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RESUMO

Materiais ceramicos do tipo perovisquita assumem a formula geral ABOs;,
onde A representa elemento terra rara ou metal alcalino e B € um metal de
transicdo. Esses materiais sao fortes candidatos para assumirem a posi¢cao de
catodo em Células a Combustivel de Oxido Soélido (CCOS) por apresentar
estabilidade térmica em temperaturas elevadas e propriedades fisicas e quimicas
interessantes, como supercondutividade, dieletricidade, magnetoresistividade,
piezoeletricidade, ferroeletricidade, atividade catalitica e eletrocatalitica e
propriedades oticas. No presente trabalho, os catodos de Células a Combustivel de
Oxido Sélido com a estrutura perovisquita de La1Sr,MnOs3 (x = 0,15; 0,22; 0,30) e o
eletrdlito composto por itria estabilizada com zirconia foram sintetizados pelo método
Pechini. As resinas obtidas foram submetidas a um tratamento térmico de 300°C por
2h e os precursores obtidos foram caracterizados por Termogravimetria e Analise
Térmica Diferencial. Os pds precursores foram calcinados em temperaturas de 450 a
1350°C e foram estudados por Difracdo de Raios X, Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho, Granulometria a Laser, Fluorescéncia de Raios X, Area Especifica
por BET e Microscopia Eletrbnica de Varredura. A partir dos pos foram
confeccionadas (sinterizado) as pastilhas para fazer o estudo de densidade aparente
e dilatacao térmica.

Palavras- chave: Sintese. Perovisquitas. Catodo. CCOS.



ABSTRACT

Perovskite-like ceramic materials present the general formula ABO3, where A
is a rare earth element or an alkaline metal element, and B is a transition metal.
These materials are strong candidates to assume the position of cathode in Solid
Oxide Fuel Cells (SOFC), because they present thermal stability at elevated
temperatures and interesting chemical and physical properties, such as
superconductivity, dieletricity, magnetic resistivity, piezoelectricity, catalytic activity
and electrocatalytic and optical properties. In this work the cathodes of Solid Oxide
Fuel Cells with the perovskite structure of La1.xSrkMnO3 (x = 0.15, 0.22, 0.30) and the
electrolyte composed of zirconia-stabilized-yttria were synthesized by the Pechini
method. The obtained resins were thermal treatment at 300 °C for 2h and the
obtained precursors were characterized by thermal analysis by DTA and TG / DTG.
The powder precursors were calcined at temperatures from 450 to 1350°C and were
analyzed using XRD, FTIR, laser granulometry, XRF, surface area measurement by
BET and SEM methods. The pellets were sintered from the powder to the study of
bulk density and thermal expansion.

Key Words: Synthesis. Perovskites. Cathode. SOFC.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

O gas natural € um combustivel féssil com fortes atrativos do ponto de vista
energético. E encontrado na natureza, normalmente em reservatérios profundos no
subsolo, associado ou ndo ao petrdleo. Tal como o petroleo, ele resulta da
degradacgao da matéria organica de forma anaerdbica, matéria organica esta oriunda
de quantidades extraordinarias de microorganismos que, nos tempos pré-historicos,
se acumulavam nas aguas litoraneas dos mares. Por efeito de movimentos de
acomodacao da crosta terrestre, essa matéria organica foi soterrada a grandes
profundidades e, por isso, sua degradacao se deu, normalmente, sem contato com o
ar, a altas temperaturas e sob fortes pressoes.

A queima e a perda para a atmosfera de gas natural representam um
desperdicio significativo de recursos. Estima-se que o volume queimado varie de
102 a 135 bilhdes de metros cubicos por ano, dos quais cerca de 50 % na Africa e
nos paises resultantes do desmembramento da antiga Unido Soviética[1]. Além do
dispéndio de recursos energéticos, a queima também se constitui em sério problema
ambiental, podendo causar danos a saude dos habitantes e aos ecossistemas
vizinhos aos locais onde ocorre.

O gas natural produzido pelo segmento upstream (exploragado e produgéo) da
industria do petréleo, quando néo é aproveitado como fonte energética é reinjetado
nos poc¢os para aumentar o fator de recuperagéo, ou ainda pode ser injetado em
outras formagdes para utilizagdo futura. Quando nenhuma dessas alternativas é
tomada, o gas € queimado liberando CO,, ou jogando simplesmente o CH4 na
atmosfera[2].

A Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, érgao
regulador da industria de petréleo e gas natural vem incentivando o desenvolvimento
de fontes alternativas de energia e incremento do gas natural na matriz energética
brasileira[3]. Seguindo estes preceitos algumas empresas deste setor estdo
deixando de se caracterizar apenas como de Exploracdo e Produgao (E & P) para
centralizarem-se como empresas de energia, focando o seu desenvolvimento em
pesquisas direcionadas para fontes alternativas para producdo de eletricidade. A
Petrobras, British Petroleum, Exxon Mobil, Shell e Conoco Phillips, sdo exemplos

desse comportamento.
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Energias geradas por outras fontes alternativas também estdo sendo
desenvolvidas no Brasil e a Petrobras tem investido macicamente em projetos
envolvendo a energia solar, a edlica, e energias alternativas a partir de biomassa,
como € o caso da producdo de bio-6leo para a producdo de bio-diesel. Outras
tecnologias, como as células a combustivel estdo sendo desenvolvidas no mundo
inteiro e no Brasil[4], onde o Ministério de Ciéncia e Tecnologia, a Petrobras e
alguns centros de pesquisa e Universidades tém se empenhado nos ultimos quatro
anos para colocar no mercado uma célula geradora de energia com tecnologia
puramente nacional.

Desta forma, na industria do petréleo o indicio de mau aproveitamento
energético e o desequilibrio entre a oferta de gas explorado e as parcelas de
demanda poderiam ser minimizadas se o desperdicio representado pela queima do
gas “excedente” pudesse ser eliminado de forma adequada e satisfatéria podendo-
se, por exemplo, aproveitar a capacidade energética do gas natural para gerar
eletricidade[5]. Uma célula a combustivel oferece tal possibilidade com eficiéncia de
aproximadamente 90% utilizando-se sistemas de recuperacao de calor.

No Brasil, em particular, os potenciais candidatos para utilizacdo como
combustivel é o hidrogénio, entretanto isso s6 podera ser concretizado em longo
prazo, devido aos entraves tecnoldgicos relacionados ao seu armazenamento. O
etanol, também é uma fonte potencial para a geragao de hidrogénio porém necessita
de reformadores para processa-lo, o que o torna menos acessivel do que o gas
natural para sua utilizagdo em células a combustivel de 6xidos sélidos[6].

Existem diversos tipos de células a combustivel e dentre elas, a célula a
combustivel de 6xido sdélido (CCOS) que se destaca como promissora para a
industria do petréleo, pois permite a geracdo de elevada poténcia elétrica, bom
rendimento, modularidade e a possibilidade de ter como combustivel o préprio gas
natural produzido nas plataformas. Tais células sao constituidas de materiais
ceramicos com estrutura cristalina cubica ou distorcidas para romboédrica e/ou
ortorrdbmbica denominada perovisquita[7].

Os materiais de catodo empregados nas CCOS sao 6xidos mistos metalicos
cujas estruturas cristalinas estado diretamente relacionadas com suas propriedades
fisicas e quimicas, sendo que a perovisquita tem estrutura do tipo ABO3;, onde A e B
sao ions metalicos de tamanhos aproximados, sendo que o A normalmente € um

elemento terra rara ou um metal do grupo 2[7]. E possivel que alguns desses 6xidos
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nao possuam composi¢cdes definidas, formando compostos ndo estequiométricos
com os metais de transicdo d, apresentando multiplos estados de oxidagao e
favorecendo assim o surgimento das mais variadas propriedades exibidas por essa
classe de materiais[8].

A estrutura tipo perovisquita, vém sendo exaustivamente investigada por
apresentar estabilidade térmica em temperaturas elevadas e propriedades fisicas e
quimicas interessantes, tais como: supercondutividade, dieletricidade,
magnetoresistividade, piezoeletricidade, ferroeletricidade, atividade catalitica e
eletrocatalitica e propriedades oticas, com possibilidade de aplicagdes nas mais
diversas areas da tecnologia[9].

A dopagem é uma das estratégias utilizadas pelos pesquisadores da area de
catélise para implementar um aumento na atividade catalitica das perovisquitas.
Varias mudancgas nessa estrutura podem ser obtidas pela introdugdo de um ou mais
atomos dopantes. O controle de valéncia e vacancia, o efeito sinergético e a
mudanga no numero de oxidagdo dos elementos constituintes da estrutura sao
algumas delas. Isso pode acarretar aumento na condutividade elétrica do material,
bem como na sua estabilidade térmica em altas temperaturas[8].

As manganitas de lantanio e estréncio possuem férmula geral La xSrxMnQOs,
onde os atomos de estroncio (Sr*? = 1,13 Angstrons) substituem o lantanio (La*® =
1,15 Angstrons) na estrutura cristalina do 6xido. A substituicdo na rede cristalina
pode proporcionar, além dos efeitos citados anteriormente, o surgimento de
vacancias de oxigénio e distor¢cdo da estrutura do cristal. A adicao de tais efeitos
determina as propriedades globais do 6xido[7].

O eletrélito de uma CCOS também é composto por 6xidos mistos metalicos
que assumem a estrutura de férmula geral MNO;, (baseada na estrutura fluorita),
onde M e N sdo ions de tamanhos aproximados[9]. A manufatura deste componente
deve considerar que o mesmo tenha alta condutividade i6nica e estrutura cristalina
cubica.

Para que a zirconia possa ser utilizada em aplicagdes eletrdbnicas como
eletrélito solido, ela ndao podera sofrer a transicdo da fase tetragonal para a
monoclinica, pois se isso ocorrer alteragbes estruturais provocariam falhas no
material, 0 que inviabilizaria seu uso como eletrélito solido. O 6xido de zirconia
apresenta propriedades refratarias e de condugdo ibnica as quais encontram

aplicagdes tecnologicas, quando este é estabilizado com oOxidos metalicos com
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estado de oxidacdo menor que 4[10]. Isso € obtido através de um processo de
dopagem com itria (8 a 10% em mol), gerando defeitos na estrutura, tais como
vacéancias de oxigénio. As solugdes sdélidas com estabilizagao total da fase cubica na
zircbnia sdo condutoras de ions oxigénio em uma ampla faixa de temperatura e
pressao parcial de oxigénio[11].

Os materiais considerados para aplicagcbes em células CCOS de alta
temperatura s&o as manganitas de lanténio e estréncio, denominadas de catodo, a
zircbnia estabilizada com itria, eletrdlito, e 6xido de niquel suportado em zircOnia,
anodo[12].

A compatibilidade entre os materiais do catodo/eletrdlito e anodo representa
um dos principais desafios tecnoldgicos para a producdo industrial deste tipo de
célula. Encontrar uma combinacédo catodo/eletrélito que minimize os problemas de
tensdes residuais, estanqueidade, fadiga térmica, segregacdo de impurezas e
aderéncia se constituem como um dos principais problemas.

A alta temperatura de fabricacdo impede o uso de metais, 0s quais possuem
baixo custo de fabricagdo em comparagdo com as ceramicas, além de possibilitarem
o desenvolvimento de trincas devido ao ciclo térmico e formacdo de fases
secundarias na interface da célula[7].

Para se eliminar os problemas descritos acima algumas alternativas podem
ser empregadas, tais como: dopagem, variagdo no teor de dopante e alteragdo nas
condicdes de processamento dos componentes solidos, passando pelos métodos de
sintese, tais como deposi¢cao por spin-coating e sintese hidrotérmica ou ainda
deposigao em fase de vapor[13].

Um dos primeiros métodos de sintese de 6xidos metalicos usado foi o método
convencional costumeiramente chamado de método ceramico[14, 15]. Neste método
materiais de partida, Oxidos e/ou carbonatos metalicos sdo misturados
mecanicamente e postos a reagir. Uma reagdo no estado solido ocorre a
temperatura e pressdo elevadas[16], com moagem intermediarias frequentes,
permitindo assim a interdifusdo entre as espécies. No entanto, uma série de
problemas tecnolégicos foram constatados, pds geralmente polifasicos, de baixa
homogeneidade e alta porosidade[17]. Para evitar os problemas citados, outros
métodos tem sido utilizados na preparacdo desses Oxidos a partir de rotas

quimicas[18].
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A utilizacdo de métodos quimicos e o desenvolvimento de novas rotas de
sintese tém permitido sintetizar pés em baixas temperaturas, ultra-finos ou
nanomeétricos, monofasicos e quimicamente puros. A preparagao de ceramicas com
estas caracteristicas vém despertando interesse crescente, uma vez que a
morfologia e a pureza quimica desses materiais sao fatores que poderao aperfeicoar
as propriedades ja conhecidas, reduzindo varios problemas tecnologicos
enfrentados pelos materiais constituintes de células a combustivel de oxido
s6lido[19].

Este trabalho tem como obijetivo sintetizar e caracterizar, pelo método Pechini,
materiais ceramicos do tipo perovisquita com a estequiometria LaxSryMnO3 (x =
0,15; 0,22; 0,30) para serem aplicados em catodos de Células a Combustivel de
Oxido Sélido.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 GAS NATURAL E COMPONENTES DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

Segundo a lei 9.478 de 06 de agosto de 1997, o gas natural ou gas € “todo
hidrocarboneto que permaneca em estado gasoso nas condigdes atmosféricas
normais, extraido diretamente a partir de reservatorios petroliferos ou gaseiferos,
incluindo gases umidos, secos, residuais e gases raros” [20].

O gas natural € um combustivel fossil — fortemente atrativo do ponto de vista
ecoldgico — que se encontra na natureza, normalmente em reservatorios profundos
no subsolo, associado ou ndao ao petréleo. Tal como o petrdleo, ele resulta da
degradacao da matéria organica de forma anaerdbica, matéria organica esta oriunda
de quantidades extraordinarias de microorganismos que, nos tempos pré-historicos,
se acumulavam nas aguas litoraneas dos mares. Por efeito de movimentos de
acomodacado da crosta terrestre, essa matéria organica foi soterrada a grandes
profundidades e, por isso, sua degradacao se deu, normalmente, sem contato com o
ar, a altas temperaturas e sob fortes pressoes.

Quando ha predominancia do petréleo, quem define as condigcdes de
exploracéo da jazida é a producao do petrdleo e, entdo, o gas natural associado
sera um subproduto da produgcdo do primeiro. Se ndao houver demanda, cabe a
Petrobras queimar parte do gas — apesar dos investimentos que a companhia vem
realizando na area. A propria Petrobras consome parte dessa produgéo nas regides
produtoras e nas refinarias, e re-injeta nos reservatérios a outra parcela. Isto
também evita a criagdo de uma atmosfera rica em gases combustiveis no entorno
das instalacbes de producdo. Quando o gas é dominante, ou seja, ndo-associado, 0
seu aproveitamento econbmico € condicdo essencial ao desenvolvimento da
producao[21].

O gas natural é constituido, fundamentalmente, por hidrocarbonetos
(compostos quimicos formados, exclusivamente, por atomos de carbono e de
hidrogénio). Outras substéncias também fazem parte da constituigdo, como

impurezas, em face da existéncia de outros elementos quimicos na matéria organica
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que lhes deu origem, ou devido a contatos com rochas onde eles se formaram ou
acumularam.

A utilizagédo das reservas brasileiras de gas natural e a redugéo da queima do
gas residual nas refinarias estdo sendo um ponto de grande interesse estratégico
para o Governo e para a Petrobras, que pretendem aumentar a participagdo do gas
natural em nossa matriz energética.

