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RESUMO 

O  estudo  das  manganitas  de  Lantânio  na  forma de  filmes  abrange  uma  diversificada  área  de 
aplicações tecnológicas, tais como semicondutores cerâmicos e cátodos de células a combustível  de óxido 
sólido. Manganita de Lantânio dopada com Estrôncio (LSM) e céria dopada com Samário (SDC) vêm sendo 
utilizados como cátodo compósito de células a combustível de óxido sólido (CCOS), devido o seu excelente 
desempenho em condutividade iônica e eletrônica. Neste trabalho foram produzidos filmes do cátodo LSM/SDC 
sobre eletrólitos de zircônia estabilizada com ítria (YSZ). Os pós de La0,8Sr0,2MnO3 (LSM) e Ce0,8Sm0,2O1.9 (SDC) 
foram  sintetizados  por  uma  rota  de  síntese  similar  ao  método  Pechini,  na  qual  a  gelatina  substituiu  o 
etilenoglicol como agente polimerizante. Os pós precursores das fases LSM e SDC foram calcinados a 900 ºC.  
Na  etapa  de  produção  dos  filmes  foram  preparadas  suspensões  dos  pós  LSM  e  SDC  com  adição  de 
etilcelulose como agente formador de poro. As suspensões cerâmicas foram depositadas sobre eletrólitos de 
YSZ utilizando o método spin coating. Após sinterização a 1150 ºC 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. 
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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.  La 0.8Sr0.2MnO3 (LSM)  and 
Ce0.8Sm0.2O1.9 (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 ºC. 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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Introdução 

A  investigação  e  o  desenvolvimento  de 
novas fontes de energia "limpa",  não poluidora, 
tendo como subprodutos normalmente água, ca-
lor e, em alguns casos, CO2, tornam-se necessá-
rios nos dias atuais  uma vez que esse tipo de 
tecnologia  reduz a emissão de gases do efeito 
estufa na atmosfera. Neste contexto, a pesquisa 
em células a combustíveis surge como uma alter-
nativa para a produção de energia “limpa” [Ama-
do et al., 2007]. 

Os  materiais  comumente  preferidos  que 
serão utilizados como cátodo em células a com-
bustível de óxido sólido, são as cerâmicas à base 
de manganita de Lantânio com substituição dos 
íons dos sítios A por Sr (LaSrMnO3 – LSM, pe-
rovskita  do  tipo  ABO3 ),  conforme  descrito  na 
Equação  1  [Florio  et  al.,  2004,  Badwal  et  al., 
1996]. As manganitas são os materiais mais es-
tudados e investigados devido a sua alta estabili-
dade e atividade eletrocatalítica para a redução 
do O2 em altas temperaturas [Jiang, 2003]. Nes-
tes materiais, a dopagem é realizada com o intui-
to de aperfeiçoar as propriedades de condutivida-
de  eletrônica  e  iônica,  minimizar  a  reatividade 
com o eletrólito (geralmente zircônia estabilizada 
com ítria, YSZ) e melhorar a compatibilidade do 
coeficiente de expansão térmico (CET) com ou-
tros componentes da célula [Amado et al., 2007].

 

Atualmente, o principal objetivo do desen-
volvimento de Células a combustível de óxido só-
lido (CCOSs) tem sido diminuir a temperatura de 
operação da célula, o que implica diretamente no 
aumento da confiabilidade e na redução de custo 
dos combustíveis [Yang et al., 2007]. 

Devido  a sua baixa condutividade do íon 
oxigênio  e  a  sua  elevada  energia  de  ativação 
para a dissociação do oxigênio a baixas tempera-
turas, o LSM é normalmente adequado para apli-
cação em CCOS que opera acima de 800 ºC [Xu 
et al., 2006, Xu  et al.,  2005, Chen  et al.,  2007, 
Zhang et al., 2008]. Então, o uso de um condutor 
iônico combinado com o LSM, para a formação 
de um cátodo compósito, mostra-se uma alterna-
tiva  promissora para elevar o seu  desempenho 
eletroquímico.  O  componente  YSZ  atua  bem 

como material de eletrólito, mas a sua condutivi-
dade  iônica  é  relativamente  baixa  abaixo  de 
800ºC. A céria dopada possui uma condutividade 
iônica mais elevada que o YSZ e é um material 
atrativo  para as CCOSs em temperaturas inter-
mediarias e baixas [Lin et al., 2008].

