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RESUMO

As células a combustivel de 6xido sdlido (CaCOS, ou SOFCs, do inglés Solid Oxide
Fuel Cells) tem sido consideradas como uma das mais promissoras fontes de
energia do futuro, e por isso tem despertado o interesse dos governos e de grandes
empresas. A utilizacdo em larga escala desses dispositivos depende unicamente da
reducdo de custos e do aumento do desempenho dos sistemas. O anodo € um dos
componentes mais solicitados de uma CaCQOS, pois mantém contato direto com o
combustivel. O material do anodo deve entdo apresentar estabilidade térmica, uma
compatibilidade com o eletrdlito, boa atividade catalitica e condutividade eletrénica.
Muitos materiais ja foram testados para utilizacdo como anodo em CaCQOS, incluindo
metais como platina e niquel. Porém foram encontrados muitos problemas,
principalmente porque a platina n&do mantinha sua integridade nas condi¢cdes de
operacdo da célula, sofrendo descamacdo durante o processo; e o niquel sofria
sinterizacdo de suas particulas nas altas temperaturas de operagdo da célula,
impedindo a chegada do combustivel nos sitios de reacdo, causando a perda de
desempenho do sistema. Uma das alternativas a estes metais € a utilizagdo de
materiais com estrutura perovisquita contendo lantanio Para este trabalho esta
sendo proposta a utilizagdo de uma perovisquita baseada em lantanio contendo
cromo, o qual fornece boa estabilidade, e niquel, o qual fornece boas propriedades
cataliticas. Desta forma o objetivo do presente trabalho é estudar a obtencdo da
estrutura perovisquita LaCrgsNigsO3, € caracteriza-la para verificar se as suas
propriedades a colocam como um possivel material para utilizagdo como anodo em
CaCoOS. Foi investigada a obtencdo desta composicao através do método Pechini, e
as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho, analise termogravimétrica, analise térmica diferencial, picnometria a
He, area superficial especifica pelo método BET, microscopia eletrbnica de
varredura, espectrometria de energia dispersiva de raios X, espectroscopia de
impedancia e porosimetria de mercurio. O material sintetizado apresentou alta
condutividade elétrica a temperatura ambiente, e mostrou potencial para utilizacao
como anodo em CaCOS.

Palavras-chave: CaCOS; anodo; perovisquita.



ABSTRACT

The solid oxide fuel cells (SOFCs) have been considered as one of the most
promising power sources to the future, and because that have awakened the interest
from the governments and large companies. The large scale utilization of these
devices only depends on costs reduction and better systems performance. The
anode is one of the most requested components of a SOFC, because maintains
direct contact with the fuel. The anode material must presents thermal stability,
compatibility with the electrolyte, good catalytic activity and electronic conductivity. A
lot of materials have just tested for use as SOFCs anodes, including metals like
platinum and nickel. However, many problems were found, mainly because platinum
wasn’t able to maintain its integrity in the cell operation conditions, suffering peeling
during the process; and nickel particles suffered sintering in the high operation
temperatures of the cell, blocking the fuel arrival to reaction sites, causing the loss of
system performance. One of the alternatives to these metals are the lanthanum-
containing materials with perovskite structure. To this study it has been proposed the
utilization of a lanthanum-based perovskite containing chromium, which provides
good stability, and nickel, which provides good catalytic activity. Thus, the aim of the
present study is to obtain the perovskite structure LaCrgsNips503, and characterize it
to verify if its properties place it like a possible material to utilization as SOFC anode.
It was investigated the obtaining of this composition by Pechini method, and the
samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, thermo
gravimetric analysis, differential thermal analysis, He picnometry, specific surface
area by BET method, scanning electronic microscopy, energy dispersive X-ray
spectrometry, impedance spectroscopy and mercury porosimetry. The synthesized
material showed high electrical conductivity at room temperature, and showed
potential for use as anode in SOFCs.

Keywords: SOFC; anode; perovskite.
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1 INTRODUCAO

As células a combustivel sdo dispositivos capazes de converter
combustiveis em energia elétrica, através de processos eletroquimicos. S&o
formadas por dois eletrodos posicionados um a cada lado de um eletrélito, sendo
que um destes eletrodos mantém contato com um oxidante (catodo) e outro mantém
contato com um combustivel (anodo). Estas células podem ser produzidas a partir
de vérios tipos de materiais, sendo os tipos mais comuns as células de membrana
polimérica, as células de acido fosférico, as de carbonatos fundidos, as alcalinas e
as ceélulas de oxido sélido.

Diferentemente das baterias comuns, a corrente elétrica fornecida por uma
célula a combustivel ndo se esgota, pois em seu processo de conversao
eletroquimica, enquanto houver disponibilidade de combustivel haverd corrente
elétrica. Na célula a combustivel, as reacdes de reducdo (no catodo) consomem
elétrons, e as reacbes de oxidacdo (no anodo) liberam elétrons, gerando uma
corrente elétrica que é captada pelo circuito externo. Além disso, o funcionamento
das células a combustivel ndo é limitado pelo ciclo de Carnot.

As células a combustivel de oxido solido (CaCOS, ou SOFCs, do inglés
Solid Oxide Fuel Cells) sdo compostas por um eletrolito solido, geralmente de
zircbnia estabilizada com itria (do inglés yttria stabilized zirconia-YSZ), e dois
eletrodos solidos, posicionados um de cada lado do eletrélito. O eletrodo que
mantém contato com o combustivel € chamado anodo, e 0 que esta mantém contato
com o oxidante (ar, oxigénio) é chamado catodo. Essa configuragdo simples permite
a combinacdo de varias dessas células, que acopladas, formam sistemas de
geracao de energia capazes de fornecer grandes valores de poténcia.

Existem vérias possibilidades para os combustiveis utilizados em CaCOS,
desde hidrogénio puro até combustiveis fosseis ou derivados de outros produtos,
como o etanol. O hidrogénio puro ainda é o que apresenta os melhores resultados,
porém o alto custo de producéo e dificuldade de armazenamento, principalmente no
quesito seguranca, restringem sua utilizacdo. Combustiveis fosseis como géas
natural, metano, butano podem ser utilizados, porém a presenca de carbono e
enxofre nestes combustiveis leva a uma contaminacdo do anodo, com uma
consequente perda de eficiéncia da célula. Isto tem impulsionado a busca por

materiais que gerem anodos estaveis 0s quais possam garantir o desempenho do
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sistema. A utilizacdo destes combustiveis fosseis teria como principal vantagem a
reducdo de custo para operagdo das células, jA que sdo consideravelmente mais
baratos que o hidrogénio.

A possibilidade de produzir energia de forma limpa é o grande atrativo na
pesquisa e desenvolvimento de CaCOS, em tempos em que a minimizagdo do
impacto ambiental e a sustentabilidade tém sido muito discutidas, e a busca pela
energia limpa tem concentrado o esforco de muitos pesquisadores e dos governos.
Apesar de ja existirem estacdes de producdo de energia elétrica através de sistemas
de CaCOS, ainda nao foi desenvolvido um sistema de células a combustivel que
tenha um custo compativel com o seu desempenho, em comparagdo com outras
fontes de energia elétrica. Assim, as pesquisas na area tem se concentrado na
otimizacdo das composi¢cdes dos componentes das células e na melhoria de suas
propriedades, no sentido de obter o melhor desempenho eletroquimico com a maior
estabilidade possivel. Obviamente tudo isso aliado a um custo mais baixo, o que
tornara viavel a utilizacdo desta fonte de energia.

Um dos componentes de maior interesse nas CaCOS € o anodo, eletrodo
em contato com o combustivel. Isso porque os materiais utilizados como anodo
sofrem com o ambiente a que estdo expostos e a célula tem perda de desempenho.
Por isso, novos materiais tem sido estudados para utilizagcdo como anodos em
CaCoOSs, entre eles os materiais ceramicos com estrutura perovisquita. A composicao
LaCro sNip 503 foi selecionada porque existem poucos relatos na literatura sobre sua
utilizagdo como anodo em CaCOS.

Foi utilizado o método Pechini para a obtencdo de pés finos, na tentativa de
se obter corpos sinterizados com tamanho de grdo reduzido e porosidade

interconectada a nivel nanométrico.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar obtencéo da perovisquita
LaCro sNip 503 a partir do método Pechini, e avaliar seu comportamento elétrico para

uma possivel aplicacdo como anodo de células a combustivel de 6xido sélido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Obter a fase LaCrgsNip 503 atraves do método Pechini;

* Verificar a influéncia do tempo de calcinacdo das resinas obtidas nas
propriedades dos pos;

» Verificar a influéncia do tempo de calcinac&o nas propriedades quimicas
e fisicas das amostras sinterizadas.

 Verificar a influéncia dos parametros de processamento na

condutividade elétrica das amostras sinterizadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 A MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA E MUNDIAL

Em tempos em que se busca obter novas formas de geracdo de energia,
mais ecoldgicas e com custo mais baixo, é importante analisar como se compde as
matrizes energética e elétrica no panorama mundial. Existem grandes diferencas
entre as matrizes energética e elétrica brasileiras e as mundiais. Através de dados

de 1973 e de 2011, pode-se visualizar essa diferenca, conforme Figuras 3.1 e 3.2

[1].

Figura 3.1. Matriz energética brasileira e mundial em 1973 e em 2011.

Matriz Energética ( %)

petréleo carvao gas nuclear hidraulica outras

B Brasil 1973 1M Brasil 2011
Bl Mundo 1973 I Mundo 2011

Fonte: [1] N3E NUCLEO DE ESTUDOS ESTRATEGICOS DE ENERGIA. Energia no Mundo:
Matrizes energéticas, matrizes elétricas e indicadores. Brasil, Ministério de Minas e Energia. Brasilia,
2012.
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Figura 3.2. Matriz elétrica brasileira e mundial em 1973 e em 2011.

Matriz Elétrica ( %)

80

60
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20

petréleo carvao gas nuclear hidraulica outras

B Brasil 1973 M Brasil 2011
B Mundo 1973 I Mundo 2011

Fonte: [1] N3E NUCLEO DE ESTUDOS ESTRATEGICOS DE ENERGIA. Energia no Mundo:
Matrizes energéticas, matrizes elétricas e indicadores. Brasil, Ministério de Minas e Energia. Brasilia,
2012.

Analisando estes dados, verifica-se ainda uma grande dependéncia do
petréleo, carvao e seus derivados na matriz energética mundial. A grande utilizagédo
deste tipo de combustivel deve-se principalmente a frota de veiculos rodando
atualmente, e também a geracao de energia elétrica em usinas termoelétricas.

Porém, estes produtos sdo muito influentes na geracédo e emissédo dos gases
do efeito estufa e no aquecimento global, fato que faz com que novas formas de
geracdo de energia sejam buscadas atualmente. Soma-se a iSso uma maior
utilizacao de fontes de energia ja consolidadas, como hidraulica e edlica. E também
o estudo das células a combustivel, que tem se intensificado, na busca de melhor

eficiéncia e aproveitamento de uma maior gama de combustiveis, até mesmo de
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combustiveis fosseis, que podem ser utilizados de forma mais eficiente e com menor

emissdo de poluentes nestes dispositivos.

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos, capazes de
converter combustiveis em energia elétrica através de reacdes eletroquimicas.
Podem ser associados a uma “fabrica”, que recebe um combustivel e transforma sua
energia quimica em energia elétrica. O processo ocorre de maneira ininterrupto,
enquanto houver disponibilidade de combustivel para suprir as reacdes quimicas.
Esta € a grande diferenca entre uma célula a combustivel e uma bateria comum,
pois a célula a combustivel apenas catalisa as reacdes eletroquimicas e ndo é
consumida durante o processo, ao passo que a bateria € consumida durante o seu
processo de producdo de energia elétrica [2]. Além disso, as células a combustivel
nao tem seu funcionamento limitado pelo ciclo de Carnot [2,3].

A ideia das células a combustivel partiu do principio de que se poderia
produzir energia elétrica através da reacdo entre hidrogénio e oxigénio, descoberta
atribuida ao cientista inglés William Robert Grove, em 1839, quando ele construiu o
que se pode dizer ser o primeiro protétipo de célula a combustivel, sendo um
dispositivo que forcava o reverso de uma eletrélise. Porém, esse fenébmeno foi
descoberto pouco antes pelo cientista suico Christian Friedrich Schoenbein, que foi
o primeiro a lancar a ideia de producdo de energia forcando a reagdo entre
hidrogénio e oxigénio. A ideia foi aperfeicoada, e novos materiais e formas de gerar
energia elétrica foram desenvolvidos até se chegar ao que se conhece hoje [3,4].

Foram desenvolvidos varios tipos de células a combustivel, baseados em
diferentes materiais e que operam em diferentes faixas de temperatura. Os cinco
tipos principais de células a combustivel séo [2,5,6]:

e Células a combustivel de acido fosférico (PAFC, phosphoric acid fuel

cell): o eletrdlito € de acido fosférico (90-100%), e opera na faixa de 160-
200°C;

e Células a combustivel de membrana polimérica (PEMFC, polymer

electrolyte membrane fuel cell): o eletrolito € uma membrana polimérica,

e opera na faixa de 80-90°C;
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e Células a combustivel alcalina (AFC, alcaline fuel cell): o eletrélito é de
hidroxido de potassio, e opera na faixa de 60-90°C;

* Células a combustivel de carbonato fundido (MOFC, molten carbonate
fuel cell): o eletrdlito € composto por carbonatos de litio e potassio
fundidos, e opera na faixa de 600-800°C,;

e Células a combustivel de oOxido solido (CaCOS): o eletrdlito e os
eletrodos sao formados por 6xidos solidos e opera a altas temperaturas,
entre 600 e 1000°C.

O funcionamento ideal de uma célula a combustivel é previsto pela
termodinamica, porém a eficiéncia real da célula é sempre inferior a ideal, devido as
perdas que ocorrem na operacao. As principais perdas sdo para ativacao do sistema
(devido as reacdes eletroquimicas), perdas 6hmicas (devido a condutividade i6nica e
a condutividade eletrbnica) e perdas por concentracdo (devido ao transporte de
massa pela célula) [2].