Algumas alternativas para o uso do gas natural devem ser consideradas,
incluindo sua utilizacdo direta como matéria prima para producdo de produtos de
maior valor agregado como combustiveis liquidos e/ou produtos petroquimicos e
como gerador de energia, uma vez que o gas natural queimado anualmente no
mundo ainda representa um grande desperdicio de cerca de mais de 100 bilhdes de
metros cubicos que poderiam ser usados na geragao de energia elétrica.

As emissbes de CO; resultantes da queima de combustiveis fosseis geram
problemas ambientais imensuraveis no mundo, contribuindo sobremaneira para o
aquecimento global com consequentes mudangas climaticas e catastrofes
decorrentes das mesmas.

Dentro desse contexto, os sistemas eletroquimicos configurados em
dispositivos conhecidos como células (ou pilhas) a combustiveis de 6xido sélido
(CCOS) convertem a energia quimica de um combustivel e de um oxidante
diretamente em energia elétrica, tendo como produto da reagdo basicamente vapor
d’agua, sem haver combustdo. As CCOS sao compostas de catodo, anodo e um
denso eletrdlito condutor de ions oxigénio entre eles. Entretanto, difere da bateria
por ndo haver necessidade de recarga, produzindo energia desde que os gases
combustiveis e oxidantes sejam fornecidos [22, 23].

Teoricamente, varios tipos de combustiveis podem ser utilizados. O gas
hidrogénio € o que apresenta melhor rendimento e pode ser gerado a partir da
dissociagcdo do metanol, etanol e do gas natural, reforma do vapor de
hidrocarbonetos leves (cadeias carbbdnicas situadas entre o metano e a nafta),
eletrdlise da agua e gaseificacdo de residuos agricolas. Vale salientar que nas
CCOS a reforma do gas pode ser interna ou externa e com a reforma interna,
portanto, é possivel alimentar a célula com gas natural diretamente e gerar energia
sem a necessidade de um aparato de reforma. As CCOSs apresentam potencial
para reducdo de impactos ambientais em relacdo aos combustiveis fésseis com

emissao praticamente zero dos 6xidos de carbono, nitrogénio, enxofre e particulados
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sendo, portanto, um suprimento alternativo para geragdo de energia elétrica,
confiavel e de qualidade [22].

Na configuragdo basica de uma célula a combustivel, no lado do catodo o
oxigénio reage com elétrons vindos da carga externa, enquanto que no lado do
anodo, o combustivel é oxidado pelos ions oxigénio que chegam para liberar os
elétrons que fluem através do circuito externo. O fluxo de carga do circuito externo é
balanceado pelo fluxo de corrente ibnica dentro do eletrélito. O oxigénio € dissociado
e entdo convertido em ions oxigénio na interface catodo/eletrélito, onde a oxidagéo
eletroquimica do combustivel acontece na interface dnodo/eletrdlito [20-23].

Outras categorias de células combustiveis desenvolvidas atualmente sao
baseadas em eletrdlitos condutores de prétons, ions hidroxila, ions hidrogénio e ions
carbonato operando em diferentes faixas de temperaturas.

A queima do gas natural tem despertado preocupag¢ao em todo o mundo, seja
no ambito da industria do petroleo, seja dentre os ecologistas, ou, ainda, nas
inUmeras organizagdes governamentais, multilaterais e ndo governamentais.

O gas associado ao petroleo € uma mistura de varios hidrocarbonetos. A
composi¢cao e quantidade desse gas variam entre os diversos campos produtores. A
queima do gas que vem associado, em certas ocasides, como em paradas de
emergéncia, manutengdes nao previstas e vazamentos para o sistema de processo,
€ um elemento vital para a seguranca. Entretanto, a queima rotineira, levada o efeito
para o descarte do gas associado nao desejado (gas excedente) deve ser evitada a
todo custo[1].

O gas natural queimado anualmente no mundo representa um desperdicio de
energia de mais de 100 bilhdes de metros cubicos que poderiam ser utilizados de
forma produtiva na geragcado de energia elétrica. Esse volume é capaz de fornecer
uma poténcia de 540,54 TWh que representa com sobras o consumo de todo
continente africano[5]. Assim sendo, € importante tratar o assunto queima de gas,
suas implicagdes ao meio ambiente e 0 que as empresas, as organizagbes e 0s
governos estdo fazendo para mitigar ou eliminar o problema.

As emissdes de dioxido de carbono resultantes da queima e as emissdes de
metano decorrentes da perda para a atmosfera se constituem como um dos
principais problemas ambientais, contribuindo assim para o aquecimento global, e
consequente mudancga no clima. O metano € muito mais potente como gas causador

do efeito estufa do que o CO,. A sua queima pode, também, em alguns lugares,
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causar efeitos danosos a saude da populagdo e ao meio ambiente préximo aos
locais onde ocorre. As emissdes globais de CO, resultantes da queima representam
quase dez por cento das emissdes que 0s paises membros se comprometeram a
reduzir até o periodo-alvo de 2008 a 2012 de acordo com o Protocolo de Kyoto[24].
Como foi mencionado acima, tanto a queima quanto a perda para a atmosfera séo
fontes primarias de CO, e CH,4. Além do mais, a queima de gases ricos em liquidos
pode produzir fumaca, com efeitos aerossodis, que também contribuem para o
aquecimento global.

A relagéao entre o gas queimado e o gas perdido para a atmosfera é crucial
porque o0 impacto do metano no aquecimento global é cerca de 20 vezes maior do
que o do CO,. Portanto, uma pequena variagcdo nessa relacdo provoca uma
alteragao desproporcional no impacto ao meio ambiente. O gas natural ainda
pode conter fragcbes significativas de compostos sulfurosos (H»S) e de CO,. A
queima de gas natural "impuro" provocara impacto sobre a mudanga no clima
diferente do causado por hidrocarbonetos puros[25].

Dentro desse contexto, as células a combustivel se apresentam como fontes
tecnolégicas promissoras para redugdao do impacto ambiental, conservacéo de
energia e incremento do gas natural na politica energética nacional. Isso é possivel,
pois 0 gas excedente produzido nas plataformas pode ser usado como combustivel
da célula gerando energia elétrica de maneira eficiente, reduzindo assim a
quantidade de metano e diéxido de carbono lancados na atmosfera, sem contar o
aproveitamento global conferido pela utilizagdo da capacidade energética desse
combustivel.

O principio da célula a combustivel ndo é tdo recente, foi descoberto por
William Grove, em 1839, mas permaneceu até 1959, apenas como uma curiosidade
cientifica. Foi demonstrada, na pratica por Francis T. Bacon e J.C. Frost, da
Universidade de Cambridge, nessa mesma época. Desde essa demonstracdo, as
células a combustivel tém sido usadas amplamente no programa espacial, mas seu
alto custo tem impossibilitado sua utilizagdo como fonte de energia terrestre[26]. Sé
recentemente, comegou a parecer provavel que os problemas de custo poderiam ser
superados e que as células poderiam tornar-se comercialmente viaveis. A partir de
entdo surgiram uma variedade de células a combustivel (nove tipos diferentes)
dentre as quais destacam-se: a célula a combustivel de eletrélito polimérico (CCEP),

a de carbonato fundido (CCCF) e a célula a combustivel de 6xido sdlido (CCOS),
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sendo esta promissora para as plataformas de petréleo. Na Tabela 1 estao listadas
as trés tecnologias emergentes juntamente com a tecnologia de acido fosforico
(CCAF), a pioneira em células de alta temperatura de operagdo e que atualmente
esta perdendo espaco para a CCOS e a CCCF, ambas de alta temperatura de
operagao. As outras tecnologias tém sido pouco exploradas comercialmente, séo
elas: a alcalina, de metanol direto, de acido sulfurico, as regenerativas e a de etanol
direto, sendo que a ultima tem despertado interesse do Brasil, devido a facilidade de
obtencao de etanol[27].

No mundo atualmente existem cerca de 650 sistemas de células a
combustivel de larga escala construidos e em operagdo. Este numero inclui
unidades com uma poténcia de saida de 0,5kW a 10 kW, habilitadas, por exemplo, a
suprir residéncias e escritorios com energia elétrica, unidades com poténcia de saida
acima de 10kW habilitadas para prover o suprimento de energia em hospitais,
industrias (plataformas de petr6leo) e grandes centros comerciais agindo como
atenuantes em situagdes de black-out de energia, paradas para manutengédo, ou até
mesmo agindo como fonte de energia ininterrupta. Porém, a média se encontra em

sistemas de alta poténcia, 200kW[28].
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Tabela 1 - Caracteristicas de operacdo, materiais catalisadores, componentes externos e

possibilidade de combustiveis para aplicacdo nas tecnologias atuais[29].

Tipo de célula CCEP CCAF CCCF CCOs
Transportador H+ H+ CO,>2 02
de carga
Temp. 50 — 80°C 160 — 220°C 550 — 660°C 700 — 1000°C
operagao
interno ou . interno ou
Reformador externo interno ou externo
externo externo
Componentes
.. baseados em baseados em L _—
primarios da carbono rafite acgo inoxidavel ceramicos
célula 9
Catalisador Platina Platina Niquel perovisquitas
- ) K,CO5/LiCO;
Eletrélito NafionR HsPO, (nitratos, sulfatos...) ZrO,/Y,0;
Reagentes H, de H, de gas natural, gas natural,
9 reforma/O/ar reforma/O/ar H,, CO metanol, H,
> 60 (90% c/
Eficiéncia (%) 40 a 50 40 a 50 > 60 recuperacéo do
calor)

No Brasil, estdo em demonstracao trés células a combustivel CCAF de 200
kW fabricados pela UTC Fuel Cells. Duas delas estao instaladas em Curitiba, numa
das sedes da Copel, e no Lactec, dentro da Universidade Federal do Parana. E a
outra esta instalada no Rio de Janeiro, no Cenpes - Centro de Pesquisas da

Petrobras, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Célula a combustivel de alta poténcia[27].

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos que produzem energia

elétrica a partir da energia proveniente da reagcdo entre um combustivel e um
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comburente, sendo estes sistemas termodinamicamente espontédneos, o que
equivale a dizer que nao necessitam de energia externa para que produzam
eletricidade[30].

As células a combustivel de 6xido sdlido sdo construidas atualmente sob
duas configuragdes principais, a tubular (mostrada na Figura 2), desenvolvida pela
empresa “Westinghouse Electric Corporation” desde meados de 1950, onde a
manufatura s6 tem sido possivel mediante uso de técnicas muito caras, tais como
deposicdo eletroquimica de vapor[27], motivo este que tem impulsionado o
desenvolvimento de projetos que utilizam chapas planas (mostrada na Figura 3), ou
a tecnologia de filmes finos.

O principio de funcionamento da célula independe do projeto, entretanto os
componentes auxiliares eventualmente podem nao se fazer presentes em um ou
outro projeto. Um exemplo disso s&o as células que se baseiam na tecnologia planar
(flat-plates) que usam materiais selantes vitreos, como auxiliares, enquanto que a

tecnologia tubular dispensa o uso de tal componente.

Interconector

Contato Canal
Catodo .  Anodo

Anodo

/ Eletrdlito
Catodo - l

Tubo
Suporte

Fluxo de combustivel

Fluxo de ar

Figura 2 - Representacédo esquematica de uma célula SOFC de tecnologia tubular[29].
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Interconector

Anodo
Eletrolito
Catodo
‘ Ar
Unidade de e ————
repetll(;éo da = | Interconector
célula
Anodo

Combustl'veI/

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma célula de chapas planas[29].

As células podem ser acopladas em série, paralelo, série-paralelo ou
unidades simples, dependendo do tipo de aplicagdo e da densidade de energia,
onde o numero de células determina a voltagem total e a superficie de cada uma
delas, a corrente total.

O funcionamento da célula envolve os seguintes mecanismos: o combustivel
€ injetado na célula através de canais que o conduzem até a superficie do anodo,
onde ocorrera a oxidacdo do mesmo pela combinagdo com os ions provenientes do
eletrdlito, reduzindo-se entdo a concentragdo de oxigénio. Neste processo ocorre
producao de elétrons, vapor d’agua e dioxido de carbono. De maneira similar o
oxigénio do ar é injetado na superficie do catodo, gerando um processo de reducao
do oxigénio do ar pela reagdo com os elétrons provenientes do circuito externo
gerando anions de oxigénio que migrardo através do eletrolito movidos pela forga
motriz criada pelo gradiente de concentragao existente[29-32].

Uma conexao elétrica existente entre o catodo e o anodo permitira que os
elétrons fluam do anodo para o catodo, enquanto o suprimento de ions oxigénio e
combustivel € mantido. Esses ions sdo os responsaveis por manterem um balango
de carga elétrica global, gerando como produtos energia util, calor, vapor d’agua e
CO, oriundos das reacgbes eletroquimicas existentes no processo de oxidacado e

reducéo.
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A alta temperatura de operagcdo permite a reforma interna do gas natural e
promove uma rapida eletrocatalise dispensando o uso de metais preciosos,
produzindo ainda, vapor de alta qualidade que pode ser utilizado em cogeragéo de
energia. A eficiéncia deste tipo de célula a combustivel pode alcangar 70% com um
adicional de 20% com recuperagéao de calor[29].

As reacgdes eletroquimicas promovidas no anodo da célula operando com gas

natural sdo listadas na Tabela 2 juntamente com as respectivas equagdes de Nernst.

Tabela 2 - Reagdes do processo de oxidagado do gas natural e equagdes de Nernst[29]

Reagodes no anodo
Equacgdes de Nernst

da célula
H, +7%: 0, > H,0 E = E° + (RT/2F) In[Pro/Przo] + (RT/2F) In[P"5,]
CO +1/20, - CO; E = E° + (RT/2F) In[Pco/Pcoz] + (RT/2F) In[P0,]
CH, +20, > 2H,0 + CO, E = E° + (RT/8F) IN[Pcia/P*H20Pcoz2] + (RT/8F) In[P?o,]

As equacgdes mostradas na Tabela 2 representam o potencial de Nernst, ou
voltagem da célula. Elas relacionam o potencial padrdo da célula (E°) para a
ocorréncia de determinadas reagcbes em condigdes normais com o potencial de
equilibrio (E) em outras condigdes de temperatura e pressdo para esses mesmos
reagentes e produtos.

O trabalho elétrico maximo (W) obtido em uma célula a combustivel
operando em condi¢cdes de temperatura e pressao constantes, € dado pela mudanca
na energia livre de Gibbs (AG) da reacdo eletroquimica que ocorre no anodo da

célula, de acordo com a equagao (1).

AG =W, = -nFE (1)

Onde n é o numero de elétrons participantes na reagao, F € a constante de Faraday
e E o potencial ideal da célula. Considerando-se que os reagentes e produtos estao
em condi¢cdes padrdes de temperatura e pressao (25°C e 1atm), assume-se que a

energia livre de Gibbs depende do potencial padrédo (E°) conforme equagéo (2).

AG® = W,, = -nFE° (2)
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Onde AG?® ¢ a energia livre de Gibbs padrao.

Os produtos das reacdes apresentados na Tabela 2 sdo calor, vapor d’agua,
CO; e energia elétrica. Desta forma o trabalho maximo disponivel proveniente da
fonte de energia é relacionado ao AG das reagdes eletroquimicas. Neste processo
considera-se que a entalpia da reacao (AH) seja correspondente ao calor produzido.
Portanto, a quantidade maxima de energia elétrica disponivel é o préprio AG, e a

energia térmica total disponivel € o AH, de acordo com a equacgéo (3).
AG = AH - TAS (3)

Onde T € a temperatura de operagao.