A  microestrutura  do  material  é  um fator 
que deve ser considerado como requisito para a 
sua aplicação como componente (cátodo, eletró-
lito ou ânodo) em célula a combustível de óxido 
sólido. O controle da microestrutura é essencial 
quando  se  pretende  conseguir  eletrodos  com 
uma extensa  região de contorno de fase tripla 
CFT (entre o gás, o eletrodo e o eletrólito), o qual 
é importante para as reações catódicas, influen-
ciando o processo global da célula [Badwal et al., 
1996].  

Este trabalho teve como objetivo principal 
a  preparação  de  filmes  do  cátodo  compósito 
LSM/SDC sobre eletrólitos de zircônia estabiliza-
da com ítria (YSZ). Os pós cerâmicos foram obti-
dos pelo método Pechini modificado pela substi-
tuição do etilenoglicol por gelatina. 

Material e Métodos

Os  pós  precursores  das  fases 
La0,80Sr0,20MnO3 (LSM)  e  Sm0,2Ce0,8O2 (SDC)  fo-
ram  preparados  utilizando-se  uma  rota  seme-
lhante  ao  método  Pechini,  na  qual  a  gelatina 
substitui o etilenoglicol.

Na síntese do LSM foram utilizados os ni-
tratos  de  manganês  tetrahidratado, 
Mn(NO3)2.4H2O,  lantânio  hexahidratado, 
La(NO3)3.6H2O e estrôncio Sr(NO3)2, todos dissol-
vidos em água deionizada.  À solução de ácido 
cítrico, numa relação molar 1:2 (metal/ácido cítri-
co), foi adicionado nitrato de manganês, sob agi-
tação  magnética  e  aquecimento  à  temperatura 
de 60 °C por 30 min. Ao citrato de manganês foi 
adicionado nitrato de lantânio e a temperatura de 
aquecimento foi aumentada para 70 °C, manten-
do-se nestas condições por 30 min. Em seguida, 
o dopante (Sr) foi adicionado na solução sob a 
forma de nitrato, na mesma condição anterior. A 
esta solução resultante adicionou-se a gelatina, 
numa  razão  de  2:3  (ácido  cítrico/gelatina)  sob 
agitação constante em 70-80 °C até formação de 
um gel  viscoso.  O gel  formado foi  calcinado  a 
900 °C para a obtenção da fase perovskita. Após 
o tratamento térmico, o pó foi triturado e desaglo-
merado em almofariz de ágata.
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Na síntese do SDC foram utilizados os ni-
tratos de cério hexahidratado,  Ce(NO3)3.6H20, e 
samário  hexahidratado,  Sm(NO3)3.6H20  como 
materiais de partida.  O pó obtido foi calcinado a 
900 ºC. Os pós de LSM e SDC foram caracteri-
zados por difração de raios X, utilizando um difra-
tômetro Shimadzu, modelo XRD-7000.

Os  pós  de  LSM  e  SDC  calcinados  a 
900°C foram misturados na proporção em massa 
de 1:1 e processados em moinho de bolas por 24 
h. A suspensão cerâmica para deposição consis-
tiu do cátodo compósito LSM-SDC, etanol como 
solvente e etilcelulose como formador de poro. A 
etilcelulose foi adicionada nas proporções mássi-
cas de 4, 8 e 10% em relação à massa sólida to-
tal. As suspensões cerâmicas formuladas foram 
finalmente  submetidas  à  dispersão  ultrassônica 
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-1. A aplicação de 15 ca-
madas das suspensões ocorreu utilizando rota-
ções inicial e final de 500 rpm por 15 seg e 2500 
rpm por 30 seg, respectivamente. 

A caracterização estrutural dos filmes ob-
tidos foi realizada utilizando um difratômetro Shi-
madzu,  modelo  XRD-6000. A  caracterização 
morfológica dos filmes foi realizada em microscó-
pio eletrônico de varredura modelo SSX-550 SHI-
MADZU. 

A identificação das fases nos pós e filmes 
foi  realizada  utilizando  o  banco  de  dados  do 
Centro  Internacional  para  Dados  de  Difração 
(ICDD).  A quantificação das fases foi  realizada 
através do método de Rietveld usando o software 
MAUD 2.14.

Resultados e Discussões

Os difratogramas de raios X dos pós de 
LSM e SDC são apresentados na Figura 1. As 
fases  dos  sistemas  de  LSM  e  SDC  foram 
identificadas  por  comparação  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  R c 
e cúbica pertencente ao grupo espacial Fm-3m.

Figura 1 – Difratogramas de raios X dos pós 
calcinados a 900 °C: (a) LSM e (b) SDC.

