensdes que
podem ser aplicadas no eletrolito solido.

Palavras chaves: Célula a combustivel de 6xido solido, catodo, mistura de pds, técnica dos citratos.

Synthesis and Characterization of
Nd1-xSrxMnO3 and Lal-xSrxCol-yFeyO3 Powders

ABSTRACT

The ceramic materials have been studied during some decades for use in Fuel Cells, mainly in High
Temperature Solid Oxide Fuel Cells. However, not having been surpassed completely all the decurrently
problems of the high operating temperature of the devices developed currently, continue the works of
research and development in the search of compatible materials to operate these devices in high temperatures,
as well as in intermediate temperatures has been considered. For these reasons, many efforts was
concentrated to minimize the problems that occur with these materials and the attention comes being directed
for the election and attainment of ceramic materials used in the Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel
Cell. Following this context, the present work has as objective to present the main characteristics of Nd;.
xSrxMnO; and La; xSrxCo,.yFeyO;, powders that they constitute the cathodic electrode. The mentioned
methods by powders mixture and citrates technique were used for obtaining these powders, respectively. The
powders obtained were characterized and analyzed for chemical, physical and microstructural techniques. As
main result, it was verified that the homogeneity of particles is adequate for the preparation of suspensions
that can be applied in the solid electrolyte.

Keywords: Solid oxide fuel cell, cathode, powders mixture, citrates technique.
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1 INTRODUCAO

A Célula a Combustivel (Fuel Cell: FC), é um dispositivo eletroquimico que converte diretamente a
energia quimica fornecida por um combustivel (hidrogénio) e por um oxidante (oxigénio) em energia elétrica
e vapor de agua. Este vapor de adgua, pode nos fornecer energia térmica (calor) para diversas finalidades,
inclusive para gerar mais energia elétrica (co-geracdo). As Células a Combustivel (CaC) possuem a eficiéncia
termodinamica ndo limitada pelo “Ciclo de Carnot” e sdo sistemas extremamente silenciosos e sem aparente
agressdo ao meio ambiente, se comparados com 0s processos convencionais de geracdo de energia elétrica.
Essa vantagem depende, entretanto, de como os combustiveis que serdo utilizados podem ser reformados
para produzir hidrogénio (H,) e diéxido de carbono (CO,) [1, 2].

Cada unidade de uma CaC, como apresentada na Figura 1, ¢ constituida de trés componentes
basicos: o eletrdlito, o eletrodo catodico (catodo) e o eletrodo anddico (anodo) [1, 2].
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Figura 1: Principais componentes de uma CaC unitaria [1, 2] modificada por [R.A. Vargas].

Os componentes presentes nas diferentes tecnologias de CaC sio fabricados com diversos materiais
(ceramicos, metalicos, poliméricos e compdsitos). Os materiais cerdmicos tém sido amplamente estudados
durante vérias décadas para utilizagio em CaC principalmente na Célula a Combustivel de Oxido Solido de
Temperatura Alta: CaCOS-TA (High Temperature Solid Oxide Fuel Cell: HTSOFC), que opera entre
800 e 1000 °C. Entretanto, nao tendo sido superados completamente todos os problemas de materiais que
suportem a alta temperatura de operacdo, continuam o desenvolvimento e a busca de novos materiais que
sejam compativeis para operacionalizar esses dispositivos em altas temperaturas, bem como na busca de
materiais que permitam a opera¢do em temperaturas mais baixas [2, 3].

Por esses motivos, muitos esfor¢os tém sido concentrados para minimizar os problemas de
degradag@o, principalmente quanto a estabilidade do eletrolito e dos eletrodos, e neste sentido, a atengdo vem
sendo direcionada para a sele¢do e obtengdo de materiais ceramicos utilizados na Célula a Combustivel de
Oxido Solido de Temperatura Intermediaria: CaCOS-TI (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell:
ITSOFC), que opera entre 500 ¢ 800 °C. A Figura 2 mostra o esquema de funcionamento que serve tanto para
uma CaCOS-TA como para uma CaCOS-TI [3-5].

T,

Catod gfis")}
atodo de Ar
.

L _'_.|'1/z.02.+ 2e- > 02-.|'I

Oxidante:
Ar (O,)

Eletrolito l oz

Combustivel:, S8 I H, + 0> > H,0 + 2e-[ i
Anodo :
@GRO (Vapor)

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma CaCOS-TA/TI [1, 2] modificada por [R.A. Vargas].