Na equagao 3 entropia ( AS) varia proporcionalmente com a diferenga entre
AH e AG. A mudancga no valor de entropia € dependente das condi¢cbes para que se
processe as reagdes, tais como: absor¢cao ou liberagdo de calor. A quantidade de
calor que é produzido reversivelmente é representada pelo termo TAS. Quando o
valor de entropia € negativo, calor esta sendo gerado, fato este bem comum em
virtude da temperatura de operagao do sistema. Enquanto que um valor de entropia
positivo significa que o calor é extraido das vizinhangas.

O AG pode ser expresso também, considerando-se a concentracdo de
reagentes e produtos de uma determinada reacgao (aA + bB - cC + dD) envolvidos

conforme a equacéo (4).
AG = AG°+ RT In [CI°[D]Y[A)[B]° (4)
Onde R é a constante universal dos gases.
Assim, para uma dada reacao: CH4 + 40, - 2H,0 + CO,, a equagao acima,
conhecida como forma geral da lei de Nernst, assume a seguinte forma:

AG = AG°+ RT In [H,0]’[CO,)/[CH4][O2]* (5)

De acordo com esta equacao o potencial padrao da célula aumenta com o

aumento da concentracdo dos reagentes e decresce com a atividade dos produtos.
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A existéncia de fendbmenos indesejados em uma célula a combustivel provoca
uma diminuicdo em seu potencial ideal. Assim, o potencial real da célula (V) é dado

pela diferenca entre o ideal (E) e as perdas existentes, como mostrados na equagao

(6).
V = E - perdas (6)

Essas perdas sdo chamadas de sobrepotencial, polarizacdo ou
sobrevoltagem (n) e originam-se principalmente de trés fontes: a polarizagéo por
ativacdo (nativacao), polarizacdo ohmica (nonm) € a polarizagdo por concentragéo
(Nconc.)- Na Figura 4 € mostrado um grafico da perda na voltagem com o aumento na

densidade de corrente.

“Yolkagem ideal ou tednca
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Figura 4 - Perdas de voltagem na célula a combustivel[29].

A perda por ativagdo ocorre quando a taxa da reagao eletroquimica no
eletrodo & controlada pela sua cinética, ou seja, a reagdo tem que vencer uma
barreira de potencial (barreira de ativagao) para que possa ocorrer. Neste caso, para
reacoes em que Natvagio = 90-100 MV, a perda pode ser estimada pela equagéo (7),

chamada de equacéao de Taffel :
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Nativagso = [(R.T)/(c.n.F)] . In(i/io) (7)

Onde R é a constante universal dos gases, F é constante de Faraday, T é a
temperatura de operacdo, n € o numero de mols de elétrons, i € a densidade de
corrente de operacao da célula, ip € a densidade de corrente de troca no elétrodo, e
a é o coeficiente de transferéncia eletrénica.

A polarizacdo 6hmica ocorre por causa da resisténcia ao fluxo de ions no
eletrdlito e resisténcia ao fluxo de elétrons nos materiais de eletrodo. A maior perda
6hmica ocorre no eletrélito, e em virtude disso, procura-se diminuir sua espessura e
aumentar a sua condutividade. Os eletrodos e eletrdlito da célula obedecem a lei de

ohm e desta forma suas perdas podem ser estimadas de acordo com a equagao (8).

Nohm = i.R (8)

Sendo i a corrente que circula na célula e R a resisténcia total.

A polarizagdo por concentragdo ocorre em virtude do gradiente de
concentragdo existente quando o reagente € consumido no eletrodo por meio de
uma reacao eletroquimica. Neste momento ocorre uma perda de potencial
associado a falta de capacidade dos materiais da vizinhangca de manterem a
concentragéo inicial do fluido. A equacéo (9) representa a perda por concentracgéo.

Neonc. = [(RT)/(NF)]. In (1 — /i) 9)

Onde i € a corrente limitante.

As perdas acima mencionadas constituem-se como um dos principais
problemas na operacado de uma ceélula a combustivel. As metas para reduzir essas
perdas estdo sendo estudadas, dentre elas, pode citar: modificagées nos projetos da
célula, tais como desenvolvimento de materiais que apresentem estabilidade térmica
a temperaturas elevadas, sejam capazes de aumentar a cinética das reacbes e
tenham maior poder de conducgao i6nica. O uso da tecnologia de filmes-finos tem

sido uma das principais alternativas.
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Para uma CCOS é possivel modificar o desempenho da célula através de
mudangas nas condicbes de operagao. Aplicagdes de altas pressdes, altas
temperaturas, mudangas na composi¢ao do gas e diminuigdo da concentragdo de
impurezas sdo as principais alternativas. Para isso os materiais constituintes de uma
CCOS devem possuir caracteristicas quimicas e fisicas excepcionais para trabalhar
sob ambientes severos. Na Tabela 3 estdo listados alguns dos principais requisitos.
Nas demais células a possibilidade de aumentar a performance pela mudanca de
tais parametros é restringido por problemas associados a estabilidade e durabilidade

dos componentes sob tais condicdes.

Tabela 3 - Caracteristicas gerais necessarias aos componentes de uma CCOSJ[33].

Requisitos Catodo Anodo Eletroélito
Densidade Poroso Poroso Denso
Condugao Elétrica Elétrica I6nica
o N Reducao do Oxidagéo do ~
Atividade catalitica Nao possue
comburente combustivel
o Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de
Expansividade ] ] .
o expansao térmica expansao térmica expansao térmica
térmica
similar similar similar
dimensional/ dimensional/ dimensional/
Estabilidade o o o
morfolégica morfolégica morfolégica

O anodo, eletrodo negativo da célula, tem geralmente em sua composigao o
niquel, elemento responsavel por oxidar eletroquimicamente o combustivel. Quando
0 gas de sintese entrar em contato com a CFT (interface entre os poros do material
de eletrodo, preenchidos pelo gas, o eletrodo e o eletrolito), ions O provenientes do
eletrélito reagirdo com este gas produzindo elétrons, vapor d’agua e CO,, como ja
mencionado. A diferenga de potencial do sistema gera uma forga motriz responsavel
pelo processo de conducao eletrénica em direcao ao circuito externo.

O catodo, polo positivo da célula, distribui o oxigénio em toda a sua superficie
e em seguida, quando o mesmo atinge o contorno de fase tripla (CFT), ocorre a
reducao pela reagdo com os elétrons provenientes do circuito externo gerando ions
02 que atravessardo o eletrdlito (como ilustrado na Figura 5), motivados pelo

gradiente de concentragdo de oxigénio. Suas principais fungdes s&o, portanto,
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catalisar a reagcao de reducao do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo

até o sitio de reducao.

A reacao global para redugéo do oxigénio no catodo é[32]:

Oz + 2V" + 4e- > 20,

& =

CH, + 40> ———»2H,0 + CO, + 8e-

En R fr-"n" -‘»L'
[ j.. b & e '
i H*i"ﬂ"" 1‘:1 g:- A + Yt e Bk A e
0, + 4e- —»202

Figura 5 - Representacéo esquematica de uma célula a combustivel.

O eletrdlito € quem determina a temperatura de operagao da célula a
combustivel serve como barreira eletrbnica para prevenir o contato eletrbnico entre
os dois eletrodos e permite o fluxo de cargas ibnicas de um eletrodo para outro
mantendo o balancgo elétrico global. Esses ions de oxigénio saltam de vacancia em
vacancia na estrutura do eletrélito até alcangar o anodo. Ele pode ser condutor, ndo
s6 de ions oxigénio, mas também de ions de hidrogénio (prétons). A diferenga neste
caso é o lado em que a agua é produzida. Quando o eletrélito € um condutor de
prétons a agua é produzida no catodo e quando é um condutor de anions é formada
no anodo[32].

As baixas pressdes parciais de oxigénio presentes no anodo de uma CCOS
tornam possivel o uso de metais, como o niquel e o cobalto[34]. O &anodo é um
composito formado por 6xido de niquel e zircbnia estabilizada com itria. As
propor¢gdes usadas sao geralmente em torno de 50/50 ocorrendo uma redugdo no

local (in-situ) na fase ativa dispersa nos poros da matriz de YSZ reduzindo o 6xido a
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niquel metalico. Esse metal age como inibidor da sinterizacdo de particulas e
catalisador, sendo também de baixo custo.

A porosidade final do anodo deve estar entre 20-40% em volume para facilitar
o transporte de massa dos gases que compdem os reagentes.

Os materiais interconectores sdo cromitas de lantanio dopadas com Sr, Ca ou
Mg. A funcdo deste componente é conduzir a corrente elétrica, permitir o fluxo de
hidrogénio e oxigénio nas unidades repetidas e conectar o anodo de uma célula ao
catodo da célula seguinte, tratando-se de um empilhamento. Este material é dificil de
processar, pois a cromia volatiliza facilmente em altas temperaturas, induzindo a
pobres densificagdes[35].

Os interconectores devem ter estabilidades dimensional, quimica e
microestrutural na temperatura de operagao da célula a combustivel, e também em
atmosferas redutoras e oxidantes, uma vez que estdo expostos a ambos os gases
reagentes. As dimensdes desse material devem permanecer inalteradas, quando os
mesmos forem expostos a um acentuado gradiente de presséo parcial de oxigénio
entre as faces em contato com o anodo e com o catodo (seus dois lados), para
evitar o desenvolvimento de tensdes mecanicas, capazes de resultar em
deformagdes ou mesmo quebra deste componente, que levariam a perdas
significativas de desempenho da célula.

A microestrutura deste componente ndo deve ser modificada pelo gradiente
de potencial quimico para que nao haja variagao da condutividade elétrica durante o
funcionamento do dispositivo. Outra propriedade desejavel do interconector é que
possua alta condutividade térmica. Especialmente no projeto planar operando com
reforma interna do combustivel, uma alta condutividade térmica permite que o calor
gerado no catodo seja conduzido ao anodo facilitando a reagcdo endotérmica de
reforma.

Os materiais selantes devem ser isolantes e promoverem estanqueidade ao
empilhamento planar de células unitarias em uma célula a combustivel de éxido
sélido.

A literatura sobre os materiais selantes € muito limitada, porém sabe-se que
os selantes em CCOS s&o materiais ceramicos vitreos. O sistema SiO, - CaO- Al,O3
tem apresentado boa compatibilidade com os demais componentes[36]. Esse
material deve possuir temperatura de transi¢ao vitrea mais baixa possivel para evitar

tensdes devidas as diferencas de valores do coeficiente de expansao térmica. Os
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materiais comumente citados sdo os silicatos alcalinos terrosos e de borosilicatos
alcalinos.

A alta temperatura de operagado de uma CCOS restringe o uso de muitos
elementos que apresentam algumas das propriedades desejadas para o0s
componentes da célula. Somente metais nobres ou Oxidos que conduzem
eletronicamente podem ser usados como materiais de catodo. Metais nobres sao
improprios para aplicagdes praticas porque tem alto custo e ndo possuem longa
estabilidade térmica[37].

A natureza do material do eletrodo (composicdo estequiométrica, inércia
quimica em relacdo ao eletrdlito, coeficiente de expansao térmica), sua
microestrutura e valores de condutividade idnica e eletrbnica sdo os critérios de
escolha, que devem ser considerados na sele¢ao de catodos de alto desempenho
para as CCOS.

Manganitas de lantanio estréncio (LSM) com estrutura perovisquita e teor de
dopante variando de 0,15 a 0,25 (em mol) e manganitas de lantanio e calcio (LCM)
oferecem uma expansao térmica compativel com os demais componentes e bom
desempenho em temperaturas de operagao maiores que 800°C[38]. Para aplicacbes
que requerem baixas temperaturas de operacdo (600-800°C) varios materiais
ceramicos de estrutura perovisquitas estao sendo testados. Eles incluem: Ferritas de
lanténio estroncio (LSF), LaSrFeO;[39]; Cobaltitas de lantanio estréncio (LSC),
(LaSrCo0,); Ferritas de Cobalto; lantanio estroncio (LSCF), (LaSrCoFeOQs); Ferritas
de manganés lantanio estroncio (LSMF), (LaSrMnFeQO3); Cobaltitas de samario
estroncio (SSC), (SmSrCoOs); Ferritas de cobalto lantanio calcio (LCCF),
(LaCaCoFeOs3); Manganitas de praseodimio estréncio (PSM), (PrSrMnQOs). Ferritas
de manganés praseodimio estréncio (PSMF), (PrSrMnFeQs) [29, 31-32].

A incorporagao de material de eletrélito no material do catodo para formar um
composito tem acontecido para melhorar o desempenho do eletrodo a baixas
temperaturas pelo aumento do volume de sitios ativos disponiveis para reacdes
eletroquimicas, além de facilitar a adesao do catodo ao eletrdlito.

Similar ao anodo, o catodo deve ter uma estrutura porosa entre 20-40% em
volume para permitir o transporte do gas oxigénio[29].

A CCOS pode operar com gasolina, diesel, gas natural, hidrogénio e outros
combustiveis baseados em hidrocarbonetos, porém para alguns deles um

reformador simples de oxidacdo parcial € necessario para pré-processar 0



36

combustivel. A natureza da emissao da célula a combustivel vai variar de acordo
com a mistura do combustivel utilizada. Usando hidrocarbonetos, a infra-estrutura
disponivel pode ser utilizada. Pois os mesmos sdo mais faceis de transportar e
estocar, sendo alguns bastante estaveis em condicbes ambientes, ndo requerendo
assim processamento antes do uso. Além disso, hidrocarbonetos sdo mais eficientes
na producao de energia. Metano por exemplo produz oito elétrons por molécula
enquanto que o hidrogénio produz somente dois elétrons de energia. Esta vantagem
pode ser aumentada com o uso de hidrocarbonetos mais complexos, como o
pentano[40, 41].

2.2 SINTESES DOS OXIDOS MISTOS

Diversos métodos de sintese tém sido empregados para obtengdo de de
componentes de células a combustivel de éxido sdlido. A sintese por combustao[42],
o0 processo sol-gel[43, 44], método dos precursores poliméricos[45, 46], sintese
hidrotérmica[47] sintese via plasma[48], sintese por microondas[49], método da co-
precipitacdo[50], liofilizacdo (freeze drying), pirolise por nebulizagdo (spray
pyrolysis)[7] sdo os comumente encontrados. Dentre os processos quimicos, o
método dos precursores poliméricos tem sido amplamente utilizado para a obtencao
de catodo e anodo de células a combustivel[45, 51]. Neste método, o processo de
complexagcdo dos cations conduz a uma maior homogeneidade e possibilita a
obtencdo de fases cristalinas em temperatura mais baixas. Ele permite também a

producao de pés com grande reatividade superficial.

2.3 ESTRUTURA PEROVISQUITA — MANGANITAS DE LANTANIO E ESTRONCIO

As perovisquitas sao estruturas com férmula quimica ABO3;, em que A € um
cation metalico geralmente mono, di ou trivalente e B € um cation tri, tetra ou
pentavalente, como Ti, Zr, etc.; em geral, elas sdo ceramicas combinando elementos

metalicos com nao-metalicos, normalmente oxigénio. Esta estrutura tem um arranjo
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atdbmico particular, como ilustrado na Figura 6. O nome de tal arranjo é derivado do
titanato de calcio, CaTiO; (CT), conhecido como perovisquita. Observando a
estrutura perovisquita, pode-se tomar como origem o atomo B (Figura 6a),
mostrando as unidades de octaedro compartiihando os vértices, formando o
esqueleto estavel da estrutura. Os octaedros possuem seus eixos orientados ao
longo das arestas da célula e estdo unidos pelos vértices, formando um arranjo
tridimensional. Estes arranjos contém grandes buracos que s&do ocupados pelos
atomos A. O cation A — o maior dos dois cations — ocupa a posicdo de corpo
centrado sendo rodeado por 12 anions O numa coordenagao dodecaédrica; cada
atomo B, por sua vez, esta no centro de 6 atomos O, situados nos vértices de um
octaedro regular e, os anions O s&do coordenados por dois cations B e quatro cations
A[52, 53].