A principal desvantagem das células a combustivel é o custo de fabricacéo e
operacdo. Porém, ha muitas vantagens em sua utilizacdo, como a eficiéncia do
sistema, em comparacdo com outras fontes de energia; simplicidade, j& que as
células a combustivel ndo apresentam partes moéveis; baixas emissdes de gases se
comparada com outras fontes, e emissao zero no caso do combustivel ser o
hidrogénio, onde o Unico subproduto sera agua; ndao produzem ruidos, ja que nado ha
componentes em movimento [7].

A necessidade de se produzir energia de formas mais sustentaveis e que
demandem menos recursos naturais e financeiros tem impulsionado a pesquisa com
células a combustivel, na busca de se desenvolver novos materiais e/ou aperfeicoar
0s j& existentes, possibilitando a obtencdo de melhores desempenhos na geracdo de
energia, e o desenvolvimento de novos sistemas. As células a combustivel de 6xido
sélido, apesar de operarem em temperaturas muito altas, apresentam vantagens
sobre os outros tipos de células a combustivel, principalmente porque permitem a
utilizacdo de outros combustiveis além do hidrogénio (como hidrocarbonetos,
alcoois, etc.), e tem sido as mais estudadas na tentativa de se obter uma

configuracéo ideal que permita a sua utilizacdo em larga escala [3].
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3.3 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As células a combustivel de 6xido sdlido tem sido consideradas nos ultimos
anos como a fonte de energia do futuro, e por isso tem despertado o interesse dos
governos e de grandes empresas, pelo fato de possuir a configuracdo mais
promissora para geracdo de grandes valores de poténcia. A utilizacdo em larga
escala desses dispositivos depende unicamente da reducdo de custos e do
desempenho dos sistemas. A longo prazo, serdo a base de matrizes energéticas
baseadas em hidrogénio; a curto prazo, uma maneira mais eficiente e limpa de
converter combustiveis fosseis em energia elétrica, minimizando as emissdes de
gases como o dioxido de carbono [8]. A alta eficiéncia elétrica de uma CaCOS
proporciona uma emissdo reduzida de CO, por unidade de energia produzida

quando utilizando hidrocarbonetos, em comparagdo com outras fontes de energia

3].

3.3.1 Historico

A ideia de células a combustivel foi concebida no final do século XIX,
guando estavam sendo elaborados muitos estudos utilizando eletrélitos sélidos. O
primeiro cientista a propor um eletrolito sélido que atendesse as exigéncias para
utilizacdo em CaCOS foi o alemé&@o Walther Nernst, quando propds o que se chama
de “massa de Nernst”, que consiste num material ceramico composto por 85% em
mol de ZrO, e 15% em mol de Y,03 [3].

Com as pesquisas nesta area chegou-se a utilizacdo dos eletrolitos solidos
modernos, compostos principalmente por ZrO,, ThO,, CeO,, entre outros. Esses
conhecimentos permitiram a producdo das primeiras células a combustivel, nas
décadas de 50 e 60 do século XX, quando pesquisadores em toda a Europa e nos
Estados Unidos propuseram seus modelos de células a combustivel; em 1962 foi
relatado pela primeira vez o uso de hidrocarbonetos como combustivel. Nos anos 80
foram apresentados os primeiros sistemas de células acopladas capazes de produzir
altos valores de poténcia. E foram elaboradas as células a combustivel de 6xido
sélido tidas como estado da arte: compostas por um eletrélito sélido de YSZ, um
catodo de La; «SrxMnO3.5 (chamado LSM) e um &nodo compdésito de YSZ/Ni [3,9].
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3.3.2 Caracteristicas Gerais das CaCOS

As CaCOS séo dispositivos eletroquimicos formados por um eletrolito solido
e eletrodos (catodo e anodo) sodlidos, compostos por Oxidos; nao existem
componentes liqguidos nem partes méveis na estrutura das células, e geralmente
elas operam a altas temperaturas (entre 600 e 1000°C), para favorecer as reagcoes
que controlam o processo. Os eletrodos ficam posicionados um de cada lado do
eletrdlito, e ndo sdo consumidos durante a operacdo da célula; o catodo mantém
contato com ar (fonte de oxigénio) e o anodo com um combustivel [9,10], conforme

mostrado na figura 3.3.

Figura 3.3. Esquema de funcionamento de uma CaCOS.

P

~ Lt ek by
ombustivel

Fonte: [11] GORTE, R. J.; VOHS, J. M. Novel SOFC anodes for the direct electrochemical oxidations
of hydrocarbons. Journal of Catalysis , 216, 2003. 477-486. (Adaptado).

A CaCOS converte a energia das reacdes eletroquimicas entre um
combustivel e um gas oxidante, que ocorrem nos eletrodos, em energia elétrica,
fornecida para o circuito externo. O funcionamento de uma CaCOS baseia-se no fato
de que quando uma molécula de gas oxigénio entra em contato com o catodo ela
recebe elétrons do catodo, ionizando-se, e torna-se capaz de difundir através do
eletrolito, até o outro lado, onde entrara em contato com o anodo e com o
combustivel. No anodo ocorre uma reacdo entre 0s ions oxigénio e o combustivel,

gerando subprodutos (agua ou diéxido de carbono) que dependem do combustivel
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utilizado, e elétrons, que séo transportados para o circuito externo, fornecendo assim
a energia elétrica [9,10].
As reacoes do catodo e do &nodo de uma CaCOS operando com hidrogénio

sao [2]:
Cétodo: %Oz +2e— 0% (3.1)

Anodo: H, + 0% — H,0 + 2¢ (3.2)

As CaCOS sao capazes de operar com varios combustiveis diferentes, como
hidrogénio, hidrocarbonetos, etanol e outros combustiveis que fornecam hidrogénio
ao sistema, e, além disso, ndo necessitam de catalisadores de metais preciosos,
como platina. Some-se a isso a geracdo de maiores valores de poténcia se
comparadas as outras configuracdes de células a combustivel. A principal limitacdo
do uso destes dispositivos é a estabilidade do anodo (eletrodo em contato com o
combustivel) na presenca dos combustiveis, além do custo de fabricacdo dos
eletrolitos e eletrodos sélidos [2,9].

As reag0es eletroquimicas ocorrem nos contornos de fase triplos (eletrodo —
eletrolito — combustivel), para eletrodos condutores eletrénicos. No caso de
condutores mistos idnicos e eletrénicos, a regido de reacdo € maximizada, conforme
Figura 3.4.

Figura 3.4. Regides de reacdo para diferentes tipos de eletrodos: (a) condutor eletrénico, e (b)
condutor misto iénico e eletrénico.

Ho
[ —> H,O
e —s —> e
Particula de
Particula de condutor misto
condutor eletrénico ibnico e
Contorno de Fase eletrénico
Triplo
(a) Condutor eletrénico (b) Condutor misto iénico e eletrénico

Fonte: [7] LARMINIE, J.; DICKS, A. Fuel Cell Systems Explained. 22 Ed. Chichester: John Wiley &
Sons, 2003. (Adaptado)
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Os trés componentes principais das CaCOS, eletrdlito, catodo e anodo,
devem atender a alguns requisitos para permitir o funcionamento do sistema que

forma a célula. Além deles, ainda compdem uma CaCOS outros dois componentes,

gue sao os seladores e os interconectores.
Existem duas configuragdes principais para a montagem de CaCOS, que

sao as células planares (Figura 3.5) e tubulares (Figura 3.6).
Figura 3.5. A configuragdo planar para uma célula a combustivel de 6xido sélido.

- Combustivel

Interconector

Anodo
Eletrolito
Catodo

Ar
Fonte: [9] SINGHAL, S.; KENDALL, K. High Temperature Solid Oxide Fuel Cells: = Fundamentals,
Design and Applications. Oxford: Elsevier, 2003. p. 198 (Adaptado).

Figura 3.6. A configuracao tubular para uma célula a combustivel de 6xido sélido.

Combustivel

Interconector

Anodo £Y %
Eletrélito

Catodo 4=

Combustivel Combustivel
Ar
Vista Frontal Vista Lateral

Fonte: [2] O'HAYRE, R. P. et al. Fuel Cell Fundamentals. 22 Ed. New York: John Wiley & Sons,
2009. p. 335 (Adaptado).
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As células planares sdo capazes de fornecer maiores densidades de
poténcia, porém sdo mais suscetiveis a falhas pela diferenca entre os coeficientes
de expansdo térmica dos componentes. Além disso, 0s interconectores mantém
contato com o combustivel e com o oxidante, sendo muito solicitados. Ja as células
tubulares, conseguem minimizar este efeito, mas fornecem menos energia se

comparadas as planares [9].

3.3.3 Eletrolito

O eletrolito deve manter sua integridade e estabilidade tanto em atmosferas
oxidantes quanto redutoras, além de manter a separacdo entre o oxidante e o
combustivel. Na temperatura de operacéo, a célula deve apresentar condutividade
ibnica suficientemente alta para permitir a ocorréncia das reacdes eletroquimicas,
além de apresentar uma baixa condutividade eletrénica, para que a corrente elétrica
gerada na célula flua para o circuito externo [9,12].

Os eletrdlitos de CaCOS devem apresentar algumas caracteristicas
especificas, que séo [13]:

* Elevada condutividade iGnica e baixa condutividade eletronica;

» Estabilidade quimica na faixa de temperatura e no ambiente de

operagao;

* Compatibilidade com os outros componentes da célula (principalmente
guimica e mecanica), para evitar blogueios a difusdo dos ions nas
interfaces entre estes componentes, além de suportar as tensdes
geradas pelos ciclos térmicos;

* Serimpermeavel a passagem de gases durante a operacao.

Ha varios materiais utilizados como eletrolitos em CaCOS, sendo o principal
deles a YSZ; outros exemplos sdo SDZ (zirconia dopada com escandio, do inglés
scandium-doped zirconia) e GDC (céria dopada com gadolinio, do inglés gadolinium-
doped ceria) [10].

Os eletrdlitos de YSZ sdo os mais estudados e também os mais adequados
ao funcionamento das CaCOS. Apresentam cerca de 8% em mol de Y,0O3 como
dopante na estrutura de ZrO,. Apresentam estabilidade e inércia quimica excelente,

e um dos maiores valores de tenacidade a fratura de todos os materiais ceramicos.
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Sua condutividade ibnica é alta em elevadas temperaturas, e apresenta
condutividade eletrbnica praticamente nula [2].

J& os eletrdlitos de GDC apresentam uma condutividade iénica superior
aguela apresentada pelo YSZ, porém também possuem condutividade eletrénica, o

gue prejudica o funcionamento da célula [2].

3.3.4 Catodo
O céatodo € a interface entre o eletrélito e o oxidante (ar,oxigénio). As
principais caracteristicas que um catodo deve apresentar séo [2,9]:

* Possuir condutividade eletrbnica ou mista (eletrbnica e idnica);

» Apresentar atividade catalitica elevada para reduzir o oxigénio;

e Ser compativel com os outros componentes da célula;

* Ser estavel na faixa de temperatura de operacao;

» Ser poroso, para permitir que o oxidante chegue aos contornos de fase
triplos oxidante/eletrodo/eletrolito, lugares estes preferenciais para
ocorréncia das reacdes eletroquimicas;

* Possuir boa resisténcia mecanica, para resistir aos ciclos térmicos

durante a operacéo da célula.

Os primeiros catodos eram feitos de platina, mas hoje usa-se materiais
ceramicos com estrutura perovisquita, geralmente contendo lantanio em sua
composic¢ao, sendo o exemplo mais comum o LSM (La;xSryMnOs.5) [12]. Os catodos
de CaCOS geralmente sdo materiais ceramicos, porque o ambiente a que estédo
expostos é oxidante, além de estar sujeito a altas temperaturas, entdo um

catalisador metélico ndo se mostra adequados [2].

3.3.5 Anodo

O anodo de uma CaCOS ¢ a interface entre o combustivel e o eletrdlito. Da
mesma forma que o catodo, o anodo deve apresentar estabilidade no meio em que
opera, sendo esta uma condicdo mais critica jA que este componente esta em

contato direto com o combustivel [9], além de apresentar compatibilidade com os
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demais componentes. As principais caracteristicas que devem ser apresentadas
pelo anodo séao [2,9,13]:

* Possuir condutividade eletrbnica ou mista (eletrbnica e idnica);

» Ser poroso a fim de possibilitar a difusdo do combustivel, para que este
atinja a regido de interface anodo/eletraglito;

* Remover os subprodutos das reacdes eletroquimicas;

» Fornecer ao circuito externo os elétrons provenientes das reagoes;

* Ter estabilidade na faixa de temperatura de operacdo da célula, e na
presenca dos combustiveis, principalmente quando estes contém
carbono e enxofre;

* Ser mecanicamente resistente, para resistir aos ciclos térmicos severos

durante a operacéo.

Varios materiais ja foram pesquisados para utilizagdo como anodos de
CaCOsS, mas o mais eficiente € um compdsito metal/ceramica (cermeto) composto
de YSZ + Ni (zirconia estabilizada com itria mais niquel), sendo um esqueleto de
YSZ porosa em cujos poros estao particulas de Ni metalico. A YSZ tem a funcado de
impedir a sinterizacdo do metal durante o processo; este, por sua vez, é responsavel
pela catalise das reacdes eletroquimicas e pelo transporte eletronico do eletrodo
para o circuito externo [9,12,13]. Os anodos, escopo deste trabalho, sdo discutidos

em mais detalhes na proxima sec¢éao.

3.3.6 Interconectores e Seladores

Outros dois componentes que formam a CaCOS sao os interconectores e 0s
seladores.

