FERICCECO

SINTESE E CARACTERIZAC}AO DE FILMES LSM/SDC COMO
CATODOS COMPOSITOS PARA CELULAS A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO

4

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LSM/SDC FILMS AS
COMPOSITE CATHODES FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS

CESARIO, Moisés Romolos'; MACEDO, Daniel Aratjo?, BARROS, Braulio Silva®; PIMENTEL,
Patricia Mendonga*; MELO, Marcus Antonio de Feitas®; MELO, Dulce Maria de Araujo®.

8 Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento de Quimica, Av. Senador Salgado Filho, s/n,
CEP 59072-970, Campus Universitario - Lagoa Nova, Natal — RN, Brasil
* e-mail: romolosquimica@hotmail.com

234 Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento de Engenharia de Materiais.
®Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento de Engenharia Quimica

Received 25 January 2010; received in revised form 26 March 2010; accepted 19 April 2010

RESUMO

O estudo das manganitas de Lantdnio na forma de fiimes abrange uma diversificada area de
aplicacbes tecnoldgicas, tais como semicondutores cerdmicos e catodos de células a combustivel de 6xido
s6lido. Manganita de Lantanio dopada com Estréncio (LSM) e céria dopada com Samario (SDC) vém sendo
utilizados como catodo compésito de células a combustivel de 6xido sélido (CCOS), devido o seu excelente
desempenho em condutividade i6nica e eletronica. Neste trabalho foram produzidos filmes do catodo LSM/SDC
sobre eletrélitos de zirconia estabilizada com itria (YSZ). Os p6és de LagsSro,MnO; (LSM) e CeosSmy 015 (SDC)
foram sintetizados por uma rota de sintese similar ao método Pechini, na qual a gelatina substituiu o
etilenoglicol como agente polimerizante. Os pds precursores das fases LSM e SDC foram calcinados a 900 °C.
Na etapa de producdo dos filmes foram preparadas suspensbées dos pés LSM e SDC com adi¢gdo de
etilcelulose como agente formador de poro. As suspensdes cerdmicas foram depositadas sobre eletrélitos de
YSZ utilizando o método spin coating. Apés sinterizagdo a 1150 °C por 4 h os filmes foram caracterizados por
DRX e MEV. O filme com 10% em massa de etilcelulose mostrou-se poroso e fortemente aderido ao substrato
de YSZ.

Palavras-chave: Pechini modificado, gelatina, filmes compaésitos, spin coating

ABSTRACT

The study of the strontium-doped lanthanum manganites in the form of films covers a large area of
technological applications, such as ceramics semiconductors and solid oxide fuel cell cathode. Strontium-doped
lanthanum manganite and samarium-doped ceria has been used as composite cathode of solid oxide fuel cells
(SOFCs) because of its excellent performance in electronic and ionic conductivity. In this work, we produced
films of the cathode LSM / SDC on yttria stabilized zirconia (YSZ) electrolytes. LaogSro.MnO; (LSM) and
CeosSmo20+5 (SDC) powders were synthesized by a synthesis route similar to the Pechini method, in which the
gelatin replaced the ethylene glycol as polymerizing agent. Precursor powders of LSM and SDC phases were
calcined at 900 °C. In the step of films production were prepared suspensions of the LSM and SDC powders
with addition of ethyl cellulose as a pore-forming agent. The ceramic suspensions were deposited on YSZ
electrolyte using the spin coating method. After sintering to 1150 °C for 4 h the films were characterized by XRD
and SEM. The film with 10 wt.% ethyl cellulose presented porous and strongly adhered to the YSZ substrate.

Keywords: modified Pechini, gelatin, composite films, spin coating.
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Introducao

A investigacdo e o desenvolvimento de
novas fontes de energia "limpa", ndo poluidora,
tendo como subprodutos normalmente agua, ca-
lor e, em alguns casos, CO, tornam-se necessa-
rios nos dias atuais uma vez que esse tipo de
tecnologia reduz a emissao de gases do efeito
estufa na atmosfera. Neste contexto, a pesquisa
em células a combustiveis surge como uma alter-
nativa para a producio de energia “limpa” [Ama-
do et al., 2007].