As CaCOS-TA/TI possuem quatro componentes basicos e de grande importancia para o seu correto
funcionamento: o eletrdlito, o eletrodo catddico, o eletrodo anddico e o interconector. Além destes
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componentes, ndo podemos esquecer de mencionar o “selante’” que esta sendo estudado atualmente por
diversos pesquisadores, com a finalidade de diminuir alguns dos problemas relacionados com a alta
temperatura de operago dos dispositivos atuais. Existem algumas configuracdes geométricas em estudo para
os componentes deste tipo de célula, sendo as configuragdes planar e tubular as mais consolidadas até o
presente momento. A Figura 3a mostra o esquema de uma configuragdo planar ¢ a Figura 3b mostra o
esquema de uma configuragdo tubular para uma CaCOS-TA ou CaCOS-TI [2].
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Figura 3: Componentes de uma CaCOS-TA/TI nas configuragdes planar (a) e tubular (b) [2].

Os materiais ceramicos utilizados nas CaCOS-TA/TI, possuem estruturas similares as estruturas
conhecidas como perovskitas (ABOs), como apresentado na Figura 4; ademais, devem ser chamadas de
pseudo-perovskitas (Figura 5b), pois ¢ a denominacdo mais adequada para representar a estrutura perovskita
em sua forma distorcida [5].

@ Do s

Figura 4: Esquema tipico de uma estrutura perovskita [6] modificada por [R.A. Vargas].

As estruturas dessa familia podem ser dopadas, em ambos os sitios A ¢ B, com alguns tipos de
cations. Os cations com grande raio i6nico (por exemplo: Sr e Ca) substituem preferencialmente os sitios A e
os cations com pequeno raio idnico (por exemplo: Co, Fe, Ni, Mn e Cr) preferem ocupar os sitios B [5, 6].

E interessante notar através da Figura 4, que existe a formagdo de um octaedro, formado por dtomos
de “O” (coloracdo vermelha) que estdo localizados no centro de cada uma das seis faces da célula unitaria.
Estes octaedros, quando estdo na forma regular, representam a estrutura tipica da perovskita (Figuras 4 ¢ 5a)
e quando estdo em uma forma distorcida, representam a estrutura pseudo-peroviskita (Figura 5b) [6].
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Figura 5: Comparagdo de uma estrutura perovskita (a) e de uma estrutura pseudo-perovskita (b) [6].

Tradicionalmente, as estruturas pseudo-perovskitas, baseadas no sistema La; xSrxMnO;
(Manganita de Lantanio Dopada com Estroncio: LSM) s@o reconhecidas como um dos primeiros materiais
catddicos promissores para utilizagdo em CaCOS-TA e também o mais consolidado, devido ao seu excelente
desempenho eletroquimico, as suas estabilidades quimica e térmica e as suas compatibilidades quimica e
mecénica com o eletrdlito solido de Zirconia Estabilizada com {tria (YSZ) [3, 7].

Entretanto, o material catddico tradicional, LSM, apresenta alta resisténcia de condug@o i6nica em
temperaturas mais baixas devido a sua pobre condugdo dos ions oxigénio e, além disso, o seu desempenho
como eletrodo das células ¢ melhorado somente se existirem duas fases no catodo; uma formada pela
interface do compésito YSZ e a outra, de LSM [7].

Devido principalmente a esses problemas mencionados, a problemas relacionados ao custo de
manufatura, da escolha limitada de materiais e da degradacdo dos componentes das células que operam em
alta temperatura, varios esforcos tém-se concentrado no uso de materiais que operam em temperaturas
intermediarias tais como sistemas que contém neodimio (Nd), praseodimio (Pr), cério (Ce), gadolinio (Gd),
samario (Sm), entre outros [35, 8].

A operagdo da célula em temperaturas intermediarias reduziria extremamente os problemas
associados com a fabricagdo e com os materiais envolvidos, melhorando a confiabilidade da propria célula
durante uma operacdo por um periodo mais prolongado. Algumas CaCOS-TI que utilizam metanol direto
como combustivel e operam em torno de 500 °C estdo contribuindo significativamente para as pesquisas
nesta area. A operagdo em temperaturas intermediarias necessita da selecdo de materiais apropriados para
todos os seus componentes, principalmente para a interconexao [8, 9].