Os interconectores séo utilizados em sistemas de células a combustivel,
sendo a juncdo entre as células unitarias (catodo/eletrélito/anodo). Dessa forma, os
interconectores estdo em contato com um catodo e um anodo, e sdo submetidos
tanto a atmosfera oxidante do catodo quanto a atmosfera redutora do anodo. Assim,
a principal caracteristica que deve ser apresentada por este componente é uma alta
estabilidade tanto em meios redutores quanto oxidantes, e a compatibilidade térmica

com os eletrodos [14]. Os materiais mais estudados para fabricagéo do interconector
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para CaCOS sao cromitas de terras rara, como lantanio (LaCrOs3) e itrio (YCrOs),
gue apresentam estrutura perovisquita, e tem como caracteristicas boa
condutividade eletrénica, estabilidade tanto em atmosfera redutora (combustivel)
guanto oxidante, e compatibilidade com os outros componentes [14,15]. Também
sdo usados como interconectores ligas metélicas a base de cromo, que apresentam
algumas vantagens, como melhor condutividade elétrica e impermeabilidade ao
oxigénio; além disso, apresentam condutividade térmica mais elevada, o que diminui
as tensdes térmicas. Porém, seu alto coeficiente de expansao térmica ainda limita
Seu uso como interconector [2].

Os seladores sdo responsaveis por encapsular o sistema de células
unitarias, sendo responsaveis por manter o sistema fechado e impedir perda de
corrente elétrica para o ambiente externo e curtos-circuitos. Para isso, é necessario
gue seja um isolador elétrico. Deve apresentar compatibilidade térmica e quimica
com 0s outros componentes, além de ser estavel na presenca do oxidante e do
combustivel; e também n&o deve molhar os outros componentes, para garantir que
nao seja infiltrado nos eletrodos porosos. Entre 0os materiais usados para seladores,
estdo cermetos, vidros e vitroceramicas; um agravante da utilizagdo de materiais
baseados em vidros € a presenca de metais alcalinos e alcalinos terrosos, que
podem migrar para os eletrodos ou eletrdlito em altas temperaturas [2,12].

A dificuldade de se obter materiais estaveis para os seladores acaba
dificultando sua utilizacdo, além disso, o uso de configuracbes tubulares para

CaCOS esta colocando os seladores em desuso [15].

3.4 ANODO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

O anodo, escopo deste trabalho, € um dos componentes mais solicitados de
uma CaCOS. Por manter contato com o combustivel, deve apresentar as condi¢ées
de estabilidade e compatibilidade ja comentadas na sec¢éo anterior, combinando boa
atividade catalitica com condutividade elétrica.

A atividade catalitica € fundamental porque propicia as reacfes de oxidacéo
do combustivel com os fons oxigénio (O%) que chegam do eletrdlito. A condutividade
elétrica deve ser de forma mista, iGnica e eletrbnica; ibnica para que 0s ions oxigénio
cheguem ao anodo para a reagcdo com o combustivel, e eletrbnica para que o0s

elétrons resultantes da reacdo sejam destinados ao circuito externo. Além disso,
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este eletrodo deve ser poroso, para que seja facilitada a entrada do combustivel e a
eliminacao de subprodutos da reacao [9].

Muitos materiais ja foram testados para utilizagdo como anodo em CaCOS,
incluindo metais como platina e niquel. Porém foram encontrados muitos problemas,
principalmente porque a platina n&do mantinha sua integridade nas condi¢cdes de
operacdo da célula, sofrendo descamagdo durante o processo; e o niquel sofria
sinterizacdo de suas particulas nas altas temperaturas de operacdo da célula,
impedindo a chegada do combustivel nos sitios de reacdo, causando a perda de
desempenho do sistema [9].

Neste caso, foi proposta como solugdo a mistura entre niquel metélico e
YSZ, formando um cermeto (compdsito ceramica-metal). Essa configuracéo
consegue suprir a maioria dos requisitos mencionados na secao 3.3.5, porque a
mistura de Ni e YSZ minimiza o efeito da sinterizacdo das particulas de niquel,
mantendo o desempenho da célula durante a operacdo, além de que fornece a
condutividade eletrénica (Ni) e idnica (YSZ). Como sao imisciveis, a estabilidade &
garantida mesmo em altas temperaturas na atmosfera redutora a que o anodo é
submetido. A condutividade deste material esta intrinsecamente ligada ao teor de
niquel presente, ja que a YSZ ndo apresenta condutividade eletronica [16].

As principais limitagdes deste eletrodo sdo: o coqueamento (deposicdo de
carbono proveniente dos combustiveis) sobre as particulas de niquel, a coalescéncia
das particulas de Ni e a oxidacdo do Ni, causando uma diminui¢cdo dos contornos de
fase triplos, diminuindo a condutividade i6nica e eletrbnica e, consequentemente,
prejudicando a eficiéncia da célula [2,3,9,17].

Outros fatores limitantes no uso do cermeto Ni/YSZ s&o a baixa
compatibilidade com o eletrélito devido a presenca de grande quantidade de niquel
(acima de 40% em volume), além da baixa tolerancia do niquel ao enxofre, que esta
presente nos combustiveis fésseis. Nas altas temperaturas de operacédo o enxofre
reage com o niquel formando sulfetos, o que degrada o eletrodo e causa a perda do
desempenho do sistema [3,18].

Alguns materiais foram estudados como substitutos para o niquel, como o
cobalto e o ruténio. O cobalto apresenta resisténcia ao enxofre muito maior que o
niquel, fazendo com que o sistema permaneca funcional por um periodo maior de
tempo. Ja o ruténio apresenta ponto de fusdo de 2310°C contra 1453°C do niquel, o

que minimiza o efeito de sinterizacdo das particulas; além disso, o ruténio apresenta
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deposicao de carbono negligenciavel sobre suas particulas. A principal limitagdo ao
uso destes metais é o seu elevado custo, 0 que acaba por inviabilizar sua utilizacdo
em larga escala [16,19].

Outros cermetos foram estudados para utilizacdo como anodos, como
Ni/RDC (niquel e céria dopada com terras raras, do inglés rare-earth doped ceria; R
pode ser samario, gadolinio, itrio, entre outros elementos de terras raras). Este
material tem a mesma estrutura que o YSZ, apresentando conducéo iénica, além de
conducao eletrdnica devido & presenca de pares Ce*®/Ce** [20]. Foi demonstrado
que o anodo Ni/GDC (niquel e céria dopada com gadolinia, do inglés gadolinia-
doped ceria) € capaz de prevenir 0 coqueamento sobre o anodo, mantendo o
desempenho da célula estavel, e, além disso, € capaz de operar satisfatoriamente
utilizando metano como combustivel [2,21,22].

Na tentativa de obter novos materiais para utilizagdo como anodos de
CaCOS que apresentassem estabilidade, desempenho, baixo custo e
compatibilidade com os demais componentes foram estudados varios outros tipos de
materiais, entre eles os condutores mistos ibnicos e eletrbnicos como as ceramicas
com estrutura perovisquita.

A escolha de materiais com estrutura perovisquita deve-se ao fato de que
esta estrutura apresenta vacancias de oxigénio, além de que quando é formada por
elementos metalicos com valéncias mistas ela apresenta condutividade eletrbnica.
Na estrutura basica, ABOg3, a perovisquita apresenta um metal terra rara ou alcalino
terroso na posicado A, e um metal de transicdo na posi¢cédo B [20]. Alguns requisitos
devem ser atendidos para que a estrutura perovisquita possa ser utilizada [20]:

* O metal de transicdo deve ser apenas parcialmente reduzido na
atmosfera redutora do anodo, para que exista a diferenca de valéncia
que propiciara a condutividade eletronica;

* A atividade catalitica deve facilmente permitir a saida do produto oxidado
e rapidamente preencher os sitios reativos para uma nova reacao;

e A expansao térmica do anodo deve ser compativel com a do eletrdlito.

Varias sdo as possibilidades para as estruturas perovisquitas, e a facilidade
de formacao de solucdes soélidas permite que a composicdo destes materiais seja

manipulada para aperfeicoar as propriedades dos anodos.
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Uma das composi¢des mais estudadas atualmente é a estrutura perovisquita
proposta por Tao e Irvine [23], com composicdo Lag75Srp25CrosMngsO3, que
apresenta desempenho comparavel ao cermeto Ni/YSZ operando com hidrogénio
como combustivel, e € capaz de operar utilizando outros combustiveis, como o
metano, sem sofrer os efeitos do coqueamento [23,24,25]. Porém, foi demonstrado
que esta estrutura ndo € estavel na presenca de impurezas contendo enxofre, e em
atmosferas redutoras apresenta baixa condutividade eletrénica [26].

Huang et al. propuseram a composi¢cdo Sr,Mgi;xMn,M00Os.5, € verificaram
gue esta estrutura apresenta boa tolerancia ao enxofre, além de apresentar bom
desempenho utilizando hidrogénio e metano como combustiveis. Esta composicao
pode ser a primeira a ser capaz de operar de forma satisfatéria utilizando gas natural
como combustivel [27].

Composi¢cBes que contém titanio tém sido estudadas porque o0s pares
T1*/Ti* séo estaveis o suficiente para serem mantidos nas condicées redutoras do
anodo. A estrutura La;«SryTiO3:5 apresenta excesso de oxigénio, possuindo poucas
vacancias de oxigénio para a conducédo iénica; porém devido aos paresT1"/Ti™
apresenta oOtima condutividade eletronica [28,29]. Porém, estas composi¢cdes nao
apresentam desempenho satisfatorio. Por isso, Ruiz-Morales et al. propuseram a
substituicdo de Ti por Ga e Mn, para que aumentasse a quantidade de vacancias de
oxigénio na estrutura, o que garantiu alto desempenho do sistema utilizando
hidrogénio e metano como combustiveis [30].

Grieco et al. estudaram a possibilidade de utilizagdo de LaCrysNigs03 para
producdo de catalisadores para craqueamento de alcatrdo, e mostraram que a
estrutura se manteve estavel na presenca de compostos como naftaleno, fenol e
hexadecano [31].

Grieco, Gervasio e Baldi determinaram que apoés utlizacdo destes
catalisadores durante centenas de horas n&o foi verificado coqueamento, e as
analises de difracdo de raios x mostraram que a estrutura perovisquita dos
catalisadores estava intacta [32]. Com relacdo a formacdo da fase perovisquita,
estes autores determinaram que a temperatura ideal para o processo é 850°C, ja
gue abaixo disso nédo se verifica a formacao da fase perovisquita [32].

Zhang et al. estudaram a estrutura perovisquita com CcOMpPOSICao
LapoCap 1Cr1xNixO3 (x=0,1-1,0), e mostraram que o aumento do teor de niquel

favorece a formac&o de fons Cr**, o que aumenta a condutividade do sistema [33].
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Heidi et al. determinaram que a condutividade elétrica do sistema LaCrOs3;
aumenta com a substituicAdo de Cr por Ni, passando de um material com
comportamento semicondutor para um material com comportamento condutor,
sendo isso causado pela presenca de fons Ni** [34]. Esse aumento de condutividade
também foi mostrado por Sfeir et al. em seus estudos com CaCOS operando
diretamente com metano (CH,), mostrando que a substituicdo de Cr por Ni permite
utilizar hidrocarbonetos como combustiveis [35]. Nesse mesmo estudo, foi
demonstrado que houve baixa incidéncia de coqueamento sobre o eletrodo,
confirmando a possibilidade de utilizagdo destes catalisadores como anodo [35].

Para o sistema LaggsSro15CrixNixOs.5, Vert et al. concluiram que baixos
teores de niquel ja sao suficientes para aumentar consideravelmente a
condutividade do sistema, aumentando o desempenho da célula [36].

Yang estudou o comportamento do sistema LaCri4NixO3 através de analise
estrutural pelo método de Rietveld, e determinou que a estrutura desta perovisquita
€ ortorrébmbica para x=0,5 [37].

De acordo com Stojanovi¢ et al., materiais com estrutura perovisquita com
composicdo LaCrixNixO3 produzidos através do método Pechini apresentam éarea
superficial especifica na faixa de 2-9m?/g e sdo monofasicas, com estrutura
ortorrémbica. Além disso, ndo apresenta reducdo do niquel para niquel metalico em
temperaturas abaixo de 900°C quando em atmosfera redutora [38]. A estrutura
obtida apresenta alta atividade catalitica, ao passo que preserva a estabilidade em

atmosfera redutora inerente da estrutura LaCrOg3 [39].

3.5 METODO PECHINI

O método Pechini foi desenvolvido por Maggio P. Pechini em 1967 [40],
consistindo na obtencdo de pds ceramicos através de precursores poliméricos.
Originalmente, Pechini utilizou um acido alfa-hidroxicarboxilico (como o acido
citrico), que age como quelante de cations metalicos (provenientes de sais como
nitratos, carbonatos, etc.). Quando em presenca de um polidlcool (como o
etilenoglicol), estes quelatos reagem formando ésteres organicos e agua como
subproduto. Durante o0 aquecimento da amostra, ocorre uma reacdo de
poliesterificacdo formando um sal homogéneo, composto de uma matriz organica

com os cations metalicos finamente e homogeneamente distribuidos através dela.
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Os solventes sao eliminados, bem como gases residuais, e o resultado € uma resina
polimérica intermediaria. ApOs calcinagdo, a fragcdo polimérica é eliminada,
resultando no composto desejado [40].

S&o encontradas na literatura diversas variacbes do método Pechini
dependendo do material a ser sintetizado, mas a sua grande utilizacdo deve-se ao
fato de possibilitar a obtengcdo de particulas muito finas e com alta pureza, ja que

sao utilizadas matérias primas sintéticas.

3.6 ESTRUTURA PEROVISQUITA

A estrutura perovisquita (ABO3) € aquela apresentada pelos materiais
ceramicos que cristalizam na mesma forma da apresentada pelo titanato de calcio,
CaTiO3, mineral que leva o nome perovisquita. Esta estrutura é a preferencial
quando os cétions A e B diferem muito em tamanho, o que dificulta a cristalizacdo
em outras estruturas. A estrutura pode ser considerada como derivada da estrutura
cubica de face centrada, ndo sendo CFC verdadeira. O cation A, maior, ocupa 0s
vértices, apresentando coordenacdo dodecaédrica, 0 oxigénio ocupa os centros das
faces e o cation B, menor, ocupa o intersticio octaedral no centro da célula,
apresentando coordenacdo hexaédrica [25,41]. A estrutura basica da perovisquita €

apresentada na Figura 3.7.

