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RESUMO

As células a combustivel sdo uma alternativa a producéo de energia elétrica limpa e
eficiente, pois convertem energia quimica em energia elétrica. Uma célula a
combustivel € composta basicamente por um eletrélito, um catodo e um anodo. O
combustivel alimenta o anodo e o oxidante alimenta o céatodo. As células a
combustivel sdo classificadas de acordo com o eletrélito utilizado. A célula a
combustivel de oxido sélido (CaCOS) tem todos seus componentes no estado sélido
e opera em altas temperaturas. O principal eletrolito utilizado para a fabricacdo de
uma CaCOS é o ZrO,-Y,03 devido a alta condutividade ibnica. Os materiais para a
fabricacdo dos eletrodos devem possuir caracteristicas de dilatacdo térmica
proximas a do eletrélito e possuirem alta condutividade elétrica na temperatura de
operacdo, além de estabilidade quimica e mecénica durante a operacdo e
fabricacdo. Catodos de alto desempenho vém sendo estudados, chamando a
atencdo aqueles com condutividade mista, em sua maioria ceramicos com estrutura
perovisquita e com ions lantanideo em sua composi¢cdo. Entre esses oOxidos, a
perovisquita LaFe;xNixO3.5 tem atraido o interesse para a aplicagcdo como céatodo
nas CaCOSs, para operar em temperaturas intermediarias. Os métodos quimicos de
obtencdo de pds ceramicos sdo muito eficientes para a obtencdo de pdés com alta
reatividade e homogeneidade quimica. Dentre os métodos de sintese quimica
utilizados para a obtencdo de pos, o método Pechini tem se destacado como um
processo alternativo e promissor para a obtencdo de pos nanométricos. Este
trabalho teve como objetivo obter pos de LaFe;.«NixO3.5 por meio do método Pechini,
estudando seu comportamento quando alteradas condicdes de processamento. As
amostras foram sintetizadas, calcinadas e sinterizadas. As caracterizagdes
realizadas foram analise termogravimétrica, analise térmica diferencial,
espectrometria no infravermelho, difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura, espectrometria de energia dispersiva, picnometria a hélio, medida de area
superficial pelo método BET, medidas de densidade, porosidade e absor¢édo de agua
pelo método de Arquimedes, espectroscopia de impedancia e porosimetria de
mercurio. Com base nas caracterizacdes realizadas o LaFe;«NixOs5 obtido pelo
meétodo baseado no método Pechini, mostrou-se viavel para uma possivel aplicacéo

como catodo de células a combustivel de 6xido sélido.



Palavras-chave : CaCOS, catodo, método Pechini



ABSTRACT

The fuel cell are an alternative of production clean and efficient energy, because
converts chemical energy in electrical energy. A fuel cell is formed basically by an
electrolyte, a cathode and an anode. The fuel fed the anode and the oxidant fed the
cathode. The fuel cells are classified according to the electrolyte used. The solid
oxide fuel cell (SOFC) has all the components in solid state and work in high
temperatures. The main electrolyte used for SOFC manufacturing is the ZrO,-Y,03
owing your high ionic conductivity. The materials for electrode manufacturing must
possess thermal expansion characteristics close to electrolyte and have high
electrical conductivity in operating temperature, besides chemical and mechanical
stability during operate and manufacture. High accomplishment cathodes have been
studied, highlighting those with mixed conductivity, most ceramics with perovskite
structure and lanthanide ions in your composition. Among these oxides, the
perovskite LaFe; «NixOs.5 has attracted interest for application as cathode in SOFC'’s,
to operate at intermediate temperatures. Chemical methods of production of ceramic
powders are very efficient for obtaining powders with high reactivity and chemical
homogeneity. Among the methods of chemical synthesis used to obtain powders, the
Pechini method has pointed as a promising alternative process for obtaining
nanometric powders. This work aimed to obtain LaFe;«NixO35 powders by Pechini
method, studying their behavior when changed processing conditions. The samples
were synthetized, calcined and sintered. The characterizations accomplished were
thermogravimetric analysis, differential thermal analysis, infrared spectroscopy, x-ray
diffraction, scanning energy microscopy, spectroscopy dispersive energy, helium
picnometry, surface area measured by BET method, density, porosity and water
absorption by Arquimedes method, impedance spectropy and mercury porosimetry.
Based on the characterizations performed, the LaFe;xNixO3 5 obtained by the method
based on the Pechini method proved viable for a possible application as cathode fuel

cell solid oxide.

Keywords : SOFC, cathode, Pechini method
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1. INTRODUCAO

Muito se fala a respeito das ameacas dos efeitos do aquecimento global,
assim como dos beneficios da utilizagdo de fontes de energia renovaveis. O
esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente estdo
entre 0s principais problemas que afetam o futuro da sociedade. Eles estdo
relacionados porque uma das fontes de poluicdo ambiental € o uso indiscriminado
de combustiveis fosseis para produzir energia.

As atuais taxas de crescimento do pais mostram um consequente aumento
da demanda por energia elétrica. Mas o que se pode notar é que a demanda cresce,
e a oferta ndo acompanha esse crescimento. A maior parte da energia elétrica no
Brasil provém de usinas hidrelétricas,! e foram elas que impulsionaram o pais rumo
a industrializacdo. A substituicdo, ainda que parcial, de matrizes tradicionais pelas
renovaveis trazem ganhos consideraveis.

Com o objetivo de aumentar a seguranca no abastecimento de energia
busca-se o uso de fontes alternativas, diversificando a matriz energética. De uma
forma geral, o Ministério de Minas e Energia e a Agéncia Nacional de Energia
Elétrica estimulam a utilizacdo das fontes alternativas de energia elétrica, através de
isencbes e subsidios, e ainda a criagdo do Programa de Incentivo as Fontes
Alternativas de Energia Elétrica (PROINFA).?

Uma alternativa de diversificacdo da matriz energética é a geragcdo de
energia elétrica distribuida, que prevé a disponibilizacdo de pequenas usinas de
geracado de eletricidade, integradas ou individuais, localizadas préximas ou juntas ao
usuario final. A utilizacdo de células a combustivel para a geracdo de energia
distribuida pode ser a base de uma grande mudanca ndo apenas energética, mas
também socioambiental, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel do pais.

As células a combustivel sdo sistemas que produzem energia confiavel,
independente, de alta qualidade, renovavel e nao poluente. Trata-se de um
dispositivo eletroquimico que converte energia quimica de uma reacdo diretamente
em energia elétrica. As reacfes ocorrem nos eletrodos que sdo separados por um
eletrdlito, a oxidacdo do combustivel ocorre no anodo, e a reducdo do oxidante no
catodo. Teoricamente, possuem a capacidade de produzir eletricidade
constantemente desde que os eletrodos sejam alimentados, sua eficiéncia € muito

maior do que em um gerador de energia a combustéo.
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Existem vérios tipos de células a combustivel, que sdo classificadas
segundo o eletrdlito utilizado e, consequentemente sua temperatura de operacao:
células alcalinas, células de membrana polimérica, de acido fosférico, de carbonato
fundido e células de oxido solido. As células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS)
sao células que utilizam componentes ceramicos como eletrodo e eletrdlito, operam
em altas temperaturas (entre 600°C e 1000°C) e tem flexibilidade quanto ao tipo de
combustivel a ser usado, sendo adequado para aplicacdo estacionaria residencial e
industrial com cogeracao.

Diversos grupos de pesquisa e desenvolvimento vém atuando com sucesso
no desenvolvimento de células a combustivel de 6xido sélido. Umas das frentes visa
reduzir a temperatura de operacdo, evitando-se assim, problemas inerentes
associados a materiais que trabalham a elevadas temperaturas. Sendo assim,
eletrélitos com alta condutividade i6nica e eletrodos eletroativos e compativeis a
temperaturas de operacdo vém sendo investigados.

O desempenho das CaCOSs esta relacionado as caracteristicas do eletrdlito
e dos eletrodos. Para tanto, busca-se boa condutividade (eletrbnica e/ou ibnica),
estabilidade e caracteristicas de expansao térmica adequada.

Neste trabalho, busca-se estudar a obtencdo e caracterizagcdo da
perovisquita LaFe;xNixOs.5 para uma possivel utilizagdo como catodo de células a
combustivel de 6xido sélido. Este material exibe uma condutividade elétrica que
pode chegar a ser trés vezes maior que o material mais utilizado para este fim, o
Lao sSro2MnOs, e um coeficiente de expanséo térmica préximo a do eletrélito.>

A sintese € o primeiro passo na fabricacdo do material. O método utilizado
influencia no custo de manufatura, na propriedade do material e na performance da
célula. Foi utilizado um método baseado no método Pechini para obtencédo dos pos
de LaNipgsFeo403.5 por ser um meétodo quimico o qual permite a obtencdo de pos
nanomeétricos com alto grau de homogeneidade.

Além da sintese, estudou-se também a influéncia da calcinagcdo e da

sinterizacdo nas propriedades fisicas e elétricas.



18
2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo estudar a obtencdo e a caracterizacao
fisica e elétrica do material LaFe;«NixOs.5 para uma possivel utilizagdo como catodo
em células a combustivel de 6xido solido.

Este trabalho teve como objetivos especificos:

* Sintetizar e caracterizar pos de LaFe;«NixO35 produzidos por meio do método
Pechini.

* Analisar parametros de tempo e temperatura de calcinacdo necessarios para se
obter os pés de LaFe; xNixO3.5.

» Examinar as condi¢des de sinterizacao dos pos de LaFe;«NixO3.s.

* Determinar as propriedades elétricas do LaFe; xNixOz.5.
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. CELULAS A COMBUSTIVEL
3.1.1. Breve Histérico

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica em energia elétrica com alta eficiéncia e baixo impacto ambiental.*
O principio de operacao de célula a combustivel foi atribuido ao Sir William R. Grove
em 1839, embora Christian F. Shdéenbein tenha descoberto independentemente o
mesmo efeito a0 mesmo tempo.> °

William Grove descobriu através da eletrolise reversa da agua a geragao de
eletricidade a partir do hidrogénio e do oxigénio. O experimento mostrado na Figura
3. 1 utilizado por Grove demonstra o funcionamento de uma célula a combustivel, a
qual foi chamada de “bateria voltaica a gas”. Em (a), a eletrolise da agua, a qual
separa-se em hidrogénio e oxigénio através de corrente elétrica, e em (b), a
eletrdlise reversa da agua, onde hidrogénio e oxigénio sdo recombinados gerando

uma pequena corrente.> ’

Figura 3. 1 - Demonstracao de William Grove do funcionamento de uma célula a combustivel

Setas representam o fuxo dos elétrons.

El:ch’é]ito
Acido
Sulfirico

p———

Eletrodos ____,3___._,--"‘"
de Platina @ &)

FONTE: LARMINIE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained Second Edition, John Wiley & Sons
Ltda, England, 2003.”

Ludwig Mond e Carl Langer descreveram em 1889 uma “nova forma de

bateria a gas”, solucionando o problema de agua no eletrodo causado pelo eletrdlito
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liquido.® Friedrich Ostwald, em 1893, descreveu as reacdes quimicas relacionadas a
células a combustivel, determinando experimentalmente a interconexdo de seus
componentes, tornando seu trabalho a base para futuras pesquisas.®

Com a descoberta de eletrdlitos sélidos feitas por Nernst,” em 1899 iniciaram
os estudos de células a combustivel ceramicas. A primeira célula a combustivel com
eletrolito sélido operou a 1000°C em 1937, por Baur e Preis.® °

Em 1939, com abordagens de engenharia, Francis T. Bacon desenvolveu a
primeira célula a combustivel operacional, utilizando como eletrélito o hidréxido de
potéssio (27%) e eletrodos de tela metalica de niquel. A célula convertia através de
processos eletroquimicos o ar e o hidrogénio em eletricidade com desempenho de
0,89V a 13mA/cm?, por 48 minutos.®

A primeira aplicacéo pratica de uma célula a combustivel foi no Programa
Espacial dos Estados Unidos. O Programa Gemini, no inicio dos anos 1960 usou a
primeira célula a combustivel de membrana polimérica desenvolvida pela General
Electric. Seguido pelo Programa Espacial Apollo que utilizou células a combustivel
na geracao de eletricidade. Estas células foram construidas por Pratt e Whitney
baseadas na patente de Bacon.®

As células a combustivel se tornaram uma opc¢ao confiavel para substituir
outras tecnologias na producdo de eletricidade. Hoje existem fabricantes que
trabalham com células a combustivel de diferentes naturezas abrangendo as
aplicacbes estacionarias, para transporte e portateis.® A insercdo no mercado e seu
estabelecimento dependem da capacidade de reduzir o custo destes dispositivos

assegurando estabilidade a longo prazo.™
3.1.2. Principio de Funcionamento

Células a combustivel convertem a energia livre da reagdo quimica em
energia elétrica.'?> Embora uma célula a combustivel se assemelhe a uma bateria,
elas se diferem principalmente na forma como a energia € gerada. A bateria € um
dispositivo de armazenamento de energia, enquanto uma célula a combustivel é um
dispositivo de conversdo de energia. Ou seja, na bateria toda a energia disponivel é
armazenada dentro da propria bateria, quando seus reagentes forem consumidos a

bateria deixara de fornecer energia, ja na célula a combustivel enquanto combustivel



21

e oxidantes foram fornecidos a energia quimica da reacdo destes se convertera em
energia elétrica.*

Em principio, as células a combustivel podem processar uma diversidade de
combustiveis e oxidantes. Qualquer substancia capaz de oxidar quimicamente pode
ser utilizada como combustivel no anodo, desde que seja continuamente fornecida
como um fluido. Da mesma forma, o oxidante pode ser qualquer fluido que possa ser
reduzido. Hoje o maior interesse € em combustiveis comuns (ou seus derivados) ou
hidrogénio como redutor e no ar ambiente como oxidante.* O desenvolvimento das
células visa a ndo dependéncia de gases puros.™

Células a combustivel ndo operam como unidades individuais. Um sistema
de célula a combustivel é constituido de varias células unitarias (pilha), onde vao
ocorrer as reacdes eletroquimicas, essas células sdo conectadas de maneira que
seus componentes fornegcam condicbes de gerenciamento dos gases e de
fornecimento de energia elétrica a um circuito externo. A célula unitaria é a esséncia
da célula a combustivel.*

A estrutura fisica basica de uma célula a combustivel consiste em um
eletrélito em contato com um anodo (eletrodo negativo) de um lado e um catodo
(eletrodo positivo) do outro lado. O combustivel alimenta o anodo, e o oxidante
alimenta o catodo. As reagBes ocorrem nos eletrodos, o eletrdlito deve ser
impermeavel aos elétrons forcando-os a fluir por um circuito externo gerando
corrente elétrica.* Uma representacdo de uma célula unitaria é mostrada na Figura
3. 2.