Os eletrodos para CaCOS-TI, como ja mencionado anteriormente, devem atender os requisitos
necessarios para serem compativeis com o eletrolito solido [10]. Neste contexto, este trabalho é uma
contribuigdo ao processo de obtencdo de dois materiais cerdmicos, que sdo utilizados como eletrodos
catodicos em CaCOS-TI. O objetivo principal deste trabalho ¢, portanto, a preparacdo e a caracterizagdo de
pos de Nd, xSrxMnO; (Manganita de Neodimio Dopada com Estroncio: NSM) obtida pelo método ceramico
de mistura de pdés e de La; xSrxCo,.yFeyO; (Cobaltita Férrica de Lantdnio Dopada com Estroncio: LSCF)
obtida pela técnica dos citratos.

O composto NSM é um material de estrutura do tipo pseudo-perovskita, onde A e B sdo terras raras
(Nd) e metal de transicdo (Mn), respectivamente. A literatura mostra que o0 NSM ¢é um condutor com alta
condutividade dos fons negativos de oxigénio (O*) e com boa propriedade eletronica, operando a
temperaturas intermediarias em combinagao com eletrolitos a base de cério, gadolinio, entre outros [11].

O composto LSCF também ¢ um material de estrutura do tipo pseudo-perovskita. Dentre as varias
aplicagdes, destacam-se como: material catdodico em CaC [12-15], como membrana de separagdo dos ions e
das moléculas de oxigénio [13], como catalisador para reacdes de combustdo de hidrocarbonetos e de
reducdo de peroxido de hidrogénio em solugdes alcalinas [16] € como membranas cerdmicas para redugio
parcial do metano para sintese de gas [17].

Se comparado com outro material alternativo para a mesma fungdo, o La;SryCoO;
(Cobaltita de Lantanio Dopada com Estroncio: LSCO), o potencial uso do LSCF, como eletrodo catodico da
CaCOS-TI, se deve ao valor elevado do coeficiente de expansdo térmica do LSCO e sua reatividade com a
YSZ abaixo de 900 °C. Neste sentido, o LSCF é mais atrativo, pois a dopagem com o Fe’* nos sitios de
Cobalto (Co) pode reduzir o coeficiente de expansdo térmica [12, 14].

Dentre as diferentes rotas de obtencao encontradas na literatura para o composto de NSM, o método
ceramico de mistura de pos (carbonatos ou 6xidos) [12, 18] se mostrou um dos mais adequados para se obter
pds com caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais adequadas. Para o composto de LSCF, dentre as
diferentes rotas de obtencdo citadas na literatura, destacam-se as técnicas sol gel [19] e citratos [10, 18-20].
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O método sol gel ¢ adequado para obtencdo de pds com caracteristicas adequadas [19], entretanto, os
precursores alcooxidos sol gel sdo bastante sensiveis a umidade e a manutencdo da sua caracteristica de
estado € curta, de forma que, normalmente, segundo a literatura, provoca trincas nos filmes poliméricos
durante a etapa de secagem. Nos ultimos anos, a técnica dos citratos, derivada do método PECHINI [21],
vem sendo amplamente adotada para obtencgdo de precursores poliméricos para deposi¢do em substratos [19].

Portanto, utilizou-se o método ceramico de mistura de pds para a obtengdo do NSM e a técnica dos
citratos para obtengdo de LSCF, caracterizando os produtos obtidos na forma de p6s ¢ com o objetivo de
conseguir pds com caracteristicas adequadas para a preparagdo de suspensoes.

A principal contribui¢do deste artigo ¢ apresentar algumas caracteristicas dos pos de Nd,.xSrxMnO;
para x = 0,50, ou seja, Ndos0Sros50MnO; e de La, xSrxCo;vyFeyOs, para x = 0,40 e y = 0,80, ou seja,
Lag 0S10.40C00.20F€0,8005; valores estes, que foram definidos seguindo a literatura técnica referente a estes
dois materiais. Para o caso do LSCF, verificou-se que as melhores caracteristicas para uso em CaCOS-TI,
citadas na literatura técnica, ¢ para concentragdes molares baixas ou altas de lantanio ¢ de estroncio, baixas
de cobalto e altas de ferro [10, 12, 14].