Figura 3.7. Estrutura basica da perovisquita.

OA JdC D&

Fonte: [42] VARGAS, R. A. et al. Sintese e Caracterizacdo dos Pés de Nd;,Sr,MnO; e
La;.SrxCo,.,Fe,O5. Matéria, 12, 2007. 8-21.

Entre os véarios materiais que apresentam grande diferenca de raios

atbmicos e se cristalizam na estrutura perovisquita estdo o titanato de bario
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(BaTiO3), zirconato de chumbo (PbZrOs3), e outros como LaGaOs, LaCrO3 e LaNiO3
[41].

Entre as principais caracteristicas das estruturas perovisquita, esta o fato de
gue os metais de transicdo apresentam varios estados de oxidacdo, 0 que permite a
condutividade eletronica, e a substituicAo de elementos na estrutura, que cria as
vacancias de oxigénio que propiciam a conducao ibnica. As perovisquitas também
podem apresentar transformacdes polimorficas, como por exemplo, a transformacao
polimorfica deslocativa cubica-tetragonal do BaTiOs, 0 que garante algumas
propriedades especificas e de grande interesse tecnoldgico [41]. Além disso, alguns
compostos com estruturas derivadas da perovisquita, como o sistema YBa,CuzO7
apresentam o fendbmeno da supercondutividade, com grande interesse tecnoldgico
[25].

3.7 CONDUTIVIDADE ELETRICA MISTA IONICA E ELETRONICA

A condutividade elétrica em alguns materiais ceramicos pode ser uma
associacdo entre condutividade eletrbnica e condutividade i0nica. Assim, estes
materiais sdo chamados de condutores mistos iOnicos e eletronicos.

A condutividade elétrica é definida como o fluxo de carga elétrica por um
campo elétrico unitario. No caso da conducéo eletronica, os portadores de carga séo
os elétrons, que se movimentam através de buracos eletrénicos provocados pela
solugéo solida de ions com diferentes valéncias. Ja para a conducédo ibnica, 0s
portadores de carga sao ions que se movimentam através de vacancias na
estrutura, causadas por impurezas na forma de solugéo solida [41].

Como envolve o transporte de ions, a condutividade i6nica esta diretamente
ligada a difusdo, dependendo da difusividade do ion portador de carga pela estrutura
[41]. Por isso, os condutores ibnicos operam em temperaturas mais elevadas, para
maximizar a taxa de difusdo dos portadores de carga, aumentando a condutividade

ibnica do sistema.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram sintetizadas amostras de pdOs ceramicos com
composicdo LaCrysNips03, por métodos quimicos baseados no método Pechini. A

Tabela 4.1 mostra os reagentes utilizados para producéo dos pés.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados para sintese dos po6s com composicao LaCrgsNig50:s.

Reagente Marca Formula Pureza
Nitrato de lantanio
_ VETEC La(NO3)3.6H,0 99%
hexahidratado

Nitrato de cromo nonahidratado | VETEC Cr(NO3)3.9H,0 99%

Nitrato de niquel hexahidratado | VETEC Ni(NO3)2.6H,0 97%
Etilenoglicol P. A. VETEC HOCH,CH,OH 99,5%
Acido citrico mono-hidratado BIOTEC CeHgO7.H,0O 99,5%

Fonte: Autor.

Foram utilizadas duas variagbes do método Pechini para producdo das
resinas, um sem utilizacdo de agua durante o processo (método 1), e outro

utilizando agua como solvente para facilitar a dissolu¢ao dos reagentes (método 2).

4.1 METODO 1

Neste método foram utilizadas quantidades estequiométricas dos reagentes
da Tabela 4.1. Para resultar em 1g de p6 com a composi¢cdo LaCrysNigs03, foram
utilizados 1,775g de La(NOs3)3.6H,O, 0,820g de Cr(NO3)3.9H,O, 0,596g de
Ni(NO3),.6H,0, 1,273g de HOCH,CH,OH (etilenoglicol) e 0,861g de CgHgO7.H,O
(acido citrico mono-hidratado). Nao foi utilizada adgua como solvente durante o
processo. Os nitratos foram dissolvidos no etilenoglicol, e apés isso foi adicionado o
acido citrico para a formacao da resina. O sistema foi mantido sob agitacdo por um
agitador magnético durante todo o processo, e foi submetido a aquecimento até

cerca de 80°C.
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4.2 METODO 2

Neste método foram utilizadas quantidades estequiométricas dos reagentes
da tabela 4.1. Para resultar em 1g de p6 com a composi¢cdo LaCrqsNigs03, foram
utilizados 1,775g de La(NOs3)3.6H,O, 0,820g de Cr(NOs3)3.9H,O, 0,596g de
Ni(NO3)2.6H,0, 1,273g de HOCH,CH,OH (etilenoglicol) e 0,861g de CgHgO7.H-,O
(acido citrico mono-hidratado). Foi adicionada agua como solvente durante o
processo, com uma inversao na ordem de colocacdo dos reagentes. Os nitratos
foram dissolvidos em 20mL de agua, e entdo foi adicionado e dissolvido o &cido
citrico. Ap0s isso, foi colocado o etilenoglicol para a formacgéo da resina. O sistema
foi mantido sob agitacdo por um agitador magnético durante todo o processo, e foi

submetido a aquecimento até cerca de 80°C.

4.3 SECAGEM E DESAGLOMERACAO DAS RESINAS

ApOs a producdo das resinas, estas foram mantidas em estufa na
temperatura de 100°C por 24 horas. Ap0Os secas, as resinas foram desaglomeradas
com almofariz e pistilo de agata antes de serem submetidas a calcinacdo, para
eliminacao da fase organica.

4.4 CALCINACAO DAS RESINAS

As resinas secas e desaglomeradas foram submetidas a calcinacdo para
eliminacao da fase polimérica proveniente do processo de sintese.

Foram utilizadas inicialmente quatro temperaturas para realizar a calcinacao:

 Calcinacdo até a temperatura final de 300°C, utilizando rampa de
aguecimento de 2°C por minuto, e patamar de 2 horas na temperatura
final;

 Calcinacdo até a temperatura final de 600°C, utilizando rampa de
aguecimento de 2°C por minuto, e patamar de 2 horas na temperatura
final;

 Calcinacdo até a temperatura final de 700°C, utilizando rampa de
aguecimento de 2°C por minuto, e patamar de 2 horas na temperatura

final;
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 Calcinacdo até a temperatura final de 850°C, utilizando rampa de
aguecimento de 2°C por minuto, e patamar de 2 horas na temperatura

final;

As amostras foram calcinadas em cépsulas de porcelana, e em todos os
casos o resfriamento foi executado naturalmente com o desligamento da mufla.

Para a temperatura de calcinacdo de 850°C, foram adotados mais dois
procedimentos para a calcinagdo, onde foi alterado o tempo de permanéncia na
temperatura final:

* Calcinagdo até a temperatura final de 850°C, utilizando taxa de
aquecimento de 2°C por minuto, e patamar de 4 horas na temperatura
final;

* Calcinacdo até a temperatura final de 850°C, utilizando rampa de
aquecimento de 2°C por minuto, e patamar de 6 horas na temperatura

final.

Foi ainda realizado outro processo de calcinagao, na temperatura de 400°C:
 Calcinacdo até a temperatura final de 400°C, utilizando rampa de
aguecimento de 2°C por minuto, e patamar de 6 horas na temperatura

final;

4.5 CARACTERIZACAO DAS RESINAS

Foi realizada a caracterizacéo das resinas para verificar as propriedades das
mesmas com relacdo aos tipos de ligagbes quimicas presentes, e 0 comportamento

das mesmas quando submetidas a aquecimento.

4.5.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho € a quantificacdo do comprimento de
onda e da intensidade da absorcdo de radiacdo infravermelha de uma amostra.
Cada tipo de ligacado quimica apresenta valores tipicos de absorcdo, sendo esse o
principal uso da técnica, que € determinar moléculas organicas e organometalicas

através dos movimentos de rotacao e vibracao de seus atomos.
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A técnica consiste na passagem de um feixe monocromético de luz
infravermelha através da amostra, coletando os dados de absorcdo na faixa de
comprimentos de onda de interesse. Para tratamento destes dados utiliza-se a
transformada de Fourier, obtendo-se um interferograma que mostra as interacoes
detectadas na amostra [43].

As resinas foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho para
verificar as ligacdes quimicas presentes, utilizando uma propor¢céao de 2% de resina
com relacédo ao sal KBr (brometo de potassio). Estas analises foram realizadas no
equipamento Thermo Electron Corporation, modelo Nicolet 4700 Ft-IR, utilizando
intervalo de 400-4000cm™, resolucdo de 2cm™ e nimero de varreduras igual a 32.

4.5.2 Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria

A analise térmica diferencial (ATD ou DTA, do inglés Differential Thermal
Analysis) é uma técnica na qual a amostra e um material de referéncia séo
submetidos a um programa controlado de aquecimento, onde sdo detectadas as
diferencas de temperatura entre amostra e referéncia. Quando ocorrem diferencas
de temperatura, isto significa que ocorreu alguma alteracdo fisica ou quimica na
amostra. Estas alteracbes podem ser exotérmicas, caracterizadas por uma
temperatura da amostra maior que a temperatura da referéncia, ou endotérmicas,
quando a temperatura da amostra € menor que a da referéncia. No diagrama obtido
estas alteracBes apresentam-se na forma de picos. A ATD € muito importante para
detectar, por exemplo, mudancas de fase [44].

A termogravimetria (TG) caracteriza-se pela medida da variacdo de massa
de uma amostra enquanto esta é submetida a um aquecimento controlado. Pelas
variacbes de massa da amostra pode-se determinar variagdes, como por exemplo,
liberacdo de compostos volateis, decomposicdo de materiais e corrosao [45].

As resinas foram submetidas aos ensaios de DTA e TG, para verificar o
comportamento térmico das resinas, e as regides de maior eliminacdo de organicos,
além de verificar a influéncia do método utilizado (1 e 2) nas propriedades das
resinas. Foi utilizada taxa de aquecimento de 10°C por minuto até a temperatura
final de 1000°C, utilizando como atmosfera no equipamento o ar sintético. A escolha

de ar sintético foi para simular condi¢cdes mais proximas do processo de calcinacao,
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realizado em atmosfera de ar. Estas duas analises foram realizadas utilizando o
equipamento TA Instruments SDT-2960 DSC/TGA Simultaneo.

4.6 CARACTERIZACAO DOS POS

Os p6s calcinados foram caracterizados visando avaliar a sua estrutura
cristalina, sua densidade e éarea superficial especifica, composicdo quimica e

avaliacao de propriedades elétricas, através das técnicas seguintes.

4.6.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho dos pos foi realizada para verificar a
eliminacdo da fase organica das resinas pelo processo de calcinacéo. Foi utilizada
uma propor¢cdo de 2% de p6 em relacdo ao sal KBr (brometo de potassio). O
equipamento utilizado foi o Thermo Electron Corporation, modelo Nicolet 4700 Ft-IR,
utilizando intervalo de 400-4000cm™, resolucdo de 2cm™ e nimero de varreduras

igual a 32.

4.6.2 ldentificacdo de Fases Cristalinas por Difragéo de Raios x

A técnica de difracédo de raios x teve sua origem quando von Laue, em 1912,
descobriu que um feixe de raios x podia ser difratado por um cristal, e a maneira
como ocorria essa difracao revelava a estrutura do cristal [46].

O feixe de raios x é produzido na fonte de raios X, que consiste numa
camara a vacuo onde é posicionado numa extremidade um filamento de tungsténio
(cétodo), e na outra extremidade um alvo de metal (&nodo). Com a passagem de
uma corrente elétrica no filamento, este fica incandescente e passa a emitir elétrons,
que sdo acelerados por uma grande diferenca de potencial entre o catodo e o
anodo, e acabam colidindo-se contra o alvo metalico. Dessa forma, os elétrons
emitidos conseguem arrancar elétrons das camadas mais internas do alvo,
induzindo a transicdo eletronica para que sejam ocupadas estas posicoes mais
internas (de menor energia). Os atomos que vao para estas camadas mais internas
emitem raios X, que saem da camara através de uma janela e sao utilizados na

analise dos materiais [46].
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Dois tipos de raios x sdo produzidos na fonte de raios x. O raio x continuo,
ou bremsstrahlung, do aleméo, é aquele que € emitido sem ocorrer a colisdo com
um elétron do anodo, sendo emitido apenas devido a desaceleracdo ou mudanca de
trajetdria do elétron que saiu do catodo. Ja o raio x caracteristico € aquele especifico
para as transicoes eletronicas do material do anodo [47].

Apés a geracdo dos raios x, a analise se procede geralmente utilizando o
difratbmetro de raios X, que detecta eletronicamente os planos e angulos de
incidéncia de raios x que satisfazem a Lei de Bragg (equacéo 4.1), que é tida como
base para o ensaio.

n.A=2.d.senB 4.1)

Muitas outras informacdes podem ser obtidas através da difracdo de raios X,
como tamanho médio de cristais, cristalinidade, parametros de rede e simetria de
células unitarias e quantidade de cada fase presente numa mistura.

Os pos foram analisados por difracdo de raios x para verificagdo de sua
estrutura cristalina e avaliagdo das fases presentes, utilizando um difratbmetro de
raios x Shimadzu XRD-6000, com radiagdo Kgqcy = 1,54060A. Foi utilizada

velocidade do goniébmetro de 2° por minuto, na faixa de 5 a 90°.

4.6.3 Medidas de Densidade e Area Superficial Especifica

A densidade dos pos foi determinada pela técnica da picnometria a hélio.
Esta técnica consiste na determinacdo do volume de um sélido através da variagdo
de pressao de um gas numa camara de volume conhecido. O gas utilizado foi o hélio
porque fornece maior precisdo das medidas, jA que seus atomos sao muito
pequenos, penetrando facilmente nos poros da amostra, além de ser inerte. Atraves
do volume da amostra, calculou-se a densidade do sélido [48].

