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RESUMO

Cerâmicas de Manganita de lantânio dopado com estrôncio (LSM - La1-xSrxMnO3) têm sido amplamente utilizadas como material catódico em células a combustível de óxido sólido (SOFC - solid oxide fuel cell). Neste trabalho, propõe-se contribuir para a preparação e caracterização de resinas e pós LaMnO3 e La0,8Sr0,2MnO3. As amostras foram preparadas através do método Pechini, e caracterizadas por análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho (IR), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva (EDS). Os resultados dos TGA das resinas demonstram inicial formação da fase LSM acima de 697oC. O processo de polimerização em 1094 cm-1 foi indicado por análise de IR. Pós-calcinados a 900oC/4h, exibiram fase cristalina perovskita com tamanho de cristalito entre 20-24 nm, e partículas < 1(m. As composições estão em bom acordo com os valores calculados teoricamente.
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INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, pesquisas vêm sendo desenvolvidas na busca por fontes alternativas para geração de energia elétrica, que tenham maior eficiência e menor impacto ambiental. Desse modo, células a combustível de óxidos sólidos (SOFC: Solid Oxide Fuel Cell) são apresentadas como uma das fontes alternativas promissora para a produção de energia elétrica com alta eficiência (40-60%) e com baixa emissão de poluentes (1,2).
Os materiais catódicos com estrutura cristalina do tipo perovskita (ABO3) são os mais indicados para uso em SOFC. Recentemente, a Manganita de lantânio dopado com estrôncio (LSM - La1-xSrxMnO3) é um dos mais promissores como materiais catódicos empregados em SOFC (1-8). A dopagem com Sr apresenta excelente estabilidade química e térmica, alta atividade catalítica na redução do oxigênio, coeficiente de expansão térmica razoavelmente similar ao eletrólito sólido e alta condutividade elétrica, conseguida com o aumento de formação de cátions Mn4+ e pela substituição de cátions La3+ por cátions Sr2+ (2,4). Neste sentindo, x = 0,2 mol de Sr no sistema LSM, é o material cátodo preferido em SOFC e o mais estudado pela literatura (2, 4-6). 
Muitas dessas propriedades são altamente sensíveis ao pó de partida e a rota de síntese. Desse modo, métodos de soluções químicas têm permitido sintetizar pós de alta qualidade, homogêneos e em escala nanométrica (2-7).
Neste presente trabalho, resinas e pós LaMnO3 e La0,8Sr0,2MnO3 foram produzidos através do método Pechini. Propriedades térmicas, estruturais e morfológicas foram estudadas, com o intuito de contribuir para a evolução do desenvolvimento tecnológico do processamento do cátodo em SOFC, bem como para a literatura técnica.
MATERIAIS E MÉTODOS
Pós de manganita de lantânio pura e dopada com Sr foram preparados a partir do método dos precursores poliméricos (Pechini) (9), utilizando os seguintes materiais precursores (proveniente da Sigma-Aldrich ou Alfa Aesar, com pureza ≥ 99%): Mn(NO3)2.xH2O, La(NO3)3.6H2O, Sr(NO3)2, C6H8O7 e C2H6O2. Os compostos foram preparados de acordo a composição nominal La1-xSrxMnO3 (LSM, x = 0 e 0,2 mol de Sr) e denominadas de LM (LaMnO3) e LSM02 (La0,8Sr0,2MnO3). Os pós foram obtidos usando relação molar 1:3 (metal:ácido citrico), a fim de promover a quelação dos cátions na solução. Etilenoglicol (EG) na proporção 60:40 (ácido citrico/EG) (10) em peso, foi utilizado para a formação do ester. A resina foi pré-calcinada a 300°C/4h, para a evaporação do nitrato residual. Para obter as fases perovskita, pós precursores foram calcinados a 700 e 900°C/4h, em fluxo de ar sintético.

As resinas poliméricas foram caracterizadas pelas técnicas de análise termogravimétrica (SDT modelo 2960) e espectrocopia de infravermelho (Spectrum BX, Perkin Elmer). Para a realização destas análises, as resinas foram secas em estufa a 90oC. Análise estrutural dos pós-calcinados foi realizada por difração de raios X (Shimadzu, XRD-6000), com radiação (Cu = 1,5406Å. A identificação das fases cristalinas foi realizada com o auxílio do banco de dados JCPDS e ICSD. Microscópio eletrônico de varredura (JEOL JCM 5700) foi usado para caracterizar a morfologia. A identificação dos elementos químicos presentes nos pós foi analisada por Energia Dispersiva (EDS), acoplado ao MEV. As amostras foram recobertas com uma camada de ouro.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados obtidos por TG das resinas LSM são apresentados na Fig.1. As análises das curvas mostram que as reações de pirólise se completam em torno de 720oC (LM) e 697oC (LSM02). A decomposição dos precursores ocorre em três diferentes estágios com perda de massa. No primeiro estágio (25 - 325oC), ocorre a eliminação de água de hidratação. Durante o segundo estágio (325 - 387oC), a liberação de íons NO2- e de carbono na forma de CO2, durante a pirólise da resina polimérica. Por fim, o terceiro estágio (387 - 720oC), a diminuição de massa significativa, corresponde a 2-3%, relacionando a liberação do carbono residual na forma de CO2. O composto mostrou-se estável nas temperaturas acima de 720oC (LM) e 697oC (LSM02). As massas totais perdidas em até 720oC na completa termodecomposição das amostras correspondem a 85% (LM) e 82% (LSM02). Ligeira redução na perda total de massa e significativa redução na temperatura de decomposição final são observadas com o aumento da quantidade de Sr. Os resultados obtidos estão em boa concordância com a literatura (2,3).
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Figura 1– Curva TG das resinas LSM.
Os espectros de Infravermelho (IR) das resinas LSM são mostrados na Fig.2. Pode-se observar que todas as resinas mostram comportamento semelhante. Uma das importantes bandas em 1094 cm-1 esta relacionada a ligação do tipo ester, e a sua presença indica que existe um processo de polimerização entre ácido cítrico e etileno glicol e a formação do ester. Descrição das atribuições das bandas é apresentada na Tab.1.
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Figura 2– Espectro de Infravermelho das resinas LSM.