Figura 3. 2 - Representacdo de uma célula a combustivel unitaria

1 S
Catodo i .
e Fluxo de
Eletrohito 7
© TE Elétrons
Anodo :

Fonte: http://www.nfcrc.uci.edu/2/FUEL_CELL_INFORMATION/FCexplained/FC_howltWorks.aspx -
Adaptado (acesso em 23/10/2013).14
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S&ao as reacOes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos as responsaveis

por produzir uma corrente elétrica através do eletrdlito. Os eletrodos devem ser

condutores eletrénicos permeaveis aos gases reagentes. A escolha do eletrdlito e do

combustivel determinam as reacfes nos eletrodos e o0s ions transportados no

eletrolito.* ** Em uma célula baseada em um eletrélito acido, como a que Grove

demonstrou, tendo hidrogénio como combustivel e oxigénio como oxidante, as

reacOes que ocorrem nos eletrodos séo:

. No anodo de um eletrolito acido de uma célula a combustivel, o

7

hidrogénio € ionizado, liberando elétrons para o material do anodo e

fornecendo ions H* (prétons) segundo a reacdo (1). Esta reacdo libera

energia.’

H, - 2H" +2e”

@)

. No catodo o oxigénio reage com os elétrons, fornecidos pelo material

do anodo e com os ions H" provenientes do anodo para formar agua, como

mostra a reacdo (2).’

100, +2¢" +2H" - H,0

)

Na Figura 3. 3 temos a representacdo de uma célula a combustivel de

eletrdlito acido com as respectivas reacoes.

Figura 3. 3 - Célula a combustivel de eletrélito acido com suas reacdes

Combustivel Hidrogénio

Anodo 2H: — 4H'+ de-

ions HY através do eletralito

Energia
Elétrica

Citodo Oz + de- + 4H® —= 2H:0 |

Oxidante Oxigénio

Elétrons fluem através
de um circuito externo

Fonte: Adaptado de LARMINIE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained

Wiley & Sons Ltda, England, 2003."

Second Edition, John
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De uma maneira geral, as reacbes que ocorrem no anodo representam a
ruptura das ligacdes quimicas entre dois atomos de hidrogénio, e as rea¢fes do
catodo entre dois atomos de oxigénio. A ruptura das moléculas H, e O, requerem
uma energia de ativacdo da mesma ordem de grandeza da sua formac&do quando as
reacfes sdo homogéneas e ocorrem em fase gasosa. Entretanto, em células a
combustivel, as rea¢cdes sdo heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito,
sendo catalisadas na superficie do eletrodo.™®

Para células de baixa temperatura de operacdo, a platina € usada como
catalisador tanto para reagdo anddica como para a reagao catodica. Em células com
temperatura de operacao alta ndo ha necessidade de utilizacdo de metais nobres
como catalisadores, o proprio metal do eletrodo torna-se ativo, geralmente o
niquel.™

A principal caracteristica de uma ceélula a combustivel € sua eficiéncia na
conversdo de energia. Ostwald e Nernst demonstraram a vantagem da combustdo
elétrica a frio. Enquanto os motores, termodinamicamente, séo limitados pelo Ciclo
de Carnot, as células a combustivel ndo sdo.* %3

As células a combustivel oferecem vantagens quando comparadas com 0s
sistemas convencionais de conversdo. Alta eficiéncia, hibridizagdo com turbinas a
gas, combinacdo de calor com producdo de energia, construcdo modular,
flexibilidade de combustivel, e operacdo silenciosa. A auséncia de processos de
combustéo também elimina a formacao de poluentes prejudiciais.'® Os combustiveis
utilizados sdo hidrogénio e substancias que através de reforma gerem hidrogénio,

como hidrocarbonetos, gés natural, &lcoois, metanol e biogas.*
3.1.3. Tipos de Células a Combustivel

Uma variedade de células a combustivel estdo em desenvolvimento. As
células a combustivel sdo geralmente classificadas pelas caracteristicas do eletrélito
usado. Em termos gerais, a escolha do eletrdlito dita a faixa de temperatura de
operacdo e a temperatura de operagdo ditas as propriedades fisico-quimicas dos
materiais usados nos componentes da célula.* *3
A classificagdo mais comum compreende:
1) Célula a combustivel Alcalina (CCA);

2) Célula a combustivel de Membrana Polimérica (CCMP);
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3) Célula a combustivel de Acido Fosforico (CCAF);

4) Célula a combustivel de Carbonato Fundido (CCCF);

5) Célula a combustivel de Oxido Sélido (CaCOS).

A Tabela 3. 1 fornece uma visdo geral das caracteristicas das células a

combustivel apresentadas.

Tabela 3. 1 - Tipos de células a combustivel e suas principais caracteristicas

Espécie Faixa de Eficiéncia
Tipo Eletrélito transportada Elétrica Aplicacdes

no Eletrélito Temperatura (Sistema)

- Transporte
- Espacial
- 0,
CCA KOH OH’ <100°C 35-55% - Sistemas de
Armazenamento de
Energia

- Transporte
) - Espacial
. - 0,
ccvp  Polimero: H,0" 0-120Cc "% gistemas de
Nafion
Armazenamento de
Energia

- Producédo combinada
de calor e energia para
sistemas estacionarios
de energia

CCAF H3PO, Hs;O" 160 - 220°C 40%

- Producédo combinada
de calor e energia para
sistemas estacionarios
de energia

- Transportes (trens e
barcos)

Carbonatos 2- o
CCCF Fundidos CO; 600 - 800°C >50%

- Producédo combinada
de calor e energia para
sistemas estacionarios
de energia

- Transportes (trens e
barcos)

CaCOS Oxidos o* 600 - 1000°C >50%

Fonte: Adaptado de LINARDI, M. Introducdo a Ciéncia e Tecnologia de Células a Comb  ustivel
Artliber Editora, S&0 Paulo, 2010;"®* CARRETTE, L.; FRIEDRICH, K.A.; STIMMING, U. Fuel Cells —
Fundamentals and Applications Fuel Cell 1, No 1, 2001, 5 — 39;" HOOGERS, G. Fuel Cell
Technology Handbook. USA: CRC Press LLC, 2003.°

3.1.3.1. Células a Combustivel Alcalinas

As células a combustivel alcalinas sdo células de baixa temperatura de
operacdo. Nestas células o eletrdlito utilizado é uma solu¢éo aquosa de hidréxido de

potassio 30%. Possui a vantagem de exibir alta eficiéncia elétrica, porém os gases
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reagentes utilizados devem possuir elevada pureza, o que restringe o uso da célula
em muitas aplicagdes.'**

As células alcalinas foram uma das primeiras a serem usadas. A CCA
desenvolvida para aplicacdo espacial foi baseada no trabalho de Bacon, sendo
empregada na missdo Apollo e no programa espacial Shuttle como Unica fonte de
geracéo de eletricidade e agua.” **1°

CCAs apresentam vantagens como maiores densidades de corrente e
eficiéncia eletroquimica. A cinética das reacdes no eletrodo sdo superiores, néo
havendo necessidade de usar catalisadores nobres, reduzindo o custo da pilha.'”*®

Gerenciamento de agua e calor sao simplificadas pelo uso de eletrdlito
circulante, dessa forma também reduzindo a contaminagcdo e aumentando o tempo
de vida.'" *°

A reacéo (3) ocorre no anodo e a reacéo (4) ocorre no catodo:’

2H, +40H "~ - 4H,0+4e” 3

O, +4e” +2H,0 - 40H" @

3.1.3.2. Células a Combustivel de Membrana Polimérica

Células de membrana polimérica sdo ceélulas de baixa temperatura de
operacéo, que utilizam uma membrana polimérica como eletrdlito, e hidrogénio como
combustivel.

Esta célula foi desenvolvida pela General Electric, nos Estados Unidos em
1960. A primeira célula foi utilizada no programa espacial Gemini, € com 0 seu
desenvolvimento um novo polimero passou a ser utilizado em 1967, o Nafion, da
DuPont, sendo utilizado até os dias de hoje.’

O eletrdlito consiste de um polimero em que cada lado seu tem um eletrodo
poroso. Este polimero € impermeéavel a gases, mas conduz protons. Na interface
eletrodo/eletrélito existe uma camada de particulas de catalisador, geralmente
platina.® ’

Por suas caracteristicas, alta densidade de energia, construcdo simples,

viabilidade, e rapido acionamento até mesmo em baixas temperaturas, fazem as
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CCMPs promissoras candidatas para aplicagfes de transporte, energia estacionaria
e portatil. Primariamente, o foco esta nos transportes devido ao impacto ambiental.
Entretanto, o alto custo e a durabilidade dessas células tornam-se a maior
barreira.'® 202!

As reacfes que ocorrem nesta célula sdo: no anodo reacao (5), e no céatodo

reacao (6).’
H, - 2H" +2¢ ®)

%Oz+2H*+2e‘ - H,0 (6)

3.1.3.3. Células a Combustivel de Acido Fosforico

As células a combustivel de acido fosforico sdo as mais desenvolvidas.
Sistemas destas células ja estao instaladas em hospitais, bases militares, escritorios,
industrias e até mesmo prisdes.” Estas células sdo tipicamente usadas em
aplicacbes estacionarias.?

Uma célula de acido fosforico utiliza H3PO,4 (acido fosférico liquido) como
eletrolito e eletrodos de carbono. A espécie transportada séo protons. A
condutividade ibnica do acido fosforico € baixa em baixas temperaturas, por isso a
temperatura de operacdo desta célula esta entre 160 e 200°C, sendo necessario
também o uso de metais nobres, usualmente a platina, como catalisador em ambos
eletrodos. O catalisador de platina € menos sensivel a contaminacédo por CO nesta
faixa de temperatura.* " % %

O hidrogénio utilizado para alimentacdo dessas células é produzido “in
situ”.’®* Uma pilha CCAF contém células conectadas em série para se obter a
voltagem desejada.*

No anodo ocorre a reacéo (7) e no catodo a reacéo (8).*
H, -~ 2H" +2¢e (7)

100, +2H" +2¢" = H,0 (®)
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3.1.3.4. Células a Combustivel de Carbonatos Fundidos

As células a combustivel de carbonato fundido pertencem a classe de
células que operam em altas temperaturas, em torno de 650°C. Devido a essa
temperatura de operac&o atinge-se condutividade idnica do eletrélito. fons COs* séo
transportados do catodo para o anodo através do eletrélito.* ’

O eletrolito € uma mistura de sais de carbonato suspensos em uma matriz
ceramica inerte, e os eletrodos séo a base de Ni. CCCFs podem ser abastecidas
diretamente com hidrogénio, monéxido de carbono, gas natural e propano.?

Destaca-se em aplicagfes estacionarias, sendo promissoras em cogeracao,
sistema combinado de calor e energia.’