Para determinacdo da area superficial especifica foi utilizado o método BET.
O nome BET vem dos autores que desenvolveram a técnica, Brunauer, Emmet e
Teller. A técnica consiste na adsorcao fisica de um gas inerte (por exemplo, 0 Ny)
sobre um material solido, em baixas temperaturas. Através da equacgdo de BET
(equacdo 4.2), e utilizando a equacédo dos gases ideais, pode-se determinar o
volume e a quantidade de moléculas adsorvidas sobre o solido, e

consequentemente a sua area superficial especifica [49].
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(4.2)

A densidade dos pos foi determinada num picnémetro a hélio Quantachrome
Corporation Ultrapycnometer 1000, utilizando como gas o hélio, e realizacdo de 10
medidas para obtencdo de uma média dos resultados.

A éarea superficial especifica foi determinada pela isoterma BET utilizando
um equipamento Quantachrome Corporation NOVA 1200 e o software
Quantachrome Corporation NOVA Enhanced Reduction Software 2.13. Foi utilizado
0 gas N, para a adsorcdo sobre a amostra, e nitrogénio liquido para resfriamento a

baixas temperaturas.

4.6.4 Observacdes da Microestrutura por Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura (MEV, ou SEM, do inglés Scanning
Electron Microscopy) tem seu funcionamento baseado nas interacbes de uma
amostra com um feixe de elétrons. Um filamento, geralmente de tungsténio, é
aguecido a altas temperaturas pela passagem de uma corrente elétrica, e emite
elétrons. Estes elétrons sdo colimados em um feixe e acelerados até a amostra. L4,
o feixe interage com a amostra, e 0s sinais desta interacdo sao detectados,
formando as imagens. Os sinais utilizados sédo os de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e raios x. O feixe faz varreduras sobre a amostra, e cada ponto
varrido gera um par X,y, que é utilizado para projetar a imagem numa tela [50].

O microscépio eletronico de varredura é capaz de obter imagens com alto
aumento e alta resolucdo. Podem ser observados varios aspectos da microestrutura
do material, como microtrincas, poros, fases presentes, tamanho de gréaos, entre
outros, o que justifica a ampla utilizacdo deste equipamento em pesquisa de
materiais.

A microscopia eletrbnica de varredura foi conduzida num microscopio
Shimadzu SSX-550. As amostras de poés calcinados foram preparadas através da
adesdo do po sobre uma fita dupla face condutora colada a um porta amostras
metélico, sendo este conjunto submetido a deposi¢cdo de uma camada de metal (no

caso ouro) para tornar a superficie condutora e possibilitar a observacdo. Este
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procedimento de recobrimento foi realizado num equipamento de recobrimento a

plasma Shimadzu I1C-50.

4.6.5 Microanalise por Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios x

A espectrometria de energia dispersiva de raios x (EDS, do inglés Energy-
Dispersive X-ray Spectrometry) € uma técnica € utilizada conjuntamente com o MEV.
Consiste na deteccdo do sinal de raios x gerado da interacdo do feixe de elétrons
com a amostra, através de um detector de raios x acoplado ao microscoépio. Ele
guantifica a energia associada aos fétons de raios x detectados, que sé&o
caracteristicos para cada elemento. Isto permite a identificacdo dos elementos que
compdem a amostra [50].

O EDS foi realizado num equipamento acoplado ao microscépio Shimadzu
SSX-550. As andlises foram realizadas juntamente com as observagfes em MEV,

utilizando as mesmas amostras.

4.7 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram preparados corpos de prova com os poés calcinados para verificacao
de seu comportamento. Foram realizadas medidas de densidade aparente,
porosidade aparente e absorcao de agua utilizando o principio de Arquimedes, além
de analises de difracdo de raios x, MEV, EDS, espectroscopia de impedancia e

porosimetria de mercurio.

4.7.1 Producéo dos Corpos de Prova

As amostras foram preparadas na forma de pastilhas. Primeiramente, foram
compactadas utilizando um molde cilindrico de 13mm de diametro e pressao de
compactacdo de 500MPa. A prensagem ocorreu numa maquina universal de
ensaios Shimadzu AG-I 300kN. A pressao mostrou-se excessiva, visto que ocorreu
laminacdo em todas as pastilhas preparadas. Por este motivo, a pressao de
compactacao foi gradativamente reduzida para evitar a laminacéo, sendo que para o
molde de 13mm s6 foi possivel eliminar esse efeito com a pressdo de 50MPa. Esta

foi, entdo, a pressao utilizada inicialmente.
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Foram preparados corpos de prova das trés condicbes de calcinagéo
escolhidas (temperatura de 850°C e tempos de 2, 4 e 6 horas), que foram
submetidos a sinterizacdo. Devido a baixa pressdo de compactacao, a resisténcia
mecanica a verde das pastilhas foi muito baixa, dificultando manuseio e as medidas
das dimensdes antes da sinterizagéo.

Num segundo momento foi utilizado outro molde cilindrico, com 6mm de
diametro, com o qual foi possivel produzir as pastilhas utilizando a pressdo de
compactacdo de 500MPa sem ocorréncia da laminacdo. Dessa forma, as pastilhas
apresentaram melhor resisténcia mecanica a verde, com maior facilidade de
manuseio.

Para facilitar a identificacdo, os corpos de prova sinterizados foram
identificados com a seguinte homenclatura: condicdo de sinterizacdo, seguida pela
pressdo de compactacdo e pelo tempo de calcinacdo do pd. As condicbes de
sinterizacdo foram as descritas na sec¢ao 4.7.1; as pressdes de compactacao foram
de 50MPa, 500MPa e 600MPa; e os tempos de calcinacdo 2 horas, 4 horas e 6
horas.

As amostras foram entdo sinterizadas, utilizando o0s seguintes
procedimentos de queima:

e 2 patamares: Aguecimento até 1500°C, com taxa de aquecimento de
5°C por minuto, e tempo de permanéncia de 5 minutos; seguido de
resfriamento até 1300°C, com taxa de resfriamento de 5°C por minuto, e
tempo de permanéncia de 120 minutos; e o resfriamento até a
temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5°C por minuto.

e 1300°C: Aquecimento até 1300°C, com taxa de aquecimento de 5°C por
minuto, e tempo de permanéncia de 2 horas; seguido de resfriamento
até a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5°C por
minuto.

e 1500°C: Aquecimento até 1500°C, com taxa de aquecimento de 5°C por
minuto, e tempo de permanéncia de 2 horas; seguido de resfriamento
até a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5°C por
minuto.

e 1550°C: Aquecimento até 1550°C, com taxa de aquecimento de 5°C por

minuto, e tempo de permanéncia de 2 horas; seguido de resfriamento
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até a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5°C por
minuto.

e 1600°C: Aquecimento até 1600°C, com taxa de aguecimento de 5°C por
minuto, e tempo de permanéncia de 2 horas; seguido de resfriamento
até a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5°C por
minuto.

» 3 patamares: Aquecimento até 850°C, com taxa de aquecimento de 5°C
por minuto, e tempo de permanéncia de 6 horas; novo aquecimento até
1500°C, com taxa de aquecimento de 5°C por minuto; seguido de
resfriamento até 1300°C, com taxa de resfriamento de 5°C por minuto e
permanéncia de 2 horas; finalizando com resfriamento até a temperatura

ambiente com taxa de 5°C por minuto.

A sinterizagdo na temperatura de 1600°C foi realizada somente para as
amostras preparadas com pos calcinados a 850°C por 6 horas. E a sinterizagdo com
trés patamares foi realizada somente para o po calcinado a 400°C.

Todas as sinterizacdes foram realizadas utilizando um forno box Lindberg
Blue 1650°C.

4.7.2 Calculo das Propriedades Fisicas pelo Principio de Arquimedes
As propriedades fisicas dos corpos de prova (porosidade aparente, absor¢ao

de agua e densidade aparente) foram determinadas através das equagbes (4.3),
(4.4) e (4.5).

PA(%)= %xloo (4.3)
AA(%):%xloo (4.4)
—_Ms
DA=_=-.p,, ;X100 (4.5)
Onde:
PA(%): porosidade aparente; AA(%): absorgéo de agua,
DA(%): densidade aparente (em g/cm?®); my: massa do corpo umido;
ms: massa do corpo seco; m;: massa do corpo imerso em agua;

pH20: densidade da agua.
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4.7.3 ldentificacdo de Fases Cristalinas por Difragéo de Raios x

As amostras sinterizadas foram analisadas por difracdo de raios x utilizando
um difratdbmetro de raios x Shimadzu XRD-6000, com radiacdo Kqcy = 1,54060A.
Foi utilizada velocidade do gonidbmetro de 2° por minuto, na faixa de 5 a 90°. Foi
também realizado ensaio dos poOs calcinados a 850°C por 2 horas e 6 horas

utilizando varredura na faixa entre 20° e 80°, com velocidade de 2° por minuto.

4.7.4 Preparacao de Amostras para Microscopia Eletronica de Varredura

Para serem submetidas a microscopia eletrbnica de varredura, foi
necessario o preparo das pastilhas sinterizadas. Elas foram embutidas em resina de
poliéster, e apos a cura da resina foram lixadas com lixas 80, 320, 400, 600 e 1200.
Apés o lixamento, foram polidas com uma suspensdo de alumina. Terminado o
preparo da superficie, as amostras foram limpas em um equipamento de ultrassom,
para eliminacéo de residuos do lixamento e polimento, e entdo desembutidas.

Procedeu-se entdo ao ataque térmico das amostras. Foi utilizada uma
temperatura de ataque 50°C abaixo da temperatura de sinterizagdo, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5°C por minuto, no mesmo forno utilizado para as

sinterizacoes.

4.7.5 Observacdes da Microestrutura por Microscopia Eletrbnica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi realizada num microscépio
Shimadzu SSX-550. As amostras sinterizadas foram acopladas a um porta-
amostras metalico através de uma fita dupla face condutora, sendo este conjunto
submetido a deposicdo de uma camada de metal (no caso ouro) para tornar a
superficie condutora e possibilitar a observacdo. Foi ainda utilizada uma tinta
condutora elétrica a base de carbono para formar uma ligacdo entre o porta
amostras e a superficie da amostra. O procedimento de recobrimento foi realizado
num equipamento de recobrimento a plasma Shimadzu IC-50. Foi verificado que as
amostras apresentavam condutividade elétrica a temperatura ambiente,
possibilitando a realizacdo das observacdes em MEV sem a etapa de recobrimento

com ouro. Esse procedimento foi entdo abolido.
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4.7.6 Determinacdo da Condutividade Elétrica por Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma ferramenta muito poderosa para
analisar o comportamento de dispositivos eletroquimicos. Consiste na aplicacao de
um potencial elétrico com frequéncia varidvel (corrente alternada) sobre o
dispositivo, medindo-se a corrente elétrica neste dispositivo; obtém-se entdo um
espectro de impedancia. A grande vantagem da técnica é que cada componente do
sistema produz uma resposta diferente, possibilitando a diferenciacdo da
contribuicdo de cada um individualmente. Com o espectro de impedancia pode ser
modelado um circuito elétrico equivalente de indutores, resistores, capacitores, cada
um deles responséavel por algum dos efeitos observados no dispositivo, que no caso
de dispositivos eletroquimicos, a resposta obtida é devida a processos fisico-
quimicos [51].

No caso de materiais policristalinos, a resposta elétrica depende da
associacao entre os efeitos de interior dos graos e de contornos de grao. No modelo
classico de eletrdlito solido para células a combustivel o interior dos grédos comporta-
se como resistor, e 0s contornos de grdo como capacitores. A associacdo destes
dois efeitos € analoga a um circuito RC em paralelo [51].

A técnica de espectroscopia de impedancia € muito utilizada para estudo de
corrosdo e para caracterizacdo de revestimentos anticorrosivos, mas pode ser
empregada para analise de eletrodos de células a combustivel para avaliar seu
comportamento elétrico.

As amostras para andlise de espectroscopia de impedancia foram
preparadas mediante lixamento superficial das pastilhas em lixa 600, para garantir
que as duas faces estivessem paralelas. Apoés isso, foi depositado em ambos os
lados das pastilhas uma tinta a base de prata, a qual foi sinterizada a 900°C por 30
minutos, formando um eletrodo em cada lado da amostra. Estas foram entao
submetidas a analise.

O equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT 30, sendo as amostras colocadas no interior de um forno tubular
para possibilitar as medidas em diferentes temperaturas. A faixa de frequéncias
utilizada foi entre 1MHz e 1Hz, utilizando tensdo de 300mV, sendo as medidas

realizadas a temperatura ambiente.
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Os resultados das analises foram interpretados através dos softwares FRA
(Frequency Response Analyzer), que forneceu os resultados diretamente do
potenciostato/galvanostato, e Zplot Zview2, utilizado para avaliar os resultados e
determinar a resisténcia do material. Esta resisténcia foi convertida para
resistividade, e a resistividade por sua vez foi transformada em condutividade,

conforme equacgdes 4.6 e 4.7:

p="x (4.6)
1
5 4.7)

Onde:
p = resistividade (Q.m)

Py
I

resisténcia (Q)

e = espessura da amostra (m)

>
I

area de secao da amostra (m?)
o = condutividade (Q.m)™

Todas as amostras produzidas foram submetidas a espectroscopia de
impedancia, com as medidas sendo conduzidas em temperatura ambiente.
A resisténcia dos corpos de prova foi determinada na interse¢éo da curva do

ensaio de impedancia com o eixo real Z'.

4.7.7 Diametro Médio de Poros por Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de mercurio € uma técnica baseada na intrusdo de mercurio
em uma amostra, onde as informacdes de pressao necessaria para a intrusdo e o
volume de mercurio intrudido na amostra fornecem varias informacdes,
principalmente o tamanho de poros da amostra e distribuicdo de tamanhos de poros.
A faixa de medida de pressédo pode superar cinco ordens de grandeza, entdo varios
transdutores sdo utilizados para garantir medidas mais precisas de cada nivel de

pressdo. O mercurio é utilizado devido a sua caracteristica peculiar de ndo molhar
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praticamente nenhum tipo de superficie, portanto as suas interagcbes com as
amostras sado despreziveis [52].