Dentro de todo o contexto apresentado, pretende-se que as informagdes apresentadas contribuam na
literatura técnica relativa, pois sdo poucos os trabalhos publicados e divulgados para estes compostos no
Brasil, especificamente sobre as caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais dos pos desses materiais.

2  MATERIAIS E METODOS

2.1 Mistura de P6s

O composto NSM foi obtido pelo método ceramico de mistura de poés, demonstrado
simplificadamente no fluxograma da Figura 6. Como matérias-primas, utilizaram-se os carbonatos de
neodimio - Ndy(COs); com aproximadamente 98,5 % de pureza, de estroncio - SrCO; com 99,9 % de pureza
e de manganés - MnCO; também com 99,9 % de pureza. Os trés materiais foram secados em estufa. Apds o
periodo de secagem do material, misturaram-se os carbonatos com a presenca de alcool isopropilico para a
realizagdo de um processo de moagem.

NSM

x=0,50

Ndztfﬂj]a SrCO MnCO,

3

Secagem
¥
] Mistura ‘
¥
Moagam
¥
Calcinagio
¥
[ Mosgem |
¥

Penairaments

e S

Figura 6: Fluxograma representativo do método de Mistura de Pos para o NSM.

A amostra obtida de NSM foi calcinada a 1100 °C. Apos a etapa de calcinagdo e antes da realizagdo
das analises de caracterizagdo do material na forma de pds, a amostra foi submetida a uma nova moagem e
posteriormente peneirada para a desaglomeracdo de suas particulas. Nessas condigdes, foi determinada a
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“massa especifica” através da técnica de Picnometria por Gas Hélio (PGH), que ¢ uma medida representativa
da densidade real do material.

O material foi entdo submetido a Analise Térmica Gravimétrica (ATG) e a Analise Térmica
Diferencial (ATD) para a identificagdo dos compostos volateis da reagdo. Tanto para a ATG quanto para a
ATD foram utilizadas a temperatura de 1300 °C, com a amostra exposta em atmosfera de ar sintético.

Em seguida, realizaram-se as analises de Fluorescéncia de Raios X (FRX) para a identificagdo dos
elementos constituintes em sua composi¢do, Difracdo de Raios X (DRX) para a identificacdo de suas
estruturas cristalinas, Distribuicdo Granulométrica (CILAS) para a identificagdo do tamanho médio de
particula e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a identificagdo, através das micrografias, a
morfologia das particulas.

2.2 Técnica dos Citratos

O composto LSCF foi obtido a partir de uma solug@o que foi preparada de acordo com a técnica dos
citratos, demonstrada simplificadamente nos fluxogramas (a) e (b) da Figura 7. Esta técnica, consiste na
formagdo de um quelato citrato, que nada mais ¢ do que um ion metalico formado pela reagdo entre acido
citrico e a solug¢do dos cations metalicos, na forma de nitratos, cloretos, oxalatos, acetatos ou hidroxidos. A
adi¢do de alcool polihidroxilico, por exemplo, etileno glicol, ¢ a eliminagdo do excesso de solvente por
elevagdo da temperatura, promovem a formagdo de uma resina polimérica de alta viscosidade que impede a
segregacdo dos cations durante a decomposicdo térmica. A oxidacdo ocorre simultaneamente a saida da
matéria organica, gerando uma fase cristalina com homogeneidade quimica.

Para o caso do LSCF foram realizadas duas experiéncias distintas. Na primeira experiéncia de
sintese, denominada de LSCFO1, os nitratos de cobalto, de ferro e de lantanio nas proporgdes requeridas e o
carbonato de estroncio, foram dissolvidos em acido nitrico. O &cido citrico e o etileno glicol foram
misturados em proporgdes adequadas (60:40) respectivamente e adicionados na solugdo de nitratos. Apos a
neutralizagdo com hidréxido de amonio, a solugdo foi aquecida a 100 °C, ocorrendo uma reacdo de
condensac¢do formando um éster e liberando agua. O gel polimérico amorfo ¢ aquecido a 400 °C para
decomposicdo dos nitratos e das substincias organicas (poliesterificagdo). Na seqiiéncia, foi levado a
calcinacdo a uma temperatura de 800 °C e posteriormente a 1000 °C, para elimina¢do do carbono residual.