Como desvantagem, a estabilidade quimica dos materiais empregados,
como a degradacdo dos componentes durante longos periodos.” *® Por isso, os
maiores avancos na performance de CCCF tém sido em relagdo a durabilidade da
célula.?*

Quando alimentadas por hidrogénio, as rea¢des no anodo e no catodo séo

respectivamente (9) e (10).*
H,+CO,> - H,0+CO, +2¢ ©)

1/0,+C0, +2¢” — CO;” (10)

3.1.3.5. Células a Combustivel de Oxidos Sélidos

As células a combustivel de Oxido soélido sédo caracterizadas por seu
eletrdlito ceramico denso exibindo boa condutividade i6nica e por sua temperatura

de operacéo que abrange de 600 a 1000°C.
3.2. CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As células a combustivel de 6xido sélido tém sido objetivo de pesquisa por
muitos anos. Seu desenvolvimento teve inicio em 1899 com Nernst.” A elevada
eficiéncia elétrica em comparacdo com sistemas convencionais de geragdo de

energia impulsionam o desenvolvimento das CaCOSs.?
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As principais caracteristicas que diferem uma célula de éxido solido das
demais células a combustivel sdo a alta temperatura de operacdo e seus
componentes no estado sélido.?® As vantagens quando comparadas a sistemas
tradicionais vao além da eficiéncia elétrica, incluindo a capacidade de hibridizar com
turbinas a gas, producado combinada de energia e calor, flexibilidade de combustivel
e operacao silenciosa.'®

Os combustiveis podem variar do hidrogénio ao metano, do diesel ao
carvdo. Devido a ampla disponibilidade de gas natural, alguns sistemas tem
preferido esse combustivel. Hidrocarbonetos liquidos como propano e butano podem
ser facilmente utilizados na forma liquida. Alcoois incluindo metanol e etanol s&o
considerados para o uso, estando prontamente disponiveis a partir de processos
industriais. Existe uma diversidade de combustiveis que podem ser usados, nas
CaCOSs existe a possibilidade de utiliza-los sem pré-processamento ou até mesmo
com um pré-processamento parcial. Para isso, a selecdo do anodo deve ser
adequada.™*

CaCOSs produzem eletricidade eletroquimicamente  combinando
combustivel e oxidante através de um eletrolito sélido condutor de ions. Estas
células operam entre temperaturas de 600 a 1000°C. A operacdo em altas
temperaturas permite a reforma de combustiveis de hidrocarbonetos no interior da
célula, ou oxidacdo eletroquimica direta, ndo havendo necessidade de um sistema
com reformador externo.® ?’ Diz-se reforma de combustivel a obtencéo de hidrogénio
a partir de gas natural, metanol, etanol, ou outros hidrocarbonetos, podendo ser feita
por reforma a vapor, por oxidacdo parcial, ou autotérmica.? ?°

A tecnologia CaCOS também oferece algumas vantagens Unicas: facilidade
no gerenciamento do eletrélito e ndo necessidade do uso de metais nobres como
catalisadores.® 1% 13

Sistemas energéticos baseados em células a combustivel de 6xido soélido
sdo de operacdo simples, construcdo modular, flexibilidade de combustivel com
baixos niveis de emissédo de gases de NOy e SOy , e sobretudo sédo confiaveis no
que diz respeito a durabilidade, necessidade de manutencdo diminuida e
seguranca.'® %> %’

A aplicacdo de células a combustivel de 6xido sélido é promissora em

sistemas de geracdo de energia distribuida, porém seu uso vai desde plantas de
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energia em grande escala até pequenas plantas residenciais e geradores portateis.*°
As eficiéncias elétricas obtidas por essas células estdo em torno de 45 a 60%. A
energia térmica gerada pode ser aproveitada fazendo com que a eficiéncia tedrica
total (elétrica e térmica) possa chegar a 85%.%*

Os maiores avangos até o momento foram relacionados ao eletrélito de
zirconia estabilizada com itria.®* As altas temperaturas utilizadas favorecem
processos de corrosao, tensdes térmicas, e fadiga, por isso o desenvolvimento de
células de oOxido solido tem tido como objetivo o melhoramento do desempenho
elétrico com a diminuicdo da temperatura de operagdo. Para isso catodos de alto
desempenho, anodos tolerantes a carbono e enxofre, conectores metalicos de baixo

custo tem sido desenvolvidos.*°
3.2.1. Componentes de uma CaCOS

Os principais componentes das células unitarias que formam um CaCOS
sao: catodo, eletrolito, anodo, interconectores e selantes.

De uma maneira geral, as propriedades desejaveis para 0s componentes da
célula sao alta resisténcia e tenacidade, fabricabilidade (todos os componentes séo
sélidos podendo-se utilizar processos de fabricacdo em camadas finas e
compactas)™® e baixo custo.’ O desejo de manter o desempenho elétrico estavel e
vida longa da célula requerem caracteristicas especificas de cada componente,*

que seréo discutidas a seguir.

3.2.1.1. Catodo

O cétodo é o eletrodo onde ocorrem as reagfes de reducéo do oxigénio.
Para que o eletrodo possa apresentar bom desempenho algumas exigéncias

sd0 necessarias:?’

» alta condutividade eletronica,;

» estabilidade quimica e dimensional durante operacéo e fabricacdo da
célula com interconector, eletrélito e anodo;

* expansao térmica compativel com os outros componentes;

e compatibilidade e minima reatividade com o eletrdlito e o

interconector que esta em contato;
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» porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio molecular

da fase gasosa do ar até a interface eletrodo/eletrolito.

Os critérios para preparacdo de catodos de alto desempenho devem
considerar a natureza do material do eletrodo (composicéao, estabilidade em relac&o
ao eletrélito, coeficiente de expanséo térmica), sua microestrutura e valores de
condutividade elétrica.*

As perovisquitas do tipo ABO3; mais utilizadas como catodos em CaCOSs
sdo ceramicas a base de lantanio.®* A LSM (manganita de lantanio dopada com
estroncio) é a mais utilizada em células que operam a altas temperaturas. Isso
ocorre devido a compatibilidade existente entre o coeficiente de expansao térmica
do eletrélito (geralmente composto por YSZ). Além disso, a LSM possui alta
estabilidade e alta atividade catalitica nas reacfes de reducdo do oxigénio em

temperaturas acima de 800°C.**

3.2.1.2. Eletrolito

O eletrdlito sdlido pode ser um condutor de ions oxigénio, condutor de
prétons ou condutor misto, mas ndo devem possuir condutividade eletrdnica e
devem ser impermeaveis a gases, porém o0s sistemas mais estudados sdo os
condutores de fons oxigénio.>*

Alguns requisitos sdo necessarios a um eletrolito:*

transporte idnico rapido;

* conducdao eletronica insignificante;

» estabilidade termodindmica em uma ampla faixa de temperatura e
pressao parcial de oxigénio;

* expansao térmica compativel com os eletrodos e outros materiais;

» volatilizagdo de componentes insignificante;

» propriedades mecanicas adequadas;

» insignificante interacdo com materiais do eletrodo em condi¢bes de

operacao e fabricacao.

Materiais baseados em zircbnia, céria e em galato de lantanio tem sido

aplicados como eletrdlito.*
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Um dos materiais que tem mostrado melhores resultados é a zircbnia
estabilizada com itria (YSZ), isso ocorre devido sua estabilidade quimica em relacéo
aos demais componentes da célula. A itria (Y203) tem dois papéis principais:
estabilizar a estrutura cubica da zirconia e formar vacancias de oxigénio. A alta
condutividade ibnica é atribuida a existéncia dessas vacancias. A adi¢do de itria a
zircOnia gera uma microestrutura com graos extremamente finos e com excelentes

propriedades mecanicas.”” %!

3.2.1.3. Anodo

O anodo € o eletrodo onde ocorrem as reacdes de oxidacdo do combustivel.

Ao anodo é requerido:*®

* boa estabilidade quimica e térmica durante a fabricacdo e operacao
da célula;

» alta condutividade eletrénica sob condi¢cdes de operacéo;

* excelente atividade catalitica para oxidacédo de combustiveis;

e compatibilidade no coeficiente de expansdo térmica com o0s
componentes adjacentes;

» flexibilidade e resisténcia mecanica suficiente;

» facilidade de fabricacdo na microestrutura desejada;

* baixo custo.

Alguns fatores determinam a sele¢do do material para o anhodo. Como € um
local onde ocorre a oxidacdo eletroquimica do combustivel, associado ainda a
transferéncia de carga (elétrons) para o circuito externo, deve-se adequar uma
funcdo a essas caracteristicas. O ambiente em que opera, estando em altas
temperaturas em contato com o combustivel, incluindo possiveis impurezas e
produtos de oxidacéo, e também com o eletrélito e outros componentes da célula. E
ainda, a processabilidade do anodo, devendo estar bem conectada a estrutura da
célula a combustivel.'*

O anodo NiO/YSZ € o mais usado devido ao seu baixo custo, sua
estabilidade em atmosfera redutora mesmo em altas temperaturas, além de seu
coeficiente de expansao térmica ser bastante préximo dos demais componentes da

célula. No cermeto de Ni/YSZ (compdsito metal-ceramico), o niquel atua como um
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excelente catalisador nas reacdes de reforma e eletrocatalisador nas reacgfes de
oxidacao eletroquimica de combustivel.®

Pesquisas buscam aperfeicoar esses materiais em termos de maximizar a
condutividade eletrdnica sem sacrificar a estabilidade quimica.'* Alguns anodos
ceramicos como ceria dopada com gadolina e titanatos buscam minimizar a

deposicdo de carbono e aumentar a tolerancia ao enxofre.*

3.2.1.4. Interconectores

Interconectores tém como fungéo transferir os elétrons entre as células
unitarias, fazer a separacdo entre gases, além de dar estabilidade mecanica a
célula. Em modelos planos os interconectores sdo responsaveis pelo fluxo de gas.**

Os requisitos do interconector sdo 0s mais severos de todos os

componentes da célula e incluem:?’

» condutividade eletronica perto de 100%;

» estabilidade em ambas atmosferas de oxidagdo e reducdo na
temperatura de operagao, pois esta exposta ao ar de um lado e ao
combustivel no outro;

* baixa permeabilidade de oxigénio e hidrogénio para minimizar a
combinacao direta de oxidante e combustivel durante a operacéao;

» expansdo térmica proxima ao eletrodo e ao eletrdlito;

* ndo-reatividade com o eletrodo, eletrélito e o material de contato
elétrico.

Cromitas de lantanio e ligas metalicas vém sendo estudadas para uso como
interconectores. As cromitas de lantanio apresentam estabilidade quimica e
estrutural a longo prazo em ambiente oxidante e com combustivel e possuem
compatibilidade com os eletrodos. As ligas por sua vez, se tornam alternativa para
uso em células de oxido sélido de temperatura intermediaria (~750°C) apresentando
vantagens como baixo custo, facil fabricacdo, excelente condutividade e

disponibilidade comercial.*®
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3.2.1.5. Selantes

Os selantes séo responséaveis pela vedacao das células unitarias, impedindo
a mistura do comburente com o combustivel, aléem de conectar os interconectores a
célula. Os requisitos: isolamento elétrico, coeficiente de expansao térmico
compativel com os demais componentes, estabilidade fisica e quimica a altas

temperaturas. S&o0 empregados vidros e compositos vitroceramicos.! *

3.2.2. Reag0Oes de uma CaCOS

A Figura 3. 4 é um esquema de uma tipica célula unitaria de 6xido sdlido,
onde o eletrélito é um condutor de ions oxigénio, utilizando hidrogénio como

combustivel e oxigénio como oxidante.?*

Figura 3. 4 - Esquema de uma tipica célula unitaria de 6xido soélido
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— 0 —

Fonte: ZUO, C. LIU, M; LIU, M. Solid Oxide Fuel Cells — Chapter 2  Springer, New York, 2012.%

As moléculas de oxigénio sdo reduzidas na superficie do catodo em
espécies de ions oxigénio, que entdo se movem através do eletrolito até a superficie
do anodo, onde combinam-se com o combustivel formando agua. Do lado de fora da
célula, os elétrons fluem do anodo para o catodo através do circuito externo. Dessa

forma, converte-se energia quimica em energia elétrica.>*

As reacgOes eletroquimicas associadas sdo expressas nas equagfes (11),
(12), (13).
A reacdo (11) mostra que no catodo o oxigénio é reduzido a fons 0*.*
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1,0,+2¢ - 0* (12)

A reacdo (12) mostra que no anodo o combustivel € oxidado liberando

elétrons.*

H,+0% - H,0+2e (12)

A reacéo global (13) é acompanhada por liberacéo de calor.*

13

H,+ 3,0, - H,0 (13)
Essas reagcfBes sdo observadas independentemente dos combustiveis e
oxidantes utilizados, hidrogénio, hidrocarboneto, etanol ou metanol, oxigénio ou ar,
devido a reforma interna.?* Se hidrocarbonetos forem usados o produto da reacéo

global se torna 4gua e monéxido/diéxido de carbono.**
3.2.3. Configuracdes de uma CaCOS

Células a combustivel de Oxido solido sdo construidas no estado sélido,
tornando possivel varios tipos de desenhos.” Cada forma resulta em diferentes
circuitos de corrente, exigindo ou incorporando diferentes configuracdes.’