Existem algumas limitacées da técnica, jA que a deteccdo sera da maior
entrada para um poro, e ndo do seu tamanho real; aléem disso, em amostras em
forma de pd, a elevada pressédo de intrusdo pode causar 0 empacotamento das
particulas, causando sua compactacdo e levando a resultados equivocados. Na
pratica, a técnica é muito util na comparacdo de materiais com mesma natureza ou
varias amostras do mesmo material [52]. Entre outras propriedades, a porosimetria
de mercurio pode ser utilizada para determinar o diametro médio de poros de um
material.

A porosimetria de mercuario foi realizada num porosimetro de mercurio
Micromeritics AutoPore IV 9500, sendo utilizadas as duas funcdes de medida, para
baixas e altas pressoes. Foi utilizado um penetrometro (porta-amostras) com volume
de 3cm®. Foram determinados os valores da intrusdo de mercdrio durante o ensaio,
relacionada com o didametro de poros da amostra e com a pressao de intrusdo do
mercurio na amostra. Com estes resultados, foram obtidas informa¢cdes sobre o

didmetro médio de poros das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a caracterizacédo das resinas, dos pos calcinados

e das amostras sinterizadas sédo apresentados a seguir.
5.1 CARACTERIZAQAO DAS RESINAS
5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho para as resinas sintetizadas pelos

meétodos 1 e 2 € mostrada na Figura 5.1.

Figura 5.1. Espectroscopia no infravermelho para as resinas sintetizadas pelos métodos 1 (sem agua)
e 2 (com agua).
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As analises de espectroscopia no infravermelho das resinas mostraram que
para os dois métodos utilizados ndo houve mudanca significativa no comportamento
das resinas, apenas uma pequena variacao na intensidade geral de transmitancia. A

grande banda apresentada entre 3600cm™ e 3200cm™ (A) deve-se & presenca de
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hidroxila (OH’), decorrente do estiramento assimétrico da ligacdo O-H. O pequeno
pico logo abaixo de 2500cm™ (B) é caracteristico de CO,. Na faixa préxima a
1600cm™ (C) foi identificado o pico mais importante do ensaio, que caracteriza-se
pela ligacdo de ions metalicos as carboxilas (—COOH) [53]. Foram identificados
ainda outros picos, D (1410-1340cm™), que deve-se a presenca de nitrogénio
residual do processo. Os picos E (1310cm™), F (1080cm™) e G (800cm™) sdo
referentes as vibragbes da ligacdo C-O. Abaixo de 600cm™ existem os picos de
organometalicos e compostos inorganicos.

Observa-se entdo que houve a ligagdo dos cations metalicos provenientes
dos nitratos (La*", Cr** e Ni**) as cadeias poliméricas, o que era o esperado devido
ao método utilizado para sintese. Isso demonstra que os dois métodos utilizados (1
e 2) foram eficientes para promover a dissociacdo dos nitratos e a ligacdo dos

cations as cadeias poliméricas.

5.1.2 Andlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

Estes ensaios foram realizados para as resinas obtidas pelos dois métodos
de sintese utilizados. Os gréaficos correspondentes sao apresentados nas Figuras
5.2 (método 1) e 5.3 (método 2).

Observa-se pela curva de TG, em ambos 0s casos, que em temperaturas
proximas a 400°C, ocorre uma grande perda de massa a qual esta relacionada a
eliminacdo de grande parte da fase polimérica. Esta eliminacdo da fase polimérica é
observada também na curva de ATD pelo aparecimento de um pico exotérmico em
400°C.

A eliminacdo de massa continua até aproximadamente 850°C, porém com
uma intensidade muito menor, e entdo a perda de massa cessa.

As resinas preparadas pelos dois métodos apresentaram um comportamento
muito semelhante quando submetidas ao aquecimento, o que indica que a variacao
do processo (métodos 1 e 2) ndo causou alteracdes significativas nas propriedades
das resinas obtidas, pois as curvas obtidas apresentaram-se com as mesmas

caracteristicas, fato ja observado na espectroscopia no infravermelho.
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Figura 5.2. ATD e TG para a resina preparada pelo método 1.
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Fonte: Autor.
Figura 5.3. ATD e TG para a resina preparada pelo método 2.
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ApOs as analises das resinas obtidas, foi selecionado apenas o método 1 de

sintese para dar continuidade ao trabalho. Essa escolha justificou-se pela utilizacdo
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de um reagente a menos, o que simplificou o processo. Somada a isso, a grande
similaridade apresentada pelas resinas produzidas pelos dois métodos, que néo

apresentaram variacdes significativas.
5.2 CARACTERIZACAO DOS POS
5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

As analises de espectroscopia no infravermelho para os pos calcinados nas
temperaturas de 300°C, 600°C, 700°C e 850°C, com tempo de calcinagao de 2 horas

estdo na Figuras 5.4.

Figura 5.4. Espectroscopia no Infravermelho para os pos calcinados a 300°C, 600°C, 700°C e 850°C,
com tempo de calcinacdo de 2 horas.
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Observa-se que houve grande variacdo no comportamento das resinas
devida & variacdo de temperatura de calcinagdo. Na ordem crescente de
temperatura foi ocorrendo eliminagdo da por¢cdo polimérica, de modo que na

temperatura de 850°C ja& praticamente ndo se observa a existéncia dos picos
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caracteristicos dos organicos, acima de 600cm™. Esse comportamento pode ser
melhor visualizado ao se comparar 0s resultados para calcinagcdes na temperatura
de 850°C, com tempos de calcinacdo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, mostrados na

Figura 5.5.

Figura 5.5. Espectroscopia no Infravermelho para os pos calcinados a 850°C, com tempos de
calcinagdo de 2 horas, 4 horas e 6 horas.
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Na temperatura de 850°C, variando o tempo de calcinacdo, observa-se
que ndo h& diferenca entre os resultados, o que permite dizer que o tempo de
calcinacdo nao afetou a eliminacédo da fase polimérica. Os picos existentes, abaixo
de 600cm™, sdo caracteristicos de compostos inorganicos, mostrando que
praticamente toda a porcao polimérica foi eliminada utilizando esta temperatura de
850°C.

5.2.2 ldentificacdo de Fases Cristalinas por Difracdo de Raios x

Os resultados obtidos nos ensaios de difracdo de raios x sdo mostrados na

Figura 5.6. Nas amostras calcinadas a 600°C e 700°C observou-se a presenca das
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fases NiO, La,CrOg e LaNiOs. Para a amostra calcinada a 300°C, observou-se que
ainda havia a presenca de grande quantidade de fase polimérica decorrente do
processo, pois o ruido e a banda amorfa no difratograma ficaram mais evidentes;
nessa amostra, foi observado um inicio de formacdo das fases NiO, La,CrOg e
LaNiOs. A formacdo da fase perovisquita LaCrqsNigs03, foi verificada a partir da
temperatura de 600°C, entretanto apenas na temperatura de calcinacdo de 850°C e
que foi observada a formacdo de uma grande quantidade desta fase. Nesta

temperatura foi observada ainda a fase La,CrOg, como uma fase residual.

Figura 5.6. Difratogramas de raios x para as amostras calcinadas a 300°C, 400°C, 600°C, 700°C e
850°C. P = perovisquita; L = La,CrOg; N = NiO.
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Fonte: Autor.

Como nas temperaturas de calcinacéo de 300°C, 400°C, 600°C e 700°C néo
houve formacdo de grandes quantidades da fase perovisquita LaCrgsNigs03, foi
selecionada a temperatura de calcinacdo de 850°C para 0 prosseguimento do

trabalho. A temperatura de calcinacdo de 400°C foi utilizada em um dos processos
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de sinterizag&o, onde foi adicionado um patamar de 850°C no processo, conforme
explicado na secéo que trata das sinterizacgoes.

Selecionada entdo a temperatura de 850°C, as calcinacdes foram realizadas
com variacao no tempo de calcinacéo, sendo os patamares de 850°C mantidos por 2
horas, 4 horas e 6 horas.

Um comparativo entre todas as condicdes de calcinacdo utilizadas é
mostrado na Figura 5.7.

A Unica alteracdo observada com o aumento do tempo de calcinacdo para
as amostras calcinadas a 850°C foi a diminuicdo na quantidade da fase residual
LayCrQOe.

Dessa forma foi observado que a temperatura de calcinacdo, aliada ao

tempo do patamar, foram eficientes na formacéo da fase esperada do material.

Figura 5.7. Difratogramas de raios x para as amostras calcinadas em todas as temperaturas
estudadas (300°C, 400°C, 600°C, 700°C, 850°C) além da variagdo no tempo de calcinacdo para a
temperatura de 850°C (2 horas, 4 horas e 6 horas). P = perovisquita; L = La,CrOg; N = NiO.
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5.2.3 Medidas de Densidade e Area Superficial Especifica

Nas analises de picnometria a He obteve-se os valores para a densidade
das amostras, e pela isoterma BET obteve-se a area superficial especifica das

amostras. Os dados sdo mostrados na Figura 5.8.

Figura 5.8. Densidade e area superficial especifica dos péds calcinados a 300°C, 600°C, 700°C e
850°C, com tempo de calcinacdo de 2 horas.
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Fonte: Autor.

A maior densidade foi obtida para a maior temperatura de calcinagao, 850°C,
porém nesse caso houve a menor area superficial especifica. Este efeito ocorreu
pois nessa temperatura ja houve um inicio de sinterizacdo das particulas com a
formacdo de aglomerados de particulas, o que levou a uma diminuicdo na area,
este efeito sera melhor visualizado nas micrografias eletrénicas de varredura.

A maior area superficial especifica ocorreu na amostra de 600°C, amostra
esta que apresentou densidade de 6,29g/cm3. A amostra de 300°C apresentou a
menor densidade, 0 que mostra a presenca de fase polimérica, j4 evidenciada na
difracdo de raios x e nas analises térmicas; essa amostra ainda apresentou uma
area superficial especifica menor que a de 600°C, mas nao tdo baixa quanto a de

850°C. Na temperatura de calcinacdo de 700°C, obteve-se uma densidade mais



58

baixa que a de 600°C, com area superficial especifica mais baixa. Isto pode ter
ocorrido devido ao aprisionamento de poros no interior dos aglomerados os quais
séo poros fechados. JA& com o0 aumento da temperatura de calcinacdo o processo de
sinterizacdo dos aglomerados pode ter levado a uma diminuicdo desta porosidade,
aumentando a densificagéo.

Com relagcdo a area superficial especifica, a melhor condicdo foi na
temperatura de calcinacdo de 600°C, pois aliou uma alta densidade com o maior
valor de area superficial especifica. Porém, nessa temperatura ndo houve a

formacao da fase perovisquita buscada.

5.2.4 Observacdes da Microestrutura por Microscopia Eletronica de Varredura

Nas imagens de microscopia eletrébnica de varredura, observou-se as

amostras dos pos obtidos, como mostrado na Figura 5.9.

Figura 5.9. Micrografias das amostras dos pds obtidos nas 4 temperaturas de calcinacdo estudadas:
(a) 300°C, (b) 600°C, (c) 700°C, e (d) 850°C. Barra de aumento de 50um.

Fonte: Autor.
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As micrografias mostram aglomerados de particulas com morfologia
irregular, com presencga de aglomerados de particulas muito grandes em todas as
temperaturas de calcinacdo. Na temperatura de calcinacdo de 850°C o tamanho
médio dos aglomerados de particulas é maior, mas ha uma distribuicdo de tamanhos
aparentemente mais estreita.

Em aumentos maiores, como na Figura 5.10, observa-se que existem
pequenos aglomerados de particulas aderidas a superficie de grandes aglomerados
particulas. Observa-se também que nas menores temperaturas de calcinacdo os
aglomerados de particulas possuem uma superficie mais lisa, o que indica que nas
temperaturas mais baixas ainda h& a presenca de fase polimérica remanescente do
processo de sintese, como ja comprovado pelas medidas de espectroscopia de

infravermelho e de TG.

Figura 5.10. Micrografias das amostras dos pos obtidos nas 4 temperaturas de calcinagéo estudadas:
(a) 300°C, (b) 600°C, (c) 700°C, e (d) 850°C. Barra de aumento de 2um.

Fonte: Autor.
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Na figura 5.11 pode-se observar as particulas formadoras dos aglomerados.
Neste caso, determinou-se que o tamanho destas particulas formadoras dos
aglomerados é submicrométrico. Estas particulas submicrométricas sdo mais
facilmente observadas na temperatura calcinacdo de 850°C. Nesta temperatura
observa-se que a superficie dos aglomerados ndao possui o aspecto liso encontrado
nas temperaturas de calcinacdo mais baixas, mostrando que nesta temperatura

praticamente toda a fase polimérica foi eliminada.

Figura 5.11. Micrografia da amostra do p6 obtido na temperatura de calcinagdo de 850°C. Barra de
aumento de 500nm.

Fonte: Autor.

Para a temperatura de calcinagdo de 850°C com variacdo de tempo, foram
feitas novas imagens de MEV. A morfologia desse pds € mostrada na Figura 5.12.

Observa-se que os aglomerados também apresentam a morfologia irregular,
com a presencga de aglomerados grandes em todos os tempos de calcinagéo, e 0s
aglomerados pequenos aderidos sobre os maiores. Com o aumento do tempo de
calcinac&o ocorre um aumento no tamanho meédio dos aglomerados.

Em aumentos maiores, como mostrado na Figura 5.13, observa-se
facilmente as particulas formadoras dos aglomerados, assim como a porosidade
destes aglomerados.
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Figura 5.12. Micrografias das amostras dos pés obtidos na temperaturas de calcinagédo de 850°C, nos
tempos de calcinagdo de: (a) 2 horas, (b) 4 horas, e (c) 6 horas. Barra de aumento de 50um.