Os materiais comumente preferidos que
serdao utilizados como catodo em células a com-
bustivel de 6xido sdlido, sdo as ceramicas a base
de manganita de Lantanio com substituicdo dos
ions dos sitios A por Sr (LaSrMnO; — LSM, pe-
rovskita do tipo ABO; ), conforme descrito na
Equacao 1 [Florio et al., 2004, Badwal et al.,
1996]. As manganitas sao os materiais mais es-
tudados e investigados devido a sua alta estabili-
dade e atividade eletrocatalitica para a reducao
do O; em altas temperaturas [Jiang, 2003]. Nes-
tes materiais, a dopagem é realizada com o intui-
to de aperfeigoar as propriedades de condutivida-
de eletrbnica e ibnica, minimizar a reatividade
com o eletrolito (geralmente zirconia estabilizada
com itria, YSZ) e melhorar a compatibilidade do
coeficiente de expansao térmico (CET) com ou-
tros componentes da célula [Amado et al., 2007].

LaMnO, —*% 5 La;" St’*Mn,” Mn "0,
A B

(1)

Atualmente, o principal objetivo do desen-
volvimento de Células a combustivel de 6xido so6-
lido (CCOSs) tem sido diminuir a temperatura de
operagao da célula, o que implica diretamente no
aumento da confiabilidade e na redugao de custo
dos combustiveis [Yang et al., 2007].

Devido a sua baixa condutividade do ion
oxigénio e a sua elevada energia de ativacéo
para a dissociagao do oxigénio a baixas tempera-
turas, o LSM é normalmente adequado para apli-
cacao em CCOS que opera acima de 800 °C [Xu
et al., 2006, Xu et al., 2005, Chen et al., 2007,
Zhang et al., 2008]. Entao, o uso de um condutor
ibnico combinado com o LSM, para a formagéao
de um catodo compdsito, mostra-se uma alterna-
tiva promissora para elevar o seu desempenho
eletroquimico. O componente YSZ atua bem
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como material de eletrélito, mas a sua condutivi-
dade ibnica é relativamente baixa abaixo de
800°C. A céria dopada possui uma condutividade
ibnica mais elevada que o YSZ e € um material
atrativo para as CCOSs em temperaturas inter-
mediarias e baixas [Lin et al., 2008].

A microestrutura do material € um fator
que deve ser considerado como requisito para a
sua aplicagdo como componente (catodo, eletro-
lito ou &nodo) em célula a combustivel de 6xido
sélido. O controle da microestrutura é essencial
quando se pretende conseguir eletrodos com
uma extensa regido de contorno de fase tripla
CFT (entre o gas, o eletrodo e o eletrdlito), o qual
€ importante para as reagdes catddicas, influen-
ciando o processo global da célula [Badwal et al.,
1996].

Este trabalho teve como objetivo principal
a preparacao de filmes do catodo compdsito
LSM/SDC sobre eletrdlitos de zirconia estabiliza-
da com itria (YSZ). Os pés ceramicos foram obti-
dos pelo método Pechini modificado pela substi-
tuicdo do etilenoglicol por gelatina.

Material e Métodos

Os pos precursores das fases
Lao,sosl’o,zoMn03 (LSM) e Smo,zceo,soz (SDC) fo-
ram preparados utilizando-se uma rota seme-
Ihante ao método Pechini, na qual a gelatina
substitui o etilenoglicol.