A estabilidade das estruturas tipo perovisquita, ABO3, € primeiramente derivada
da energia eletrostatica (Madelung) atingida se os cations ocupam as posi¢des de
octaedros unidos pelos vértices. Assim, o primeiro pré-requisito para uma
perovisquita ABOj estavel € a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios
octaédricos. Isto, por sua vez, requer que o cation B tenha uma preferéncia pela
coordenacgao octaédrica e que se tenha uma carga efetiva sobre este cation. Como
qualquer cation A deve ocupar o intersticio anidnico criado pelos octaedros de
vértices compartilhados, um segundo pré-requisito € que o cation A tenha o tamanho
adequado. Quando este é grande demais, o comprimento de ligagédo B — O ndo pode
ser otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces
compartilhadas aparece como arranjo competitivo. Quando o cation A €& muito
pequeno, as ligagdes A-O estabilizam em estruturas com coordenacéo anibnica
menor ao redor do cation A. Ainda que se tenha um grande numero de perovisquita
simples, ABO3;, 0 numero de compostos € multiplicado quando um ou mais dos ions
originais sao substituidos por outros ions[54]. Na maioria dos casos, esta
substituicdo acontece nos sitios dos cations e gera um grupo numeroso de
compostos conhecidos como perovisquitas duplas ou compostas, AABBOgs. Quando
tais substituicbes acontecem, os ions podem ocupar o sitio do ion original da
estrutura simples numa maneira ordenada ou aleatoria. Segundo PEREZ[54], se
eles adotam um arranjo ordenado, a simetria e em muitos casos, o tamanho da cela

unitaria, muda[54].
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As manganitas de lantanio com estrutura perovisquita sdo semicondutores
intrinsecos do tipo p e sua condutividade elétrica pode ser aumentada pela dopagem
tanto dos sitios A quanto dos sitios B[7, 32]. As estabilidades quimicas e
propriedades elétricas desses compostos LaySrixMnO3(LSM) sdo determinadas pela
estrutura cristalina e composicdo quimica. Um exemplo é a decomposi¢cdo do LSM
formando oxido de lantanio e 6xido de manganés sob atmosferas redutoras (em
pressdes parciais de oxigénio abaixo de 10-13 - 10-14 atm na temperatura de 1000
°C)[32].

Nas manganitas de lantanio e estréncio a substituicdo de pequenas
quantidades de Sr nos sitios A aumenta a estabilidade quimica frente aos eletrdlitos
de zircbnia-itria, contribuindo assim para diminuicdo da tendéncia na formacgao de
LayZr,07. A medida que se aumenta a razdo entre as quantidades dos elementos Sr
e La, ocorre uma tendéncia de formacgao da fase SrZrO; [39]. A condutividade de
ambas as fases LayZr,O; e SrZrO3; é varias ordens de grandeza menor que a
condutividade do eletrodo e do eletrélito, e dessa forma essas fases bloqueiam o
transporte de ions oxigénio nessas interfaces, contribuindo para o aumento da
resistividade do sistema.

Além disso, o excesso de La no material dificulta a adesao entre o eletrodo e
o eletrélito. A partir de calculos termodinamicos[7, 32], foi determinado que uma
deficiéncia de 10 - 15% de La nos sitios A aumenta a estabilidade do LSM em
relagdo a zircbnia estabilizada. No entanto, a medida que a deficiéncia de La
aumenta nos sitios A, a atividade do Mn aumenta nos sitios B. A precipitagdo do
MnOy é possivel se a deficiéncia nos sitios A for maior que 10%.

A estrutura cristalina € uma funcdo da composi¢cao estequiométrica, numero
de oxidagao dos elementos que estdo sendo utilizados e estequiometria do oxigénio,
a qual é influenciada pela temperatura e pressao parcial de oxigénio. As manganitas
com substituicdo parcial do lantanio sdo romboédricas a temperatura ambiente,
enquanto que a estrutura do LaMnOs; é ortorrébmbica. Entretanto, a transigcdo da
estrutura romboédrica para a estrutura tetragonal e até mesmo cubica pode ocorrer,
dependendo das quantidades estequiométricas nos sitios A e B e da temperatura
(quanto maior a concentragéo de estroncio, menor a temperatura de transigédo)[32].

Oxidos que se cristalizam assumindo a forma de uma estrutura cristalina do
tipo ABO3; tém mostrado alta oxidacdo catalitica e boa estabilidade térmica até

temperaturas da ordem de 1000°C. Devido ao fato dos cations A e/ou B serem
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facilmente substituidos na sua estrutura, resultando na formula geral AA’1xB,B’1.
yO3, existe um grande numero de perovisquitas com potencial de utilizagdo como
catalisadores e eletrodos para células a combustivel de 6xidos solidos[9]. O sitio A
pode ser substituido por diferentes cations, principalmente Sr, Ba, ou terras raras
enquanto o sitio B por Fe e Co. Em particular, o aumento no conteudo de estréncio
nos sitios A em catodos de LSM aumenta a condutividade eletrénica devido a uma
mudanca na razdo Mn*/Mn*'. Esta razdo, por sua vez, sofre influéncia da
temperatura e pressao parcial de oxigénio[55]. Segundo Melo et al [56] nesse caso
os orbitais “d” do manganés sao afetados pelo numero de oxigénios intersticiais
existentes na estrutura da perovsquita, permitindo que carga elétrica movel de um
atomo para outro se localize temporariamente na rede, conservando a direcio inicial
do spin, fazendo com que a interacéo entre Mn** e Mn®" se realize através do O?;
dupla troca. Os ions Mn** capturam um elétron 3d de um Mn** vizinho e a carga se
transfere a um orbital ndo ocupado similar ao de origem e acopla os momentos de
atomos vizinhos em forma paralela. E uma interagdo de acoplamento
ferromagnético. Os processos sdo simultdneos. O mecanismo pode ser observado a

seguir e denomina-se “interagdes de dupla troca”.
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Na literatura diversos métodos de sintese possibilitam a formacado da
estrutura perovisquita, entretanto alguns autores apontam a forte queda de area
especifica durante a combustdo como principal desvantagem dessas rotas
tradicionais[57].

A estrutura perovisquita € densamente empacotada e pode ser considerada
derivada da estrutura CFC, com os cations grandes (A) no centro do cubo e os
cations pequenos (B) ocupando os vértices tendo seis ions Oxidos (0'2) como ions
circunvizinhos em um arranjo octaédrico e A alcangado numero de coordenagéo 12.
A soma dos estados de oxidacao dos cations deve ser +6. Os cations A e B podem
apresentar diferentes estados de oxidacédo, tais como: +2, +4, +1 e +5 para Ae B
respectivamente, ou +3 para ambos os cations e a relacdo entre a distancia A-O e B-
Oé:

dao=2" dg.o (11)

As distancias sdo dadas pela soma dos raios ibnicos dos respectivos cations
e os ions de oxigénio (O?) rao € rvo. Dependendo da relacdo entre o tamanho dos
cations A e B, a estrutura cristalina apresenta-se distorcida. A magnitude desta
distor¢cao esta relacionada com as distancias relativas da.o € ds.o que podem ser

discutidas através do fator de tolerancia t, definido como:
t=daol 2"2. dg.o (12)

Geralmente, ocorre a formacado de estrutura perovisquita quando t se
encontra entre 0,8 <t <1, e ra > 0,090 nm, rg > 0,051nm. Estudos relacionados a
entalpia de formacédo e o fator de tolerdncia mostram que a medida que t se
aproxima de 1, os 6xidos tornam-se mais estaveis.

A estrutura formada pode ser cubica ideal para altas temperaturas e em
baixas temperaturas distorcoes estruturais podem ocorrer como resultado do
deslocamento atdbmico (mostrada na figura 6). Essas distor¢gdes podem ser geradas
por “tilting” dos octaedros, distor¢des dos octaedros, causadas pelo efeito Jahn-
Teller, e deslocamento dos cations dentro dos octaedros[54]. A estrutura
romboédrica e ortorrbmbica que podem ser geradas a partir destes fendmenos sao

mostradas nas figuras 7 e 8 respectivamente.
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(a) (b)

Figura 6 - Estrutura cristalina da perovisquita cubica ABX3.
(a) cation B (centro do octaedro) na origem;

(b) cation A em posigdo dodecaédrica; cation A na origem[58, 59].

Figura 7 - Estrutura cristalina da perovisquita romboédrica[54].

Figura 8 - Estrutura cristalina da perovisquita ortorrdmbica[54].
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Existem inumeras vantagens em se trabalhar com essas estruturas, dentre
elas pode-se citar. a possibilidade de alteragdo da valéncia, estequiometria e
vacéancias; a opgao de substituicdo de elementos no sitio B, e o efeito sinergético
produzido por elementos que contribuem mutuamente para aumentar a atividade
catalitica ocupam o sitio B e aumento da area de superficie pela formacido de
particulas finas e dispersas sobre suportes. Embora os oOxidos tipo perovisquitas
possam formar varias solugdes solidas de acordo com o fator de tolerancia, defeitos
na rede sao produzidos. Os cations do sitio A possuem numero de coordenacao 12
e por essa razdo podem apresentar algum defeito, que mesmo assim a estrutura
perovisquita formada sera estavel. Por outro lado, vacancias nos sitios B sdo menos
favoraveis energeticamente por causa da grande carga formal e do tamanho
pequeno dos cations do sitio B.

Os ions metalicos podem apresentar ainda valéncias anormais, na
perovisquita LaSrCoOs3, por exemplo Co tetravalente é produzido pela introdugao de
Sr bivalente nos sitios A. Uma vez que o Co tem uma valéncia anormal, ele tende a
ser reduzido pela liberagcdo de oxigénio da rede. O mesmo efeito pode ser
observado em perovisquitas de La;,SriMnOs, mas neste caso em particular, Mn*" e
Mn** se difundem no contorno de grdo da zircdnia estabilizada quando o sistema é
tratado a 1200°C (durante sua fabricagdo), mesmo apesar da baixa difusividade do

manganés[60].

2.4 ZIRCONIA ESTABILIZADA COM ITRIA — ESTRUTURA FLUORITA

Os materiais ceramicos a base de zircénia podem ser usados em diferentes
aplicagdes tecnologicas de acordo com o dopante usado. O teor deste elemento
determina também o poder de estabilizagdo da estrutura[61].

Um sistema ZrO; — Y,03 com teor de itrio de 3% em mol tem uma estrutura
cristalina tetragonal e € normalmente utilizado como ceramica estrutural em funcao
de sua alta resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura, constituindo a familia de
ceramicas Y - TZP. Contudo essas ceramicas apresentam, em funcdo de sua
metaestabilidade, um fendmeno de envelhecimento abaixo de 550°C que é

acompanhado pela transformacao da fase tetragonal para monoclinica, resultando
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em uma drastica redu¢cdo nas suas propriedades mecanicas e elétricas. A baixa
condutividade ibnica restringe a utilizacdo de Y-TZP como eletrolito. Zirconia
contendo entre 3 e 6,5 % em mol de Y,03 (Y-PSZ) é conhecida como parcialmente
estabilizada. O Y- PSZ é uma mistura das fases cubica e monoclinica ou tetragonal
e possui boa estabilidade térmica e condutividade iénica. O comportamento elétrico
depende da simetria da rede cristalina, ja tendo sido determinado que o; > oy > O
(o: condutividade elétrica; c: cubica; t: tetragonal; m: monoclinica)[61].

A zircbnia totalmente estabilizada na estrutura cubica (mostrada na figura 9),
com teor de Y,03 entre 6,5 e 9% molar sdo mais utilizadas em aplicagbes que
utilizam a alta condutividade i6nica, tais como, eletrdlitos sélidos de células a

combustivel.

a) b)
Figura 9 - Representagédo esquematica da estrutura Fluorita.
(a) tipo A e em (b) tipo B[58].

A formagédo de solugdo solida zircbnia-itria tem dupla fungéo: estabilizar a
estrutura cristalina cubica tipo fluorita e formar vacancias de oxigénio em
concentragbes proporcionais ao teor de itria. A incorporagdo da itria na rede
cristalina da zircbnia pode ser descrita por uma reagao de defeitos, utilizando a
notacdo de Kroger e Vink[58]: Y203 > 2Yz + 3 O.° + V,". Isto significa que para
cada mol de dopante é criada uma vacancia de oxigénio duplamente ionizada (V,").

A YSZ exibe puramente condutividade ibnica de ions oxigénio (com nenhuma

condutividade eletrénica). O arranjo cristalino da ZrO, tem dois oxigénios para cada



44

ion zircénio. Mas na Y,03 sdo somente 1,5 ions de oxigénio para cada ion de itrio. O
resultado s&o vacancias na estrutura do cristal onde ions oxigénio estdo ausentes.
Entdo, os dopantes mais comuns usados como estabilizantes sdo o CaO, MgO,
Y203, Sc,03 e alguns 6xidos de terras raras como Nd;Os, Sm,03, Yb,O3 . Outros
oxidos podem ser usados, tais como: Cério dopado com samario (SDC), Cério
dopado com gadolinio (GDC); Cério dopado com céria (YDC); Cério dopado com
calcio (CDC); Galatos de lantanio estroncio e magnésio (LSGM); éxidos de itrio
Bismuto (BYO)[29].

A zircbnia estabilizada com itria € um sistema particularmente interessante,
pois apresenta um grande campo de solugéo solida cubica, de acordo com a figura
10 (% em mol de Y703).
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Figura 10 - Diagrama de fases do sistema zirconia itria[64].
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2.5 0 METODO PECHINI

O desenvolvimento de materiais ceramicos para producao de pés visando sua
aplicagao em células a combustivel exige a utilizagao de rotas de sintese adequadas
e de baixo custo. O método Pechini permite a obtengcdo de pds ceramicos
nanomeétricos a baixa temperatura e pressdo atmosférica[65]. Os métodos quimicos
tém se mostrado mais eficientes, pois apresentam controle de estequiometria, boa
sinterabilidade, producdo de pés com cristalitos de dimensdes nanométricas e
valores de area superficial bastante razoaveis. A vantagem desses métodos esta na
dispersdo quase atdbmica em nivel molecular, favorecendo a sintese de pos
cristalinos e monofasicos, com valores de tamanho de particula bem reduzidos.

O método dos precursores poliméricos, conhecido também como método
Pechini fundamenta-se na formacao de uma resina polimérica pela poliesterificagao
entre os citratos metalicos e um polihidroxialcool (etilenoglicol). Nitratos, carbonatos
e sulfatos podem ser usados como fonte de cations necessarios a constituicado do
oxido com a estrutura desejada. Na Figura 11 esta representada esquematicamente
uma das varias maneiras de quelagcdo do acido citrico com os cations metalicos
(M™).

OH _
HOOC—CH,, HOOC—CHy,_ 9 -

Xl'_'l\ + M‘n—h C M -
HOOC—CHY  cooH HOOC—CH;” ‘coo’
Acido Citrico Cétion Metalico Citrato Metdlico
gster
0
H H [l
HOOC—CH;, O ., I ++ CHjO—C—(CH,,_ L
c, }{ + HO—C—C—0H — = C .
HOOC—CH;" ‘¢oo b ---CHgo—fl:l—f:Hf ‘coo”
0
Citrato Metilico Etilenoglicol Polirmero

Figura 11 - Reacdes envolvidas no método Pechini[66].