Fonte: Autor.

Figura 5.13. Micrografia das amostras dos pés obtidos na temperaturas de calcinagdo de 850°C, nos
tempos de calcinagdo de: (a) 2 horas, (b) 4 horas, e (c) 6 horas. Barra de aumento de 2um.

Fonte: Autor.
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Como o poé calcinado por 6 horas apresenta um tamanho médio de
aglomerados maior, pode-se dizer que o aumento no tempo de calcinagdo promoveu
uma maior aglomeracao destas particulas menores. E como a temperatura utilizada
no processo de calcinacdo é alta, ja ocorre um principio de sinterizacdo destas
particulas finas, formando aglomerados mais fortes.

Na Figura 5.14, se observa que com o aumento do tempo de calcinagéo
ocorreu uma diminuicdo da porosidade interna dos aglomerados, corroborando os
resultados que indicam o inicio de sinterizacdo das particulas no interior dos

aglomerados.

Figura 5.14. Micrografia das amostras dos p6s obtidos na temperaturas de calcinacdo de 850°C, nos
tempos de calcinagdo de: (a) 2 horas, (b) 4 horas, e (c) 6 horas. Barra de aumento de 500nm.

Fonte: Autor.

As imagens em MEV dos pés calcinados mostraram que as particulas do
material sdo muito finas, com tamanhos submicrométricos, e que estas particulas
formam aglomerados. Estes aglomerados apresentam formatos irregulares e as
particulas submicrométricas s6 foram reveladas na temperatura de calcinagdo mais

alta. Isso se deve a completa eliminacéo da fase polimérica nesta temperatura, visto
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gue pelas andlises térmicas a perda de massa do material continua até temperaturas

acima de 800°C, mesmo que com pequena intensidade.
5.2.5 Microanalise por Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios x

Conforme verificado pelas imagens obtidas por MEV, existem nas amostras
particulas claras e particulas escuras. Foi realizada uma andlise de EDS para estas
particulas, na amostra calcinada a 300°C. Os resultados estdo apresentados na

Figura 5.15.

Figura 5.15. Resultados obtidos por EDS para a amostra calcinada a 300°C.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar que ndo existem variagcdes significativas no espectro de
energia, o que permite dizer que as duas regides apresentam a mesma fase. A

diferenca de coloracéo decorre de efeito de contraste ocasionado pela posicao das
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particulas. O aparecimento de picos de ouro nos espectros deve-se ao fato de o p6
ter sido recoberto com ouro

Foram realizadas analises de EDS para as outras temperaturas de
calcinacéo (600°C, 700°C e 850°C), nos tempos de calcinacdo de 2 horas, mas os
resultados obtidos foram os mesmos apresentados pela amostra de 300°C. Apés
selecionada a temperatura de calcinacdo de 850°C com variagcdo nos tempos de
calcinacéo das resinas, novas analises de EDS foram realizadas, nas amostras de
pos de 2 horas, 4 horas e 6 horas.

Os resultados obtidos para as analises de EDS dos pds calcinados estéo

mostrados na Figura 5.16.

Figura 5.16. Resultados de obtidos por EDS para as amostras dos pos calcinados a 850°C por 2, 4 e
6 horas.
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Fonte: Autor.
Pode-se observar que o comportamento das amostras em relacdo as

analises em EDS seguiu a mesma tendéncia, sem variacdes expressivas conforme

0s tempos de calcinagao utilizados.
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As regides analisadas por EDS para estas amostras estdo mostradas na
Figura 5.17.

Figura 5.17. Regides analisadas na analise de EDS, para os pés calcinados a 850°C por (a) 2 horas,
(b) 4 horas e (c) 6 horas. Barra de aumento de 50um.

Fonte: Autor.

5.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

5.3.1 Identificagcao de Fases Cristalinas por Difragéo de Raios x

As Figuras de 5.18 a 5.24 mostram os difratogramas de raios x das amostras
sinterizadas. Ocorreu em todas as condi¢cdes a formacédo de fase perovisquita, na
composicao global LaCrgsNipsO03. Em todas as amostras sinterizadas n&do foram
detectadas a fase residual La,CrOs.

Comparando estes difratogramas com os apresentados pelos pos calcinados
a 850°C (Figura 5.7), observa-se que ndo h& variacdo significativa entre os
espectros, ou seja, a fase formada na calcinacdo manteve-se estavel apos a
sinterizagdo, sem sofrer mudancas de fase na faixa de temperatura entre 850°C e
1600°C. Isto supre um dos requisitos dos anodos para CaCOS de alta temperatura,

onde a temperatura de operacao pode chegar aos 1000°C.
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Figura 5.18. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas 2 patamares, 50MPa, para os
tempos de calcinagéo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, a 850°C.

Fonte: Autor.
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Figura 5.19. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas 2 patamares, 500MPa, para os
tempos de calcinagdo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, a 850°C.

Fonte: Autor.
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Figura 5.20. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas a 1300°C, 500MPa, para os
tempos de calcinagéo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, a 850°C.

Pastilhas Sinterizadas 500MPa ( 1300°C/2h)

] | | | | ;850*’(: 6h

———— 850°C 4h

——— 850°C 2h
" R N

2

= | ﬂ H .
§ e ’\ i A J'\ Foer i s e NG

i ). JL A J\ o\ A N

| E— — T | I — — T T 7 |

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Fonte: Autor.

Figura 5.21. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas a 1500°C, 500MPa, para os
tempos de calcinagéo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, a 850°C.
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Fonte: Autor.
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Figura 5.22. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas 3 patamares, 500MPa, para o
tempo de calcinacdo de 6 horas, a 400°C.

Fonte: Autor
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Figura 5.23. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas a 1550°C, 500MPa, para os
tempos de calcinagdo de 2 horas, 4 horas e 6 horas, a 850°C.

Fonte: Autor.
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Figura 5.24. Difratogramas de raios x para as amostras sinterizadas a 1600°C, 500MPa, para o tempo
de calcinacdo de 6 horas, a 850°C.
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Fonte: Autor.

Todos os difratogramas de raios x obtidos para as amostras sinterizadas
foram semelhantes, mesmo com a grande quantidade de processos de sinterizagao
utilizados. A estabilidade da fase obtida foi colocada a prova na faixa de
temperaturas entre 850°C e 1600°C, e ndo foram detectadas variacbes e mudancas
de fase.

A difracdo de raios x mostrou-se eficiente para avaliar qualitativamente as
fases presentes, mas nao forneceu meios para comparar as caracteristicas de cada
amostra com relacdo as variagcbes no processo, sendo as outras analises

necessarias para proporcionar estes comparativos.

5.3.2 Calculo das Propriedades Fisicas pelo Principio de Arquimedes

As medidas das propriedades fisicas das amostras sinterizadas estao
mostradas na Tabela 5.1.

Observa-se que, embora o aumento no tempo de calcinagdo néo tenha
causado grande influéncia nas propriedades dos pdés, ocorreram variagcdes nas

propriedades das amostras sinterizadas. Houve aumento de densidade e reducéo de
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porosidade conforme aumentou o tempo de calcinacdo. As amostras sinterizadas
com 2 patamares, as quais foram compactadas com pressdo de 50MPa
apresentaram as mais altas porosidades e as mais baixas densidades, fato que
decorre principalmente da baixa pressao utilizada. A alta porosidade € responsavel

pela alta absorgéo de agua.

Tabela 5.1. Propriedades fisicas das amostras sinterizadas.

Densidade _ .
do p6 - Abs?rgéo Porosidade Densidade
Amostra Picnometria de Agua Aparente Aparente
(glem?) (%) (%) (9/cm?3)

2 patamares 50MPa 2h 6,53 13,29% 47,01% 3,5
2 patamares 50MPa 4h 6,16 13,44% 47,47% 3,6
2 patamares 50MPa 6h 6,84 10,20% 40,79% 4,0
2 patamares 500MPa 2h 6,53 5,43% 26,83% 4,9
2 patamares 500MPa 4h 6,16 7,11% 32,39% 4,6
2 patamares 500MPa 6h 6,84 5,78% 27,68% 4.8
1300°C 500MPa 2h 6,25 9,66% 38,86% 4,0
1300°C 500MPa 4h 6,53 9,82% 41,59% 4,2
1300°C 500MPa 6h 6,40 8,26% 35,68% 4,3
1500°C 500MPa 2h 6,25 6,09% 28,20% 4,6
1500°C 500MPa 4h 6,53 5,95% 28,33% 4,6
1500°C 500MPa 6h 6,40 4,76% 24,20% 51

3 patamares 500MPa 6h 4,01 11,13% 40,86% 3,7
1550°C 500MPa 2h 6,25 6,95% 31,46% 4,5
1550°C 500MPa 4h 6,53 4,98% 25,33% 51
1550°C 500MPa 6h 6,40 4,16% 21,98% 53
1600°C 500MPa 6h 6,40 3,13% 17,30% 55
1600°C 600MPa 6h 6,40 2,63% 14,86% 5,6

Fonte: Autor.

Para as amostras sinterizadas com 2 patamares com pressao de
compactacdo de 500MPa, também observou-se alta porosidade aparente. Esse fato

decorre da laminacdo apresentada pelas pastilhas, caracteristica da alta pressao de
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compactacdo, gerando pequenas trincas no corpo de prova. Isso explica também a
absorcdo de agua elevada, mesmo que em menor intensidade que no caso de
50MPa. Também houve variacdo na densidade.

Nas amostras de 1300°C, observou-se baixa densidade aparente e alta
porosidade e absorcdo de agua, mostrando que a temperatura de sinterizacao foi
insuficiente. Mesmo a sinteriza¢ao tendo sido realizada com o mesmo patamar de 2
horas em 1300°C da sinterizagdo com 2 patamares, o fato de ndo apresentar o
primeiro patamar fez com que os resultados fossem diferentes.

Para as amostras de 1500°C, observou-se reducdo da porosidade e
aumento da densidade, mostrando que o processo de sinteriza¢do foi mais eficiente,
promovendo aumento de densidade.

Em 1550°C, houve também aumento da densidade e uma reducdo mais
acentuada da absorcdo de agua e da porosidade aparente, principalmente para as
amostras dos pés calcinados por 6 horas.

As amostras de 1600°C foram as que apresentaram 0s maiores valores de
densidade aparente, mostrando a influéncia da temperatura de sinterizacdo. O
aumento da presséo de compactacdo de 500MPa para 600MPa também causou um
ligeiro aumento da densidade, e nessa pressédo de 600MPa foi onde observou-se 0s
menores valores de porosidade aparente e absorcao de agua.

Para as amostras com 3 patamares verificou-se que as propriedades foram
bem inferiores as das demais condi¢cdes. Nesse caso, foi utilizado um po calcinado a
400°C, com o patamar de 850°C durante a sinterizagdo. Porém, devido a baixa
temperatura de calcinacdo, a amostra ainda tinha material organico a eliminar, o que
fez com que a porosidade aparente tenha sido elevada e proporcionando uma baixa
densidade. Mesmo com a pressao de compactacdo sendo 500MPa, os resultados
foram comparaveis aos obtidos com as amostras compactadas com pressao de
50MPa.

A evolucdo da densidade aparente e da porosidade aparente das amostras
em funcéo da condicéo de sinterizacdo € mostrada na Figura 5.25.

A densidade sofreu uma grande variagdo, e aumentou consideravelmente da
menor (2 patamares 50MPa 2h) para a maior (1600°C 600MPa 6h). Isso foi
acompanhado pela variacdo da porosidade aparente, que diminuiu com o aumento
da densidade, mas mesmo assim manteve-se na faixa dos 15% na amostra 1600°C
600MPa 6h.



72

Figura 5.25. Evolucéo da densidade aparente e da porosidade aparente apresentadas pelas amostras

sinterizadas em funcéo da condicdo de sinterizagéao.
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Fonte: Autor.

5.3.3 Observacdes da Microestrutura por Microscopia Eletronica de Varredura

()JQ

(o4,) @uaiedy epepisolod

A microscopia eletrbnica de varredura mostrou as caracteristicas

microestruturais das amostras sinterizadas.

As microestruturas das amostras sinterizadas no processo com 2 patamares

compactadas com pressdes de 50MPa e 500MPa sdao mostradas na Figura 5.26.

Observa-se que as amostras de menor pressédo apresentam elevada porosidade, ao

passo que com 0 aumento da pressao observa-se a reducdo da porosidade, fato

corroborado pelas medidas das propriedades fisicas. Num maior aumento, como na

Figura 5.27, pode-se observar que no interior dos aglomerados a sinterizagao

conseguiu eliminar grande parte da porosidade, e que existe uma porosidade que

esta entre os aglomerados. Observa-se que os tamanhos dos gréos obtidos ficaram

abaixo de 1um, o que caracteriza uma microestrutura submicrométrica.
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Figura 5.26. Micrografia das amostras sinterizadas pelo processo 2 patamares, dos pds obtidos a
850°C, com tempo de calcinacdo e pressdo de compactacdo de: (a) 2 horas 50MPa, (b) 2 horas
500MPa, (c) 4 horas 50MPa, (d) 4 horas 500MPa, (e) 6 horas 50MPa, e (f) 6 horas 500MPa. Barra de
aumento de 50um.

© ()

e = S Y g :

Fonte: Autor.

z

A porosidade remanescente entre os aglomerados € que foi a principal
responsavel pelos altos valores de porosidade aparente, j& que esta medida detecta
a porosidade aberta apresentada pelo material. Nota-se também que a porosidade

foi reduzida com o aumento no tempo de calcinacao.
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Figura 5.27. Micrografia das amostras sinterizadas pelo processo 2 patamares, dos pds obtidos a
850°C, com tempo de calcinacdo e pressdo de compactacdo de: (a) 2 horas 50MPa, (b) 2 horas
500MPa, (c) 4 horas 50MPa, (d) 4 horas 500MPa, (e) 6 horas 50MPa, e (f) 6 horas 500MPa. Barra de
aumento de 20um.