Na sintese do LSM foram utilizados os ni-
tratos de manganés tetrahidratado,
Mn(NO3),.4H,0, lantanio hexahidratado,
La(NO3);.6H,0 e estréncio Sr(NOs),, todos dissol-
vidos em agua deionizada. A solugéo de &cido
citrico, numa relagdo molar 1:2 (metal/acido citri-
co), foi adicionado nitrato de manganés, sob agi-
tacdo magnética e aquecimento a temperatura
de 60 °C por 30 min. Ao citrato de manganés foi
adicionado nitrato de lantanio e a temperatura de
aquecimento foi aumentada para 70 °C, manten-
do-se nestas condi¢gdes por 30 min. Em seguida,
o dopante (Sr) foi adicionado na solugédo sob a
forma de nitrato, na mesma condicao anterior. A
esta solugdo resultante adicionou-se a gelatina,
numa razdo de 2:3 (acido citrico/gelatina) sob
agitacao constante em 70-80 °C até formacao de
um gel viscoso. O gel formado foi calcinado a
900 °C para a obtencéo da fase perovskita. Apos
o tratamento térmico, o pé foi triturado e desaglo-
merado em almofariz de agata.
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Na sintese do SDC foram utilizados os ni-
tratos de cério hexahidratado, Ce(NO3;);.6H20, e
samario hexahidratado, Sm(NO3);.6H.0 como
materiais de partida. O pd6 obtido foi calcinado a
900 °C. Os po6s de LSM e SDC foram caracteri-
zados por difragcdo de raios X, utilizando um difra-
tdbmetro Shimadzu, modelo XRD-7000.

Os pos de LSM e SDC calcinados a
900°C foram misturados na proporgcdo em massa
de 1:1 e processados em moinho de bolas por 24
h. A suspensdo ceramica para deposi¢ao consis-
tiu do catodo compdsito LSM-SDC, etanol como
solvente e etilcelulose como formador de poro. A
etilcelulose foi adicionada nas proporgdes massi-
cas de 4, 8 e 10% em relacdo a massa solida to-
tal. As suspensdes ceramicas formuladas foram
finalmente submetidas a dispersao ultrassoénica
por 45 min.

Os filmes de LSM-SDC foram deposita-
dos por spin coating sobre substratos de YSZ e
sinterizados a 1150 °C por 4 h com uma taxa de
aquecimento de 2°C min™'. A aplicagdo de 15 ca-
madas das suspensbdes ocorreu utilizando rota-
¢des inicial e final de 500 rpm por 15 seg e 2500
rpm por 30 seg, respectivamente.

A caracterizagao estrutural dos filmes ob-
tidos foi realizada utilizando um difratdbmetro Shi-
madzu, modelo XRD-6000. A caracterizagao
morfoldgica dos filmes foi realizada em microsco-
pio eletrénico de varredura modelo SSX-550 SHI-
MADZU.

A identificacdo das fases nos pos e filmes
foi realizada utilizando o banco de dados do
Centro Internacional para Dados de Difragao
(ICDD). A quantificagdo das fases foi realizada
através do método de Rietveld usando o software
MAUD 2.14.

Resultados e Discussoes

Os difratogramas de raios X dos pos de
LSM e SDC séao apresentados na Figura 1. As
fases dos sistemas de LSM e SDC foram
identificadas por comparagcdo com as fichas
JCPDS n° 53-0058 e 75-0158, respectivamente.
As estruturas cristalinas formadas para o LSM e
SDC  correspondem, respectivamente, a
romboédrica pertencente ao grupo espacial R3c
e cubica pertencente ao grupo espacial Fm-3m.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X dos pos
calcinados a 900 °C: (a) LSM e (b) SDC.

De acordo com o difratograma da Figura
1, o pé de LSM calcinado a 900 °C apresentou
alguns picos que nao corresponderam a fase de
LSM. Estes picos estdo associados as fases se-
cundarias de tetroxido de trimanganés (Mn;O,) e
de carbonato de manganés (MnCOs) que foram
identificadas por comparacdo com as fichas
JCPDS n° 89-4837 e 85-1109, respectivamente.
O aparecimento da fase de Mn;O. justifica-se
pela mudancga nos estados de oxidagdo do Mn,
enquanto a fase de MnCO; possivelmente tem
relagdo com a reacdo entre o MnO e o CO, de-
composto de compostos organicos. O p6 de SDC
foi obtido livre de fases secundarias.

As Figuras 2 e 3 apresentam o
refinamento dos difratogramas experimentais
pelo método de Rietveld dos pds de LSM e SDC,
respectivamente. As quantificacbes das fases
presentes e os parametros de refinamento séo
apresentados na Tabela 1 e 2, respectivamente.
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Figura 2 — Refinamento Rietveld do pé de LSM
calcinado a 900°C.
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Figura 3 — Refinamento Rietveld do pé de SDC
calcinado a 900°C.