As solugdes de nitratos de lantanio, estréncio e manganés sao misturada e

posteriormente adiciona-se o acido citrico para obtencédo dos citratos metalicos. A
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reacdo do citrato com o etilenoglicol, a temperatura moderada, induz a
poliesterificagdo e a liberacdo de agua, resultando em uma resina polimérica como
mostrado na Figura 11 Assim, os cations presentes estao aprisionados em uma rede
rigida de poliéster, sem qualquer possibilidade de precipitagdo imediata. Os
precursores metalicos se combinam quimicamente para formar os compostos na

estequiometria desejada, formando-se o pé durante a pirdlise.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.6.1 Analise térmica

2.6.1.1 Analise termogravimétrica

A termogravimetria € wuma técnica termoanalitica responsavel pelo
monitoramento de perdas ou ganho de massa em fungao da temperatura[67].

A informagédo obtida a partir de uma curva termogravimétrica conduz a
obtencdo de informagdes acerca da estabilidade térmica dos compostos, da
composicao das fases intermediarias que venham a se formar e da composicédo dos
residuos, se estes existirem.

O instrumento basico da termogravimetria consiste numa balanga de precisao
acoplada a um forno como mostrado na Figura 12 que permite programar o aumento
de temperatura de forma linear com o tempo. Os resultados sdo apresentados sob a
forma de curvas (TG), podendo-se obter uma termogravimétrica diferencial (DTG),
na qual a primeira derivada da curva TG é plotada em relagdo a temperatura ou
tempo. A curva DTG é util para determinagdes mais complexas, pois torna evidente

qualquer variagado em massa, através das inflexdes da curva[68].
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Figura 12 - Representagédo esquematica do sistema utilizado para analise termogravimétrica

Os fenbmenos geralmente observados em curvas TG/DTG obtidas de
materiais sintetizados através de rotas quimicas sio: desidratacdo, processos de
evaporagdo, combustdo de compostos orgénicos, oxidacdo catibnica e

decomposicao dos carbonatos[69].

2.6.1.2 Analise térmica diferencial

A analise térmica diferencial é utilizada para monitorar reagdes endotérmicas
ou exotérmicas que ocorrem com a amostra em analise. Quando um material sofre
mudanca de estado fisico ou quando reage quimicamente, calor é absorvido ou
liberado correspondendo, portanto, a mudancgas endotérmicas e exotérmicas. O
meétodo de analise térmica diferencial detecta as mudancas de entalpia que ocorrem
na amostra quando ela é aquecida ou resfriada sob determinadas condi¢des.

Para reagbes exotérmicas a temperatura da amostra é maior do que a
referéncia, portanto (AT >0). Enquanto que para processos endotérmicos a
temperatura da amostra € menor do que a da referéncia e portanto (AT <0).

A area sob o pico da curva, depende da massa da amostra (m) usada, do
calor de reagdao ou mudanca de entalpia (AH) da amostra, e ainda dos fatores

adicionais como geometria da amostra e condutividade térmica.



48

2.6.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A técnica de Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho é
utilizada para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas
frequéncias vibracionais das moléculas. As bandas registradas sdo decorrentes da
absor¢cdo da radiacdo eletromagnética resultante dos movimentos de torgao,
deformacéo, rotacao e vibragado dos atomos numa molécula[70].

Segundo TARTE et al.[71], o espectro vibracional de um sdlido é
determinado principalmente pelas forcas das ligagbes cation-oxigénio e pelas
interagbes vibracionais entre grupos coordenados, que determinam as propriedades
simétricas das bandas vibracionais ou atribuem as frequéncias observadas para
vibracdes de atomos definidos ou grupos de atomos.

A técnica de Absorcdo na Regido do Infravermelho baseia-se na
incidéncia de um feixe coerente e colimado, de radiacdo eletromagnética sobre a
amostra. Da quantidade (intensidade) e qualidade (comprimento de onda) de luz que
passa, € possivel detectar e identificar as variacbes ao longo do comprimento de
onda varrido, obtendo um espectro de absorgao ou transmissao, caracteristico da

amostra[72].

2.6.3 Difracao de raios X

A difracdo de raios-X € uma técnica fundamental na caracterizacdo das
estruturas cristalinas dos materiais. Os raios-X sao radiagbes eletromagnéticas de
comprimento de onda da ordem de magnitude dos espagamentos atémicos dos
solidos. Eles sao difratados pelo cristal quando sdo obedecidas as condi¢des da lei
de Bragg (nA = 2dsenB), que estabelece a relacéo entre as posi¢cdes angulares (20)
dos feixes difratados, o comprimento de onda (A) da radiagdo de raios-X e as
distancias interplanares (d) dos planos cristalinos[73].

A analise de difracao de raios-X pelo método do pd6 foi utilizada para a

determinagcdo da estrutura cristalina e avaliar a homogeneidade dos materiais
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sintetizados. Nesta técnica, a radiagdo monocromatica incide sobre uma amostra em
po, onde a distribuicdo aleatéria das orientacbes dos cristalitos encontra-se
aproximadamente continua. Os raios-X incidentes serédo difratados pelos cristalitos
que estejam orientados casualmente em uma diregdo capaz de formar um angulo 0

com o feixe, satisfazendo, portanto a lei de Bragg[73].

2.6.4 Distribuicao do tamanho de particulas

A estrutura de graos de pos cristalinos e a presenga de porosidade dentro das
particulas tem forte influéncia no comportamento do pd, durante os processos de
compactacao e sinterizacado, além de influenciar as propriedades do produto final.
Nos pos, geralmente as particulas ndo tém o mesmo tamanho, sendo necessario
considerar-se a distribuicdo de tamanho de particula para descrevé-lo. Com relagao
a distribuicdo, deve-se considerar ainda que os estados de aglomeragdo séao

freqientemente observados, principalmente em pés finos[75].

2.6.5 Area especifica

A natureza da superficie individual das particulas, com area superficial
especifica (area/unidade de massa) e topografia sdo parametros relevantes no
processo de sinterizagao[76]. POs ceramicos produzidos por métodos quimicos
podem apresentar superficie rugosa o que ira influenciar sua area superficial
especifica (ASS). Este valor é inversamente proporcional ao tamanho de particula,
além de aumentar consideravelmente com o acréscimo da rugosidade superficial de
tais particulas. P6s que apresentam porosidade elevada geralmente assumem altos
valores de ASS. O método de sintese utilizado na preparacdo dos pos é
determinante sobre a morfologia das particulas, devendo ser, portanto escolhido

criteriosamente.
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O método padrao para determinagdo da area especifica de um pd é por
adsorcao de nitrogénio a baixa temperatura e pressao. O procedimento & conhecido
como método BET, porque Brunauer, Emmett e Teller foram os pioneiros de sua
descoberta. Eles propuseram um modelo para a determinacdo da area especifica

(AgeT) de sodlidos a partir das isotermas de adsorgao[77].

2.6.6 Dilatometria

A Dilatometria € uma técnica na qual a mudanga nas dimensdes de uma
amostra é medida em funcédo da temperatura enquanto a mesma é submetida a uma
programacgao controlada de tempo, temperatura e/ou atmosfera. A representagao
das curvas dilatométricas é feita geralmente dispondo a expanséao térmica (DL/ L, X

10'3) no eixo das ordenadas e o tempo ou a temperatura no eixo das abscissas.

2.6.7 Microscopia eletronica de varredura

O MEV consiste, basicamente, de uma coluna 6tico-eletrénica, camara para a
amostra, sistema de vacuo e controle eletrénico, e sistema de imagem([78]. Tensdes
de 1 a 40 kV sao geradas por um filamento de tungsténio que aceleram os elétrons
na coluna através de um andédo e em seguida através de duas lentes
eletromagnéticas (lentes condensadoras), que tém a funcao de colimar o feixe (50 a
200 A de diametro) a atingir a superficie da amostra[78]. Esta técnica, por
apresentar excelente profundidade de foco (ordem de 300 vezes a mais que o
microscopico o6tico, resultando em imagens tri-dimensional), permite a analise de

superficie irregular, como superficies de fraturas, e superficies polidas.
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2.6.8 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios-X utiliza sinais de raios-X para excitar elétrons
presentes na amostra a ser analisada. Os elementos individuais presentes emitem
raios-X caracteristicos, os quais sdo detectados e interpretados, sendo convertidos
em medidas qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes nas

amostras.
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3 MATERIAIS E METODOS

As fontes de cations utilizadas para sintetizar as manganitas de lantanio, bem
como aquelas utilizadas para obtencao de zircénia estabilizada com itria foram, em
sua maioria nitratos dos respectivos metais, exceto a fonte de zircbnio, onde o

reagente utilizado foi o N-propoxido de zirconio.

3.1 MATERIAIS

Na tabela 4, estdo relacionadas as substancias usadas como reagentes no

procedimento experimental de sintese dos oxidos.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese das manganitas de lantanio e estroncio, e da
zircdnia estabilizada com itria.

Substancias Procedéncia Pureza (%)
Nitrato de lantanio Alfa Aesar >99,0%
Nitrato de estroncio Vetec >99,0%
Nitrato de manganés Vetec >99,0%
Acido citrico Chromato >99,0%
Etilenoglicol Vetec >99,5%
N-propoxido de zircbnio NOAH >99,9%

Nitrato de itrio Merck >99,0%
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3.2 PREPARAGAO DAS SOLUCOES E OBTENCAO DO LSM E ZEI

3.2.1Solucao aquosa de citratos metalicos

A solugdo aquosa de citrato de manganés foi preparada partindo-se de
Mn(NO3)2.4H,O e acido citrico com relagdo molar metal : &cido citrico de 1:2,5
respectivamente, sob agitagéo a 70°C, por 1h.

A solugao de citrato de zircénio foi preparada partindo-se de Zr(O(CH3)2CH3)4
e acido citrico mantendo-se a relagcdo molar zirconia : acido citrico de 1:2,5 sob

agitagdo a 80°C *5°C, em um intervalo de 1h.

3.2.2 Preparagao dos manganitas de lantanio e estroncio

Po6s de La1xSryMnOs (x = 0,15; 0,22; 0,30) foram sintetizados seguindo a
proposta de Pechini[65]. Os materiais de partida utilizados neste estudo foram:
solugbes de nitratos de lantanio La(NOs);.6H,O, nitratos de estréncio
Sr(NO3),.2H,0, nitratos de manganés Mn(NOs3),.4H,0, acido citrico CsHsO7 .H,0 e
etilenoglicol C,HsO,. Em seguida, preparou-se a solugao dos citratos de manganés
partindo-se de Mn(NO3),.4H,O e acido citrico com a seguinte relagdo molar 1:2,5
(metal / acido citrico) sob agitagdo a 70°C por 1 hora. As demais solugdes foram
adicionadas, uma, a cada intervalo de 1 hora. A mistura dos citratos metalicos foi
submetida a agitagdo na temperatura de 90°C, onde se adicionou etilenoglicol na
proporgdo em massa 60:40 (acido citrico / etilenoglicol). A solug&o foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 90°C por 2 horas para formagdo de uma resina, O

fluxograma da sintese é mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Fluxograma da sintese do LSM.
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A resina foi calcinada a temperatura de 300°C por 2 horas em forno EDG com
razao de aquecimento de 10°C/min. O produto da combustdo, um sdlido esponjoso e
fragil, foi desagregado em almofariz e moido em um moinho planetario da marca
Pulverisete, modelo 2000 por 2 horas com alcool isopropilico, trés esferas de
carbeto de tungsténio e 2g de material. Posteriormente o material foi moido e
calcinado nas temperaturas de 450° 700°C e 950°C por 4 horas com taxa de
aquecimento de 3°C/min para eliminar residuos de matéria orgénica e obter a
estrutura perovisquita. Em seguida, estes pds foram novamente desaglomerados em

moinho planetario, secado e peneirado em malha de 200 mesh.

3.2.3 Preparacao da zirconia estabilizada com itria (ZEI)

Zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (ZEI8) foi sintetizada também com
base no método dos precursores poliméricos. Os materiais de partida utilizados
foram: solucbes de nitrato de itrio, n-propdéxido de zircébnio, acido citrico e
etilenoglicol. A solugao de citrato de zirconio foi preparada a partir de n-propoxido de
zirconio e acido citrico com a relagdo molar metal:acido citrico de 1:2,5 sob agitagcéo
mecéanica a 70°C por 2 horas, analogamente, o citrato de itrio foi preparado. A
mistura do citrato de zircénio com citrato de itio foi submetida a agitacdo mecénica e
novamente aquecida até 90°C ao ar para promover a reagdo de condensagéo.
Adicionou-se etilenoglicol na proporcdo em massa de 60:40 etilenoglicol:acido
citrico, mantendo estas condi¢cdes por 2 horas. Durante este aquecimento ocorre a
poliesterificagdo e grande parte da agua é removida, resultando em uma resina
polimérica sem precipitados. Esta resina foi submetida a um tratamento térmico a
300°C por 2 horas em mufla da marca EDG com raz&do de aquecimento de 10°C/min.
O produto da calcinagdo, um sélido poroso e fragil, foi desagregado e moido com as
mesmas condi¢des e equipamento com que foi tratado o LSM. Posteriormente este
po foi submetido a um tratamento térmico com patamares de 2 horas a 300, 400 e
500°C ao ar com taxa de aquecimento de 3°C/min, sendo novamente
desaglomerado no moinho planetario, secado e peneirado em malha de 200 mesh.

O fluxograma do procedimento experimental esta representado na Figura 14.
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3.3 CARACTERIZAGCAO DOS POS DE LSM

O gel preparado de LaixSrMnO3; com as concentragdes x = 0,15; 0,22; 0,30
foram submetidos a um tratamento térmico da temperatura ambiente até 300°C e em
seguida foram analisados através da termogravimetria para se observar qual seria a
temperatura final de obtencédo da estrutura perovisquita. Calcinagdes subsequentes
nas temperaturas de 450°C, 700°C e 950°C foram realizadas para obtencao da fase
pretendida. Em seguida procederam-se as caracterizagdes desses materiais através
das técnicas fisico-quimicas de analise e técnicas estruturais e morfologicas. Os pos
foram analisados por espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho (FTIR),
area superficial especifica pelo método BET, e granulometria a laser (GL). A
fluorescéncia de raios-X foi realizada para os pds calcinados a 450°C e 950°C e a
microscopia eletrobnica de varredura (MEV) apenas no sistema compactado
Catodo/Eletrdlito/Anodo.

As amostras de LaggsSro1sMnOs3, Lag7sSro2oMnOs e Lag 70Sre 30MnO3 foram
compactadas e sinterizadas a 1350°C por 4 h com razdo de aquecimento de 2°C/min
até 500°C e 5°C/min até 1350°C. As pastilhas obtidas foram submetidas a

dilatometria, medidas de densidade aparente e retracdo volumétrica.

3.4 CARACTERIZAGCAP DOS POS E ZEI

Os materiais da zircbnia estabilizada com itria apos tratamento térmico a
300°C foram submetidos a analise termogravimétrica e térmica diferencial. Os
calcinados a 500°C foram caracterizados também por espectroscopia de absorg¢ao
na regido do infravermelho (FTIR), area especifica pelo método BET, fluorescéncia
de raios-X e granulometria a laser (GL).

Os po6s de zircOnia estabilizada com itria foram compactados e sinterizados a
1350°C por 4 h com razdo de aquecimento de 2°C/min até 500°C e 5°C/min até

1350°C. As pastilhas obtidas foram submetidas a analise dilatométrica.
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3.5 METODOLOGIA DE CARACTERIZAGCAO

3.5.1 Analise térmica

3.5.1.1 Analise termogravimétrica

As curvas de termogravimetria foram obtidas em equipamento de marca
SHIMADZU, modelo TGA-50H, em atmosfera dinamica de oxigenio, com fluxo de 50
mL.min™", cuja razdo de aquecimento foi 10 °C min™, no intervalo de 27 — 1000 °C,

usando 0,3 mg de amostra.