Entre as varias configuracdes estudadas, as células planar e tubular sédo as

que tém atraido mais atencéo.™®

3.2.3.1. Célula Tubular

O formato tubular foi desenvolvido pela Westinghouse Electric Corporation

em 1950 e é apresentado na Figura 3. 5. Esta configuracdo apresenta a vantagem

de eliminacdo do uso de selantes e a estabilidade térmica em longos periodos.** 33
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Figura 3. 5 - Célula a combustivel de 6xido sélido de configuracao tubular

: B » |Interconector

9@
Eletrdlito

O Q Catodo

Infercehesier

Fonte: Adaptado de ZUO, C. LIU, M.; LIU, M. Solid Oxide Fuel Cells — Chapter 2  Springer, New
York, 2012;** STAMBOULI, A.B.; TRAVERSA, E. Solid oxide fuel cells (CaCOSs): a review of na
environmentally clean and eficiente source of energy Renewable and Sustainable Energy Reviews

6, 2002, 433 — 455.%

Neste formato (tubular) os componentes da célula sdo depositados na forma
de finas camadas no tubo cerdmico do catodo. Os tubos sédo fechados em uma
extremidade. Para operacdo da célula, oxidante € introduzido através de um injetor
dentro da célula, enquanto o combustivel flui através da superficie externa. O
interconector é depositado ao longo do comprimento do tubo ficando exposto ao

ambiente combustivel.'% ** %

3.2.3.2. Célula Planar

Células a combustivel de Oxido solido de configuracdo planar séo mais
recentes.*® Células planas oferecem potencial para alta densidade de energia, sendo
indicadas para operacdo de temperaturas mais baixas.'® A Figura 3. 6 apresenta a
configuracéo planar.
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Figura 3. 6 - Célula a combustivel de 6xido soélido de configuragao planar
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Fonte: ZUO, C. LIU, M.; LIU, M. Solid Oxide Fuel Cells — Chapter 2  Springer, New York, 2012.>*

A configuracdo planar consiste em células unitarias de forma plana,
conectadas em série e interconectadas por placas. Durante a operacdo o
combustivel e oxidante fluem pelos canais do interconector.® %% 33

O desenvolvimento de camadas finas adjacentes, a selagem e a
compatibilidade térmica dos materiais sdo o0s maiores desafios. As CaCOSs
planares estdo em desenvolvimento em muitas empresas, inclusive as lideres

Siemens e Fuji Electric.3* 33

3.3. CATODO PARA UTILIZACAO EM CaCOS

A maioria dos materiais usados hoje como catodo em células a combustivel
de Oxido sélido sdo perovisquitas baseadas em lantanio. Mas no inicio do seu
desenvolvimento, platina e metais nobres foram utilizados. Nao houve continuidade
devido a instabilidade quimica e fisica apresentada, incompatibilidade com a maioria
dos eletrdlitos e o custo. Em 1969, LaCoO3; obteve bom desempenho mas grave
degradacdo com o decorrer do tempo em operacdo.* *

O catodo de uma CaCOS deve possuir muitas propriedades, incluindo: alta
condutividade elétrica, alta atividade catalitica para reducdo do oxigénio, e
compatibilidade com outros componentes da célula.®

A reducgéo na temperatura de operacao de 1000°C para uma faixa entre 600
e 800°C caracteriza um significativo progresso. Operacoes em elevadas
temperaturas inserem problemas de interdifusdo, crescimento de grdo de

eletrocatalisadores e restricbes termomecéanicas devido a fragilidade inerente dos
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componentes ceramicos. Com a reducao na temperatura, a estabilidade ao longo do
tempo dos materiais € aumentada e o custo do sistema reduzido, porém a
polarizacédo do catodo aumenta significativamente, podendo ocasionar uma perda de
voltagem de até 65%. Para tanto, novos materiais com boa performance em baixas
temperaturas tém sido desenvolvidos. As perovisquitas que exibem condutividade
mista s&o particularmente atrativas.” *> 3’

Em temperaturas mais baixas, a atividade catalitica dos céatodos para
reducdo do oxigénio diminui e a selecéo dos catodos torna-se critica na obtencéo de
alto desempenho.®*® O céatodo deve ter uma estrutura porosa para permitir o
transporte de gases reagente e produto.” Para a reacdo de reducdo do oxigénio,
acontece uma série de processos que envolvem a superficie e o volume do catodo,
bem como o contorno de fase tripla (CFT), que envolve o eletrodo, o eletrélito e o
gas. O contorno de fase tripla CFT é de fundamental importancia nas reacdes
catédicas quando o catodo possui baixa solubilidade e taxa de difusdo para o
oxigénio. Ja para catodos com altos valores de condutividade de ions oxigénio e
cinética de superficies rapidas, a area de contato pode ser melhorada utilizando
eletrodos relativamente densos. Os parametros de é&rea especifica superficial,
tamanho e distribuicdo de poros, assim como, adesédo a superficie do eletrélito sdo
importantes para se obter boas taxas de reducéo de oxigénio, de fato o controle da
microestrutura torna-se essencial.*®

Materiais ceramicos com estrutura perovisquita e ions lantanideos séo
confeccionados para uso como catodo, pois esses materiais exibem alta
condutividade eletrbnica e alta atividade catalitica para reducdo do oxigénio.
Manganitas, cobaltitas e ferritas de lantanio dopadas se sobressaem. A dopagem
nesses materiais tem objetivo de aperfeicoar as propriedades de conducao
eletrdbnica e ibnica, minimizar a reatividade com o eletrdlito e melhorar a
compatibilidade do coeficiente de expanséo térmica.>®

As manganitas de lantanio dopadas com estroncio (LSM) sdo as mais
utilizadas, mas nenhuma destas preenche todos os requisitos de condutividade
ibnica e eletrénica, compatibilidade dos coeficientes de expansao térmica do catodo
e do eletrdlito, e estabilidade quimica nas condi¢cdes de trabalho de uma CaCOS.
Por exemplo, o aumento de Sr aumenta a condutividade eletrbnica, porém aumenta

também o coeficiente de expans&o térmica incompatibilizando o seu uso.*
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Cada classe de material tem caracteristicas particulares, as LSM (La;-
SrMn0Os5) favoravel condutividade eletronica,®® as LSC (La;,SrCoOs.s) boa
condutividade i6nica,*® as LCFC (La;.Ca,Fe;,Co,0O35) favoravel densidade de
corrente e coeficiente de troca na superficie,* e as LSFC (LaySryxFe1yCoy03.5) boa
condutividade elétrica em temperaturas entre 600 e 800°C,* sendo esta a opcéo de
diversas empresas.*

Entre os oOxidos, perovisquitas baseadas em lantanio, LaNipgFep4O3 foi
identificada por Chiba, Yoshimura e Sakurai® atendendo aos principais requisitos de
catodo de célula a combustivel de 6xido sélido.

3.3.1. LaNiolsFeo,403

Perovisquitas LaFe;xNixOs 5 sdo consideradas promissoras em aplicacoes
como eletrodo em células de oxido solido com temperatura intermediaria devido a
sua condutividade eletrdnica e seu coeficiente de expanséo térmica.>

O LaNipeFep 403, reportado pela primeira vez por Chiba e seus
colaboradores, exibiu uma alta condutividade eletrbnica, trés vezes maior que 0
catodo convencional de LaggSrooMnO3, 580 S/cm a 800°C. Seu coeficiente de
expansdo térmica é relativamente baixo, de 30 a 1000°C, 11,4 x 10°K™*, muito
préximo ao do eletrélito YSZ (10,0 x 10°K™).2

Essas caracteristicas o tornaram um excelente candidato a catodo de
CaCOSs e objeto de estudo de muitos autores. Métodos de sintese séo investigados

por varios grupos,* ~** bem como suas caracteristicas e propriedades.
3.4. ESTRUTURA PEROVISQUITA

A estrutura perovisquita é descrita pela féormula ABO3; em que os cations A e
B se diferem consideravelmente em tamanho. Essa estrutura pode ser considerada
derivada da estrutura cubica de face centrada em que o cation maior (A) e o
oxigénio formam a estrutura e o cation menor (B) ocupa os sitios octaedrais.*® Esta

estrutura é ilustrada na Figura 3.7.
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Figura 3. 7 - llustracdo da estrutura perovisquita

@ Cations do sitio B

. Oxigénio

Fonte: BEVILACQUA, Manuela. Celle a Combustibile ad Ossidi Solidi — Progettazione e Svilugpo di
Materiali per Catodi (Dottorato di Ricerca in Scienze Chimiche) Universita degli Studi de Trieste.

Perovisquitas podem ser A¥B>*03, A?'B*0; e A*B*'0;. As composicdes
também podem ser modificadas pela substituicdo parcial dos sitios A elou B
passando a adquirir nova configuracéo.* *’ Embora alguns compostos apresentem a
estrutura cubica, a maioria das perovisquitas apresenta distorcdes com perda de
simetria, usualmente, a distor¢do surge pela combinagédo dos cations A e B. Devido
a variedade de estruturas e composi¢cdes quimicas, as perovisquitas exibem umas
vasta variedade de propriedades.*®

Um grande numero de oOxidos formado com estrutura perovisquita
apresentam propriedades de transporte podendo ser predominantemente por
conducéo ibnica até predominantemente por conducéo eletrénica. A flexibilidade de
dopantes nos cations permite controlar as propriedades de transporte.*® Para
catodos de CaCOS as perovisquitas com condutividade mista sédo escolhidas.

Nas aplicagcbes em altas temperaturas as perovisquitas sé&o atrativas, pois
além de possuirem alto ponto de fuséo, podem fornecer estabilidade microestrutural

e morfolégica, melhorando o desempenho a longo prazo de diferentes dispositivos.*°
3.5. CONDUTIVIDADE ELETRICA

Condutividade elétrica € definida como o fluxo de carga por unidade de
campo elétrico.*® Condutividade elétrica é o movimento ordenado das cargas

elétricas. A carga deve ser carregada por portadores de cargas, como 0s ions ou
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elétrons.® A conducdo em ceramicas deve considerar tanto a contribuicdo iénica

como a contribuicdo eletrdnica para a condutividade global.>*

3.5.1. Condutividade I6nica

Na condutividade ibnica os portadores de carga sdo ions, podendo ser
cations ou anions.*

O movimento de espécies idnicas é proporcional a difusidade.* A
condutividade idnica aumenta em temperaturas mais elevadas, pois a mobilidade

dos ions aumenta com o acréscimo das velocidades de difus&o.>®
3.5.2. Condutividade Eletronica

Na condutividade eletrénica os portadores de carga sao elétrons ou buracos

eletronicos.*
3.5.3. Condutividade Mista

Conducao mista refere-se as circunstancias em que fracfes significativas de

condutividade s&o de ambos portadores, eletrdnicos e idnicos.*
3.6. METODO PECHINI

Métodos adequados de producdo de pos ceramicos sdo de grande
importancia. O critério de selegcdo do método de obtencédo de materiais depende das
propriedades desejadas ao produto final. O grau de pureza, tamanho de particula e
reatividade, e formas polimorficas afetam as propriedades finais devendo ser
considerados.>

Muitas das cerdmicas avancadas sdo desenvolvidas a partir de sinteses
quimicas, ou ainda a partir de materiais que sejam naturalmente refinados.>® Os
métodos quimicos oferecem um maior controle nas caracteristicas do po. As
caracteristicas fisicas, quimicas e de superficie do p6é sdo exigéncias para o controle
de microestrutura e propriedades, dependem do método escolhido para sintese, e
ainda influenciam o processamento.>*

Tradicionalmente, os pds comerciais sdo preparados através de reacdo no
estado solido. A desvantagem desse método inclui particulas grosseiras, baixa

homogeneizacdo e morfologia irregular.®® No entanto, varios outros métodos de
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sintese quimica vém sendo reportados na sintese de perovisquitas para CaCOSs.>
Entre eles: técnica dos citratos,>” método dos precursores poliméricos,> pirélise por

,* co-precipitacdo,*’ e processos de combust&o.® A vantagem

nebulizacdo,® sol-ge
das sinteses quimicas € a dispersao dos componentes constituintes obtendo-se um
produto homogéneo.®

Dentre os métodos de sintese quimica, o0 método Pechini se destaca como
um processo alternativo e promissor, devido sua simplicidade. Dentre as vantagens
desse método esta a possibilidade de preparacdo de complexos de boa
homogeneidade e controle estequiométrico.®

Em 1967, Pechini demonstrou em sua patente®® a capacidade de certos
acidos em formar quelatos com varios céations. O processo original foi desenvolvido
na preparacédo de titanatos e niobatos para industria de capacitores. ions metalicos a
partir de materiais como carbonatos, nitratos, alcoxidos sdo complexados em uma
solugdo com acido a-carboxilico como acido citrico. Quando aquecido com um alcool
polihidroxi, como o etileno glicol, ocorre poliesterificacdo, e na remocao do excesso
de liquido, a resina é formada. A resina € entdo aquecida para decomposicdo de

constituintes organicos, e calcinada para produzir o p6.>* 2

3.7. TRATAMENTOS TERMICOS NA PRODUCAO DE CERAMICAS CUJOS POS
SAO OBTIDOS POR PECHINI.

Apbs a producédo das resinas, as etapas criticas na producéo das ceramicas
sdo 0s tratamentos térmicos aos quais estas resinas devem ser submetidas.