A Figura 4 apresenta a morfologia de
superficie dos pdés de LSM e SDC. E evidente a

formacao

de

aglomerados  micrométricos

caracteristicos de materiais nano particulados.
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Figura 4 — Imagens obtidas por MEV dos pos: (a)
LSM e (b) SDC

Os difratogramas de raios X dos filmes de
LSM-SDC com diferentes percentagens em
massa de etilcelulose (4, 8 e 10%) obtidos sobre
os substratos de YSZ sdo apresentados na
Figura 5.
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Figura 5 — Difratogramas dos filmes com
diferentes quantidades em massa de etilcelulose:
(a) 4%, (b) 8% e (c) 10%.
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A estrutura perovskita do LSM foi identifi-
cada por comparagao com a ficha JCPDS n° 53-
0058, sendo do tipo romboédrica. As fases SDC
e YSZ foram determinadas utilizando as fichas
JCPDS 75-0158 e 48-0224, tendo sido identifica-
das suas estruturas como sendo dos tipos cubica
e tetragonal, respectivamente.

A Figura 6 apresenta as imagens obtidas
por microscopia eletrdbnica de varredura das
estruturas porosas destes filmes.
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Figura 6 — Imagens obtidas por MEV das
estruturas porosas dos filmes com diferentes
quantidades em massa de etilcelulose: (a) 0%,
(b) 4%, (c) 8% e (d) 10%.

A partir dos resultados da Figura 6 é pos-
sivel observar que as aglomeracbes de particu-
las e o tamanho de poros diminuem a medida
que a quantidade de etilcelulose aumenta. Quan-
do a suspensédo contém 10% de etilcelulose, o fil-
me possui uma superficie porosa elevada e uma
estrutura de poros uniforme. Um fator importante
para a formacao de estruturas porosas mais uni-
formes é a velocidade de spin, mas neste traba-
Iho este paradmetro foi mantido constante.

A micrografia da segdo transversal do
flme LSM-SDC com 10% em massa de
etilcelulose € mostrada na Figura 7. Conforme
esta figura, as particulas mostram-se na forma
de aglomerados, sugerindo que uma rotagao spin
mais elevada que a utilizada neste trabalho pode
favorecer a obstrucdo de aglomerados, assim
como uma distribuicdo mais uniforme de
particulas. Neste trabalho o filme com espessura
de aproximadamente 4 um apresenta-se bem
aderido ao substrato de YSZ.
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Figura 7 — Imagens obtidas por MEV da secéo
transversal do filme de LSM/SDC com 10% em
massa de etilcelulose, em diferentes ampliacdes,
(a) 2.000X e (b) 5.000X.

Conclusoes

As fases LSM e SDC foram satisfatoria-
mente sintetizadas pelo método Pechini modifica-
do pela substituicdo do etilenoglicol por gelatina.
O po6 de LSM foi obtido com pequenas quantida-
des de fases secundarias, entretanto o SDC
apresentou-se monofasico. As vantagens do mé-
todo de sintese proposto neste trabalho s&o sim-
plicidade e baixo custo, aliadas a possibilidade
de obtencdo de materiais nano particulados. O
filme com 10% em massa de etilcelulose foi obti-
do com espessura de aproximadamente 4 um e
apresentando boa adesao ao eletrdlito de YSZ,
estando apto para aplicacdo como catodo com-
posito em células a combustivel de 6xido sdlido.
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Tabela 1 — Analise quantitativa das fases nos pés de LSM e SDC obtida por refinamento

Rietveld.
Analise quantitativa das LSM SDC
fases
% LaogSro2MnO; 91,73 | e
%Mn304 516 | e
%MnCO3 575 1 —
%CeosSmMo019 | - 100,00

Tabela 2 — Parametros dos refinamentos dos difratogramas experimentais dos pés de LSM
e SDC.

Parametros LSM SDC

Rw (%) 27,10 22,97

Rexp 16,62 17,25

S 1,63 1,33
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