3.5.1.2 Analise térmica diferencial

As curvas de analise térmica diferencial foram realizadas em equipamento da
marca PERKIN-ELMER, série 7/4, em atmosfera dindmica de oxigénio com fluxo de
50mL.min"", cuja razdo de aquecimento foi 10 °C min™, no intervalo de 27 — 1000 °C,

onde também foi usada uma massa de amostra de aproximadamente 0,3 mg.

3.5.2 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho

As amostras em estudo foram misturas ao KBr e trituradas em um
almofariz até a obtencdo de um po fino. Posteriormente, estes pds foram colocados
em um pastilhador e prensados em forma de pastilhas. As pastilhas resultantes
foram analisadas em um espectrémetro de infravermelho marca THEMO NICOLET -
Modelo Nexus FT-IR 470, na regido de 2000 a 400 cm™.



60

3.5.3 Difracao de raios X

Os po6s precursores referentes ao sistema LSM8515 e LSM7030 foram
analisados por difracdo de raios-X, método do pd. As andlises foram feitas
utilizando-se um difratbmetro de raios-X, Shimadzu modelo XRD-6000, com
radiacdo monocromatica de CuKa (A = 1,5406 A) obtida por 40 kV em corrente de
filamento de 30mA. Os dados foram coletados no intervalo 26 de 10°-60 e 10°-80°,

com passo de 0,02° e tempo de 0,6s por passo.

O tamanho meédio de cristalito (Dn« ) foi calculado através da equagéo de
Debye-Scherrer usando-se os 5 picos mais intensos, correspondentes a fase
desejada[74].

th| = )\.K/BCOS 0 (13)

Sendo A, o comprimento de onda da radiagdo utilizada, 6 o angulo de difragcéo, K
uma constante, considerada 0,9 e 3, a largura a meia-altura do pico de difragdo

(FWHM). O valor de B foi determinado segundo a seguinte equacgao:

B = (B* - b*)" (14)

Sendo o B, o FWHM relacionado a amostra e b, o FWHM o do padrao interno, a
silica.

3.5.4 Distribuicao do tamanho de particulas

Para a aquisicado da distribuicdo do tamanho de particulas dos pds, atribuiu-se
da técnica de granulometria a laser, apdés um tratamento ultra-sénico em agua por
120s em granuldémetro CILAS modelo 920L e “software” versdo 2.56. O material foi

previamente disperso em alcool isopropilico por meio de agitagdo magnética.
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3.5.5 Area superficial especifica

As medidas de area especifica foram obtidas utilizando-se um equipamento

Quanta Chrome, modelo NOVA 2000, utilizando N, como gas de adsorgao/desorgao.

3.5.6 Dilatometria

A dilatometria das pastilhas sinterizadas a 1350°C foi obtida em dilatémetro
RB150, da BP Engenharia com o programa RB3000. A andlise foi conduzida a
5°C/min até 1350°C por 15 min.

3.5.7 Microscopia eletrénica de varredura

As manganitas de lanténio e estréncio na forma de pos foram observados por
microscopia eletrbnica de varredura. As micrografias foram obtidas utilizando um
equipamento Philips XL-30-ESEM, com diferenca de potencial de 20 kV. As
amostras foram dispostas em um porta-amostra metalico com fita adesiva de
carbono e recobertas com filme de ouro para assegurar a condutividade elétrica

adequada ao experimento.

3.5.8 Fluorescéncia de raios X

A composicao quimica das amostras calcinadas foi determinada a partir dos
resultados de fluorescéncia de raios-X. As concentracbes de La, Sr, Mn, Zre Y
obtidas através de andlise de area foram determinadas em equipamento da
Shimadzu modelo EDX-800. A massa utilizada para obtencdo dos espectros de

fluorescéncia de raios-X foi de 0,5g.
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3.6 PREPARAGAO E CARACTERIZACAO DAS PASTILHAS

3.6.1 Prensagem e sinterizagao das pastilhas de LSM e ZEI8

A prensagem dos pos foi realizada utilizando-se uma matriz de ago inoxidavel
(ver Figura 15) aplicando-se uma pressao de 37MPa em prensa hidraulica. A massa
de material usada na prensagem foi aproximadamente 2g, sendo a forma dos
compactos verdes, cilindrica com dimensdes de 12mm de didmetro e 2mm de
espessura.

A sinterizagdo das amostras foram realizadas em forno Jung com taxa de
aquecimento de 2°C/min até 500°C e de 5°C/min até 1350°C com patamar de 4

horas em ar.

37MPa

A
v @ 12mm

2mm

Z /

Figura 15 - Representagdo esquematica da matriz de prensagem usada na confecgéo das pastilhas.

3.6.2 Calcinagao dos po6s de LSM e ZEI

As amostras de LSM e YSZ foram calcinadas em forno modelo KK260 SO

1060 na temperatura de sinterizagao das pastilhas.
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3.6.3 Medidas de densidade

A metodologia para a obtengdo das medidas de densidade envolve o peso
das amostras sinterizadas, as quais sdo mergulhadas em agua durante 24 horas.
Para se obter tais medidas, confeccionaram-se pastilhas que foram pesadas sob
condigbes seca, umida e imersa em agua. A determinagdo da densidade de uma
amostra imersa em agua é feita através da utilizacdo de uma haste metalica
acoplada a uma balancga. Esta haste € mergulhada em agua e em sua extremidade é

colocada a amostra que sera pesada, conforme mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Exemplo de balanga utilizada para medi¢cao de densidade através do método de

Arquimedes.

Ap0ds essa operacao os calculos sao efetuados e as medidas de densidade aparente

sao obtidas, conforme equacéao 15.
da (g/cm3) = Ps/(Psat - Pimerso)1oo (1 5)

Onde,
Ps — Peso da amostra seca
Psat — Peso da amostra saturada em agua

Pimerso — P€s0 da amostra imersa na agua
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE TERMICA (TG/DTG e DTA)

As curvas termogravimétricas dos pos precursores tratados termicamente a
300°C em atmosfera dindmica de ar estdo indicadas nas Figuras 17 a 19. Os
sistemas tiveram comportamento semelhante com o que diz respeito a
decomposicdo de suas massas. A perda de massa, abaixo de 200°C, é devido a
perda de agua e gases adsorvidos (T,1), €, acima desta temperatura, a perda de
massa corresponde a matéria organica e a carbonatos (T,2 a Tf) e por fim a
temperatura final (Tf) mostra a formagdo do oOxido. O sistema Lag78Sro22MnO;
apresentou cinco etapas de decomposicdo enquanto que o0s sistemas
Lap,g5Sro,1sMnO3 e Lap70Sro30MnO3; apresentaram quatro etapas, sendo que o
sistema Lag g5Sro,1sMnO3; apresentou sobreposigado de picos evidenciados pela DTG
nas duas ultimas etapas. Os resultados estao listados na Tabela 5.

O acréscimo de estroncio na estrutura apresentou um aumento na
temperatura final de decomposi¢do, provavelmente o aumento da concentragéo de
estréncio na posicao dodecaédrica pode estar aumentando o tamanho da cadeia
carbbnica, ou formacao de carbonatos, tal observacao também foi feita por SOUZA
M.A.F[79] que trabalhava com perovisquitas do sistema SryTi1xCox+yO3 ( X,y =0 a
0,2) com a mesma metodologia de sintese. Em seu sistema o aumento da
concentracdo de cobalto na estrutura era que promovia o aumento da temperatura
final de decomposicao. Também nao € descartada a possibilidade de ser maior a
estabilidade da coordenacdo dos ligantes organicos e/ ou carbonatos com o
estroncio.

A metodologia de obtencdo do material, a partir do precursor, proporcionou
um rendimento do éxido de aproximadamente 90% para todos os sistemas LSM, o
que nao foi observado por SOUZA M.A.F[79], onde o rendimento do 6xido foi de 34
a 47%. Provavelmente a explicagcdo pode dar-se através da razao de metal:acido

citrico que foi de 1:3.
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Figura 17 - Curva TG/DTG e DTA do p6 precursor da fase Lag gsSrg 15sMnO; tratado termicamente a

300°C por 2 horas com razao de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 18 - Curva TG/DTG e DTA do p6 precursor da fase Lag 7sSro 2,MnO; tratado termicamente a

300°C por 2 horas com razao de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 19 - Curva TG/DTG e DTA do p6 precursor da fase Lag 70Sro 30MnO; tratado termicamente a

300°C por 2 horas com razao de aquecimento de 10°C/min.

Tabela 5 - Resultados das analises TG /DTG para as etapas de decomposicao.

0 0 0 0 0 % Massa
Amostra Ti ("C) Tp2('C) Tps('C) Tps4(C) Tf(°C)
remanescente
LagssSro1sMnO;  30-230 230-563 563 -734 - 734 - 848 87
Lag 78Sro22MnO;  30-300 300-457 457 -514 514 -583 583 -848 89
Lag 70Sro30MnO;  30-270 270-573 573 -749 - 749 - 851 86

As manganitas de lantanio estroncio tornam-se estaveis em relagcdo a perda
de massa nas temperaturas de 848°C para o LaggsSro1sMnO3, 848°C no
Lap 78Sro22MnO3 e 851°C para o sistema Lag70Sro3oMnOs. Em temperaturas
subsequentes ha apenas um ganho de massa atribuido ao processo de oxidagéo
das manganitas de lantanio e estrébncio. Esse ganho de massa pode estar
relacionado com a capacidade particular de espécies do tipo perovisquita como
catalisador de oxidacao, uma vez que tal material possui alta capacidade de capturar
0 oxigénio[80]. Sabe-se através de estudos de diversos autores que a atividade
catalitica das perovisquitas esta mais fortemente relacionado com o cation B da

estrutura ABO3. Através de uma minuciosa analise nas curvas de TG foi observado
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que o maior ganho de massa, referente a oxidagdo, foi para o sistema
Lap,70Sro.30MnO3 com 0,8%, contra 0,4% para o Lag gsSro 1sMnO3 e Lag 78Srp 22MnOs3.
Tal diferenca podera estar relacionada com o maior teor de Mn para o
Lao,70Sr0,30MnO3 que foi observado por FRX.

As curvas de analise térmica diferencial (DTA) ndo mostram com clareza as
transicbes entalpicas dos materiais LSM. Ghosh[81] sintetizou o LSM por
precipitacao utilizando 6xido de lantanio e carbonato dos outro metais, e em sua
analise térmica foram observado trés picos endotérmicos referentes a decomposicao
de hidroxidos e carbonatos e nenhum pico exotérmico. SOUZA M.A.F[79] utilizando
o0 meétodo Pechini observou varios picos exotérmicos em todas as suas analises por
DTA.

Observe-se que nas figuras correspondentes aos graficos de FTIR, varias
absorgdes referentes a carbonatos e ligagdes H-C, referentes a matéria organica,
sao detectadas. O que se propde como uma explicagao para o comportamento das
analises por DTA, é que ao submeter o material a uma rampa crescente de
temperatura a matéria organica que sofre combustdo cede tal energia para a
decomposicdo dos hidroxidos nas primeiras etapas, e para as ultimas etapas a
energia da combustdo € cedida para a decomposi¢ao dos carbonatos, e assim o
sistema cede e ganha durante todo o percurso de analise. Observa-se que nas
Figuras 18 e 19 ha um minimo na curva de DTA caracterizando um evento
endotérmico por volta dos 450°C evidenciando que a absorgdo de energia € maior
do que a energia desprendida da combustdo do material organico, subtendendo que
a propor¢do em massa do material que absorve o calor € maior. Também néo fica
descartada a possibilidade de tal comportamento (DTA) estar relacionado com a
pequena quantidade do material a ser decomposto.

A curva TG/DTG e DTA para a zirconia estabilizada com itria € mostrada na
Figura 20. Neste sistema o processo de decomposi¢cdo térmica ocorre em trés
etapas. A primeira e a segunda etapa (processo endotérmico) ocorre até
aproximadamente 200°C e corresponde a desidratacdo, ocorrendo uma queda
brusca em 180°C devido a perda de agua estrutural. A segunda etapa entre
aproximadamente 280 e 550°C, refere-se a pirdlise da matéria organica (observar
pico exotérmico da DTA) que resulta em 10,5% de perda de massa total para o

sistema. Acima da temperatura de 550°C ocorre a oxidagao da zirconia.
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Figura 20 - Curva TG/DTG e DTA do pé precursor da fase ZEI tratado termicamente a 300°C por 2

horas com razao de aquecimento de 10°C/min.

4.2 ESPECTOSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Nas Figuras 21, 22 e 23 sao mostrados os espectros no infravermelho dos
poOs LaggsSro 1sMnOs3, Lag7sSro20MnO3 e Lap 70Sro30MnO3, tratados termicamente a
450°C, 700°C e 950°C em atmosfera oxidante.

A banda larga arredondada na regido de 3450 cm™ é relativa ao estiramento
do grupo O-H dos citratos remanescentes e/ou moléculas de agua coordenadas aos
metais. As absorgdes localizadas nas regides 1640, 1390 e 1064 cm’' correspondem
a modos vibracionais do carbonato[82]. A banda compreendida na regido de 1460
cm™ é atribuida & deformagado angular de grupos CHjs ligados ao oxigénio. Na regido
de 620 cm™ encontra-se a absorcdo caracteristica da ligagdo Mn-O, que também
sao observados por varios autores[83, 84]. A absor¢cao que aparece para todos na
regido de 2370 cm™ é caracteristico do CO, atmosférico[85].

Observa-se que a 450 °C ha evidencias do oOxido, justamente no segundo
estagio de decomposi¢cado observado na analise térmica. Com essa confirmagéo e
essa temperatura, propde-se que a banda de absorgao referente a agua em 3450
cm™ & mais provavel corresponder a O-H coordenado ao metal. Também foi

observado que a proporcdo das bandas de absorgdes que correspondem a
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carbonatos foi maior que as absorcbes de grupos correspondentes a matéria
organica, deixando claro que grande parte do material organico, a essa temperatura,

entrou em decomposicao.
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Figura 21 - Espectros de absorgao na regido do infravermelho para os sistemas LSM calcinados a

450°C por 4 horas com razédo de aquecimento de 5°C/min.

Dos pés LaixSrkMnO3; com x = 0,15; 0,22; 0,30 calcinados a 700°C,
mostrados na Figura 22, observa-se uma banda de absorg¢ao referente a vibragcao de
carbonatos e a evolugdo do pico de absor¢do da ligagdo Mn-O em 615 cm™.
Observa-se que a banda de absor¢cdo do carbonato passa a ser mais intensa nas
amostras tratadas a 700°C. O material organico, fortemente coordenado aos metais,
ao oxidar-se com as condigdes submetidas neste experimento (temperatura,
pressdo, atmosfera, etc), promove a formacdo de carbonatos que permanecem
coordenados aos metais. Por fim, tais carbonatos, em temperaturas mais elevadas,
decompdem-se restando somente o oxido metalico. Sabe-se que as perovisquitas
possuem alta atividade catalitica no que diz respeito a oxidacdo, desse modo, a
possibilidade de tal acontecimento é alta, pois segundo o que ja foi discutido
anteriormente na analise térmica, as perovisquitas possuem capacidade de ceder ou
captar o oxigénio[80]. Esse dinamismo com o oxigénio esta baseado na natureza do
cation na posicdo B (ABOs3), que influencia notavelmente na atividade catalitica do

catalisador. Observa-se ainda que a intensidade do pico de absor¢do da ligagdo Mn-
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O do sistema LaggsSro 1sMnO3 que fica por volta de 620 cm™ diminui e a banda de
absorcao atribuida ao carbonato aumenta da temperatura de tratamento de 450°C

para 700°C, dando maior suporte para as afirmacdes anteriores.
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Figura 22 - Espectros de absorc¢ao na regiado do infravermelho para os sistemas LSM calcinados a

700°C por 4 horas com razao de aquecimento de 5°C/min.