O segundo experimento, denominado de LSCFO02 consistiu no uso de todos os precursores a base de
nitratos dissolvidos em agua destilada a 100 °C, sob agitacdo. Depois da completa dissolugdo dos sais, as
quantidades acima citadas de acido citrico e etileno glicol foram utilizadas como complexantes. O pH da
solucdo foi ajustado em “2” com a adigdo de acido nitrico. A solugdo foi aquecida & temperatura
aproximadamente 200 °C tornando-a viscosa devido a liberacdo de agua e outros materiais volateis. Seguiu-
se as etapas de poliesterificagdo e de calcinag@o. Para estas duas etapas finais, foram adotadas as mesmas
condicdes da sintese do LSCFO1.

Para o LSCFO1, os p6s foram caracterizados empregando-se as técnicas de Picnometria por Gas
Hélio (PGH), Analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Analise Térmica Gravimétrica (ATG),
Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV), Distribuigdo Granulométrica (CILAS), Difragdo de Raios X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). No caso do LSCF02, foram realizadas as analises de
DRX e MEV.
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Figura 7: Fluxogramas representativos da Técnica dos Citratos para o LSCFO01 (a) e LSCF02 (b).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Densidades

Para os pos de NSM, foi determinada a massa especifica via picnometria de gas hélio, que ¢ uma
medida representativa da densidade real do material. O valor de 5,48 g/cm’ foi determinado com um desvio
padrio de + 0,01 g/cm’ e corresponde a 86,43 % da densidade tedrica que é de aproximadamente 6,34 g/cn’.

Para os pos de LSCF, foi determinado o valor de 5,12 g/cm® para a densidade real, também com um
desvio padro de + 0,01 g/cm’ e corresponde a 80,50 % da densidade tedrica que é de 6,36 g/cm’.

Uma observacdo importante ¢ notar que o valor da densidade real referente ao material composto de
LSCEF ¢ inferior ao material composto de NSM. O valor da densidade tedrica ¢ muito préximo em relagao aos
dois materiais. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais densidades dos pds de NSM e LSCF.

Densidade Real Densidade Tebérica

Amostras (glc m3) (glc m3)
NSM 5,48 +£0,01 6,34
LSCF 5,12+ 0,01 6,36
3.2 Fluorescéncia de Raios X

A composi¢do quimica foi determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX) para os pos
sintetizados, com a finalidade de identificar a estequiometria real dos elementos constituintes em sua
composi¢do. Para os pés de NSM foi encontrada a estequiometria Ndg4,StpssMnOs; muito proxima a
estequiometria calculada teoricamente (NdgsoStg50MnOs). Para os pés de LSCF foi encontrada a
estequiometria Lag s5S1945C0g30F€07003; também muito proxima a estequiometria calculada teoricamente
(Lag,60S19.40C0020F €0 5003). Os resultados das andlises quimicas, apresentados na Tabela 2, mostram a
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formagdo do NSM com composicdo igual a Ndg4,Sro5sMnO; e a formagdo LSCF com composigdo igual a
Lay 55510,45C00 30F €0,7005.

Tabela 2: Composi¢ao quimica dos pos de NSM e LSCF (% em massa).

Pos Elementos (%) Composigdo Sintetizada

Nd =21,997 + 0,027
NSM Sr= 18,320+ 0,031 Ndg 42810 5sMnO5
MnO = 59,683 + 0,051

La=12,030 + 0,05
Sr=6,440+ 0,01
LSCF Co=2,895+0,01 Lag 55510 45C00,30F€0,7003
Fe = 6,340 + 0,02
0 =72,290 + 0,008

3.3 Andalises Térmicas

Para a caracterizagdo térmica dos pos de NSM foram realizadas Analise Térmica Gravimétrica
(ATG) e Andlise Térmica Diferencial (ATD). A curva ATG, obtida com as varidveis “perda de massa (%) x
temperatura (°C)” ¢ apresentada na Figura 8(a), permite diferenciar trés etapas distintas de decomposicao dos
elementos quimicos. Essas mudancas distintas referem-se a:

e Entre 100 °C e 380 °C, existe uma relativa perda de massa, que corresponde a perda da agua de
hidratag@o presente no material. Esta perda é de aproximadamente 5 % em massa;

e Entre 380 °C e 550 °C, existe decomposi¢do dos carbonatos formando CO, CO, e alguns carbonatos
intermediarios. A libera¢do dos produtos gasosos formados é em torno de 9 % em massa;

e Entre 550 °C e 880 °C, existe uma relativa decomposicdo dos carbonatos intermedidrios a um
produto final estavel de Ndy4,Sro5sMnO; e a liberagdo dos gases CO e CO, com uma perda de
aproximadamente 9 % em massa.