© S )

Fonte: Autor.
Este efeito da eliminacdo da porosidade entre as particulas com a presenca

apenas da porosidade entre os aglomerados, além dos tamanhos submicrométricos,

sdo mais bem visualizados na Figura 5.28, com uma maior magnificacéo.
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Figura 5.28. Micrografia das amostras sinterizadas pelo processo 2 patamares, dos pds obtidos a
850°C, com tempo de calcinacdo e pressdo de compactacdo de: (a) 2 horas 50MPa, (b) 2 horas
500MPa, (c) 4 horas 50MPa, (d) 4 horas 500MPa, (e) 6 horas 50MPa, e (f) 6 horas 500MPa. Barra de
aumento de 5um.

Fonte: Autor.

Também fica evidenciada a maior posoridade das amostras de 2 horas e de
4 horas em relacdo as de 6 horas, fato observado na porosidade aparente. Na
amostra de 6 horas, que apresentou menor porosidade aparente, nota-se que a

imagem também apresenta esse comportamento, mostrando uma menor quantidade
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de poros. Esta menor porosidade das amostras de 6 horas de calcinagdo, é ilustrada
na Figura 5.29, para as amostras com 2 patamares 500MPa.

Figura 5.29. Micrografia das amostras sinterizadas pelo processo 2 patamares, dos pés obtidos a
850°C, com tempo de calcinacdo e pressdo de compactacdo de: (a) 2 horas 500MPa, (b) 4 horas
500MPa, e (c) 6 horas 500MPa. Barra de aumento de 1um.

(©)

Fonte: Autor.

As amostras sinterizadas a 1300°C mostraram que a porosidade aparente foi
superior & apresentada no processo com 2 patamares. Para a sinterizacdo a
1500°C, as propriedades fisicas foram semelhantes as observadas na condicdo com
2 patamares, mostrando que este procedimento € muito eficiente. As Figuras 5.30 a
5.32 comparam as amostras de 1300°C e 1500°C e ilustram as porosidades

apresentada nessas condigoes.
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Figura 5.30. Micrografia das amostras sinterizadas a 1300°C e 1500°C, dos p6s obtidos a 850°C, com
tempo de calcinacdo e temperatura de sinterizacéo de: (a) 2 horas 1300°C, (b) 2 horas 1500°C, (c) 4
horas 1300°C, (d) 4 horas 1500°C, (e) 6 horas 1300°C, e (f) 6 horas 1500°C. Barra de aumento de
50um.

(e) ()

Fonte: Autor.

Na temperatura de 1300°C, as regides densas aparecem em menor
guantidade, aliadas a maior porosidade. Em 1500°C, observa-se que apareceram as
regibes densas ja observadas na condicdo com 2 patamares, obtidas a partir dos
aglomerados, e verifica-se uma menor porosidade aparente formada entre os

aglomerados.
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Figura 5.31. Micrografia das amostras sinterizadas a 1300°C e 1500°C, dos p6s obtidos a 850°C, com
tempo de calcinacdo e temperatura de sinterizacéo de: (a) 2 horas 1300°C, (b) 2 horas 1500°C, (c) 4
horas 1300°C, (d) 4 horas 1500°C, (e) 6 horas 1300°C, e (f) 6 horas 1500°C. Barra de aumento de
20um.

Fonte: Autor.
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Figura 5.32. Micrografia das amostras sinterizadas a 1300°C e 1500°C, dos p6s obtidos a 850°C, com
tempo de calcinacdo e temperatura de sinterizacéo de: (a) 2 horas 1300°C, (b) 2 horas 1500°C, (c) 4
horas 1300°C, (d) 4 horas 1500°C, (e) 6 horas 1300°C, e (f) 6 horas 1500°C. Barra de aumento de
1pm.

Fonte: Autor.

Ocorreu também a diminuicdo da porosidade com aumento do tempo de
calcinacdo, e comprova-se visualmente a maior densidade obtida para a

temperatura de 1500°C em relacdo a 1300°C. Outra caracteristica apresentada
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pelas amostras de 1500°C € que houve crescimento de grdo em relacdo ao
processo com 2 patamares (Figura 5.29).

Para as amostras sinterizadas pelo processo com 3 patamares, observou-se
uma grande porosidade, conforme dados das propriedades fisicas. A baixa
densidade deve-se a essa elevada porosidade, j4 tida como decorrente da
eliminacdo de fase polimérica e formacdo da fase perovisquita durante a

sinterizacdo. As imagens destas amostras estdo na Figura 5.33.

Figura 5.33. Micrografia da amostra sinterizadas pelo processo 3 patamares, do pé obtido a 400°C,
com tempo de calcinacdo de 6 horas: (a) barra de aumento 50um, (b) barra de aumento 20um, (c)
barra de aumento 5um, e (d) barra de aumento 1um.

Fonte: Autor.

Para as temperaturas de sinterizagcdo de 1550°C e 1600°C, observa-se que
a porosidade das amostras diminuiu, conforme as medidas das propriedades fisicas.
Pelas imagens de MEV verifica-se que o tamanho médio dos poros das amostras é
maior que das sinterizadas em 1300°C e com 2 patamares, mas estdo mais bem
distribuidos pela amostra. A Figura 5.34 mostra esta porosidade.
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Figura 5.34. Micrografia das amostras sinterizadas a 15500°C e 1600°C, dos pds obtidos a 850°C,
com tempo de calcinacéo e temperatura de sinterizacdo de: (a) 2 horas 1550°C, (b) 4 horas 1550°C,
(c) 6 horas 1550°C, (d) 6 horas 1600°C, e (e) 6 horas 1600°C 600MPa. Barra de aumento de 50um.

©) T )

(e)

Fonte: Autor.

Com um maior aumento, conforme Figura 5.35, é visivel que os poros estao
maiores, mas que seus tamanhos apresentam-se numa distribuicdo mais estreita.
Observa-se também o aumento das regies mais densificadas, o que comprova o
aumento de densidade aparente ja verificado. Com o aumento da temperatura para
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1600°C, ocorreu um ligeiro aumento de densidade. O aumento de pressao para
600MPa foi menos eficiente que o aumento na temperatura de sinterizacdo para o
aumento de densidade. Assim, a pressdo de compactacdo foi um fator menos
relevante que o aumento na temperatura de sinterizacao.

Figura 5.35. Micrografia das amostras sinterizadas a 1550°C e 1600°C, dos p6s obtidos a 850°C, com
tempo de calcinacdo e temperatura de sinterizacédo de: (a) 2 horas 1550°C, (b) 4 horas 1550°C, (c) 6
horas 1550°C, (d) 6 horas 1600°C, e (e) 6 horas 1600°C 600MPa. Barra de aumento de 20um.

Fonte: Autor.
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Para essas condigbes de sinterizacdo, com a calcinagdo por 6 horas
manteve-se a menor porosidade, colocando novamente este tempo de calcinacao
como mais adequado a eliminacédo de fase organica durante a sintese dos pés. A
Figura 5.36 traz imagens em maior aumento para as amostras sinterizadas a 1550°C
e 1600°C.

Figura 5.36. Micrografia das amostras sinterizadas a 1550°C e 1600°C, dos pds obtidos a 850°C, com
tempo de calcinacdo e temperatura de sinterizacédo de: (a) 2 horas 1550°C, (b) 4 horas 1550°C, (c) 6
horas 1550°C, (d) 6 horas 1600°C, e (e) 6 horas 1600°C 600MPa. Barra de aumento de 1um.

Fonte: Autor.
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Observa-se que em 1600°C o crescimento dos graos foi mais evidente, e
que a porosidade diminuiu com o aumento do tempo de calcinacdo dos pos, fato ja
observado nas outras temperaturas.

As imagens em MEV foram capazes de confirmar muitas informacfes
importantes sobre as amostras produzidas. O aumento no tempo de calcinacao
promoveu diminui¢do da porosidade, mostrando sua melhor adequagao ao processo
de sintese. Com a diminuicdo da porosidade, foi verificado o aumento na densidade,
como esperado. A eliminacdo da fase polimérica remanescente durante a
sinterizacdo, caso da amostra com 3 patamares, fez com que a porosidade
apresentada fosse muito superior as demais condi¢des de sinterizacdo. A eficiéncia
do processo de sinterizagcdo com 2 patamares foi comprovada, pois as propriedades
destas amostras foram semelhantes as apresentadas no processo a 1500°C. A
temperatura de 1300°C mostrou-se insuficiente para a densificacdo e diminui¢do da
porosidade.

5.3.4 Determinacdo da Condutividade Elétrica por Espectroscopia de Impedancia

Foram realizadas medidas em temperatura ambiente, onde foi possivel
determinar a condutividade das amostras, utilizando as equacdes j& demonstradas
anteriormente (equacdes 4.6 e 4.7).

Os resultados obtidos pelo potenciostato sdo mostrados na Figura 5.37.

Observa-se que o comportamento apresentado foi muito semelhante em
todas as amostras, com excec¢ao das amostras 1300°C 2h e 4h, e 2 patamares 4h
50MPa. Essas analises comprovaram a alta condutividade do material obtido, pois
como os valores de —Z” sdo negativos indicam uma componente indutiva de
impedancia, que é causada neste caso por interferéncia do proprio equipamento de
medida. Através deste grafico foram determinados os valores de resisténcia das
amostras, para entdo serem determinados os valores de condutividade. A
resisténcia de cada amostra foi tomada com sendo a intersecédo da curva do ensaio

com o eixo real Z'.
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Figura 5.37. Resultados obtidos pelo potenciostato para as amostras sinterizadas, em temperatura
ambiente.
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Fonte: Autor.

Os valores de condutividade a temperatura ambiente estdo mostrados na
figura 5.38, em comparacao com os dados de porosidade aparente.

Observa-se que gquando as amostras apresentam maior porosidade, a
condutividade elétrica € inferior, e para menores porosidades a condutividade é
maior. Este comportamento ja era esperado, jA& que 0S poros sao barreiras a

condutividade.
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Figura 5.38. Condutividade apresentada pelas amostras produzidas por todas as condi¢cdes de
calcinagdo e de sinterizacdo, em comparacdo com a porosidade aparente apresentada pelas
mesmas.
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Fonte: Autor.

As Figuras 5.39 a 5.41 ilustram este efeito separadamente para as trés
condicdes de calcinagdo a 850°C utlizadas: 2 horas, 4 horas e 6 horas,

respectivamente.
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Figura 5.39. Condutividade apresentada pelas amostras produzidas com os pos calcinados a 850°C
por 2 horas, de todas as condi¢cbes de sinterizacdo, em comparacdo com a porosidade aparente

apresentada pelas mesmas.
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Figura 5.40. Condutividade apresentada pelas amostras produzidas com os pos calcinados a 850°C
por 4 horas, de todas as condi¢cbes de sinterizacdo, em comparacdo com a porosidade aparente

apresentada pelas mesmas.
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Figura 5.41. Condutividade apresentada pelas amostras produzidas com os pos calcinados a 850°C
por 6 horas, de todas as condi¢cbes de sinterizacdo, em comparacdo com a porosidade aparente

apresentada pelas mesmas.
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Fonte: Autor.

5.3.5 Diametro Médio de Poros por Porosimetria de Mercurio

(%) @ualedy eepisoiod

Foi determinada pela porosimetria de mercurio o tamanho médio de poros

das amostras sinterizadas.

Foram realizadas as medidas para trés das condi¢des utilizadas, sendo as

trés com o po calcinado a 850°C por 6 horas, nos processos de sinterizacao 1300°C,

com 2 patamares e 1600°C.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.42.

Observa-se que ocorreu uma grande diminuicdo do didmetro médio dos

poros em funcdo do processo de sinterizagdo. Os poros diminuiram de 102,9nm a

1300°C para 16nm a 1600°C. Isso explica a grande diminuicdo da porosidade

aparente verificada para essas condi¢cfes, juntamente com o aumento de densidade

aparente de 4,3g/cm? para 5,5g/cms.
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Figura 5.42. Diametro médio de poros das amostras produzidas com os pos calcinados a 850°C por
6h, compactadas com pressdo de 500MPa, e sinterizadas nos processos 1300°C, 2 patamares e
1600°C.
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Fonte: Autor.

De acordo com Sarikaya, Petrovsky e Dogan, 0os poros pequenos tém a
funcdo de atuar principalmente como sitios reativos para as reacoes eletroquimicas,
enquanto que os poros grandes sdo os transportadores de gases (combustivel e
subprodutos das reacdes) [54]. Assim, a amostra sinterizada a 1600°C deve
apresentar mais condicfes de atuar como catalisador das reacdes, enquanto que a
amostra sinterizada a 1300°C forneceria melhores condi¢cées para o transporte de

gases durante a operacgdo da célula.
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CONCLUSAO

A utilizacdo do método Pechini para sintese de pds ceramicos com
composicdo LaCrqsNips0O3 mostrou-se eficiente, para obtencdo dos pdés com a
estrutura perovisquita desejada, fase esta que nao ocorreu em temperaturas de
calcinacéo abaixo de 850°C.

Com o aumento do tempo de calcinacdo dos pos, a porosidade das pastilhas
diminuiu, e ocorreu aumento de densidade aparente e de condutividade elétrica. A
temperatura de calcinagéo foi a variavel mais influente no processo.

A estrutura do material manteve-se estavel na faixe de temperatura
compreendida entre 850°C e 1600°C, cumprindo o requisito de estabilidade para
anodos de CaCOS.

A melhor condi¢ao de sinterizag&o foi em dois patamares, pois minimizou o
crescimento de grdos do material e forneceu elevada porosidade interconectada,
que sao requisitos para aplicacdo como anodo.

Com base nas caracterizacfes realizadas o LaCrg sNip 503 obtido por método
baseado no método Pechini, mostrou-se viavel para uma possivel aplicagcdo como

anodo de células a combustivel de 6xido soélido.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo dos métodos de conformacdo para minimizar os problemas de
processamento.

» Avaliacédo da influéncia da pressdo de compactacdo no desenvolvimento
da porosidade e da condutividade elétrica.

* Estudar o comportamento do material em condigcbes que simulem a

utilizacdo como anodo em CaCOS.
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