De acordo com o difratograma da Figura 
1, o pó de LSM calcinado a 900 °C apresentou 
alguns picos que não corresponderam à fase de 
LSM.  Estes picos estão associados às fases se-
cundárias de tetróxido de trimanganês (Mn3O4) e 
de carbonato de manganês (MnCO3) que foram 
identificadas  por  comparação  com  as  fichas 
JCPDS n° 89-4837 e 85-1109, respectivamente. 
O  aparecimento  da  fase  de  Mn3O4 justifica-se 
pela mudança nos estados de oxidação do Mn, 
enquanto  a  fase  de  MnCO3  possivelmente  tem 
relação com a reação entre o MnO e o CO2 de-
composto de compostos orgânicos. O pó de SDC 
foi obtido livre de fases secundárias. 

As  Figuras  2  e  3  apresentam  o 
refinamento  dos  difratogramas  experimentais 
pelo método de Rietveld dos pós de LSM e SDC, 
respectivamente.  As  quantificações  das  fases 
presentes e os parâmetros de refinamento são 
apresentados na Tabela 1 e 2, respectivamente.
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Figura 2 – Refinamento Rietveld do pó de LSM 
calcinado a 900°C.

Figura 3 – Refinamento Rietveld do pó de SDC 
calcinado a 900°C.

A  Figura  4  apresenta  a  morfologia  de 
superfície dos pós de LSM e SDC. É evidente a 
formação  de  aglomerados  micrométricos 
característicos de materiais nano particulados.

Figura 4 – Imagens obtidas por MEV dos pós: (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  são  apresentados  na 
Figura 5.

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 comparação 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 cúbica 
e tetragonal, respectivamente.

A Figura 6 apresenta as imagens obtidas 
por  microscopia  eletrônica  de  varredura  das 
estruturas porosas destes filmes.

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-
sível observar que as aglomerações de partícu-
las  e  o tamanho de poros diminuem à medida 
que a quantidade de etilcelulose aumenta. Quan-
do a suspensão contém 10% de etilcelulose, o fil-
me possui uma superfície porosa elevada e uma 
estrutura de poros uniforme. Um fator importante 
para a formação de estruturas porosas mais uni-
formes é a velocidade de spin, mas neste traba-
lho este parâmetro foi mantido constante. 

A  micrografia  da  seção  transversal  do 
filme  LSM-SDC  com  10%  em  massa  de 
etilcelulose  é  mostrada  na  Figura  7.  Conforme 
esta  figura,  as  partículas  mostram-se na forma 
de aglomerados, sugerindo que uma rotação spin 
mais elevada que a utilizada neste trabalho pode 
favorecer  a  obstrução  de  aglomerados,  assim 
como  uma  distribuição  mais  uniforme  de 
partículas. Neste trabalho o filme com espessura 
de  aproximadamente  4  μm  apresenta-se  bem 
aderido ao substrato de YSZ.
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Figura 7 – Imagens obtidas por MEV da seção 
transversal do filme de LSM/SDC com 10% em 

massa de etilcelulose, em diferentes ampliações, 
(a) 2.000X e (b) 5.000X. 

Conclusões

As fases LSM e SDC foram satisfatoria-
mente sintetizadas pelo método Pechini modifica-
do pela substituição do etilenoglicol por gelatina. 
O pó de LSM foi obtido com pequenas quantida-
des  de  fases  secundárias,  entretanto  o  SDC 
apresentou-se monofásico. As vantagens do mé-
todo de síntese proposto neste trabalho são sim-
plicidade e baixo  custo,  aliadas  à  possibilidade 
de obtenção de materiais  nano particulados.  O 
filme com 10% em massa de etilcelulose foi obti-
do com espessura de aproximadamente 4 μm e 
apresentando boa adesão ao eletrólito de YSZ, 
estando apto para aplicação como catodo com-
pósito em células a combustível de óxido sólido.
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Tabela 1 – Análise quantitativa das fases nos pós de LSM e SDC obtida por refinamento 
Rietveld. 

Análise quantitativa das 
fases

LSM SDC

% La0,8Sr0,2MnO3 91,73 -----

%Mn3O4 5,16 -----

%MnCO3 3,11 -----

%Ce0,8Sm0,2O1,9 ----- 100,00

Tabela 2 – Parâmetros dos refinamentos dos difratogramas experimentais dos pós de LSM 
e SDC. 

Parâmetros LSM SDC
Rw (%) 27,10 22,97

Rexp 16,62 17,25

S 1,63 1,33
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