Destacam-se a Calcinacéo e a Sinterizacao.
3.7.1. Calcinagao

A calcinacéo tem por objetivo eliminar a fase organica e promover reagcdes
quimicas para se obter a estrutura cristalina através de um tratamento térmico.

O processo de calcinacdo envolve reacdes de decomposicdo e/ou reacdes
quimicas entre os solidos. Nas reacbes de decomposi¢do, o solido reagente é
aquecido e produz um novo so6lido mais um gas. Ocorrem na producédo de Oxidos
simples, como carbonatos, nitratos, sulfatos. As reacfes quimicas envolvem solidos
iniciais misturados a fim de produzir 6xidos complexos, como titanatos, ferritas e

silicatos. Os reagentes destas reacées sdo normalmente 6éxidos simples.>
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7

A calcinacdo € uma etapa critica do processamento ceramico, pois a
temperatura e o tempo de calcinacdo influenciam nas caracteristicas do pé
resultante. A temperatura e o tempo devem ser suficientes para que ocorra a
formacdo do oOxido, porém altas temperaturas e longos tempos podem levar a
coalescéncia das particulas, formacao de agregados, prejudicando as propriedades
do pé e afetando a etapa de sinterizag&o.%®

3.7.2. Sinterizagao

A sinterizacdo é um processo em que ocorre a formacao da microestrutura
para a maioria dos corpos ceramicos. Na pratica, um material com um conjunto
especifico de propriedades é solicitado, e entdo as condi¢cdes do processo que vao
produzir a microestrutura especifica sdo tracadas.>*

No processamento ceramico os pdés sdo compactados e submetidos a
tratamento térmico para o desenvolvimento de suas propriedades. Durante esse
processo mudancas podem ocorrer devido a decomposicdo, ou transformacao de
fase. Em muitas ceramicas reacdes no estado soélido formam novas fases, ou sofrem
transformacdes polimoérficas.*

Este tratamento térmico est4 associado a unido de particulas, reducdo de
volume, diminuic&o na porosidade e aumento do tamanho de grdo.>

A forca motriz para sinterizacdo € a reducdo da energia livre do sistema
associada com uma diminuicdo da area de superficie.>® >*

O processo de sinterizagdo via estado sélido é preferivel na obtencédo de
boas propriedades mecanicas, elétricas ou Gticas. A temperatura em que ocorre o
processo € abaixo da temperatura de fusao.

A sinterizacdo via estado soélido pode ser dividida em trés estagios: estagio
inicial, estagio intermediario e estdgio final. O estagio inicial se caracteriza pelo
rearranjo das particulas, criando uma area de contato entre elas e iniciando a
formacdo de pescocos. O estagio intermediario pela coalescéncia das particulas e
formacdo de poros. No estdgio final ha um crescimento de grdo e mudanca no
tamanho e na forma do poro.**

O transporte de matéria que ocorre na sinterizagdo via fase sélida em
ceramicas cristalinas ocorre predominantemente por difusdo de atomos, ions, ou

outras espécies carregadas. Difusdo do estado solido pode ocorrer por varios
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caminhos que definem o mecanismo de difusdo e, por isSso, 0 mecanismo de

sinterizacdo.>*
3.8. METODOS DE CARACTERIZACAO
3.8.1. Analises térmicas

Analise térmica é um termo usado para descrever técnicas experimentais
que investigam o comportamento da amostra em funcdo da temperatura ou do
tempo, sob atmosfera especifica, enquanto a temperatura da mesma € submetida a

programacao controlada.®* ¢

3.8.1.1. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) é a técnica na qual a mudanca na massa
de uma amostra € medida em fungdo da temperatura. Nesta técnica a amostra €
submetida a uma variagcdo de temperatura constante, em um forno, enquanto uma
balanca monitora sua massa. A TG é utilizada para caracterizar a decomposicao e
estabilidade térmica dos materiais, e para examinar a cinética de processos fisico-

quimicos que ocorrem na amostra.®* & ©°

3.8.1.2. Anélise Térmica Diferencial

A andlise térmica diferencial (DTA) consiste na medida da diferenca de
temperatura que pode existir entre uma amostra e uma referéncia, quando ambos
sofrem resfriamento ou aquecimento controlado. Se a amostra sofre uma mudanca
de fase, energia é absorvida ou emitida, e uma diferenca de temperatura entre a
amostra e a referéncia é detectada. Esta técnica é usada para determinar a
temperatura inicial dos processos térmicos, caracteriza-los através das variacdes de

entalpia como endotérmico ou exotérmico.®* ®°

3.8.2. Espectrometria no Infravermelho

A espectrometria no infravermelho € uma técnica baseada na determinacao
da vibracdo dos atomos das moléculas. As bandas de vibracBes caracteristicas
fornecem informacdes sobre a decomposi¢ao ou formagéao de cadeias orgéanicas ou
compostos inorganicos. Um espectro é obtido incidindo um raio de luz infravermelha

através da amostra e determina-se qual fracdo da radiacédo incidente € absorvida
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para determinada energia. A energia refere-se a vibragdo da molécula contida na

amostra.®” 8

3.8.3. Difracdo de raios x

A difrac@o de raios x € uma técnica de caracterizacdo muito usada devido a
sua grande efetividade na identificagdo das fases cristalinas presentes nos
materiais. Descoberta em 1912 por von Laue, esta técnica permite a identificacéo da
estrutura dos cristais. Com o0s atuais desenvolvimentos, esta técnica, pode ser
usada hoje ndo sé na determinacdo da estrutura, mas também, em analises de
guantidades de fases, tensdes na rede, no estudo de equilibrio de fases, tamanho
de particula e na determinacéo de orientacao do cristal.®
A maneira como os cristais difratam 0s raios x revela as caracteristicas do

cristal.®®

A difracéo de raios x para cristais foi tratada por Bragg que estabeleceu a
condi¢cédo para interferéncia construtiva, conhecida como Lei de Bragg: n.A=2dsen®,
onde d é o espacamento entre os planos do cristal, 6 € o angulo de incidéncia (ou
reflexdo), n € um numero inteiro, e A € o comprimento de onda do raio x. Quando a
reflexdo do angulo 6 ndo é satisfeita ocorre interferéncia destrutiva.>*

A andlise de composicao € baseada no fato que uma difracdo de raios x é
Unica para cada material cristalino.>* Um banco de dados contendo informacées
cristalograficas basicas e algumas propriedades fisicas de compostos cristalinos séo

mantidas e atualizadas pelo ICDD, International Center for Diffraction Data.”
3.8.4. Microscopia eletronica de varredura

Na microscopia eletrénica de varredura um feixe de elétrons incide sobre a
amostra. Esta técnica consiste na interacédo entre o feixe de elétrons e a amostra. Os
sinais produzidos incluem elétrons secundérios, elétrons retroespalhados, elétrons
Auger, raios x caracteristicos, e fotons de varias energias. Dentre os sinais emitidos,
0s mais utilizados na formacdo das imagens sdo o0s elétrons secundarios e 0s
elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia
da superficie da amostra e sdo responséaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os elétrons retroespalhados fornecem imagem caracteristica de

variacdo de composicdo.’ 2
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O microscépio eletrénico de varredura € muito utilizado na observagéo e
andlise de caracteristicas microestruturais devido a caracteristicas de alta resolucéo

e imagens tridimensionais.”*
3.8.5. Espectrometria de Energia Dispersiva

O EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) € uma técnica que permite realizar
a microanalise quimica durante a observacdo no MEV. Na espectroscopia por
dispersdo de energia um detector acoplado ao MEV identifica os raios X
caracteristicos emitidos quando o feixe eletrdnico interage com a amostra. A
metodologia do EDS é baseada na medida de energia dos raios x emitidos pela
amostra e tem como vantagem a rapidez na avaliacdo dos elementos quimicos

presentes na regido atingida pelo feixe de elétrons.”" "

3.8.6. Picnometria a hélio

O picndmetro a hélio € um instrumento que permite medir o volume e a
densidade real de sélidos. O principio do método consiste em colocar a amostra de
massa conhecida em uma célula de volume conhecido. Introduz gas hélio na célula
que estava sob acao do vacuo, entdo o hélio ocupa o volume que ndo esti ocupado
pela amostra. Com a medida do volume real e com uma massa conhecida calcula-se
a densidade real da amostra.”® ™ O géas utilizado é o hélio por ser inerte e penetrar

facilmente nos poros devido ao tamanho de sua molécula.>* "> 7®

3.8.7. Medida de area superficial pelo método BET

As técnicas para medida de area superficial sdo baseadas no fendmeno de
adsorcdo de gas. Uma quantidade de gas adsorvida por uma massa de solido em
uma temperatura é medida em diferentes pressdes de gas. O método desenvolvido
por Brunauer, Emmett e Teller, e conhecido pelo nome de BET, utiliza dados
referentes a adsor¢cdo de um gas, no caso nitrogénio, e equacdes provenientes do
processo de adsorcdo.>*

3.8.8. Medidas de densidade aparente, porosidade aparente e absor¢cdo de agua

pelo método baseado no principio de Arquimedes

Porosidade aparente, absor¢cdo de agua e densidade aparente foram as

propriedades determinadas utilizando-se o Principio de Arquimedes. A porosidade
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aparente refere-se a porosidade aberta existente na amostra. A absor¢cdo de agua
ao ganho de massa quando a amostra absorve 0 maximo de agua. E densidade
aparente corresponde ao volume ocupado por uma massa incluindo os poros.

Esta técnica permite medir diretamente as propriedades citadas utilizando-se
dos célculos das equacfes (14), (15), e (16).

PA — porosidade aparente:

Pu-Ps
%PA=——x100
T T Pu-Pi (14)
AA — absorcao de agua:
- 15
Ps
DA — densidade aparente:
Ps
DA= ———.
PU— Pi Pr,0 (16)

Onde Pu € o peso umido, Ps é 0 peso seco, e Pi 0 peso imerso da amostra.
3.8.9. Espectroscopia de Impedancia

Espectroscopia de Impedancia é um meétodo utilizado na caracterizacao de
muitas propriedades elétricas dos materiais, na investigacdo do comportamento
elétrico (ibnico, semicondutor, dielétrico) e dispositivos eletrbnicos. A técnica
consiste basicamente em aplicar um estimulo elétrico alternado de baixa intensidade

e observar a resposta elétrica da amostra.”” ’®

3.8.10. Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de mercuario € uma técnica que fornece informacdes sobre a
distribuicdo e a quantidade de porosidade existente na amostra. A técnica consiste
em forcar o mercuario a penetrar nos poros. A amostra € colocada em um recipiente,
o qual é preenchido de mercurio. Quando o mercurio entra em contato com
amostras porosas ndo consegue penetrar em seus poros, uma pressdo € entdo

aplicada. Para cada valor de press&o é registrado o volume de mercrio intrudido.>?
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4. MATERIAIS E METODOS

Para este trabalho foi escolhida a perovisquita LaFe;xNixOsz 5 (LNF) com

composicao LaNipgFep 40s.
4.1. SINTESE DOS POS BASEADO NO METODO PECHINI

Para a obtencdo dos pdés foram utilizadas duas rotas baseadas no méetodo
Pechini. ApO0s essa etapa de sintese, os pos foram submetidos a diferentes

condicdes de calcinagao.

4.1.1. Procedimento 1

Os reagentes utilizados para a obtencdo dos pos ceramicos de
LaFep gNip 403 neste primeiro procedimento estédo apresentados na Tabela 4.1, bem

COMO suas caracteristicas:

Tabela 4. 1 - Reagentes utilizados na sintese dos pos ceramicos

Reagente g?lrlnr;llﬂz Pureza Marca
nirato de | a(NOe)s.6H0 99% VETEC
Nitrato de Niquel  Ni(NO3),.6H,0 97% VETEC
Nitrato de Ferro  Fe(NO3)3.9H,0 98,0 - 101,0% VETEC
Acido Citrico CeHgO7.H,0 100% BIOTEC
Etileno Glicol C,H4(OH), 100% BIOTEC

FONTE: A autora.
Esse processo de sintese foi realizado utilizando uma razdo molar 1:5 entre

0 acido citrico e o etileno glicol.
Os reagentes foram dissolvidos em etileno glicol. Manteve-se a mistura sob
agitacdo durante 30 minutos com aquecimento entre 80 e 100°C. Este procedimento

foi realizado na capela devido a liberacéo de gases. ApGs a liberacdo dos nitratos a
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resina foi mantida em estufa durante 24 h a 100°C. A Figura 4. 1 apresenta esta

seguéncia.

Figura 4. 1 - Sequéncia 1 de preparo da resina para posterior obtencao dos pos ceramicos

ESTUFA

REAGENTES

AGITACAQ
eA

FONTE: A autora.