Tabela 1 – Atribuições das bandas de absorção do espectro de IR das resinas LSM.
	( (cm-1)
	Tipo de vibração (7,8)

	3700-3150
	Água absorvida ou estiramento O-H 

	2362
	CO2 atmosférico 

	1752
	Estiramento do grupo carboxilato COO 

	1664
	Estiramento assimétrico COO 

	1466
	Estiramento simétrico COO

	1094
	Vibração C=O (ester) 

	900
	Vibração COO 


A Fig. 3 mostra a evolução da formação da fase em diferentes temperaturas de calcinação. Em ambos os casos, a 300°C, os pós LSM encontram-se no estado amorfo. Com o aumento da temperatura de calcinação para 700 e 900oC, ocorre a formação da fase cristalina única (somente para LSM02), com picos melhor definidos a 900oC. Esta temperatura de calcinação favorece a completa formação da estrutura perovskita, uma vez que toda a matéria orgânica foi decomposta. De acordo com os resultados de TGA (ver Fig. 1), no intervalo entre 300 a 700oC, ocorre a liberação de matéria orgânica, além do composto apresentar estabilidade em torno de 700oC. Já para a composição LaMnO3, a formação de fase cristalina majoritária é acompanhada por pequena quantidade de fase secundária, identificada como La2O3 (JCPDS 05-602). A mesma também foi observada por Gaudon et al (2), como consequência da não total polimerização com os íons de La. As reflexões do DRX das composições calcinadas a 900oC foram indexadas como romboédrica (ICSD 473817).
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Figura 3 – Difratogramas de raios X do pós (a) LaMnO3  e (b) La0,8Sr0,2MnO3.
A partir dos dados apresentados para os DRX das amostras calcinadas a 900oC, foram calculados os tamanhos de cristalitos através da equação de   Scherrer (11). Os valores obtidos foram de 20,3 nm (LM) e 23,6 nm (LSM02). Conforme o observado, os pós obtidos pelo método Pechini são nanométricos. 

As imagens (ver Fig.4) obtidas por MEV, dos pós-calcinados a 900oC, revelam uma morfologia com partículas com tamanho inferior a 1(m, grande consistência de aglomerados e de diferentes tamanhos, poros, além de aspecto esponjoso. Resultados semelhantes foram observados por outros autores (2,3). Formação de poros no cátodo facilita a permeabilidade do gás nos contorno de fase tripla (poros preenchidos pelo gás\cátodo\eletrólito) (7). 
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Figura 4– Imagens obtidas por MEV dos pós (a) LaMnO3 e (b) La0,8Sr0,2MnO3.

Junto com as observações por MEV dos pós LSM, foi realizada uma análise de composição química das amostras apresentada na Tab. 2. Os resultados em porcentagem de massa de cada elemento presente estão relativamente próximos aos valores teóricos. A pequena diferença entre os valores esta relacionada possivelmente ao erro (entre 5 a 10%) apresentado pela técnica EDS na obtenção dos valores experimentais.

Tabela 2 ( Composição química dos pós LSM.

	Composição
	Elemento
	% Massa

	
	
	Teórico
	Experimental

	LaMnO3
	La
	71.66
	71.37

	
	Mn
	28.34
	28.63

	La0,8Sr0,2MnO3
	La
	60.53
	57.60

	
	Mn
	29.92
	33.91

	
	Sr
	9.55
	8.49


CONCLUSÕES
O sistema La1-xSrxMnO3 (LSM) foi preparado a partir do método dos precursores poliméricos (Pechini). Resultados de TG e infravermelho para o estudo das resinas permitiram estabelecer a inicial formação de fase cristalina e estabilidade na decomposição térmica acima de 697oC, a depender da quantidade de Sr. Além disto, confirma o processo de polimerização entre ácido cítrico e etileno glicol e a formação do ester em 1094 cm-1. A análise de DRX para os pós calcinados a 900oC exibiu formação da fase principal LSM e da fase secundária La2O3 (somente para LM), como consequência da não total polimerização com os íons de La. As partículas são inferiores a 1(m, de forma aglomerada e porosa, estando em de acordo com método de síntese empregado. Os tamanhos de partículas e de cristalitos obtidos pelo método Pechini indicam pós nanométricos e adequados para SOFC.
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OBTAINMENT AND CHARACTERIZATION OF La1-xSrxMnO3 SYSTEM FOR APPLICATION IN SOLID OXIDE FUEL CELLS
ABSTRACT

Strontium-doped lanthanum manganite (La0.8Sr0.2MnO3 - LSM02) ceramics have been widely used as cathodic material in Solid oxide fuel cell (SOFC). In this work, proposed to contribute to preparation and characterization of resins and powders LaMnO3 and La0,8Sr0,2MnO3. The samples were synthesized by Pechini method, and characterized by thermal gravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (IR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and dispersive energy (EDS). TGA results of the resins shows initial phase LSM formation above 697oC. Polymerization process in 1094 cm-1 was indicated by IR analysis. Powders calcined at 900oC/4h exhibited a crystalline perovskite phase LSM with crystallite size of     20-24 nm, and particles < 1(m. The compositions are in good agreement with the theoretically calculated values.
Key-words: SOFC, Cathode, LSM, Pechini method. 
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