Os espectros de absor¢cao das amostras LaSryMnO3; com x = 0,15; 0,22;
0,30 calcinadas a 950°C sdo mostrados na Figura 23. Nesta temperatura é
observada uma unica absorgédo correspondente a ligagdo metal — oxigénio em 615
cm”, indicando a formacdo do respectivo 6xido, corroborando com as curvas

termogravimétricas mostradas nas Figuras 17, 18 e 19.



72

Lag,s5Sro,1sMnO; — 950°C

Lag,78Sro,22Mn0O; — 950°C

Transmitdncia (u.a)

Lag,70Sro,30MnO; — 950°C

_——/—_-4—'_'__'_\”“'\.

T T T T T T T T T T T T T
4000 1o 103 LSRG Z00: iS00 1000 SO

Himen de anda [cm-']

Figura 23 - Espectros de absorgao na regido do infravermelho para os sistemas LSM calcinados a

950°C por 4 horas com razao de aquecimento de 5°C/min.

Os espectros de infravermelho para os pos precursores de zircdnia
estabilizada com itria e aqueles calcinados a 500°C por 2 horas sdo mostrados na
Figura 24. A banda larga arredondada na regido de 3500 cm™ é relativa ao
estiramento do grupo O-H referente aos citratos e/ou moléculas de agua
coordenadas aos metais. As bandas observadas entre 1546 e 1362 cm™ sdo
atribuidas as vibragdes de estiramento do grupo carboxilato (COQO’), ou ligagbes C-
H. O pequeno pico nas proximidades de 2300 cm™ refere-se ao CO, adsorvido da
atmosfera. Observa-se que a 500 °C nao sdo mais detectadas bandas e picos
referentes ao material organico, tal observagao corrobora com a analise térmica.

A absorgdo que aumenta nas proximidades de 500 cm™' refere-se a absorcoes

referentes as ligagdes metal-oxigénio.
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Figura 24 - Espectros de absorgao na regido do infravermelho para os sistemas ZEI8 calcinados a

500°C por 2 horas com razao de aquecimento de 5°C/min.

4.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Os valores percentuais para os elementos quimicos constituintes das
amostras La1xSryMnO3; com x = 0,15; 0,22; 0,30 e ZEI| podem ser vistos na Tabela 6,
nela encontra-se os percentuais de elemento tedrico, os percentuais de elemento
encontrado pelo equipamento de fluorescéncia de raios-x e os percentuais corrigidos
considerando que nao foi detectada nenhuma impureza pelo equipamento.

Os valores em percentuais dos elementos corrigidos foram calculados
considerando que a soma dos valores praticos de cada sistema era 100%. Apds
calculados foram comparados com os valores em percentual tedrico, que também

teve a mesma metodologia de calculo, sem considerar o oxigénio.
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Tabela 6 - Valores percentuais tedrico, pratico e pratico calculados para os elementos quimicos

presentes nas amostras (% elemento)

Temperatura Valor teérico dos Valor pratico dos Valor dos
AMOSTRAS de tratamento elementos (%) elementos (%) elementos corrigido (%)
(°C) La Sr Mn La Sr Mn La Sr Mn
Lao,g5Sr0,1sMnO3 950 42,5 75 50,0 495 51 22,7 64,01 6,60 29,39
Lao,78Sr0,22MnO3 950 390 11,0 500 46,2 7,3 228 60,55 9,57 29,88
Lao,70Sro,30MnO; 950 350 150 50,0 426 91 285 53,12 11,35 35,54
Zr Y Zr Y Zr Y
ZEI8 500 852 14,8 65,0 4,3 93,80 6,20

Os percentuais listados na Tabela 6 (onde € encontrado o valor pratico dos
elementos) referentes aos sistemas LSM, segundo as anadlises feitas por
fluorescéncia nao totalizam 100%. Isso porque, tungsténio, cobre, promécio e rodio
também foram detectados. O tungsténio € uma impureza oriunda das bolas de
carbeto de tungsténio utilizadas no procedimento de moagem. Cobre e promécio s&o
impurezas presentes nos reagentes, enquanto que o rédio é o material do tubo de
raios-X.

Para a zircénia estabilizada com itria (ZEl), estdo presentes o fosforo, césio,
hafnio e o rédio, com excecao do ultimo, material empregado no tubo de raios-X, os
demais também s&o impurezas pertencentes aos reagentes utilizados na sintese do
pd. Por esse motivo foi feito um calculo matematico simples que considera somente
os elementos de interesse.

Observa-se que o teor € maior para o La nos sistemas LSM, porém seu
decréscimo com a evolugdo de sua substituicdo por Sr condiz com o teorico.
Esperava-se que o manganés mantivesse o maior valor percentual entre todos,
cerca de 50%, como € previsto através do percentual tedrico. Também era esperado
que o elemento Mn mantivesse, ao longo da substituicdo do La por Sr, seu valor
percentual igual, ou pelo menos aproximado. O sistema que apresentou maior
quantidade de Mn foi Lag 70Sro30MnO3, mostrando um percentual de 35,5% contra
aproximadamente 29,6% das outras manganitas.

Sabe-se que nos sistemas tipo perovisquita (ABO3) o cation B € quem possui
maior atividade catalitica[80], e uma maior flexibilidade em assimilar o oxigénio. Com

essas informacdes e a observacdo feita por analise térmica, de que o mesmo
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sistema com maior teor de Mn (no caso, o cation B) foi quem obteve um maior ganho
de massa numa temperatura acima de 800°C, é firmada a evidéncia para tal
acontecimento.

Porém nenhuma conclusao feita através da FRX é segura no que diz respeito
a composicao percentual de elementos da perovisquita, pois como sera observado
mais adiante, fases secundarias como o6xidos de La e Mn, foram encontradas
através da caracterizagao feita por DRX.

Observou-se no sistema ZEI8 através do percentual calculado, ou seja,
considerando somente os metais em interesse, que a itria ndo atingiu o percentual
de 8% esperado. Através dos percentuais dos elementos Zr e Y, 93,80 e 6,20%,
respectivamente, foi encontrado que a zirconia predominava com 96,8% e a itria néo
8 mas 3,2%. Com esse percentual de itria, como foi visto anteriormente no Capitulo
2, a fase puramente cubica pode néo ter sido atingida, e sim a fase tetragonal (Y-
TZP) ou uma mistura das fases cubica e monoclinica ou tetragonal (Y-PSZ). Tal
problema pode estar atribuido na etapa de sintese, talvez somada com a pureza dos
reagentes.

Através da caracterizacao feita por difragao de raios X podera ser obtido mais

informacdes para associacao desta observacgao.

4.4 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

A evolugéo da fase cristalina para as manganitas de lantanio dopadas com 15
%, 22% e 30% de estrdoncio, foram acompanhadas por analise de difragdo de raios-
X, como mostrado nas Figuras 25 a 30.

Os difratogramas indicam que a 600°C existem indicios da formacédo da
estrutura perovisquita, 20 ~ 32,5° para todas as amostras estudadas. A presenca de
fases secundarias e a confirmagao da estrutura perovisquita foram obtidas através
de comparagdo com carta padrao JCPDS 88-0061. Também foi detectado nas
amostras em estudo, exceto para o LaggsSro,1sMnO3 calcinado a 1350°C, picos de

fases referentes a La,O3; e Mn3Oy.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X do sistema Lag g5Srg 1sMnO;3 tratados em temperaturas de 600 a

1000°C.

* La _Sr

0,85 0,15

Intensidade (u.a)

MnO,

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

20

55

60

Figura 26 - Difratograma de raios X do sistema Lag g5Srg 1sMnO; calcinado a 1350°C

O sistema Lap gsSro,1sMnO3 com tratamento térmico de 1350°C foi o unico a

apresentar a fase perovisquita pura, alcangando assim, a estrutura desejada.

Observa-se que o 6xido La;O3; nesse sistema persiste até a temperatura de 1000°C,

provavelmente o balango de carga dos cations para a estrutura perovisquita ABO3

nao tenha sido o ideal a essa temperatura, dando instabilidade e promovendo a fase

secundaria.
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A mudanca na linha de base entre 20° e 30° no difratograma da Figura 26
representa a caracteristica amorfa da pasta de silicone adicionada juntamente com o
material estudado. Desconsidera-se tal fato, pois os picos referentes a estrutura
perovisquita nao foram mascarados.

A reflexdo em 20 ~ 25° indica a formagao de carbonato de estréncio (SrCOs3)
existente a 600, 700 e 800°C, nas amostras LapsgsSro1sMnO3; (Figura 25) e
Lao,70Sro,30MnO3 (Figura 29), corroborando-se com as analises de IV e com os dados
referentes as curvas termogravimétricas mostradas nas Figuras 17 e 19, onde a
decomposicdo de massa total fica acima de 800°C e abaixo de 900°C. O sistema
Lap 78Sro 22MnO3 também apresenta a mesma observagéo, quase imperceptivel, até
os 700°C.
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Figura 27 - Difratogramas de raios X do sistema Lag 75Sr 22MnOj3 tratados em temperaturas de 600 a
1000°C.
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Figura 28 - Difratograma de raios X do sistema Lag 7sSrg 2MnO; calcinado a 1350°C.

Pode-se observar nos difratogramas apresentados nas Figuras 27 e 28 que o
pico caracteristico da estrutura perovisquita assume formas diferentes a 1000 e
1350°C. De acordo com carta padrao JCPDS 47-0444, os dois picos praticamente
conjugados presentes na reflexdo de Bragg em 20 ~32,5 sdo pertinentes a
perovisquitas com simetria romboédrica. A mudanca de aspecto do pico de difracdo
neste mesmo angulo de reflexdo deve-se a transi¢ao cristalina para simetria cubica
ou tetragonal[43]. Nesta mesma amostra, picos caracteristicos da estrutura
ortorrbmbica foram detectados em 206 ~ 57° sugerindo-se que nesse sistema

coexista a simetria romboédrica e a ortorrdmbica.
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Figura 29 - Difratogramas de raios X do sistema Lag 70Sr, 30MnOj3 tratados em temperaturas de 600 a
1000°C.
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Figura 30 - Difratograma de raios X do sistema Lag 70Sro 30MnO; calcinado a 1350°C

Os difratogramas de raios-X para os pos de zircbnia estabilizada com itria
calcinada a 500°C e 1350°C sado mostrados na Figura 31. Na temperatura de
1350°C surgem dois picos nos angulos de reflexdo 20 = 62,48° e 20 = 73,6°
indicando que a 500°C a fase ndo esta completamente formada.

Os padrboes de difracao referentes a zircbnia estabilizada com itria foram

idénticos aqueles relatados na literatura[76]. Uma sucinta analise através do banco
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de dados JCPDS foi feita, e verificou-se que a carta que mais se adequou para o
difratograma em questao foi a 48-0224. Tal carta informava que a fase do sistema
era tetragonal. Essa observagéo associada com a informag¢ao adquirida pela analise
feita por FRX, em que foi encontrado 3,2% em mol de itria (Y203), deixa a certeza de
que a estrutura cubica (totalmente estabilizada) nao foi adquirida.

Através da equacgao de Scherrer obteve-se o tamanho médio de cristalito para
a ZEl calcinada a 500°C e a 1350°C. Os valores foram respectivamente 3,9 nm e
117,34 nm.

* *Zr Y O

0,92 0,08 1,96

1350°C

Intensidade(u.a)
*
%ﬂ-
= *

500°C

20

Figura 31 - Difratogramas de raios X da zircdnia estabilizada com itria (ZEI8) calcinada a 500°C e
1350°C.

O tamanho médio de cristalito, Dy, obtido para as trés composi¢cbes de LSM
em estudo em varias temperaturas de calcinacdo foi determinado aplicando a
equacao (12) e estdo listados na Tabela 7. A representacdo grafica também é
ilustrada na Figura 32.

Este parametro aumenta com a elevagao da temperatura de calcinagao para
todos os sistemas em estudo, sendo que dentre eles a amostra Lag 70Srg30MnO3
apresentou maiores valores de tamanho médio de cristalito. Tal observagao permite
considerar que, para o crescimento dos cristalitos, 0 aumento da temperatura de
tratamento € promissor[86], e, mais uma vez a maior contribuicdo quimica para o

sistema em questdo pode estar relacionado com o manganés. Essa observacao,
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novamente, pode ser associada com a atividade do cation B das perovisquitas,
como também foi observado por PENA et Al[87].

A amostra Lag 78Sro 22MnO3 apresentou valores de tamanho médio de cristais
inferiores as demais composi¢coes estudadas. Este fato pode ser atribuido a
oxidacdo dos ions Mn™® e Mn™ ou entdo pela reducdo das forcas eletrostaticas
devido ao aparecimento das vacancias de oxigénio, fatores estes que reduzem o

tamanho da célula unitaria[43].

Tabela 7 - Tamanho médio de cristalito (nm) do Lag gsSrg 1sMnO3, Lag 78Sr022MnO3 e Lag 70Srg 30MnO3

obtidos a partir da equagao de Debye-Scherrer.

Tamanho médio de cristalito (nm)

Amostra/temperatura  600°C 700°C  800°C 900°C 1000°C  1350°C

Lag 5Sr,1sMnO; 17,0 20,1 23,4 24,7 31,2 32,5
Lag,78Sro,22Mn0O; 15,1 16,8 18,4 19,8 23,4 26
Lag,70Sro,30MnO; 18,2 22,9 24,0 25,0 34,8 35,5

Na literatura s&o encontrados valores médios de tamanho de cristalito na faixa
de 50-90 nm para pds calcinados a 800°C sintetizados pelo método Pechini, o
mesmo empregado neste trabalho[65]. Os valores de tamanho médio obtidos para a
mesma temperatura de calcinagcdo estdo na faixa de 18 a 24nm, como listados na
Tabela 7.
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Figura 32 - Evolugéo do tamanho médio de cristalito com a temperatura de calcinacgéo.

4.5 DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A distribuicdo de tamanho de particulas para os sistemas em estudo foi
medida utilizando-se a técnica de granulometria a laser, apds o tratamento ultra-
sbnico em agua por 120s. As manganitas de lanténio estréncio apresentaram uma
larga faixa de distribuicdo de tamanho de particulas, com D50 variando de 0,7 um a
4,7 um.

As curvas de distribuicdo do tamanho de particulas para as amostras
calcinadas a 450°C, 700°C e 950°C apresentaram distribuicao bi e trimodais como
mostrado nos histogramas das figuras 33, 34 e 35. Este fato indica a presenga de
aglomerados nos sistemas em estudo, aparentando uma distribuicdo aberta mesmo

apods as duas etapas de moagem realizadas.
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Figura 33 - Distribuicao de tamanho de particulas para os sistemas calcinados a 450°C por 4 horas

400.0

com razéo de aquecimento de 5°C/min. (a) Lag gsSro 1sMnOs3; (b) Lag 78Sre22MnO3 e ()
La0,7OSr0,30MnO3.

As amostras de LaggsSrp1sMnO3 calcinadas a 700°C e Lag7sSro22MnOs
calcinadas a 950°C apresentaram particulas com diametro inferiores a 0,3um e D50
igual a 0,76 pym e 0,7 pm respectivamente como pode ser constatado nos
histogramas das figuras 34(a) e 35(b), sendo que na primeira o processo de
moagem deve ter sido mais eficaz, pois obteve-se uma faixa de distribuicdo de
aproximadamente 1,1 um. Essa distribuicdo pode ser considerada estreita, quando
comparada as distribuicbes presentes nos histogramas das demais amostras,
indicando que problemas referentes a gradientes de densidade em compactacéao e

sinterizacdo podem ser facilmente eliminados.