4.1.2. Procedimento 2

No procedimento 2 foram utilizados os reagentes apresentados na Tabela
4.1 e a inclusdo de 4gua destilada. A razdo molar utilizada nesse procedimento
também foi de 1:5 entre o acido citrico e o etileno glicol.

Neste procedimento, 0s reagentes: nitrato de lantanio, nitrato de niquel,
nitrato de ferro e acido citrico foram dissolvidos em aproximadamente 20 mL de
adgua destilada. Esta solucdo foi aquecida até 80°C onde adicionou-se o etileno
glicol, mantendo-se a agitacdo em todo o processo. Apds 30 minutos sob estas
condi¢cGes em capela, a resina foi entdo mantida em estufa por 24h a 100°C.

4.2. CALCINACAO DOS POS

Os pos obtidos através do procedimento 1 foram calcinados em um forno
tipo mufla EDG 3P-S. As condi¢des de calcinacao variaram segundo a temperatura
e o0 tempo. A Tabela 4.2 apresenta as condicbes em que as amostras foram
submetidas. A taxa de aquecimento foi de 2°C/minuto. E resfriamento natural ao ar

para todas as amostras.
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Tabela 4. 2 - Condi¢des de Calcinacdo das Amostras

Amostra Temperatura Tempo
LNF3002 300°C 2h
LNF4002 400°C 2h
LNF6002 600°C 2h
LNF6004 600°C 4h
LNF6006 600°C 6h
LNF7002 700°C 2h
LNF7004 700°C 4h
LNF7006 700°C 6h
LNF8506 850°C 6h
LNF10002 1000°C 2h

Fonte: A autora.

4.3. COMPACTACAO DOS POS

A compactacao dos pos foi feita por prensagem uniaxial com a pressao de
500 MPa e 300MPa com velocidade de 1mm/min, 500MPa para as amostras
calcinadas a 600°C e 700°C, e 300 MPa para as amostras calcinadas a 850°C e
1000°C. A maquina de compressdo utilizada foi Shimadzu AG-I 300KN. Para a
confeccdo de corpos de prova compactados utilizou-se um molde de agco com
diametro interno de 13mm e a espessura das amostras compactadas foi de ~1,9mm.
Para a prensagem o molde de ac¢o recebeu uma fina camada de lubrificante (acido

oleico).
4.4. SINTERIZACAO DOS POS COMPACTADOS

A sinterizacdo dos pos compactados (em forma de pastilhas) foi feita em um
forno box LINDBERG BLUE M. Foram utilizadas trés condi¢des de sinterizacao:
« 1300°C com patamar de 2h
« 1500°C com patamar de 2h



« 1500°C com patamar de 5min e 1300°C com patamar de 2h

foram submetidas.

As taxas de aguecimento e de resfriamento foram de 5°C/minuto.

Tabela 4. 3 - Condic8es de Calcinacao e Sinterizacdo das Amostras

Amostra Calcinacao Sinterizacéo
LNF6002/2step 600°C - 2 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF6004/2step 600°C - 4 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF6006/2step 600°C - 6 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF7002/2step 700°C - 2 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF7004/2step 700°C - 4 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF7006/2step 700°C - 6 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
LNF8506/13002 850°C - 6 horas 1300°C - 2 horas
LNF8506/15002 850°C - 6 horas 1500°C - 2 horas
LNF8506/2step 850°C - 6 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas

LNF10002/13002  1000°C - 2 horas 1300°C - 2 horas
LNF10002/15002  1000°C - 2 horas 1500°C - 2 horas
LNF10002/2step ~ 1000°C - 2 horas 1500°C - 5 min e 1300°C - 2 horas
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A Tabela 4.3 apresenta as amostras de acordo com o tratamento ao qual

Fonte: A autora.

4.5. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Para este estudo foram caracterizadas as resinas obtidas, os pos apos

calcinacéo e as amostras sinterizadas.
4.5.1. Andlises térmicas

As analises térmicas apresentaram o comportamento térmico da amostra. A

resina preparada através do meétodo Pechini foi submetida a andlise
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termogravimétrica e a andlise térmica diferencial. O equipamento utilizado foi TA
Instruments SDT-2960 DSC/TGA Simultaneo, com aquecimento de 10°C/minuto de

25° a 1000°C com atmosfera de ar sintético para ambas caracterizacées.
4.5.2. Espectrometria no Infravermelho

Esta técnica é utilizada principalmente na identificacdo de compostos
organicos, por isso, neste trabalho foi empregada em pds calcinados para
verificacdo da eliminacdo da cadeia polimérica. As medidas de espectrometria de
infravermelho foram realizadas utilizando-se o equipamento da marca Thermo
Electro Corporation, modelo Nicolet 4700 Ft-IR no intervalo de frequéncia de 225 —
4000 resolugdo 2cm™ e nimero de 32 varreduras. Os corpos de prova foram

preparados de acordo com a técnica de disco prensado com 98% de KBr.
4.5.3. Difracéo de raios x

Para caracterizacdo das fases ceramicas formadas, os difratogramas de
raios x foram feitos nas amostras calcinadas e sinterizadas. As analises foram
realizadas em um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagao Kgcu=
1,54060A, em um intervalo de varia¢do angular de 28 de 5° a 90°, e velocidade de
varredura 2°/minuto. O programa XRD-6000 V4.1 instalado no equipamento foi

utilizado para a identificacdo das fases.
4.5.4. Microscopia eletrbnica de varredura

O objetivo da caracterizagcdo por MEV neste trabalho foi o de avaliar a
morfologia dos pods, desde o tamanho das particulas, a homogeneidade da forma,
estado de aglomeracéo; e nas pastilhas sinterizadas foi utilizado para caracterizar os
aspectos da microestrutura, analisando graos, contornos e poros.

Para analise do po calcinado, o mesmo foi devidamente colocado na fita
dupla-face de carbono que estava fixada no porta-amostra, em seguida foi feito o
recobrimento da superficie através da deposicdo de ions metélicos de ouro através
do equipamento Shimadzu IC-50 com a finalidade de evitar efeitos de carregamento
da amostra.

Para analise das pastilhas sinterizadas, a preparacado das amostras partiu do

corte da pastilha, seguido do embutimento em resina poliéster para facilitar nas
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etapas de lixamento e polimento. Na etapa de lixamento utilizaram-se as lixas
d’agua 80, 320, 400, 600 e 1200. Na etapa de polimento, o polimento mecanico foi
feito com suspensdo aquosa de alumina 0,4um. A amostra foi limpa através de
banho em ultrassom e entdo desembutida para posterior ataque térmico. O ataque
térmico foi realizado utilizando uma temperatura 50°C abaixo da temperatura de
sinterizacdo, com taxas de 5°C/minuto para aquecimento e resfriamento, utilizando o
forno box Lindberg Blue M. ApGs o ataque, as amostras sao fixadas no porta-
amostra com fita dupla-face de carbono e recobertas com ouro da mesma forma
feita com os pos.

O microscopio eletrbnico de varredura utilizado foi um Shimadzu modelo

SSX-550 para todas as micrografias.
4.5.5. Espectrometria de Energia Dispersiva

Essa técnica de caracterizagdo foi usada para complementar a avaliacdo
dos poOs e das pastilhas durante a observacdo no MEV através das microanalises

quimicas.
4.5.6. Picnometria a hélio

Neste trabalho as andlises de densidade real foram feitas em um

Ultrapycnometer 1000, Quantachrome para os pos calcinados.
4.5.7. Medida de area superficial pelo método BET

O equipamento utilizado foi Quantachrome Corporation NOVA 1200 e o

software Quantachrome Corporation NOVA Enhanced Reduction Software 2.13.

4.5.8. Medidas de densidade aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua

pelo método baseado no principio de Arquimedes

Para os calculos de densidade aparente, porosidade aparente e absorcao de
agua foram efetuadas medidas de Pu, Ps, e Pi. As medidas Peso Seco (Ps) foram
realizadas apO0s as amostras permanecerem 24h em estufa. As medidas Peso
Imerso (Pi) foram realizadas apds as amostras permanecerem 24h imersas em
agua, sendo a medida realizada através de um aparato adequado para medidas de

amostras imersas em liquido. Nas medidas Peso Umido (Pu) as amostras foram
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levemente secas com papel umedecido apds estarem imersas e pu2o € a densidade

da agua na temperatura do ensaio.
4.5.9. Espectroscopia de Impedancia

Para se medir as propriedades elétricas, as superficies das amostras foram
lixadas, depois pintadas com tinta de prata marca Cerdec, e entdo aquecidas a
900°C com taxa de aguecimento de 5°C/minuto em um forno EDG F1800.

As medidas foram feitas colocando a amostra preparada entre dois eletrodos
utiizando uma tensdo de 300mV, medindo as partes real e imaginaria da
impedancia complexa em fungcédo da frequéncia entre 1IMHz e 1Hz. O equipamento
utilizado foi o potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT 30, utilizando
o programa Frequency Response Analysis (FRA) versao 4.9.004.

4.5.10. Porosimetria de Mercurio

O equipamento Micromeritics AutoPore IV 9500 foi utilizado para realizacéo

das medidas de porosidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo os resultados deste trabalho sdo apresentados, sendo
divididos em topicos referentes ao estudo do processo de sintese, calcinacao,

compactacao e sinterizacao de LaFe;xNixO3.5 .
5.1. SINTESE DOS POS

Os po6s LaFe; xNixO3.5 com composi¢ao LaNip gFeo 403.5foram preparados por
meio do método Pechini. No procedimento 1 os reagentes foram dissolvidos em
etileno glicol, enquanto no procedimento 2 os nitratos e o &cido citrico foram
dissolvidos em agua, adicionando-se o etileno glicol somente quando a mistura
atingisse 80°C.

Comparando os dois procedimentos quanto ao tempo de preparo, 0
procedimento 2 leva um tempo maior de sintese. Apesar de ser mais facil dissolver
0S reagentes em agua, 0 aquecimento torna-se mais lento, e ainda durante o
processo € preciso eliminar essa agua. Quanto as propriedades e caracteristicas
visiveis, os dois procedimentos deram os mesmos resultados, ou seja, ao retirar as
resinas da estufa, ambas apresentaram cor ocre, de aspecto esponjoso e
quebradico. A Figura 5.2 mostra a resina nestas condicoes.

Figura 5. 1 - Resina preparada por meio do método Pechini apds 24h de estufa

Fonte: A autora.

Dessa forma, as analises térmicas foram realizadas tanto na resina

preparada pelo procedimento 1 quanto na resina preparada pelo procedimento 2.
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5.1.1. Andlises Térmicas

As curvas de DTA e da TG para o procedimento 1 sdo mostradas na Figura
5.2 e para o procedimento 2 na Figura 5.3.

Figura 5. 2 - Curvas de DTA e de TG dos pos de LNF preparados através do procedimento 1

120 0,8
— TG
— ATD |
100 4 - 0.6
R L 0,4
© 80
2
© I >
£ A
[=]
3 Lo2 &
S 60— 3
Xg i Q
8
@
> L 0,0
40 - L
L .02
20 : : : : : : : : :
0 200 400 600 800 1000

Temperatura, °C

Fonte: A autora.

Figura 5. 3 - Curvas de DTA e de TG dos p6s de LNF preparados através do procedimento 2
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Fonte: A autora.
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O comportamento dos procedimentos de preparo se assemelham tanto na
analise DTA como na analise TG. A curva TG apresenta uma queda acentuada
entre 200° e 400°C referente a eliminacéo da resina polimérica com correspondente
pico na curva DTA caracterizando a reacdo exotérmica. A curva DTA nao apresenta
mais nenhum pico definido, mas apresenta uma ultima mudanca de inclinacdo a
628°C para o procedimento 1 e 618°C para o procedimento 2. Acredita-se que esta
indica a formacdo da fase desejada. O material continua perdendo massa até
aproximadamente 687°C, de forma mais amena, havendo uma reducéo de 60% em
relacdo & massa inicial, conforme mostra a TG dos dois gréficos.

Comparando os resultados, do procedimento 1 com o procedimento 2,
percebe-se que ndo ha influéncias significativas em relacdo a adicdo de agua.
Dessa forma, optou-se por continuar o trabalho apenas utilizando o procedimento 1

para sintese dos pés de LNF.
5.1.2. Espectrometria no Infravermelho

O espectro no infravermelho da resina (Figura 5.4) preparada pelo
procedimento 1 apresenta a caracteristica organica que a mesma apresenta. A larga
banda apresentada em A (3390cm™) refere-se ao estiramento simétrico e
assimétrico da ligacdo O-H. Em B, um pequeno pico, que pode ser relacionado a
influéncias externas no momento de analise, sendo caracteristico de CO,. Uma
banda de extrema importancia situada em C (1620cm™) compreende, segundo
Silverstein®®, ao ion metalico ligado a carboxila, demonstrando a reacdo ocorrida,
gue seriam 0s ions metalicos constituidos na cadeia polimérica. Os picos abaixo de
600cm™ representam organometalicos, referentes a fons, como em H (485cm™). Em
D (1400cm™), acredita-se que deve ser relacionado a N residual. E (1310cm™), F
(1080cm™) e G (800cm™) s&o referentes as vibracées da ligagéo C-O.