A partir da curva ATD, localizada na Figura 8(b), verificou-se a presenca de dois picos exotérmicos
e de um pico endotérmico. O primeiro pico exotérmico, ocorre aproximadamente a 280 °C, e refere-se
principalmente a eliminagdo da agua de hidratagdo. O segundo pico exotérmico, ocorre a cerca de 860 °C e
se relaciona a decomposicdo dos carbonatos intermediarios presentes e a transformagdo a 6xidos de seus
elementos. O pico endotérmico que ocorre a 490 °C refere-se a decomposicao dos carbonatos em CO e CO, e
dos carbonatos intermediarios.

105 -0,2
100°C
100
380°C 04

. 95
g -0,6 4
P >
§ 904 E
g > -0,84
3 8 550°C =
© = 10
° Bathdl
S 80 <
[N

754 880°C 1,24

70— T T T T T T -1,4 T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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(@) (b)

Figura 8: Resultados da ATG (a) e ATD (b) para a amostra de pos de NSM.
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Para a caracterizacdo térmica dos pos de LSCF foram realizadas ATG e Calorimetria Diferencial de

Varredura (CDV). Nestas analises foram avaliados os comportamentos térmicos do gel preparado a
temperatura entre 80 °C e 100 °C. A curva ATG, apresentada na Figura 9(a) e a curva CDV apresentada na
Figura 9(b), da amostra de LSCF permitem diferenciar quatro etapas distintas de decomposig@o. Partindo-se
de uma massa inicial de 11,280 mg do material, a curva ATG revela as seguintes etapas de decomposigéo:

Entre 25 °Ce 150 °C, existe uma relativa perda de massa equivalente a 1,5 mg, devido a liberagio de
moléculas de dgua e tragos de ions nitrato;

Entre 150 °Ce 380 °C, ocorre a liberacdo de excesso de dgua e de ions nitrato com uma perda de
3,5 mg. Nesta fase, ocorre a formagdo da resina polimérica de coloragdo “marrom avermelhada”
composta de La, Co, Fe e C;

Entre 380 °Ce 480 °C, ocorre uma pequena perda de massa de aproximadamente 1,3 mg, resultante
da decomposi¢io do composto SrCO;. Segundo JIN. et.al. ¥, a perda de massa existente nesta
faixa de temperatura é devido a decomposi¢ao do SrCOs;

Entre 480 °C e 850 °C, ocorre uma perda de massa da decomposicao total do polimero com a
liberacdo do carbono residual em aproximadamente 1,0 mg.

A analise de CDV, Figura 9(b), foi conduzida em atmosfera de argdnio. Os dois picos endotérmicos

entre 100 °C e 125 °C, estdo associados com a liberagdo de moléculas de agua e de tracos de ions nitrato. Um
pico endotérmico menos acentuado, a cerca de 150 °C esta relacionado com a liberagdo do excesso de agua e
de ions nitrato. A 275 °C, a endotermia é observada devido a decomposicdo da resina polimérica e a 360 °C,
conforme os resultados da ATG, a reagdo ¢ endotérmica devido a decomposi¢ao do SrCO;.

Perda de Massa (mg)

3.4
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a
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Figura 9: Resultados da ATG (a) e CDV (b) para a amostra de pos de LSCF.

Distribuicdo Granulométrica

Na analise granulométrica por espalhamento de feixe de laser (CILAS), foi determinado o didmetro

médio equivalente por massa acumulada dos pds sintetizados de NSM e LSCF, como demonstrado na
Figura 10. Os resultados obtidos mostram que para os po6s de NSM, o didmetro médio ¢ de aproximadamente
1,60 um; e para os pés de LSCF ¢ de aproximadamente 0,95 pum. Tais granulometrias, sdo adequadas, de
acordo com a literatura, ao processamento ceramico desses materiais para a preparacdo de suspensoes.
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Figura 10: Curva de distribuigdo granulométrica dos pés de NSM e LSCF.