84

100 in wolume / passante
100, in valume / passante E

20

0]

20

03 [ Histograma ] § % [x20]

23 [ Walores curmulativos) £ %
g3 [ Histograma ) 7 % [=20]
23 ([ Walores cumulativos) £ %%

1 o noa 400.0 10 100 1000
x ( Diametros )/ mu : : . :
( ) 13 s ( Diametros )/ mu

(a) (b)

o in volume f passante

03 { Histograma } £ % [x20]

Q3 ( valores cumulativos) § %

100 1000
% [ Diagmetros )/ mu

(c)

Figura 34 - Distribuicdo de tamanho de particulas para os sistemas calcinados a 700°C por 4 horas

03

com razéo de aquecimento de 5°C/min. (a) Lag g5Sro 1sMnOs3; (b) Lag 78Srp 22MnO3 € (c)
Laoy7osr0,3oMnO3.
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Figura 35 - Distribuicao de tamanho de particulas para os sistemas calcinados a 950°C por 4 horas
com razéo de aquecimento de 5°C/min. (a) Lag gsSrp 1sMnOs3; (b) Lag 78Srp 22MnO3 € (c)
Lag 70Sro,30MnOs;.

O tamanho médio de particula do sistema Lag gsSro.1sMnO3 calcinado 950°C
foi o maior dentre todos os listados, enquanto que na temperatura de 450°C, o
mesmo apresentou tamanho médio bastante promissor, de acordo com a Tabela 8.
Isso era esperado, ja que o histograma do Lag g5Sro 1sMnO3 calcinado nesta mesma
temperatura apresentou a maior faixa de distribuicdo granulométrica. Isso esta de
acordo com a maior distribuicdo granulométrica apresentada no histograma da
Figura 35a.

As demais amostras apresentaram comportamento similar em todas as

temperaturas de calcinagao estudadas.
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Tabela 8 - Tamanho médio de particula (um) em fungéo da temperatura.

Tamanho médio de particula (um)

Amostra/temperatura 450°C 700°C 950°C
Lag g5Srp,1sMnO; 0,98 1,36 4,40
Lao,76Sr0,22MnO3 1,78 2,14 2,10
Lag,70Sro,30MnO3 1,32 2,30 2,31

Como pode ser visto na Figura 36 e na Tabela 8 o Lag g5Sro 1sMnO3 aumenta
seu tamanho médio de particula de forma crescente com o aumento da temperatura,
enquanto que para os demais sistemas a partir da temperatura de 700°C seus

valores tendem a permanecer constante.
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Figura 36 - Evolugéo do tamanho médio de particula em pm das amostras La,Sr,MnO; (x = 0,15;
0,22 e 0,30) calcinadas a 450°C, 700°C e 950°C.

Os valores encontrados para o tamanho médio de particula corroboram com
as tendéncias da area especifica, enquanto que o tamanho médio das particulas
tende a aumentar com o aumento da temperatura (Figura 36), a area especifica
tende a diminuir com o aumento da temperatura (Figura 41a). Porém os valores de

tamanho e area, para esse material em questdo, ndo possuem uma correlacao
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l6gica, pois o sistema que possui 0 menor tamanho médio de particula ndo é o
sistema que possui a maior area especifica. Esse fato pode ser entendido pela larga
ou estreita faixa granulométrica dos materiais.

O histograma dos pos de zirconia estabilizada com itria (ZEI) submetidos as
duas moagens, antes e apds a calcinagao, seguidos de peneiramento em malha de

200 mesh é mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Distribuicdo de tamanho de particulas para a zirconia estabilizada com itria (ZEI) os

sistemas calcinada a 500°C por 2 horas com razdo de aquecimento de 5°C/min.

O tamanho médio de particula obtido foi 0,80 ym com distribuicdo trimodal no
histograma. O maior pico de concentragdo de particulas com didmetro esférico
equivalente é de 0,65 pm, apresentando-se como o mais largo, em relagéo ao de
2,90 e 6,80. Isto indica um excesso de particulas na regido de finos. Este fato pode
ser considerado como um indicador da presenga de aglomerados remanescentes da
moagem separados entre as particulas na regido de grossas. O excesso de
particulas na regiao de finos pode ter influéncia na estabilidade de suspensdes de
zircbnia, caso a mesma venha a ser utilizada em processos de deposicédo de filmes

finos.
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4.6 AREA ESPECIFICA / DENSIDADE APARENTE

Os valores de area especifica obtidos para as amostras La1SryMnO3; com x =
0,15; 0,22 e 0,30 calcinados a 450°C, 700°C e 950°C, juntamente com os valores de
densidade aparente sao listados nos graficos das Figuras 38 a 40.

Os valores de area superficial para os sistemas calcinados a 450°C se
tornaram menores a medida que se aumentou o teor de estréncio, enquanto que a
densidade aparente ndo apresentou comportamento linear, porém estes valores sao
promissores, pois estdo dentro da faixa de densidade determinada para materiais de
catodo. A porcentagem de reducéo da area superficial especifica é o equivalente a
9%, 6% e 15%, tendo como base de calculo o valor de éarea superficial do
Lap,85Sr0,15Mn0Os.

I Area Superficial Especifica
[ Densidade Aparente

75,9

79,5
73,0

30,6 278 260

LSM8515 LSM7822 LSM7030

Figura 38 - Area superficial especifica (m2.g'1) e densidade aparente (g.cms) dos sistemas calcinados

a 450°C por 4h com razao de aquecimento de 5°C/min.

Na literatura valores de area especifica compreendidos entre 10,2 m2.g'1 e
25,2 m?.g”" sd0 encontrados para manganitas de lantanio e estréncio sintetizadas
pelo método Pechini[68]. Neste trabalho o menor valor de area superficial

encontrado foi 14,0 m?.g™, obtido para o sistema Lag 70Sro 30MnO3 calcinado a 950°C
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enquanto que o maior 58,6 mz.g'1 € pertinente ao sistema Lag 70Sro 30MnO3 calcinado
a 700°C.

Para as amostras calcinadas a 700°C a area especifica aumentou com o teor
de estréncio. Os valores em porcentagem foram respectivamente 53%, 1,8% e 54%.
Ainda para essa mesma temperatura, a amostra Lag 70Sro30MnO3; apresentou maior
densidade aparente, 82,4g.cm™, valor este incompativel para aplicagdes em catodos

de células a combustivel[32].

I Area Superficial Especifica
[ Densidade Aparente

82,4
76,1 74,3

57,5 58,6

26,7

LSM8515 LSM7822 LSM7030

Figura 39 - Area superficial especifica (m2.g'1) e densidade aparente (g.cm3) dos sistemas
Lag g5Sr0,1sMn0O3, Lag 78Sry 2,MnO3 e Lag 70Sr 30MnO; calcinados a 700°C por 4h com

razao de aquecimento de 5°C/min.

Na Figura 40 sdo mostrados os valores de area especifica e densidade

aparente obtidos para os sistemas calcinados a 950°C.
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I Area Superficial Especifica
[ Densidade Aparente
77,2

81,8
73,6

34,3

19,1
14,0

LSM8515 LSM7822 LSM7030

Figura 40 - Area superficial especifica (mz.g'1) e densidade aparente (g.cms) dos sistemas
Lag g5Sr0,1sMn0O3, Lag 78Sro 22MnO3 e Lag 70Sr 30MnO; calcinados a 950°C por 4h com

razao de aquecimento de 5°C/min.

Para efeito de uma melhor visualizagdo as areas foram plotadas em graficos
em funcéo da temperatura e em fungao da percentagem de estréncio (Figuras 41). O
grafico referente a area especifica em fungdo da temperatura mostra que a maior
area especifica é para os sistemas Lag7sSrp20MnO3 e Lag70Sro 30MnO3 tratados a
700°C, observe também que a substituicdo de La por Sr na rede possui uma fungao
crescente a 700°C (Figura 41b). Tais resultados estdo de acordo com o tamanho
médio de particula, enquanto que a area superficial diminui com o aumento da
temperatura de tratamento o tamanho da particula aumenta com a mesma variavel
fisica. Essa observagao pode estar relacionada com a unido entre as particulas por

uma possivel transferéncia de massa do material em questéo.
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Figura 41 - Area superficial especifica dos sistemas LSM (m2.g'1) em funcao da temperatura (a) e em

fungdo da concentragao de Sr (b).

Os resultados encontrados através das analises de area especifica e
densidade aparente nao tiveram correlagdo direta. Ao observarmos a Figura 42a
vemos que o comportamento da densidade aparente com relagdo a temperatura ao
longo da substituicdo do La por Sr € semelhante. Comparando os sistemas em
funcdo da temperatura observa-se que o sistema Lag70Sro30MnOs possui a maior
densidade aparente.

Ao analisar com particularidade o Lag70Sro30MnO3; observa-se que seus
valores de tamanho médio de cristalito (Figura 32) e densidade aparente (Figura
42b) sao os mais elevados, enquanto que a area superficial especifica € a mais

baixa, corroborando para tal comportamento.
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Figura 42 - Densidade aparente (g.cms) em funcao da concentragdo de Sr dos sistemas LSM (a) e em

fungdo da temperatura (b).
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A zircdnia estabilizada com itria calcinada a 500°C por duas horas obteve
area superficial especifica de 88,0 m%.g™". Este valor é relativamente elevado para o

método de sintese utilizado, quando comparado com a literatura[88].

4.7 DILATOMETRIA

As amostras de Lai4SryMnO3; com x = 0,15; 0,22 e 0,30 previamente
calcinadas a 450°C, compactadas e sinterizadas a 1350°C foram analisadas por
dilatometria.

Uma amostra de zirconia estabilizada com itria pré-calcinada a 500°C por 2
horas, compactada e também sinterizada a 1350°C, foi confeccionada visando-se
estabelecer comparagées com as trés composigdes utilizadas para as manganitas
de lantanio estréncio.

O comportamento dilatométrico dos materiais de eletrodo e eletrdlito deve ser
similar, pois os mesmos devem formar uma interface, a qual é responsavel pelo
processo de transicdo eletrbnica e ibnica. Diferencas significativas no
comportamento a dilatagdo destes materiais provocam a delaminagao[32].

Na Figura 43 sdo mostradas as curvas dilatométricas para as amostras em

estudo.
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Figura 43 - Dilatagdo térmica das amostras sinterizadas a 1350°C por 4 horas com razdo de 5°C/min.
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A dilatagao térmica de todas as amostras foi similar ao longo de toda a faixa
de temperatura estudada. Porém, o sistema LaggsSro 1sMnO3 foi 0 que apresentou
maior compatibilidade com a zircénia estabilizada com itria.

A analise dilatométrica permite que se perceba que o coeficiente linear de
dilatacdo térmica é similar para todos os materiais estudados. E importante notar
também, que a linearidade observada indica que nao houve nenhuma transformacéao

de fase com variagao volumétrica no LSM e na ZEI durante o ciclo térmico estudado.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O resultado da analise de microscopia eletrébnica de varredura foi obtido a
partir de uma célula a combustivel confeccionada pelo grupo de pesquisa do
Laboratorio de Materiais da UFRN utilizando como o eletrdlito e catodo o material
(p6 ceramico) adquirido conforme as descrigbes anteriores desta dissertagdo. A
confecgdo da célula foi através da metodologia spin coating, foi utilizado uma
suspensao de alcool isopropilico € o pd ceramico para a deposi¢cao. O p6 utilizado
para a confecgdo do catodo foi o sistema que possuia a fase Lagg5Srp 1sMnO3, tal
sistema foi escolhido por apresentar coeficiente de dilatagdo térmica mais préximo
do eletrdlito zircbnia estabilizada com itria, por apresentar densidade aparente
dentro da faixa de aplicagao ao qual se destina e por nao apresentar, de acordo com
o DRX, fases secundarias. Depois da deposi¢gao por spin coating o material foi
submetido a um tratamento térmico de 1200°C para o processo de sinterizagdao. O
anodo da célula foi composto pelos metais Ni, Zre Y.

O resultado mostra que o eletrélito obtido com a formulacdo deste trabalho
alcangou uma forma densa, a qual era desejada. O catodo confeccionado nesta
célula com a estequiometria Lagg5Srp 1sMnO3, obteve um aspecto poroso com um
volume de poro maior que o eletrdlito. Observa-se que os poros do catodo
interligam-se e os poros do eletrdlito ndo, esse aspecto morfolégico € desejado para

que os gases que sofrerdo redugao permeabilizem somente o catodo.
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Figura 44 - Micrografia eletronica de varredura da célula a combustivel pronta com anodo/zirconia

estabilizada com itria catodo (sistema Lag g5Sro 1sMnO3).
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5 CONCLUSOES

Dos sistemas estudados aquele que apresentou uma unica fase foi o tratado
a 1350°C, cuja forma é a seguinte: Lag g5Sro 1sMnO3 .

As fases secundarias existentes nos outros sistemas sugerem que
procedimentos de calcinagdo e sinterizacdo sejam realizados em fornos com
atmosfera inerte, eliminando os riscos associados a oxidagbes indesejadas
provenientes da atmosfera de ar e controlando a razao de aquecimento com rampas
programadas a 2,5 a 5°Cmin™.

O Mn30O4 presente nas amostras em estudo pode ter contribuido para o
aumento do coeficiente de expanséo térmica das manganitas, fato este que torna o
LSM8515 (isento de Mn304) o mais compativel com a zircénia estabilizada com itria.

A zircdnia estabilizada com itria, apds analise de FRX apresentou um
percentual de 3,2% de itira na estrutura e ndo 8% como foi planejado. Tal resultado
associado a DRX conclui que a estrutura obtida foi a tetragonal e ndo a cubica,

como era esperada.
O sistema Lag 70Sro 30MnO3 apresentou:

e Segundo TG, maior temperatura de decomposi¢cdo e maior ganho de massa
referente a oxidacao;

e maior tamanho médio de cristalito, proveniente de alguma espécie de habito
de crescimento e;

e consequentemente maior densidade aparente;

A explicagdo mais indicada para tais acontecimentos pode estar associada
com a maior quantidade de manganés na estrutura (observado por FRX), pois sabe-
se que o0 manganés assume a posi¢ao do cation B na perovisquita (ABO3), onde é
dada uma maior énfase com relagao a atividade catalitica.

O catodo LaggsSrp 1sMnO3 deste trabalho apresentou maior possibilidade de

aplicagao para o sistema eletrdlito / catodo, por apresentar:
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e Maior compatibilidade com a dilatagédo térmica do eletrdlito;
e densidade aparente dentro da faixa de compatibilidade para aplicagcdo em
catodos de células a combustivel;

e sistema monofasico, observado por DRX;

O sistema LaggsSrp1sMnO3 apresentou maior tamanho médio de particula e
consequentemente baixa area superficial especifica se comparado com o sistema
Lap 78Sro22Mn0O3 tratados a 950°C. Essa diferenga pode ser corrigida com maior
tempo e maior energia no processo de moagem.

Os resultados da deposicdo do catodo sobre a zirconia estabilizada com itria
demonstram que ¢é possivel a obtencdo, em escala de laboratério, desses
componentes da célula com a porosidade desejada e que a interconexao entre o
catodo e o anodo e o eletrélito é exequivel desde que a sintese seja bem planejada
e os métodos escolhidos sejam passiveis de ajustes e corregbes. O método de

Pechini atende perfeitamente essas prerrogativas.
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