Figura 5. 4 - Espectro no infravermelho da resina preparada por meio do método Pechini
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Fonte: A autora.

5.2.

Definida a etapa de sintese dos pds, os mesmos foram submetidos as
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5.2.1. Espectrometria no Infravermelho

Os pods calcinados em 300°C/2h, 400°C/2h, 600°C/2h e 700°C/2h foram
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submetidos a espectrometria no infravermelho. Os espectros (Figura 5. 5) mostram

que com o aumento da temperatura de calcinacdo, a parte organica vai sendo

eliminada, permanecendo apenas picos referentes a compostos inorganicos (abaixo

de 600cm™).
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Figura 5. 5 - Espectros no infravermelho para resinas calcinadas nas temperaturas de 300°C, 400°C,
600°C e 700°C por 2 horas
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Fonte: A autora.

5.2.2. Difracédo de raios x

Os difratogramas de raios x (Figura 5.6) dos p6és calcinados indicam o inicio
da formacdo da fase perovisquita, a qual ocorre a 600°C. Nas temperaturas de
300°C e 400°C, nenhum pico é formado, caracterizando essas amostras como
solidos amorfos, ou seja, nenhuma estrutura cristalina foi formada. A 600°C os picos
ja se formam e com o aumento da temperatura de calcinacdo esse picos tendem a
se tornar mais intensos e mais bem definidos. Também é possivel observar a

presenca de fases residuais.
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Figura 5. 6 - Difratogramas de raios x das amostras: LNF3002, LNF4002, LNF6006, LNF7002,
LNF8506 e LNF10002
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Fonte: A autora.

Em relacdo ao tempo de permanéncia na temperatura de calcinacdo, as
amostras calcinadas a 600°C e 700°C foram submetidas a tempos de 2 horas, 4
horas e 6 horas. Essa variacdo no tempo ndo apresentou influéncia significativa na
formacado dos picos da fase perovisquita conforme mostram as Figura 5.7 e Figura
5.8.
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Figura 5. 7 - Difratograma de raios x da amostra calcinada a 600°C variando o tempo de calcinacao
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Fonte: A autora.

Figura 5. 8 - Difratograma de raios x da amostra calcinada a 700°C variando o tempo de calcinacao
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Fonte: A autora.
Na identificacdo de fases, além da fase perovisquita, observou-se também a

formacao de uma fase de NiO. Nas calcina¢gbes a 600°C e 700°C a fase perovisquita
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formada foi identificada como sendo uma fase ortorrombica da perovisquita LNF. Os
picos de difracdo da fase LNF variam em funcdo da composicdo, sendo que para as
temperaturas de calcinacdo de 600°C e 700°C foi identificado a composicéo
LaNio 1Feo 903 pela ficha ICDD: 88-0640 com estrutura ortorrdmbica, e a fase NiO
pela ficha ICDD: 73-1519. Com o aumento da temperatura de calcinacdo, houve
uma diminuicdo na quantidade formada de NiO, e a fase perovisquita formada foi
identificada como LaNipsFep 7503 pela ficha ICDD:88-0639. Os trés picos mais
intensos de NiO ocorrem em 20 = 43,381°, 37,335° e 63,024° respectivamente, por
isso a Figura 5. 9 mostra o intervalo de 206 de 25° a 70°, destacando os picos de
NiO..Fases de NiO também foram identificadas por outros autores.**** *8! Na figura

também estdo indexados os indices de Miller para as fases perovisquita

Figura 5. 9 - Difratograma de raios x das amostras calcinadas identificando os picos de NiO
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Fonte: A autora.

Essa reducdo nos picos de NiO também foi analisada calculando-se a
relacdo entre os pico mais intensos de NiO e da fase perovisquita, como mostra a
Figura 5. 10. A menor relacdo encontrada foi para amostra calcinada a 850°C por 6

horas.
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Figura 5. 10 - Difratogramas das amostras calcinadas destacando a relacdo entre o pico de NiO e o
da fase perovisquita
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Fonte: A autora.

Do ponto de vista da termodinamica, a preparacdo em baixas temperaturas
de sinterizacdo pode ser considerada efetiva para oxidacdo do Ni.*? Considerando
LaFe;xNixO3, a estrutura perovisquita torna-se mais estavel para maiores valores de

X, ou seja, substituindo Ni com Fe aumenta-se a estabilidade deste material.>
5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracteristica principal dos pés calcinados a 300°C e 400°C (Figura 5. 11)
€ apresentar particulas com superficies com pouca rugosidade. Esta baixa
rugosidade € atribuida a resina polimérica, significando que ndo houve eliminacao
total da mesma nessas temperaturas, reafirmando os espectros no infravermelho

(5.2.1) e os difratogramas de raios x (5.2.2).
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Figura 5. 11 - Micrografia dos pds calcinados: (a) LNF3002 e (b) LNF4002

Fonte: A autora.

As micrografias dos pds calcinados a 700°C e 850°C (Figura 5. 12)
apresenta aglomerados de particulas, o que significa que o aumento da temperatura
favoreceu a formacgao dos aglomerados.

Figura 5. 12 - Micrografia dos pds calcinados: (a) LNF7002 e (b) LNF8502

@)

Fonte: A autora.

5.2.4. Picnometria a Hélio

A Tabela 5. 1 correlaciona os valores de densidade obtidos por picnometria
a hélio, temperatura de calcinacao e tempo de calcinacao.
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Tabela 5. 1 - Densidades dos pds medidas através de picnometria a hélio

Amostra Temperatura Tempo D?gn /iig?;j ©
LNF3002 300°C 2h 3,6722
LNF4002 400°C 2h 4,2712
LNF6002 600°C 2h 6,4304
LNF6004 600°C 4h 6,4384
LNF6006 600°C 6h 6,4685
LNF7002 700°C 2h 6,3567
LNF7004 700°C 4h 6,3920
LNF7006 700°C 6h 6,4492
LNF8502 850°C 6h 6,7169
LNF10002 1000°C 2h 6,6800

Fonte: A autora.

Verifica-se que para LNF3002 e LNF4002 as densidades sdo mais baixas
que as demais devido a presenca de polimero, como visto no grafico de TG/DTA
(Figura 5.2) a reacdo de eliminacdo da resina termina em torno de 400°C. A
densidade aumenta a partir de 600°C, havendo um aumento menos significativo em
relacdo ao aumento do tempo. Apresenta uma minima variagdo para as maiores
temperaturas, de 850°C e 1000°C. A densidade teérica é de 6,76 g/cm®, valor muito
proximo ao medido. Essa diferenca entre o tedrico e o medido também deve ser

relacionado com a presenca de NiO na composicao.
5.2.5. BET

A area superficial determinada pelo método BET das amostras calcinadas a
600 e 700°C estdo apresentadas na Tabela 5. 2. A redugcdo da area indica o
aumento do tamanho das particulas. O aumento da temperatura de calcinacdo, bem

como o tempo utilizado nesta etapa, favorece o crescimento das particulas.
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Tabela 5. 2 - Valores de area superficial especifica para as amostras calcinadas a 600°C e 700°C

Condig&o de Area Superficial

Calcinagéo Especifica (m?/g)
LNF6002 10,14
LNF6004 9,02
LNF6006 8,25
LNF7002 4,76
LNF7004 4,46
LNF7006 4,13

Fonte: A Autora.

5.3. COMPACTACAO DOS POS

A compactacéo dos pos foi realizada com dois valores de pressédo, 500MPa
e 300MPa. A pressdao de compactacdo foi reduzida para pOs calcinados em
temperaturas mais elevadas (850 e 1000°C) pois a formacéao de fortes aglomerados
na etapa de calcinagcéo prejudicou esta etapa, levando a laminagdo das pastilhas
quando prensadas a 500MPa.

As micrografias da Figura 5. 13 comparam os aglomerados do pé calcinado
a 700°C (esquerda) e do po6 calcinado a 850°C (direita). As particulas do po

calcinado a 850°C formam agregados.

Figura 5. 13 - Aglomerados dos pés calcinados em (a) 700°C por 2 horas e (b) 850°C por 6 horas

Fonte: A autora.
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5.4. SINTERIZACAO DOS POS
5.4.1. Difracdo de raios x

As amostras apresentam a mesma estrutura que foi encontrada quando
calcinadas, ou seja, ap0s a sinterizacdo ndo ocorre transformacdo na estrutura
cristalina. A Figura 5. 14 mostra os difratogramas das pastilhas sinterizadas nas trés
condi¢cbes para os pos que foram calcinados a 850°C por 6 horas. E a Figura 5. 15
as pastilhas sinterizadas dos pés calcinados em 1000°C por 2 horas. Para as duas
condi¢cbes de calcinacdo, a sinterizacdo a 1300°C por 2 horas se mostrou menos
efetiva. No entanto quando sinterizada em 2 steps a amostra calcinada a 1000°C por
2 horas teve picos mais definidos eliminando grande parte de NiO. Para as amostras
sinterizadas foi identificada a composi¢cao LaFeq 75Nip 2503 dada pela ficha ICDD: 88-
0639. Os resultados de difracdo de raios x mostraram que a fase LNF possui uma
fase ortorrdmbica, indicando uma quantidade de Ni inferior a da fase LaNipgFeo 403,

a qual possui estrutura romboédrica.>

Figura 5. 14 - Difratogramas das pastilhas sinterizadas nas trés condicdes para pds calcinados em
850°C por 6 horas
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Fonte: A autora.
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Figura 5. 15 - Difratogramas das pastilhas sinterizadas nas trés condigGes para pos calcinados em
1000°C por 2 horas
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Fonte: A autora.

5.4.2. Microscopia eletrénica de varredura

O tamanho e a forma dos grdos sdo importantes caracteristicas do corpo
ceramico. A Figura 5. 16 mostra a microestrutura formada para as amostras
sinterizadas. De uma maneira geral, as microestruturas formadas consistem de
graos de diferentes tamanhos, porém nao foi observado crescimento anormal dos

mesmos.
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Figura 5. 16 - Micrografias das amostras sinterizadas

() LNF10002/13002 (k) LNF10002/2step (I) LNF10002/15002
Fonte: A Autora.

A Figura 5. 17 mostra um relevo na superficie dos graos que é atribuido a
planos de escorregamento da estrutura. A amostra da micrografia é a

LNF7006/2step, este efeito foi observado na maioria das micrografias das amostras
calcinadas e sinterizadas em todas as condicdes.
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Figura 5. 17 - Orientacéo preferencial dos planos
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Fonte: A autora

5.4.3. Espectrometria de Energia Dispersiva

Também nas micrografias foram identificadas a presenca da fase NiO (fase
mais escura), anteriormente verificadas nos difratogramas. A Figura 5. 18 é uma
micrografia feita com elétrons retroespalhados o qual fornece contraste por

composigao.

Figura 5. 18 - Micrografia da amostra LNF10002/15002 feita com elétrons retroespalhados

Fonte: A autora.
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Para as microanalises foram escolhidas regibes com diferenca de
tonalidade, regido escura e regido clara. Como resultado, temos que a fase escura é
rica em niquel e a fase clara pobre em niquel. Na Tabela 5. 3 as porcentagens em
atomo dos elementos Lantanio (La), Niquel (Ni) e Ferro (Fe) nessas regides sao
apresentadas para algumas amostras. As fases claras mostram uma variagéo de 6,2
a 14,6% na quantidade de Ni, 0 que esta abaixo da relacdo tedrica de 30% (valor
calculado sem considerar o O) para o Ni na fase LaNipgFepsO3. Como as
quantidades de elementos adicionados foi a necessaria para formar a fase
estequiométrica LaNipsFeo 403, € como foi detectado a presencga de NiO por difracédo
de raios x, estes resultados mostram que nao foi formada a fase LaNipgFep 403, mas

sim uma fase perovisquita LaFe;«NixO3.s com uma quantidade de Fe maior que a de

Ni. Como o tamanho da regido de emissao dos raios x é de aproximadamente 1 pum
e como 0s grao possuem tamanhos na ordem de alguns microns, a exata
composicdo da fase perovisquita ndo pode ser determinada por EDS, pois sempre

existe a possibilidade dos raios x terem sido emitidos por mais de um grao.

Tabela 5. 3 - Microandlises das amostras

Elementos em % at.