3.5 Difracdo de raios X

As Figuras 11 e 12 apresentam os difratogramas dos pos de NSM e de LSCF (LSCF1a, LSCF1b e
LSCF02) respectivamente. A caracterizagdo por DRX para os poés de NSM foi baseada no trabalho de
GHARBAGE et al. [22]. Para as concentra¢cdes de neodimio (Nd) e de estroncio (Sr) utilizadas neste
trabalho; ¢ esperado obter uma estrutura ortorrdmbica com parametros de rede de aproximadamente:
a=15454 A, b =5446 A e ¢ = 7,730 A. Os resultados obtidos utilizando o difratograma foram de
a = (5,4340,02) A, b = (5,46+0,02) A e ¢ = (7,71£0,06) A, comprovando a formacdo da estequiometria
Ndp42S10,5sMnO;. A partir do resultado obtido por DRX, como mostra a Figura 11, e comparando com os
trabalhos de KOSTOGLOUDIS ef al. [11] e ARUNA et al. [23], pode-se comprovar a formagdo de uma
estrutura pseudo-perovskita ortorrdmbica para o material composto de Ndy 4,51 5sMnOs.

Intensidade (u.a.)

*
*
* *
* *
* *
T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 11: Difratograma de raios X para os pos de NSM.

O difratograma da amostra LSCFO01, apresenta a presenca de duas fases, sendo uma de LSCF e outra
de Sr,FeO, (LSCFOla). Esta mesma amostra foi submetida a dissolugdo nitrica e posterior secagem e
calcinagdo a 800 °C, observando que ndo houve a formagéo da fase Sr,FeO4 (LSCFO01b). O difratograma da
amostra LSCF02 apresenta apenas a presenca da fase LSCF. Portanto, conforme os resultados de DRX para
as amostras LSCF (Figura 12) e baseando-se nos trabalhos de QIU. et al. [12], de TAL ef al. [10] e de
JIN. et al. [20], verificou-se a formagdo somente de uma fase pseudo-perovskita ortorrombica.
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Figura 12: Difratogramas de raios X comparativos para os pos de LSCF1a, LSCF1b e LSCF02.

3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ observada a morfologia das particulas
dos pos obtidos de NSM e LSCF apés a etapa de calcinagdo. A morfologia apresentada na Figura 13 para os
p6s de NSM mostra nitidamente a homogeneidade das particulas. Por sua vez, na Figura 14(a), observa-se
uma boa homogeneidade das particulas dos pdés de LSCFO1 e na Figura 14(b) das particulas dos pds de
LSCFO02.
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Figura 14: Micrografias obtidas para os pos de LSCFO01 (a) e LSCF02 (b).

19



VARGAS, R.A., CHIBA, R., ANDREOLI, M., SEO, E.S.M., Revista Matéria, v. 12, n. 1, pp. 8 — 21, 2007.

4  CONCLUSOES

As principais conclusdes estabelecidas para os pos de NSM sdo:

e Os resultados das andlises térmicas permitiram observar que a formagdo do composto
estequiométrico Nd, 4,51 5sMnO; estavel se inicia a temperaturas acima de 880 °C;

e Os dados de caracterizagdo dos pds de NSM obtido pela rota de mistura de pds mostraram que é
possivel a obtencdo de compostos de NSM a temperatura de até¢ 1100 °C;

e Durante a calcinagdo a 1100 °C dos precursores a base de carbonatos, forma-se a estrutura
pseudo-perovskita ortorrdmbica;

e Verificou-se a homogeneidade das particulas dos poés de NSM obtido via método cerdamico de
mistura de pds, possibilitando uma melhor performance na etapa de processamento para a
preparagdo de suspensdes ceramicas;

As principais conclusdes estabelecidas para os p6s de LSCF sao:

e Partindo-se do precursor SrCOs;, as analises por DRX demonstraram a formacdo de duas fases.
Portanto, a metodologia adotada a partir de solugdes de nitratos de todos os elementos ¢ mais
adequada, formando apenas a fase LSCF;

e Durante a calcinagdo a 1000 °C dos precursores a base de nitratos, forma-se a estrutura
pseudo-perovskita ortorrombica;

e O didametro médio de particula, bem como a morfologia destes pds, sdo adequados para
preparagdo de suspensdes ceramicas.

No geral, verificou-se que a homogeneidade das particulas dos pés de NSM e LSCF ¢ adequada
para a preparagdo de suspensdes cerdmicas que podem ser aplicadas na forma de filmes finos na superficie do
eletrolito s6lido em CaCOS-TL
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