Amostra Regiao La Ni Fe

Clara 42 .8% 6.2% 51.0%

LNF7002/2step Escura 1.0% 90.4% 77%
Clara 40.7% 11.8% 47.5%

LNF7004/2step Escura 6.6% 86.7% 6.7%
Clara 39.2% 14.6% 46,1%

LNF7006/2step Escura 1.4% 93.4% 5 50
Clara 43.6% 9.0% 47.4%

LNF8506/2step Escura 1.0% 94.0% 5.0%
Clara 44,5% 7.2% 48,3%

LNF10002/2step Escura 1.4% 91,8% 6.8%
Clara 43,3% 7.8% 48,8%

LNF8506/13002 Escura 2,9% 85,3% 11,8%
Clara 41,2% 9,6% 49,1%

LNF8506/15002 Escura 1.0% 92.3% 6.7%
Clara 43,9% 6.5% 49,7%

LNF10002/15002 Escura 1.7% 85,1% 13.2%

Fonte: A autora.

O mapeamento da distribuicdo dos elementos da amostra LNF7006/2step foi

realizado obtendo-se mapas composicionais. A Figura 5. 19 mostra a regido em que
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foi feito o mapeamento por EDS e a Figura 5. 20 mostra 0s mapas composicionais
destas areas. O vermelho representa o lantanio, o verde o niquel, o lilas o ferro, e o
azul o oxigénio. E possivel observar que as regides escuras sdo ricas em Ni e séo
pobres em La e Fe.

Figura 5. 19 - Regido da amostra LNF7006/2step de mapeamento EDS

Fonte: A autora.

Figura 5. 20 - Mapas composicionais da amostra LNF7006/2step
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Fonte: A autora.
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5.4.4. Propriedades Fisicas

Os valores das densidades aparentes para as amostras sinterizadas por 2

steps podem ser vistos na Tabela 5.4:

Tabela 5. 4 - Valores de densidade para pastilhas sinterizadas 2 step

Condicao de Densidade

Calcinagao Aparente (g/cm®)
LNF6002 5,7
LNF6004 5,9
LNF6006 6,0
LNF7002 5,9
LNF7004 6,0
LNF7006 6,0
LNF8506 5,7
LNF10002 5,9

Fonte: A autora

De uma forma geral, ndo houve mudancas significativas quanto a densidade
aparente do material para esta condicdo de sinterizagdo. Um pequeno aumento da
densidade com o acréscimo do tempo de calcinacdo para as temperaturas de 600 e
700°C, sendo estas compactadas com a mesma pressdo, demonstra a influéncia da
etapa de calcinagdo. As amostras LNF8506 e LNF10002 também séo influenciadas
pela etapa de calcinacdo, mas os valores de densidade ndo sdo maiores devido a
pressdo de compactacao utilizada ter sido menor. No grafico da Figura 5. 21, vemos
densidades das amostras calcinadas em 850°C e 1000°C, compactadas da mesma
maneira, quando sinterizadas nas trés condi¢cdes de sinterizacdo. Para ambas, a
sinterizacdo de 1300°C resulta em uma densidade inferior e a sinterizacdo de

1500°C em uma densidade superior.
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Figura 5. 21 - Densidades aparente das amostras LNF8506 e LNF10002 quando sinterizadas nas trés
condicdes
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Fonte: A autora.

As porosidades aparentes sdo apresentadas na Tabela 5. 5.

Tabela 5. 5 - Valores de porosidade aparente das amostras

Amostra Porosidade

Aparente (%)
LNF6002/2step 10,3
LNF6004/2step 7,2
LNF6006/2step 5,8
LNF7002/2step 8,1
LNF7004/2step 7,8
LNF7006/2step 6,6
LNF8506/13002 19,6
LNF8506/15002 5,2
LNF8506/2step 10,6
LNF10002/13002 26,4
LNF10002/15002 34
LNF10002/2step 7,5

Fonte: A autora.
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Os valores de porosidade diminuem com o tempo de calcinacdo quando
sinterizadas sob as mesmas condi¢des. J& quando as condi¢des de sinterizacdo sdo
modificadas mantendo-se a condicdo de calcinacdo, percebe-se que as amostras
com sinterizacdo de 1500°C por 2 horas apresentam uma menor porosidade, isto
pode ser atribuido ao fato de uma maior temperatura de sinterizacao fornecer mais
energia para a eliminacéo dos poros.

A absorcdo de agua esta relacionada com a porosidade, e estes valores
estdo apresentados na Tabela 5. 6. Porosidades baixas refletem baixa absorcéo de

agua.

Tabela 5. 6 - Valores de absorcao de dgua para as amostras

Absorcéo de

Amostra Agua (%)
LNF6002/2step 1,8
LNF6004/2step 1,2
LNF6006/2step 1,0
LNF7002/2step 1,4
LNF7004/2step 13
LNF7006/2step 11
LNF8506/13002 3,7
LNF8506/15002 0,8
LNF8506/2step 1,9

LNF10002/13002 5,5
LNF10002/15002 0,5
LNF10002/2step 1,3

Fonte: A autora.

A Figura 5. 22 mostra a diferenca na microestrutura para a amostra mais
porosa (LNF10002/13002) e a menos porosa (LNF10002/15002).
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Figura 5. 22 - Micrografias das amostras (a) LNF10002/13002 e (b) LNF10002/15002

(@) (b)

Fonte: A autora.

5.4.5. Espectroscopia de Impedéancia

As medidas feitas em temperatura ambiente foram feitas para todas as
amostras sinterizadas. Durante a andlise um grafico é obtido pelo programa
Frequency Response Analysis, neste determina-se a resisténcia do material, e entdo

calcula-se a resistividade e a condutividade pelas equacdes (17) e (18).

I 17)

1 (18)
p==
o

Onde R ¢é a resisténcia, p a resistividade, o a condutividade, | a espessura e
A a area de contato do eletrodo.

A Tabela 5. 7 mostra os valores de condutividade das amostras a
temperatura ambiente. Os valores encontrados para a condutividade (ordem de 107
(Qm)™) sdo compativeis com a condutividade de semicondutores, os quais possuem
condutividade eletrdénica, uma vez que nesta temperatura a difusdo € muito baixa e
portanto ndo permite uma condutividade do tipo inica.
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Tabela 5. 7 - Valores de Condutividade das Amostras

Amostra Cond utivi_clzlade
(Qm)
LNF6002/2step 0,0248
LNF6004/2step 0,0275
LNF6006/2step 0,0303
LNF7002/2step 0,0280
LNF7004/2step 0,0295
LNF7006/2step 0,0297
LNF8506/13002 0,0019
LNF8506/15002 0,0388
LNF8506/2step 0,0271
LNF10002/13002 0,0049
LNF10002/15002 0,0087
LNF10002/2step 0,0274

Fonte: A autora.

Através dos valores de resistividade e com os valores calculados de
porosidade aparente o grafico da Figura 5. 23 foi construido, mostra a influéncia dos
poros na resistividade do material. Como esperado 0s poros aumentam a
resistividade do material, sendo os dois maiores picos relativos as duas amostras
mais porosas. Mesmo para porosidades superiores a 25% o material mantém uma

alta condutividade a temperatura ambiente.
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Figura 5. 23 - Porosidade versus resistividade elétrica das amostras
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Fonte: A autora.
Para as amostras LNF10002/13002 e LNF8506/15002 foi possivel analisar o
comportamento da condutividade em funcdo da temperatura utilizando o grafico
In(0.T) contra 1000/T. A dependéncia da condutividade com a temperatura pode ser

descrita conforme a equacéo (19):

_( G _EaKB.T
g= [?je (19)

Onde o refere-se a condutividade, Cp a uma constante, T a temperatura, E, a
energia de ativacdo e Kg a constante de Boltzmann®.

Na Figura 5. 24 e Figura 5. 25 € possivel observar a variacdo da
condutividade em funcdo da temperatura. Estas figuras mostram que a reducao da
temperatura leva a uma diminuicdo da condutividade do material. Este
comportamento € caracteristico de condutividade idnica ou mista (ibnica e
eletrbnica). Como na temperatura ambiente foi detectada uma condutividade
eletrbnica, nas temperaturas proximas a 300°C a condutividade € do tipo mista.

Nas curvas foram calculados os valores de energia de ativacdo para
condutividade conforme equacao (19). Na amostra LNF10002/13002 (Figura 5. 24)
percebe-se uma pequena mudanca na inclinacdo, o que indica dois valores de
energia de ativacdo, sendo que nas temperaturas maiores € de 0,3794 eV/atomo e
nas inferiores 0,2885 eV/atomo. Esta mudanca nos valores das energias de ativacao
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normalmente estdo associadas a mudancas no mecanismo de condugdo. Como na
temperatura ambiente observa-se uma condutividade eletronica e em temperaturas
mais elevadas uma condutividade mista, essa mudanca na inclinacdo pode estar
associada a uma menor contribuicdo da condutividade ibnica nas temperaturas mais

baixas.

Figura 5. 24 - Temperatura versus condutividade - Amostra calcinada a 1000°C por 2 horas e
sinterizada a 1300°C por 2 horas
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Fonte: A autora.

Para a amostra LNF8506/15002 (Figura 5. 25) ndo ocorre essa mudanca,

sendo a energia de ativacdo 0,2599 eV/atomo.
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Figura 5. 25 - Temperatura versus condutividade - Amostra calcinada a 850°C por 6 horas e
sinterizada a 1500°C por 2 horas
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Fonte: A autora.
A condutividade da amostra LNF10002/13002 medida a 362°C foi de 2,088
(Qm)™ e para a amostra LNF8506/15002 medida a 328°C foi de 3,895 (Qm)™. Estes

valores de condutividade sdo adequados para que o material atue como catodo em
uma CaCOS.

5.4.6. Porosimetria de Mercurio

A Figura 5. 26 apresenta o grafico com informagdes sobre a distribuicdo
volumétrica dos poros. As curvas de intrusdo sdo correspondentes ao volume
cumulativo de mercario que entra nos poros, os dados sdo mais facilmente
interpretados pela correspondente curva diferencial de pressédo. As curvas das
amostras LNF10002/13002, LNF10002/2step e LNF10002/15002 sao apresentados
no grafico. Pode ser verificado que todas as amostras apresentam poros com

tamanho acima de 100um, estando estes relacionados defeitos de processamento.
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Figura 5. 26 - Grafico de tamanho de poro versus diferencial de intrusdo para as amostras
LNF10002/13002, LNF10002/2step e LNF10002/15002
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Fonte: A autora.

As micrografias das amostras analisadas na Figura 5. 26 sao as imagens da
Figura 5. 27.

Figura 5. 27 - Micrografias das Amostras analisadas na Porosimetria

(a) LNF10002/13002 (b) LNF10002/2step (c) LNF10002/15002
Fonte: A autora.
Outro resultado importante € o didmetro médio do poro. A amostra

LNF10002/13002 apresentou um diametro médio de 18,1 nm, enquanto que a
amostra LNF10002/15002 apresentou um diametro médio de 15,0 nm.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados da sintese dos pds, os dois procedimentos adotados
demonstraram 0 mesmo comportamento, e optou-se pelo procedimento em que 0s
nitratos sao dissolvidos em etileno glicol considerando o tempo de preparo.

A partir da temperatura de calcinacdo de 600°C inicia-se a formacéo da fase
perovisquita LNF. O tempo de calcinagdo nédo teve influéncia significativa na
formacéo da fase. Aléem da fase perovisquita LNF, observou-se a formacédo de uma
segunda fase de NiO. Maiores temperaturas de calcinagdo mostraram uma reducéo
da quantidade de NiO sendo que menores quantidades de NiO foram encontradas
para as temperaturas de calcinacao de 850 e 1000°C.

Durante a etapa de sinterizacdo ndo houve transformacdo na estrutura do
material para temperaturas de sinterizacdo de 1300 a 1500°C. Nas micrografias foi
possivel observar grdos de NiO dispersos sob matriz da fase perovisquita. As
analises quimicas por EDS realizadas mostram que a fase perovisquita possui uma
quantidade de Ni inferior a da composicao LaNipsFep403. Os resultados de difracédo
de raios x mostraram que a fase LNF possui uma fase ortorrdmbica, indicando
também, uma quantidade de Ni inferior a da fase LaNipsFeo4O3 , a qual possui
estrutura romboédrica.

O comportamento elétrico é influenciado diretamente pelos poros, de modo
que, em geral, os valores de maior resistividade sdo para maiores porcentagens de
porosidade, entretanto, mesmo para porosidades superiores a 25% o material
mantém uma alta condutividade a temperatura ambiente. Para temperaturas
préximas a 300°C foram encontrados indicios de condutividade mista, enquanto que
em temperatura ambiente foram encontrados indicios de condutividade eletronica.

Com base nas caracterizagbes realizadas o LaNiiyFey,Oz5 obtido por
método baseado no método Pechini, mostrou-se viavel para uma possivel aplicagdo
como céatodo de células a combustivel de 6xido sdlido.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar qual os numeros de transferéncia da condutividade ibnica e
eletronica do LaNij-xFexOs.s.

Estudar qual valor de porosidade é mais adequado para utilizar o material
como catodo e quais as condi¢cdes de sinterizacdo necessarias para se
obter a porosidade adequada.

Estudar o comportamento do material em condi¢cdes que simulem a
utilizacdo como catodo em CaCOS.

Estudar a possibilidade de utilizagcado deste material como anodo.
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